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lntroduction

Depuis la découverte du poly(chlorotrifluoroéthylène) en 1934, puis du

polytétrafluoroéthylène (PTFE) par Plunkett en 1938, les polymères fluorés ont connu un

développement tout à fait considérable []. Les caractéristiques physiques particulières de ces

demiers sont à la base de leur très large exploitation industrielle dans une gaûrme étendue

d'applications [2,3].

Dans la littérature, une grande variété de polymères fluorés est décrite et notamment les

polymères en peigne. Parmi ceux-ci, les polyacrylates de perfluoroalkyle, constitués d'une

chaîne macromoléculaire polyacrylique pourvue de groupements latéraux porteurs de

segments perfluoroalkyles, ont retenu toute notre attention. En effet, nombreux sont les

ftavaux qui ont mis en avant le remarquable caractère oléophobe et hydrophobe de cette

famille de polymères. Les multiples études réalisées récemment ainsi que l'utilisation

croissante de ces composés ou dérivés (copolymères) dans le domaine du traitement de

surface et de l'imperméabilisation des matériaux (textiles, cuirs, papier, ...) témoignent de

I'intérêt grandissant que leur portent chercheurs et industriels.

Depuis un demi siècle, I'optimisation des propriétés de surface de ces polymères a

donné lieu à un grand nombre d'investigations et il est rapidement établi un lien très étroit

entre leur caractère hydrophobe (et oléophobe) et la conformation des chaînes latérales

perfluorées au sein du matériau. A.G. Pittrnan [4] met ainsi en évidence que dans certains cas

(nature et taille des chaînes latérales) les chaînes macromoléculaires s'anangent de façon à ce

que les segments latéraux perfluorés puissent s'organiser en une structure de type cristaux

liquides,les segments perfluorés jouant le rôle de groupements mésogènes [5].

Dans le but d'améliorer I'organisation semi-cristalline de ces composés, nous avons

pensé introduire au sein des chaînes latérales perfluorées un groupement organique pouvant

jouer le rôle d'un groupement mésogène bien plus important que celui représenté par les

segments perfluorés seuls. Ainsi dans ce travail, nous présentons la synthèse et

I'homopolymérisation d'une série d'acrylate de or-perfluorooctyl-alkyle comportant diverses

fonctions organiques au sein de la chaîne estérifiante.

Dans l'étude bibliographique, nous présenterons les diverses familles de polymères

perfluorés en peigne décrites dans la littérature. Nous monterons ainsi que le taux de fluor au



PEES Bernard lntroduction

sein d'un polymère est un facteur bien moins déterminant que I'organisation inteme des

segments perfluorés. Les phénomènes de ségrégation de phases induisant I'arrangement des

chaînes macromoléculaires sous forme d'une structure lamellaire seront décrits et discutés

selon la nature des chaînes latérales perfluoroalkyle. Grâce à l'étude des polymèrcs cristaux

liquides non-fluorés, nous établirons les paramètres structuraux (nature et taille des chaînes

latérales, groupements mésogènes, etc ...) qui régissent I'organisation semi-cristalline de ces

composés. Nous montrerons ainsi I'intérêt d'introduire des groupements organiques au sein

des chaînes latérales des polyacrylates de ol-perfluoroalkyl-alkyle afin d'en améliorer les

propriétés.

Dans un second temps, la synthèse d'une série de monomères acryliques perfluorés

comportant divers groupements organiques (sulfinyle, sulfonyle, hydroxyle, etc ...) sera

décrite. Notamment, nous présenterons quelques voies de synthèse originales qui nous ont

permis d'obtenir de nouveaux composés acryliques. De même, nous montrerons comment

I'intervention d'un ion thiiranium peut contrarier I'estérification d'alcools B-sulfurés en

milieu acide.

Enfin, après avoir détaillé la polymérisation de ces monomères (homopolymérisation et

copolymérisation), nous terminerons par l'étude des propriétés des divers polyacrylates

perfluorés préparés. Les résultats des analyses physico-chimiques (mesure d'angles de contact

dynamique et analyse thermique différentielle) seront discutés et nous montrerons ainsi

comment I'introduction de groupements organiques polaires peut augmenter de manière

significative I'organisation des chaînes latérale au sein des domaines lamellaires et par

conséquent les propriétés de surface de ces matériaux. De même, nous étudierons l'influence

de la parité du nombre de méthylène au sein des chaînes latérales des polyacrylates de co-

perfluorooctyl-alkyle sur I'organisation inteme de ces composés. L'effet pair-impair, souvent

observé dans le cas des polymères cristatn liquides non fluorés [6], sera ainsi mis en évidence

pour des polymères perfluorés.

Nous conclurons ce travail par I'utilisation d'un nouveau monomère acrylique fluoré

qui incorporé au sein de copolymères confère, dans I'application textile, de très bonnes

propriétés imperméabilisantes à I'eau et arr,r graisses.
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Etude Bibliographique

La présence d'atomes de fluor ou de segments perfluorés au sein des polymères fluorés est

à I'origine de leurs remarquables propriétés de surface [7] et thermiques. L'énergie de la liaison

carbone-fluor élevée (Ec-r:485 KJ.mol-r), ainsi que la très forte électronégativité et la faible

polarisabilité de I'atome de fluor permeffent d'expliquer les propriétés suivantes des polymères

fluorés [8] :

- faible énergie de surface [9,10],

- bas coefficient de friction lll,l2),

- bonne tenue thermique,

- faible indice de réfraction,

- grande résistance aux solvants et produits chimiques agressifs [13,14].

Les domaines d'applications de ces composés sont très nombreux et nous pouvons ainsi

citer: I'adhésion [5] et la lubrification [12,16,171,|e stockage de produits chimiques, I'optique

non-linéaire [18], le stockage de données sur support électro-optique [19,20], les matériaux

biocompatibles [2]-23], les matériaux thermorésistants ou les stabilisants d'émulsion [24]. Mais

une des applications la plus répandue est le traitement de surface de matériaux afin d'améliorer

leur caractère hydrophobe et oléophobe [25]. Ainsi sont traités le textile [26-29J,le cuir [30,31],

le papier f32,331,Ie métal [34,35], la piene (monuments) et les matériaux de construction tels

que le béton et la brique [36,371,1e verre et les fibres optiques [38,39], ...

n existe une large variété stnrcturale de polymères fluorés (homopolymères et

copolymères) et nous pouvons citer par exemple les élastomères linéaires qui par opposition aux

polymères en peigne présentent des chaînes macromoléculaires essentiellement linéaires et peu

ou pas ramifiées (groupements latéraux tès courts) [40,41]. Nous nous intéresserons à cette

seconde forme de composés : les polymères en peigne perfluorés. Ceur-ci présentent une chaîne

l 0
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macromoléculaire principale pourvue de groupements latéraux de taille, de structure (linéaire ou

ramifiée), de nature (aliphatique ou aromatique) et de composition chimique (hydrocarboné ou

hétéroatomique) très variables, et comportant un segment fluoré (atome de fluor ou groupement

perfluoré) (fig. I-1).

chafrre principab
p :nombre nnyend'rnrités mononÈres pfn;.

| ,^.
Ft*F2,Ar'-îAs,F\ segrrrcnt flr:oré

I  Y ' t î  I  n>0
\-y

espaceur

Figure l-l : schéma d'un polymère porteur d'un chaîne latérale perfluorée.

Sur cette représentation, la fonction (F1) est caractéristique du monomère (C(O)O:

(méth)acrylate, OC(O): vinylique, CoHc: styrène, ...) et I'espaceur, aussi nommé spacer, est

une chaîne allryle de taille variable, comportant ou non une fonction (Fz) (ester, amide, ...) etlou

des groupements aromatiques (fu) Qthényl e, biphényle, . . .).

Dans ces structures, les deux types d'unités structurales apportent au matériau leurs

propres caractéristiques. Il existe ainsi une large gamme de composés macromoléculaires fluorés

aux propriétés très differentes selon le choix de I'entité entrant dans le squelette principal

(acrylate, ester, amide, styrène, ...) et la nahue de la chaîne latérale greffée à cette entité.

Toutefois si la taille de I'espaceur le permet, les chaînes latérales peuvent s'organiser

indépendamment de la chaîne principale.

Dès les années 1950-1960, dans le but d'optimiser les propriétés de surface de ces

polymères fluorés, des équipes de recherche commencent à methe en évidence un lien très étroit

entre leur mouillabilité et la conformation des chaînes latérales perfluorées 142,437.

W.A. Zisman[aa] attribue les ûès faibles tensions superficielles de ces composés (10 mN.m'l

contre 18 mN.m-t pour le PTFE) à la présence de segments perfluorés situés perpendiculairement

à la surface du matériau et formant ainsi à I'interface solide-air un < tapis > de groupements

perfluorométlryle. Cet enrichissement en fluor de la surface du matériau fut plus tard mis en

l l
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évidence par spectroscopie photo-électronique à rayons X (XPS) pennettant I'analyse chimique

de la surface de frlm polymère [45]. Enfin, R.R. Thomas [46] réalise le même constat lorsqu'il

analyse par Dynamic Secondary lon Mass Spectroscopy (DSIMS) un copolymère à base

d' isocyanates perfluorés.

A.G. Pittman [4], lors de l'étude des propriétés de mouillabilité du polyacrylate de

perfluoroalkyle, met en évidence que dans certains cas (nature et taille des chaînes latérales) les

chaînes macromoléculaires s'arrangent de façon à ce que les segments latéraux perfluorés

puissent s'organiser en une structure cristaux liquides.Il montre l'amélioration des propriétés de

surface du polymère lorsque la cristallinité (mésomorphie) au sein de ces < lamelles > augmente.

Cette structuration des polymères perfluorés en peigne sous la forme de lamelles bi-couches est

alors largement adoptée et observée pour de nombreux autres polymères perfluorés (frg.l-2).

Par l'étude systématique de ces polymères perfluorés mésomorphes par diffraction de

rayons X aux grands angles (V/AXD), cette structure lamellaire ainsi que I'ordre semi-cristallin

au sein des lamelles a pu être confirmée. Selon V.V. Volkov [5], le segment perfluoré joue le

rôle de groupement mésogène ; il va induire l'arrangement des chaînes macromoléculaires.

chafues
prirrcipales

grorpements
laærau

Figure l-2 : Schéma d'une lamelle formée par deux séries de chaînes latérales adjacentes.

Du fait du rayon supérietu de I'atome de fluor sur celui de I'atome d'hydrogène, les

segments perfluorés adoptent une conformation hélicoidale (fig. I-3) qui rendent ces demiers

linéaires, encombrants (surface projetée d'un segment perfluoré : 27-35 Â contre 20 Â pour une

chaîne hydrocarbonée) et rigides I47,481.

t2
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tr'igure l-3: Conformation hélicoTdale du segment perfluoré d'un acrylate de
2 -perfluoroheptyl-éthyl e (simulation informatique).

Ainsi, au sein de ces lamelles, les segments perfluorés rigides peuvent s'aligner les uns par

rapport aux autres. Il en résulte un ordre de type smectique à cristallin (Sa, Ss, ...) t49l selon la

nature ou la taille du groupement latéral. Il est acquis que la structure semi-cristalline au sein de

ces lamelles est de type hexagonale pour la majorité des polymères perfluorés ou non-perfluorés

[50]. Dans le cas d'un bromure de polyammonium quaternaire (ionène) à chaîne latérale

perfluorée, E.J. Kramer [51] décrit une lamelle et représente une we de la surface du matériau

(fie. I-a).

Surface

-CF3

-CnFzn*r

-(CH') ' -

Br-

Figure l-4: Représentation d'un structure lamelle et de la surface d'un polymère
porteur de chaînes latérales perfluorées ; cas d'un ionène l5ll.
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De même, il peut être observé différents réarangements (transition) au sein d'une lamelle

en fonction de la température l52l; ainsi I'analyse thermique differentielle (ATD) est

couramment utilisée pour déterminer les différents ordres semi-cristallins d'un polymère par

visualisation des différentes transitions au cours d'un programme de température. La température

d'isotropisation (T1), correspondant à la fusion des zones lamellaires en une structure amorphe,

permet de rendre compte de la stabilité de l'arangement lamellaire d'un polymère. L'analyse par

microscopie optique sous lumière polarisée permettant de déterminer le type de phase présent en

fonction de la température d'observation, est également un outil souvent utilisé. En effet, par

l'étude de la biréfringence du polymère sous lumière polarisée, on peut attribuer un type d'ordre

semi-cristallin à celui-ci.

La conception de polymères perfluorés possédant des propriétés de surface intéressantes

nécessite donc de tenir compte de cet arrangement de type lamellaire ainsi que de I'ordre au sein

de celle-ci. De plus, de nombreuses études montrent une amélioration des propriétés de surface

avec un accroissement de la mésomorphie de ces composés [53-55].

La figure I-5 est la représentation selon J. Wang [56] de I'arrangement des groupements

perJluorométhyle (CF:) à la surface du polymère en fonction de la structure smectique observée

au sein des lamelles (Sa, Ss, cristalline ou amorphe) et établit un lien entre cet ordre et l'énergie

de surface de ces matériaux.

Phase amorphe A phase Smectique A

Q crs QcrzouCth

Figure l-5: Représentation de la relation entre la structure cristaux liquides
chaînes latérales perfluorées et les tensions de surface critiques. t561.

Phase cristalline Phase Smectique B

#Æ
Phase Smectique A

des
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A) Modification chimique d'un polymère.

Etude Bibliographique

L'une des voies de synthèse des polymères fluorés ou perfluorés consiste à modifier

chimiquement, par fluoration ou greffage d'une entité fluorée, un polymère non-fluoré.

Une première méthode repose sur la fluoration directe d'un polymère. Un exemple de ce

type de réaction a été réalisé par R.J. Lagow [57] par fluoration de divers polyéthers par le

fluor (Fz).

Une seconde méthode consiste à greffer sur la chaîne principale ou sur des groupements

latéraux d'un polymère, des entités fonctionnalisées comportant un atome de fluor ou un

segment perfluoré. La réalisation de ce type de modification chimique ne peut être réalisée que si

le polymère à fluorer présente des fonctions susceptibles de permethe le greffage des entités

fluorées. Ainsi, nous pouvons citer à titre d'exemple les travaux de C.K. Ober [58,59] portant sur

la synthèse de copolymère poly(styrène-ft-à-isoprène) modifié. Une première étape de

fonctionnalisation des unités monomères isoprène est réalisée par hydroboration suivie d'une

oxydation des doubles liaisons. Le polymère ainsi préparé présente des groupements hydroxyle

susceptibles de réagir avec I'entité fluorée à greffer, dans ce cas un chlorure d'acide perfluoré.

ryfX,'r)t;o
TÏ{F

_-___>

9-BBN
HzOz30%
NaOH 6N

RrcOCI
pyridine

24[ T466

Y
Rf

Figure I-6 : Schéma réactionnel de la modification chimique d'un polyisoprène [58,59].
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Une autre stratégie peut être envisagée et repose sur I'utilisation de polymères déjà

fonctionnalisés. F.E. Karasz [60] , présente la synthèse d'un polystyrène fluoré par greffage en

milieu basique d'une entité fluorée comportant un atome de brome sur le poly(4-hydroxy-

styrène).

n=4 -12/a

tB"l

X'igure I-7 : Modification chimique d'un poly(4-hydroxy-styrène) 1601.

De même, M. Mitani 16I,62) réalise la modification chimique du polystyrène par

perfluoroalkylation des groupements aromatiques par différents peroxydes de diperfluoroacyle.

F2n+1 Cn -r, o- o:,- Ctf z* t
i l t loo
r r3 ,6,7

Fll3, N2, refluq 5h
cnFzn*r x+  y - -  p

Figure l-8: Modification chimique d'un polystyrène [6t,62).

Du fait de la non miscibilité du polymère perfluoré final dans le solvant de la reaction

(Fll3), celui-ci précipite en cours de réaction et la réaction de perfluoroalkylation n'est que

partielle. La proportion en cycle aromatique perfluoroalkylé varie alors de 60 à 69 o% selon la

taille du segment perfluoré du peroxyde utilisé. La perfluoroalkylation du cycle aromatique a

lieu après génération du radical perfluorooctyl. Une réaction équivalente a été décrite par

A. Bravo [63], ainsi que T. Nakamuna [64] dans le cas d'un amorçage photochimique.

l 6
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Enfin, Nishino [65] effectue la perfluoration de l'alcool polyvinylique (PVA) par le

lH,lH,2[,2H-perfluorodécyltrichlorosilane (PF-SiCl3) et réalise une modification en surface du

polymère (fig. I-9). Pour réaliser le greffage de groupements perfluoroallEle en surface du

polymère uniquement, un film de PVA est immergé dans un solution de PF-SiCl3. L'immersion

est maintenue à température ambiante pendant une durée définie. La réaction ne se fait qu'à

I'interface solide-solution, les chaînes macromoléculaires d'alcool polyvinylique au sein du film

sont donc inaccessibles et le cæur du substrat n'est pas modifié.

fonctions OH
de sr.uûce suâce

partiellenrent
npdifiée

film d'alcool polyvinylique

Figure l-9 : Modification chimique de la surface d'unfilm PVA 1651.

L'auteur montre que par la limitation du temps de mouillage, les propriétés de surface du

polymère peuvent être contrôlées. Une corrélation entre I'angle de contact de l'eau sur ce

polymère et la durée de réaction de perfluoration a été établie.

Par ces quelques exemples très représentatifs des diverses voies de modifications

chimiques de polymères, nous pouvons établir les avantages mais aussi les limitations de cette

méthode. En effet, le greffage d'une entité perfluorée sur un polymère peut être contrôlé et limité

afin que tout le polymère ne soit pas modifié. De même, dans le cas de copolymère pour lequel

seul I'un des comonomères est susceptible de Éagir, la perfluoration incomplète permet de

réguler les propriétés de surface de ces polymères fluorés. Le demier exemple montre la synthèse

d'un polymère modifié uniquement en surface ce qui permet de diminuer la quantité d'agent

perfluorant et donc le coût de ce type de composé. Néanmoins, le polymère à modifier doit être

fonctionnalisé d'une part et doit aussi réagir avec I'entité perfluorée sans êfie dégradé lors de la

réaction. De plus, les problèmes de solubilité des polymères perfluorés dans le milieu réactionnel

ne permettent souvent pas d'obtenir un polymère complètement modifié. Une autre voie

d'obtention de polymères perfluorés, plus largement utilisée, consiste à réaliser la polymérisation

de monomères comportant un groupement fluoré.

l 7
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B) Potymeres pernuores .

Etude Bibliographique

Dans la littérature, nous trouvons une grande quantité de polymères perfluorés présentant

une structure en peigne. Nous nous proposons ici de faire un inventaire succinct des plus

employés d'entre eux.

Bl) Polvstvrène.

Quelques exemples de structures de polystyrènes comportant un segment perfluoré gretre

au cycle aromatique (fig. I-10) sont référencées dans le tableau I-1.

posltlon X référence

méta(30%)

para (70%)
CH2-A-(CH2)z-CoFr:, A = O et S t66l

para 0HrO-(CH2)z-CnFzo*r , n:4 et 8 167l
para 3H2-O-(CH2)z-CnFz.*r ,  î=6,8et l0 [66,68]
para lHr-O-C(O)-(CH2).-C"F2n+r r lrl =2,3 et 10, n = 6 et 8 t68l
para Si(CH3)2-O-(CH2)2-C"F2n+1 , r = 4, 6,8 et 10 t6eI

F'igure I-10 et Tableau l-l: Exemples de polystyrènes porteurs de chaînes perfluorées.

J. Hôpken [67] monfie que le polymère comportant un groupement perfluorooctyle

présente une tension superficielle critique (T": 6 mN.m-l) inferieure à celle du composé porteur

du groupement perfluorobutyle (Ic: 12 mN.m-l). L'étude thermique des deun polystyrènes

pennet de methe évidence la cristallinité du polymère porteur du segment perfluoré le plus long

(Ti = 82oC) à l'inverse du polymère porteur du groupement perfluorobutyle qui est amorphe à

températue ambiante. Cette meilleure organisation du groupement latéral le plus long permet

d'accroîte les propriétés de surface du polystyrène. L'auteur observe également pour ce dernier

une adsorption préférentielle des segments perfluorés à la surface du matériau.

l 8
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D'autre part, V. Bouteiller [66,68] note une légère diminution de la stabilité thermique des

polymères porteurs de groupements perfluoroallEléther par rapport au polystyrène. Cette

diminution est attribuée à la présence d'un << point de fragilité )) colrespondant à la rupture de la

liaison < carbone-oxygène > située entre Rf(CHz)z- et -OCH2Styrène. La position de la chaîne

perfluoroalkyléther sur le groupement aromatique influe de façon importante sur les propriétés

thermiques. Ainsi un polymère porteur de cette chaîne en para présente une température de

transition vitreuse supérieure à celle du polymère analogue comportant une fraction de chaîne en

position méta (30%o). Les polymères présentant le groupement perfluorohexyle sont amorphes

alors que ceux porteurs de groupements perfluorooctyle ou perfluorodécyle sont mésomorphes à

température ambiante. Dans ce cas, les chaînes latérales s'organisent en structures lamellaires

bi-couches. Enfin, la présence dans la chaîne latérale de fonction ester plus rigide que la fonction

éther entraîne des températures de transition de phases plus élevées et une mésomorphie plus

importante.

82) Polvsiloxane.

Nous avons choisi et classé en deux catégories des exemples de polysiloxanes porteurs de

groupements perfluorés. Ainsi, nous pourrons mettre en évidence I'apport d'un groupement

mésogène au sein d'une chaîne latérale perfluorée sur les propriétés thermiques et la tension

superficielle d'un polymère perfluoré en peigne.

Quelques polymères représentatifs de la première catégorie de polysiloxanes sont

référencés dans le tableau I-2.

Les polysiloxanes comportant des groupements perfluorés présentent tous des tensions de

surface inférieures à celles de leurs homologues non-fluorés @DMS : polydiméthylsiloxane,

Tc:24 mN.m-t;. E. Beyou [70] met en évidence I'amélioration des propriétés de surface lorsque

les chaînes latérales sont organisées. Une meilleure organisation des chaînes perfluorées est

obtenue lorsque celles-ci sont tès éloignées du squelette macromoléculaire (espaceur long). Il

n'y a plus d'interaction entre le segment perfluoré et le squelette macromoléculaire : le segment

perfluoré et la chaîne principale sont découplés.

Les polymères pourvus du groupement perfluorooctyle étarfi mésomorphes, ils présentent

des tensions de suface critiques plus faibles que celles des polymères possédant des greffons

perfluorés plus courts et donc amorphes. Dans le cas d'un espacetr très long

t 9



PEES Bernard Etude Bibliographique

C(CHz)ro-C(O)-O-(CHz)z-),la chaîne latérale permet un arrangement semi-cristallin même dans

le cas de groupements perfluorohexyle. Dans ce demier cas, I'arangement est moindre par

rapport au polymère homologue porteur d'un groupement perfluorooctyle (TictFt3 (46 oC) <

T,csFrz (60 'C)). La tension de surface est alors plus élevée (y.ctFtt (19 mN.m-l; > y.ctFtt 117,5

mN.m-t)).

I
X n (mN.m-') Ti( 'C) Ta ('C) réference

(cH2)2-cF3 21,4 amorphe L7t,72l

(cI{2)2-csFr? 14,9 12,6 173-761
(CHz)z-CroFzr 62 177l
(CHz)z-CoFzn*r . n= 3, 6,7 amorphe 177l
[cH2)3-o-(cH2)2-c6F1 3 t6 amorphe 390 [78]
(cH2)3-o-(cH2)2-c3F 1 7 14,6 a

J 400 t78l
(cI{2)ro-c8Fr? 12,7 62 485 t70l
(cI{2) ro-c(o)-o-(c}Iz)2-c6F r 3 l 9 46 40s 170,791
(CIù)ro-C(O)"O-(CII2)2-C8F r7 17,5 60 410 [70,79]
(cH2)4-o-c(o)-(clù)ro-c8Fr 7 14,4 55 425 170,7gl

Figure I-11 et Tableau l-2 : Exemples de polysiloxanes porteurs de chaînes perfluorées.

Toutefois, tous les polysiloxanes porteurs de greffons perfluorés possèdent une

température de décomposition plus faible que le PDMS (Td = 475"C) mais une température de

transition vitreuse supérieure. Dans le cas où ;ç = -(CHz)z-CnFzn*r, la température de ûansition

vitreuse augmente lorsque le segment perfluoré s'allonge (n croît).

Les polymères comprenant un groupement mésogène aromatique au sein des chaînes

latérales constituent la seconde catégorie de polysiloxanes < perfluorés >.

J.D. Laffite [80] détermine les propriétés thermiques des tois polysiloxanes porteurs de

segments perfluorés décrits dans la figure l-12 et obtient des polymères mésomorphes quelle

que soit la taille du groupement perfluoré, y compris pour le groupement le plus court

Qterfluorométhyle).

o.-#....
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. l
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m:4  e t  6

R: C6F13, O-CFg et O.(XCtfzt*t
a r q

Figure l-12 : Polysiloxanes porteurs de chaînes latérales perfluorées comportant un
ensemble de groupements aromatiques [801.

Comparativement au polysiloxane homologue comportant un radical R non-perfluoré de

type octyléther qui est aussi mésomorphe, les polysiloxanes perfluorés possèdent des

températures d'isotropisation plus élevées et une structure lamellaire de type bi-couche. Pour un

même type de radical, le polymère présentant le segment perfluoré le plus long présente des

températures de transition de phases plus élevées et donc une mésomorphie supérieure.

De même, Bracon [81] présente les analyses thermiques différentielles et les observations

en microscopie optique sous lumière polarisée des deux séries de polysiloxanes représentées sur

la figure I-13.

-l

I  n :4  e t6
iQ:4et5

n=4 ,6e t8

{
,CnFu.rt

4),_fr-fr n=4,6e t8

Figure I-13 : Polysiloxanes porteurs de chaînes latérales perfluorées comportant un
ensemble de groupements aromatiques [81].
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Tous les polymères présentent une structure mésomorphe quelque soit le nombre de

perfluorométhylènes dans le segment perfluoré. Les polymères du type A), présentés dans la

figure I-13, sont composés de mésophases smectiques plus larges que dans le cas des polymères

du type B). Un accroissement de la taille du chaînon perfluoré conduit à des températures de

transition de phases (T1) et d'isotropisation (Ti) plus élevées (tab. I-3). L'auteur attribue, dans les

deux cas, la première transition au passage d'un ordre cristallin à un arrangement smectique A

(Sa), et la seconde nansition à la fusion des zones mésomorphes (isotropisation).

Tableau l-3 : Comportement thermique de polysiloxanes porteurs de chaînes
latérales perfluorées comportant un ensemble de groupements aromatiques [81].

Les températures d'isotropisation présentées (tab. I-3) sont très supérieures aux

températures observées pour des polysiloxanes porteurs de chaînes latérales perfluorées non-

aromatiques (tab. I-2). Ces quelques exemples de polymères (( perfluorés > possédant un

groupement mésogène aromatique permettent de montrer I'apport très important d'un second

groupement mésogène (en plus du segment perfluoré) snr les propriétés structurales

(mésomorphie) d'un polymère en peigne perfluoré.

83) Polv(vinvl éther).

J. Hôpken [82] met à nouveau en évidence I'influence du nombre de perfluorométhylènes

au sein du segment perfluoré sur I'organisation des chaînes latérales d'un polymère en peigne.

L'étude des propriétés thermiques des deux poly(vinyl éthers) suivants le démonte.

L'homopolymère porteur du groupement perfluoroheryle, amorphe, ne présente qu'une

température de tansition viteuse (-42oC), alors que le polymère porteur du groupement

Type n T, ('C) 1("C)

A)

4 7E 147

6 90 t76

8 95 196

B)

4 85

6 9 l 109

I 108 t23
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perjluorooctyle présente une transition vitreuse G8"C) et deux transitions de phases à 23oC et

30'c.

"-./^-=,}'-..r 
l 'o

O*t'CnF2n'"1
t t 2

n= 6 et  8

Figure I'-14: Poly(vinyl éthers) porteurs de chaînes latérales perfluorées 1821.

Ce demier polymère, mésomorphe, a été étudié au microscope optique sous lumière

polarisée, permettant de révéler entre la première transition de phases et I'isotropisation des

textures de Schlieren.

84) Polyesters.

L.M. V/ilson [83,84] étudie les polyesters porteurs d'un groupement

perfluoroallcylsulfunamide décits sur la figure I-15.

oÔNfb

o=l9o'
I
CsFrz

Figure I-15 : Polyesters porteurs de chaînes latérales perfluorées [83f.

Grâce à I'analyse thermique differentielle et l'étude par microscopie optique sous lumière

polarisée de ces différents polymères, l'auteur montre que les composés comportant des chaînes

allEle de plus de trois unités méthylèniques sont mésomorphes. Il explique ce comportement

semi-cristallin par la rigidité du groupement 2-perfluorooctylsulfonylamino et la ségrégation de

phases induite par I'incompatibilité naturelle des segments perfluorés et des chaînes

hydrocarbonées.

Les polymères dont les chaînons allcyle au sein de la chaîne principale sont cotuts (n<3)

sont amorphes : les groupements latéraux ne peuvent s'arranger du fait de la rigidité du squelette
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macromoléculaire. Les thermogrammes (ATD) présentent deux transitions de phases que

I'auteur attribue à la désorganisation des chaînons hydrocarbonés du squelette principal, pour la

première transition et à la désorganisation des chaînes latérales pour la seconde. Entre ces deux

températures de transitions, les polymères présentent un ordre smectique de type Sa.

L'absence d'espaceur entre la chaîne macromoléculaire et le segment perfluoré est palliée

par la structure coudée (épingle à cheveux) induite par la géométrie et la rigidité des deux

fonctions esters. La figure I-16 représente la structure de la chaîne principale coudée entre

chaque fonction ester.

espaceurs

segnEnts
perftrorés

X'igure I-16 : Structure en < épingle à cheveux > de la chaîne principale [83,84].

Sur cette représentation du polymère, quelle que soit la taille du chaînon allEle au sein de

la chaîne principale, la taille des groupements latéraux (espaceur + chaîne perfluorée) ne varie

pas. Ceci explique la relative invariance de la seconde températue de transition de phases

(isotopisation) en fonction du paramètre m (Ti = 150'C) [84].

Cependant, une seconde étude menée par L.M. Wilson [83] présente des polymères

homologues comportant des chaînons allEle avec un nombre impair d'unités méthylèniques. Les

températures d'isotopisation mesurées en fonction de m varient selon la parité du nombre

d'unités méthylèniques, ce qui met en évidence dans le cas présent w ffit pair-impair souvent

observé dans le cas des polymères à structure uistatn liquides non-fluorés (fig. I-17).

Enfin, la tension de surface critique des différents polymères augmente lorsque le squelette

macromoléculaire comporte des séquences hydrocarbonées plus longues. L'accroissement de la

chaîne principale enûaîne une diminution du tatx de fluor dans le matériau.
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m=2-10.12 et20

Figure l-17 : Températures de transition de phases (ATD), solide à mésomorphe
(Tù et mésomorphe à isotrope (T) pour une série de polyesters fluorés 183).

Une autre classe de polyesters ( perfluorés >, représentée sur la figure I-18, est développée

par L.M. V/ilson [85].
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Figure I-18 : Polyesters aromatiques porteurs de chaînes latérales perfluorées [85].

Les polymères porteurs du groupement perfluorohexyle sont amorphes, alors que les

polymères pourvus d'un segment perfluoré mésogène plus long Qterfluoroheptyle et

perfluorodécyle) présentent une structure cristaux liquides. L'étude de ces derniers par

microscopie optique sous lumière polarisée, analyse thermique differentielle et diffraction de

rayons X, révèle une structure lamellaire bi-couche avec recouvrement partiel des chaînes

latérales et un ordre de type smectique Sa au sein des lamelles. Ce recouvrement permet

d'expliquer des distances de périodicité (épaisseur d'une lamelle) plus faibles (13 à 25 %) que

les longueurs théoriques des chaînes latérales. La distance enfre chaînes latérales varie de 5,1 Â à

4,25 A selon qu'il s'agisse de I'espace ente chaînes hydrocarbonées ou enfre segments

perfl uorés respectivement.
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85) Polvfumarates.

Une dernière classe de polymères en peigne perfluorés intéressante pour l'étude de la

structuration semi-cristalline, correspond aux polyfumarates. V.V. Volkov [5] s'est intéressé aux

composés présentés sur la figure I-19.

o-*
n= 4 (R= -CH(Me)z)
n= 8 (R: -CHMe)z)
n= 8 (R= -C(Me)s)

oÔcnFz*r

Figure I-19 : Polyfumarates porteurs de chaînes latérales perfluorées l5l.

Ces polymères sont amorphes quelle que soit la longueur du segment perfluoré, y compris

pow le groupement perfluorooctyle qui est présent dans la majorité des polymères en peigne

perfluorés mésomorphes. L'auteur attribue cette inorganisation des chaînes latérales à la rigidité

de la chaîne principale qui ne permet pas un arrangement de type lamellaire au sein du matériau.

C) Polvmères (méth)acry

liquides.

Cl) Polvmères (méth)acrvliques oorteurs de eroupements latéraux perfluorés.

Les polymères acryliques porteurs de groupements latéraux perfluorés sont largement

présentés dans la littérature t86]. Les propriétés thermiques (température de transition

viteuse : T) et les tensions de surface critiques (y.) du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et

du polyacrylate de méthyle (PMA) sont rassemblées dans le tableau l-4 1871, afin de servir de

référence par rapport aux divers polymères < perfluorés > décrits et étudiés par la suite.
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PMMA PMA

It ("C) 105 -10

y. (mN.m-') J J 4 l

Tableau l-4 : Propriétés de surface et thermiques du PMMA et du PMA 1871.

V.V. Volkov [5] présente des résultats intéressants concernant les poly(méth)acrylates de

perfluoroalkyle de structure suivante :

/R\
' . . -{nâ'. .  

R:HetMe\  l /n
o4o$csFrz

Figure l-20 : Poly(méth)acrylates porteurs de chaînes latérales 2-(perfluoroallcyl)-éthyle l5l.

Les deux composés possèdent une structure lamellaire à température ambiante qui a été

établie grâce aux analyses thermiques différentielles (ATD) et aux spectrogrammes de

diffraction de rayons X réalisés à différentes températures (fig. l-2I).

R=Me

R Tf(l) ("c) rf(2)cc)
H 77 I

Me 93 l l 5

Figure l-21et Tableau l-5: Propriétés de surface et thermiques de poly(méth)acrylates
porteurs de chaînes latérales 2-(per/luoroallEl)-éthyle selon V.V. Vollcov [5].

rÈûqr- | dFdlkh

daqo-atE
trPro
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La structure semi-cristalline des deux polymères est ainsi démontrée. Le groupement

perfluoroallEle joue le rôle de groupement mésogène.

Par I'observation des polymères au microscope optique sous lumière polarisée, I'auteur

identifie au sein des lamelles un ordre de type smectique B (Ss) dans le cas du polyacrylate :

affangement parallèle des chaînes latérales successives et perpendiculairement à la chaîne

principale (aspect granuleux). Le polyméthacrylate présente quant à lui une phase smectique de

type Se : la structure est lamellaire mais I'ordre au sein des lamelles est faible (aspect uniforme).

La meilleure organisation de polyacrylate est attribuée à la plus grande flexibilité de la chaîne

principale acrylique par rapport à la chaîne méthacrylique. Cette différence de flexibilité peut

être visualisée dans le cas du polyméthacrylate de méthyle et du polyacrylate de méthyle par la

comparaison des températures de transition vitreuse. La T, du PMMA plus élevée démontre la

nécessité d'un apport plus important d'énergie pour ( assouplir > la structure figée de ce dernier

et donc confirme la plus grande rigidité du squelette macromoléculaire méthacrylique par rapport

au squelette acrylique.

La température d'isotropisation du polyacrylate de perfluoroalkyle est de 77"C (tab.I-5). A

cette température, on obtient la désorganisation simultanée des chaînes latérales (fusion des

zones semi-cristallines) et la désorganisation de la structure lamellaire (fusion du polymère).

L'observation de ce polymère autour de cette température au microscope optique sous lumière

polarisée révèle la perte de la biréfringence caractéristique du passage d'une structure organisée

à une strucfure amorphe.

L'analyse par diffraction de rayons X, réalisée sous la température d'isotropisation

(température ambiante) indique les paramètres relatifs à la structure de ce polymère : la distance

ente chaînes latérales est de 5 Â et l'épaisseur d'une lamelle est de 33,3 Â, soit à peu près la

longueur théorique de deux chaînes latérales en opposition. Les lamelles sont donc composées de

dettx peignes de chaînes latérales placées l'une en face de I'autre, constituant ainsi une lamelle

bïcouche.

Le thermogftrrnme (ATD) du polyméthacrylate de perfluoroalkyle présente deux pics

endothermes principaurc à Tr (l) : 93 oC et Tr (2) : 115 oC (tab. I-5). La première transition (Tr

(l)) est attribuée à la fusion des régions lamellaires bi-couches alors que la seconde (T1(2)) est

atfibuée à la fusion des régions lamellaires de type mono-coucfte. L'auteur montre ainsi la

coexistence de régions lamellaires mono-couches et bi-couches à température ambiante pour les

deux polymères.
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T. Shimizu [88] étudiant ces composés, a réalisé les mêmes analyses que V.V. Volkov [5]

et obtient les diagrammes représentés sur la figure I-22 et en extrait les valeurs de température

d'isotropisation (tab. I-6).

Tableau l-6 : Températures d'isotropisation de poly(méth)acrylates porteurs de
chaînes latérales 2-(perfluoroallryl)-éthyle selon T. Shimizu [88].

Les résultats obtenus pour le composé polyacrylate sont semblables à ceux de

V.V. Volkov. Cependant dans le cas du polyméthacrylate, bien que I'auteur suggère également la

présence d'arrangements mono-couches (diffraction RX), ce dernier n'observe pas de pic de

fusion spécifique à ces arrangements (ATD). T. Shimizu attribue cette absence de signal à la

différence d'histoire thermique du polymère avant I'analyse calorimétrique (température de

préparation, de stockage, durée, ...).

R = H
a(T"'o) b (343 K)

R = M e

350

Température (K)

Figure l-22l. Propriétés de surface et thermiques de poly(méth)acrylates porteurs de
chaînes latérales 2-(perJluoroallEl)-éthyle selon T. Shimizu [88].

b' (348 K)

R Ti ( "C)

H 76

Me 88

a'(T".0)
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Une série d'étude sur des polyacrylates présentant des chaînes latérales perfluoroallEle

démontrent I'influence de la taille du segment perfluoré sur I'organisation (mésomorphie) des

polyacrylates < perfluorés > [54].

A. Okawara [S9] note que les polyacrylates < perfluorés > (la structure de l'espaceur n'est

pas décrite) comportant plus de sept unités perfluorométhylèniques (CzFrs) présentent une

cristallinité croissante avec I'allongement du segment perfluoré. La structure lamellaire du

polymère est mise en évidence par diffraction de rayons X et expliquée par le phénomène de

ségrégation de phases hydrocarbonées et perfluorées. Il semble donc qu'il existe une taille

critique de la chaîne perfluorée (R|> perfluoroheptyle). Cette notion est également reprise par K.

Motonobu [90] (fig. l-23).

Nombre de carbones du segment perfluoré (n)

Figure l-23: Evolution des angles de contact dynamique d'un polyacrylate
< perfluoré D cmec l'eau enfonction de la taille du segment -C"Fzn*r 1901.

La mesure des angles de contact dynamique permet de visualiser la mouillabilité d'un

polymère vis à vis d'un liquide donné (angle à I'avancée, 0"), ainsi que la mobilité des chaînes

perfluorées et leur réorganisation à la surface du matériau (angle au retrait, 0r) 54] (fig.I-24).
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angle de conlact à I'avancée (0a)

angle de contact
au retrait (er)

Figure l-24 : Angles de contact dynamique d'unfilm polymère cvec un liquide (0' et 0).
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Par conséquent, un angle au retrait élevé peut être interprété par un réarrangement minimal

à la surface du polymère et donc à une stabilité et une uniformité importante des groupements

perfluorés à I'interface solide-liquide. De faibles perturbations de l'énergie libre de surface

peuvent être aisément détectées par une difference entre l'angle de contact au retrait et I'angle de

contact à l'avancée (hystérésis de mouillage). Dans le cas présenté par K. Motonobu [90], les

polymères porteurs de segments perfluorés à structure organisée (Rf > perJluoroheptyle)

possèdent des propriétés de surface (hydrophobe) bien plus intéressantes que celles de leurs

homologues amorphes (Rf < perfluorohexyle).

Y. Katano [91], T. Shimizu ï921, A.G. Pittman [9], ainsi que F.A. Bovey [13] ont étudié et

caractérisé les propriétés thermiques et structurales des polymères acryliques représentés sur la

figure I-25.

Seuls les polyacrylates porteurs des groupements perfluoroheptyle et perfluorononyle sont

mésomorphes. Bien que la cristallisation du polymère porteur du groupement per/luoroheptyle

soit difficile, celle du composé porteur du groupement perfluoronorryle est très bien définie. Cela

confirme bien la notion de seuil critique (Rf > perfluoroheptyle) à partir duquel un polyacrylate

de perfluoroalkyle est mésomorphe. Cette cristallinité augmente ensuite lorsque le segment

perfluoré est de taille croissante.

--.,h/).--.
'otrl^cnFz,-r

t r :  1, 4, 6, 8 et l0 t9l ]
n:3 et 7 l9l
n:5 I92l
n= l -5 ,7  et9 t l3 l

Figure l-25: Poly(méth)acrylates porteurs de chaînes latérales l-(per/luoroallEl)-méthyle.

A.G. Pittman [9] a réalisé les mesures de tension de surface critique des deux polyacrylates

porteurs des groupements perfluoropropyle et perfluoroheptyle. Les résultats obtenus sont

présentés dans le tableau I-7 :

n n (mN.m't)

3 15,2

7 10,4

Tableau l-7 : Tension de surface critique des polyacrylates de 1-(perfluoropropyl)-
méthyl e et de I - (p erfluor oheptyl) -mé thyle l9l.
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La tension de surface critique du polymère mésomorphe (n : 7) est bien inférieure à celle

du polymère amorphe (n = 3). Ces résultats correspondent effectivement aux observations de

K. Motonobu [90] sur les angles de contact dynamiques présentés précédemment (fig. I'23). La

mésophorphie d'un polyacrylate perfluoré influence donc fortement ses propriétés de surface.

Les résultats présentés par Y. Katano [91] sont en adéquation avec les observations

précédentes. Les angles de contact dynamique et les températures d'isotropisation référencés

dans le tableau I-8 mettent une nouvelle fois en évidence I'influence des propriétés structurales

des polymères en peigne perfluorés sur leurs propriétés de surface.

n oa (') or (') Ti ('C)
Taille de la

chaîne latérale (Â)
Taille des

lamelles (Â)

I 130 22 7 I

4 130 20 I

6 135 47 l4

8 rt7 l l 0 75 16 32

l 0 r20 99 t28 t9 37

Tableau l-8 Propriétés de surface, thermiques et structurales de polyacrylates de
I - (p erfluor o allryl) -méthyl e 19 l).

L'auteur s'est intéressé principalement aux propriétés de surface du matériau et plus

précisément à la conformation des chaînes latérales proches de la surface selon le mouillage.

a) b)

Figure l-26 Arrangement des chaînes latérales d'un polynère perfluoré

fonction du mouillage l9ll.

!uÉrce
- -
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Le polymère subit un traitement préalable : le film polymère déposé sur une lame de verre

est chauffé à une température de 130 "C (à cette température, les chaînes latérales peuvent

s'organiser avec un maximum de liberté) puis refroidi dans un bain d'eau pure et non à l'air

comme dans le cas habituel. Le matériau ainsi traité possède des propriétés de surface plus

faibles qu'un polymère non traité. L'étude de diffraction de rayons X indique que le polymère

ayant subi ce < trempage > présente toujours une structure lamellaire (dans le cas où n > 8) mais

l'ordre au sein des lamelles diminue. Les chaînes latérales ne s'arrangent plus parallèlement

entre elles et perpendiculairement au squelette macromoléculaire (phase smectique Sl) (a)) mais

avec un angle (tilt) par rapport au plan formé par les chaînes principales (b)) (fig. l-26).

De plus, Y. Katano confirme la structure bi-couche des polyacrylates < perfluorés D en

comparant l'épaisseur d'une lamelle avec la taille de deux chaînes latérales. Enfin, il est

intéressant de noter que les valeurs des angles de contact dynamiques au retrait (0) sont bien

plus faibles dans le cas d'un polymère amorphe, ce qui confirme les observations de

K. Motonobu [90].

De même, F.A. Bovey [3] présente les températures de transition vitreuse de ces

polymères (tab. I-9). Lorsque le nombre d'unité perfluorométhylènique augmente au sein du

segment perfluoré (de CF3 à C5F11), la valeur de Tg diminue régulièrement de -10 oC à -39 'C. A

partir du groupement perfluoroheryle,l'auteur note I'apparition sur les thermogrammes (ATD)

d'un pic endotherme caractéristique de la fusion d'une phase organisée au sein du polymère.

Rf CFr CzFs CrFz C+Fs CsFrr CzFrs CsFrs

I e ("(-) - 10 -26 -30 -37 -39 - t7

ri("C) / / I I 30 100

Tableau l-9 : Propriétés thermiques de polyacrylates de 1-(perfluoroallEl)-méthyle |31.

Au delà de la taille titique du segment perfluoré, le phénomène de ségrégation de phases

va induire la structure lamellaire des polymères en peigne perfluorés. En raison des

incompatibilités existant entre les enchaînements hydrocarbonés et perfluorés, les chaînes

principales et les groupements latéraux se regroupent dans des phases hydrocarbonées d'une part

et fluorées d'autre paft [93]. Cette incompatibilité étant fonction de la proportion ente fluor et

chaîne hydrocarbonée, ceci explique qu'il existe un seuil critique @erfluoroheptyle) à partir

duquel la ségrégation a lieu. Cette ségrégation de phases < force > les groupements perfluorés à

' J
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se réunir tout en tenant compte de la chaîne principale à laquelle ils sont fixés. La structure

lamellaire est donc le meilleur compromis car il représente I'arangement correspondant au plus

bas niveau énergétique.

Ainsi, F.A. Bovey [94] présente des polyacrylates comportant une chaîne latérale pourvue

d'une fonction éther au sein de I'espaceur (frg.l-27).

ôd-
o o'(>oÂcrrFr*,

n:  I  e t3

Figure l-27 : Polyacrylates porteurs de chaînes latérales 4(perfluoroallEl)-3-oxa-butyle [94].

Ces polymères sont amorphes car ils ne comportent pas un segment perfluoré assez long, le

seuil critique n'estpas atteint et la ségrégation de phases n'est pas effective.

R.M. Thompson [54] expose dans un brevet les conditions nécessaires à un polymère en

peigne perfluoré pour posséder de bonnes propriétés de surface. Les polyacrylates de

perfluoroalkyle, détaillés dans la figure I-28, sont caractérisés par calorimétrie et tensiométrie

dynamique. Les résultats de ces analyses sont regroupés dans le tableau I-10.

.-..-{\.)....

'"Il*tcnFzn*r m=2et10
n=8et10

Figure I-28 et Tableau I-10 : Propriétés de surface et thermiques de
polyacrylates porteurs de chaînes latérales c*(perfluoroallcyl)-allEle 1541.

Selon I'auteur, il est préférable de limiter la mobilité des chaînes latérales perfluorées et de

< bloquer > dans une stucture cristalline afin d'éviter la perte du caractère hydrophobe (et

m n Ti( 'C) 0u (") 0' (o)

2 8 5 l 125 76
2 10 118 125 103
t0 8 46 128 109
l0 10 96 t32 r24

les
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oléophobe) du matériau. Ce type de structure est obtenu en ajustant la taille de la chaîne latérale

(espaceur (m) et segment perfluoré (n)). Tous les polymères étudiés sont mésomorphes et

possèdent une température de fusion plus élevée lorsque le segment perfluoré comporte dix

unités perfluorométhylèniques par rapport au groupement perfluorooctyle. Lorsque m : 10,

I'espaceur a une longueur optimale pour faciliter I'alignement des segments perfluorés, ce qui se

traduit par des angles de contact dynamiqué au retrait plus élevés. Les zones cristallines ainsi

obtenues restent relativement stables dans les conditions normales de mouillage et les chaînes

latérales perfluoroatlEle se maintiennent perpendiculairement à la surface du substrat.

Pour sa part, S. Girault [95] a étudié les polymères décrits figure I-28 avec un espaceur à 2,

3,4,6,10 et 11 unités méthylèniques (m) etun groupement perfluorooctyle (n:8). Tous les

polymères décrits présentent une structure lamellaire, mais I'auteur met en évidence I'influence

de la longueur de I'espaceur sur I'organisation semi-cristalline au cæur des lamelles. En

confrontant les résultats obtenus par diffraction des rayons X et I'observation du polymère au

microscope optique sous lumière polarisée, il montre qu'à température ambiante le polymère

évolue d'un système très organisé (phase smectique Ss) à un système moins organisé mais plus

étendu (phase smectique Sa) lorsque la valeur du paramètre m augmente.

Une autre catégorie de polymères acryliques a été étudiée par A.G. Pittman [4] d'une part

et par L.D. Budovskaya [96] d'autre part. Ces polymères sont porteurs de chaînes latérales

comportant un segment perfluoré terminé par le groupement difluorométlryle ('CFzH) (fig. I-29).

r  R \
""./{1/".

\  l t p

o ofrï
FF

î :2 ,4 ,6 ,8 ,10  e t12

R:HetMe

Figure l-29 : Poly(méth)acrylates porteurs de chaînes latérales l-(atH-perfluoroallryl)-méthyle.

Lacaractéisation de ces polymères, par analyse calorimétrique (ATD) et par diffraction de

rayons X, indique une strucfure mésomorphe des composés portetrs de groupements latéraux

perfluoroallEle comportant 8, l0 ou 12 unités perfluorométhylèniques.

Le degré d'organisation est directement relié au nombre d'unités perfluorométhylèniques

dans la chaîne latérale, ce qui se traduit par des températures d'isotopisation croissantes avec
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I'allongement du segment perfluoré. L.D. Budovskaya [96] indique que les chaînes latérales

s'arrangent selon un ordre cristallin de type hexagonal (5 Â de paramètre de maille) et propose

une structwe lamellaire bi-couche avec interpénétration totale des chaînes latérales (fig. I-30).

Chaîne principale

Chalnes latérales

Chaîne principale

Figure I-30 : Schéma de la structure lamellaire d'un poly(méth)acrylate porteur de
chaînes latérales I-(otH-perfluoroallEl)-méthyle selon L.D. Budovskaya 196J.

Les tensions de surface mesurées pour ces polymères sont plus élevées que celles de leurs

homologues totalement perfluorés, ceci s'explique par la présence de groupements

difluorométhyle (-CFzH) à la surface du matériau et non pas trifluorométhyle CCF:).

C2)Polvmères en oeisne detvpe cristawc liquides non'pefiluorés

Afin de mieux appréhender les paramètres qui influencent I'organisation interne d'un

polymère en peigne, nous allons nous intéresser aux polymères non perfluorés (principalement

polyacrylates) présentant un anangement des chaînes latérales de type uistaux liquides.

Les polymères en peigne possédant de longues chaînes latérales n-allEle peuvent présenter

ture shrcture organisée selon la taille de ces chaînes. Ainsi D.W. Aubrey l97l a observé lors de

I'analyse caloriménique des polymères de la figure I-31, un pic endothermique athibué au

passage d'une stnrcfure smectique à une stntcture amorphe. Les températures d'isotropisation

obtenues sont regroupées dans le tableau I-l l.
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tcnFIr*,

Figure I-31 et Tableau I-11 : Températures d'isotropisation de polymères
porteurs de longues chaînes latérales n-allEle'

Un premier travail de N.A. Platé [98] sur les polyacrylates de n-allEle et les poly(vinyl

esters) montre que la structure de ces polymères est lamellaire lorsque les chaînes latérales sont

composées d'un minimum de 10 ou 11 carbones, quelle que soit la tacticité des chaînes

principales. L'auteur indique que si les chaînes latérales n'atteignent pas cette longueur, les

polymères sont amorphes. La structure au sein des lamelles formées par les groupements

latéraux est de type hexagonale.

Une seconde étude menée par E.F. Jordan [99] sur les polyacrylates et les polyacrylamides

de n-allcyle ainsi que les poly(vinyl esters) confirme que les polymères comportant des chaînes

latérales n-allEle à12,14,16, 18, ou22 unités méthylèniques sont mésomorphes. Les résultats

d'analyses (températures et enthalpies de fusion) démontrent que seules les chaînes latérales sont

présentes dans les phases cristallines. L'auteur évoque également une taille de chaîne latérale

critique conduisant à la stabilité des noyaux de cristallisations. La valeur de cette taille critique

peut varier de 9 à 12 atomes de carbones selon la série de polymères.

Enfin, sur la base des analyses thermiques et diffraction des rayons X sur les polymères

décrits su la figrue I-32, N.A. Platé [00] constate que la mésomorphie des poly(méth)acrylates

de n-allEle dépend de la flexibilité du squelette macromoléculaire. En effet, il apparaît que dans

le cas de polymères acryliques la chaîne principale participe à la cristallisation alors que dans le

cas des polyméthacrylates le squelette méthacrylique, rigide et volumineux, n'est pas impliqué

X n Ti("C)

oc(o)
t4 41

t6 47

20 57

o t7 47

c(o)o t7 50

l5 4 l
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dans la cristallisation. Les chaînes latérales au sein des phases cristallines adoptent un

arangement de type hexagonal quel que soit le type de polymère et la taille des chaînes latérales,

la distance interplanaire reste relativement constante à 4,15-4,19 A.

R=HetMe

n= 16,  17  e t  l8

Figure l-32 : Poly(méth)acrylates de n-allgtle étudiés par N.A. Platé [00].

Cependant, la structure type d'un polymère en peigne cristawc liquides, comporte au sein

de la chaîne latérale un groupement mésogène (généralement des cycles aromatiques) ainsi

qu'un espaceur flexible (typiquement une chaîne allEle) enffe la chaîne principale et le

groupement mésogène UOl].

espaceur :-(CH2)-,.. .

X : fonctbn caractérbt{ræ du
polynÈre ( -C(OIO- (acryQue), ...)

R: grorpenrent divers (-OMe, alcyl, ...)

Grounements mésoeenes :

@*=..o--..O."="@""
[102,103]

u01,1051

llo4l

"@"{ôH"
Y:HouF - f  

o " "

tlo6l 
Y

u07l

Figure I-33: Schéma d'un polymère
gr oupement s mé s o gè ne s.

u08,1091

cristaux liquides type et exemples

espaceur

de
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L'introduction de ce groupement mésogène va entraîner une mésomorphie importante qui

se ûaduit fréquemment par une température d'isotropisation du polymère élevée. Une série de

groupements mésogènes est présentée sur la figure I-33'

H. Finkelmann Ul0] propose un modèle permettant de corréler la conformation des

chaînes latérales autour de la chaîne principale en fonction de la taille de I'espaceur. Ce modèle

est présenté sur la figure I-34. Lapremière structure (a) schématise I'absence de couplage entre

la chaîne principale et les groupements mésogènes. La taille de I'espaceur est élevée et il n'y a

aucune intervention du squelette macromoléculaire dans I'organisation des chaînes latérales. Les

groupements mésogènes se répartissent aléatoirement dans le polymère. Leur organisation est

très faible et ne dépend que de leurs interactions mutuelles. La structure (c) correspond au cas

limite où l'espaceur est court. L'influence du squelette macromoléculaire sur les chaînes latérales

est très importante. L'organisation des groupements mésogènes repose stu la flexibilité de la

chaîne principale.

Figure l-34: Modèles d'organisation des chaînes latérales selon H. Finkelmann [110].

Habituellement, les polymères étudiés comportent un espaceur de taille intermédiaire

permettant de se situer entre les deux cas limites précédents. Les chaînes latérales s'organisent

selon le schéma (b). Les groupements mésogènes liés au squelette macromoléculaire se

rassemblent sous forme de lamelles (mono-couches ou bi-couches (avec ou sans

interpénétration)). Cependant, I'espaceur d'une longueur et d'une flexibilité sufftsante permet

au( groupements mésogènes de s'ordonner les uns part rapport aur autes en une phase de type

cristatn liquides plus ou moins ordonnée (cristalline ou smectique (Sa, Ss, Sc' ...)).

Les figures I-35 et I-36 représentent respectivement un modèle de structure lamellaire d'un

polymère en peigne selon P. Von Eberhard [1] l] et le schéma d'une phase smectique A (avec

interpénéfration (total€ Snr ou partielle Sna) et sans (Sez)) selon C.T. Imrie [112].

-!-
[  [ [ "

/A/
(a) (c)
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ohaînes
-

prinoipales

chaînes f
laterales \ ) 

ramete

Figure I-35 : Modèles de structures lamellaires selon P. Von Eberhard [l 11]'

Figure I-36: Schémas de phases de type smectique A au sein de polymère en

peigne selon C.T. Imrie IlI2l'

L'organisation interne d'un polymère en peigne à structure cristarn liquides est fortement

influencée par la taille de I'espaceur. Ainsi, C.S. Hsu [113] a préparé les cinq séries de

polysiloxane contenant une chaîne latérale comportant un groupement mésogène et un espaceur

de taille variable (fig. I-37).

{
X= H, F, CI, BretOMe
n=3 ,4 ,5 ,  6  e t  11

o+

Ser
Sao

SA2

o-J.>t'-..

(Ç:

Figure I-37 : Polysiloxane à chaîne latérale cristaux liquides U l3l.
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Sur la base des analyses thermiques différentielles, I'auteur montre que la nature du

substituant latéral X et la longueur de I'espaceur ont un effet très important sur la stabilité

thermique des différentes mésophases observées. La présence d'un substituant latéral

volumineux (bromé ou méthoxylé) gêne de façon non négligeable I'anangement mésomorphe à

I'inverse de substituant plus petit (hydrogène, chlore ou fluor).

De même, pour une série de polymères comportant un même substituant X, les

températures de transition de phases augmentent lorsque la taille de I'espaceur croît. De même,

on observe I'absence d'organisation cristalline de type Sn pour les polymères comportant un

espaceur trop courr (n = 3), ce qui est bien en accord avec le modèle de H. Finkelmann [110]

pour les espaceurs courts (fig. I-34).

Cependant, l'évolution de la mésomorphie d'un polymère cristaux liquides en fonction de

la taille de I'espaceur placé enûe la chaîne principale et le groupement mésogène n'est pas

toujours aussi régulière. Ainsi, de nombreux travaux [6,114-119] font état de I'impact de la

parité du nombre d'unité méthylènique au sein de l'espaceur sur l'évolution des paramètres

caractéristiques de la cristallinité d'un polymère. Cette influence est appelée < effet pair-

impair >.

par exemple S. Koltzenburg [115] a établi que les enthalpies totales d'isotropisation d'une

série de polyméthacrylates et de polyacétylènes ayant des tailles d'espaceur croissantes varient

de façon inégulière selon que le nombre de carbone dans la chaîne allEle de I'espaceur est pair

ou impair (fig. I-38).
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Figure I-38 : Dépendance des enthalpies totales de transition de phases de deux

séîps de potymèies (A et B) enfonction du nombre de carbone de l'espacezr [l l5].
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De même, G.S. Attard [l17] montre que les températures d'isotropisation d'une série de

polystyrène s qistatn liquides subissent de façon marquée < I'effet pair-impair > et évoluent de

façon inégulière selon la parité du nombre d'unité méthylènique dans I'espaceur (fig. I-39).

I

1,4
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0,8

0,6

0,4

0,2
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V V. 
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ç 120
o

I

Ë 100
.(u
È
Ë
(l)

F 8 0

0 +
J

f igUre I-39 : Températures et entropies d'isotropisation d'un polystyrène cristaux

Itq"utdes enfonction de la taille des chaînes latérales. Sur le premier graphique, les lignes

continues correspondent atÆ valeurs observées lors de lo montée en température et les

lignes discontiiues à la descente. Les marques pleines correspondent antx limites

sîpérieures de la transition et les marques ueuses aw limites inJërieures [l l7].

C.T. Imrie [6] a analysé I'effet pair-impair sur la série de polymères précédente (fig' I-39).

L,auteu remarque la forte dépendance des températures de transition de phases en fonction de la

taille de I'espaceur. La valeur de Ti croît et décroît alternativement selon la parité du paramène

n. De plus, I'amplitude de cette altemance diminue lorsque n augmente. L'évolution alternative

des températr.ues de transition a déjà été attribuée à la conformation de la chaîne allEle flexible

de I'espacegr. Ainsi pour un espaceur composé d'un nombre pair de carbones, le gtoupement

mésogène (4-méthoxy-4'-oryazophényle) se présente orthogonalement au squelette

macromoléculaire. Dans le cas inverse (nombre impair de carbones), le groupement mésogène

forme un angle avec la chaîne principale. C.T. Imrie étend cette théorie à une distribution
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conformationnelle des chaînes allcyle de l'espaceur,

I'espaceur et de la chaîne principale.

La figure I-40 montre I'effet induit par I'introduction d'un carbone supplémentaire au sein

d'un espaceur déjà composé d'un nombre pair d'unité méthylènique. Dans le cas de la chaîne

allEte a), il est clair qu'il existe un nombre plus important de conformations pour lesquelles les

groupements mésogènes sont parallèles les uns par rapport aux autres.

Cette configuration correspond àl'état le plus stable et le mieux organisé, dans la mesure

où les interactions entre les cycles aromatiques des groupements mésogènes sont maximales

(recouvrement plus important). Aussi, ces conformères étirés sont favorisés dans un

environnement cristaux liquides. Par conséquent à la transition entre phase smectique et

amorphe, l'entropie d'isotropisation est plus importante pour les polymères comportant des

chaînes latérales pourvues d'espaceur composé d'un nombre pair d'unité méthylènique.

(a) spacer "puit"

Figure I-40 : Représentation schématique des chaînes latérales d'un polymère
< cristatnc liquides D evec un espaceur < pair > (a) et un espaceur < impair ,, (b) [61.

Lorsque la taille de I'espacetu augmente, I'amortissement de la variation de tempérahre et

d'enthalpie peut être attribuée à I'augmentation de flexibilité de I'espacetr et au découplage

ente groupement mésogène et squelette macromoléculaire. Les groupements mésogènes

acquièrent des degrés de liberté tels qu'ils s'organisent indépendamment de la chaîne principale :

il y a découplage entre le squelette macromoléculaire et les groupements mésogènes. L'influence

de la conformation des chaînes allcyle de I'espaceur s'atténue et finit par s'annuler'

Etude Biblio$aPhique

plutôt qu'à une seule conformation de

(b) spacer "impair"
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W.S. Choi [20] d'une part et C.T. Imrie [l2l] d'autre

copolymères en peigne respectivement décrits sur les figures I-41

Etude Bibliographique

part, ont étudié deux séries

etl-42.
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amorphe n=  l l
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#
s
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Proportion de groupement OMe (m)

Figure I-41 : Dépendance des températures de transition de phases enfonction de la
proportion en comonomère porteur du groupement méthoxyle [120].

Dans les deux cas, les copolymères présentent une mésomorphie plus importante que leurs

deux homopolymères correspondants : apparition d'une structure smectique [20] ou

température de transition de phases plus élevée ll2ll. Les auteurs attribuent I'amélioration des

propriétés structurales de ces copolymères par la présence à I'extrémité d'une partie des chaînes

latérales d'une fonction nitro, et d'un gtoupement méthory pour I'autre partie. Il apparaît ainsi

entre ces detx types de fonction des interactions de type donneur - accepteur d'électron. Ces

interactions entre les fonctions en bout de chaînes latérales vont induire un meilleur arrangement

de ces dernières. Dans le cas des homopolymères, ceux-ci ne comportent que des chaînes

latérales pourvues de I'une des deux fonctions, ainsi ces interactions n'existent pas et

I'arangement des chaînes latérales est moindre et ne dépend plus que du groupement mésogène.

Ces deux exemples permettent d'illustrer I'importance des interactions entre chaînes latérales

dans leur apitude à s'arranger de façon plus ou moins stable et ordonnée.
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'A}'*l^-à'
,  l r r - '  .  l r too

t lôo

Proportion de groupement OMe (m)

Figure l-42: Dépendance des températures de transition de phases enfonction de la

proportion en comonomère porteur du groupement méthoxyle U2ll.

C3) Pol'/mères (méth)acrvliques en peisne ( perfluorés ) avec qroupement aromatique.

Dans la littérature, on trouve quelques exemples de poly(méth)acrylates porteurs de

chaînes latérales comportant un groupement mésogène aromatique, un espaceur de taille variable

et un segment perfluoré.

Y.X. Shen [22] d'une part et M.J. Lina [23] d'autre part, présentent la synthèse d'une

série de poly(méth)acrylates en peigne perfluorés comportant un groupement méthylène-di'(4-

phényl) -di c arb amate (fi g. I-43).

-hV o (ïNH<rui*z*'
"Ar<t"A*"#

Figure I-43: Poty(méth)acrylate perfluoré porteur d'un groupement di'uréthane
aromatique t122,1231.
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L'affinité d'une fonction uréthane placée au sein d'une première chaîne latérale, pour une

fonction uréthane présente sur une seconde chaîne latérale, permet de maintenir I'intégralité des

deux chaînes perfluorées alignées I'une par rapport à I'autre. Ces interactions entraînent un

meilleur ilrangement de I'ensemble des chaînes latérales au sein des lamelles composant la

structure lamellaire du polymère'

Cette amélioration de I'organisation structurale permet d'obtenir des matériaux présentant

des propriétés de répulsion à I'eau (caractère hydrophobe) et aux graisses (caractère oléophobe)

optimales. En effet selon Y.X. Shen [122], pour atteindre des propriétés de surface intéressantes,

un polymère en peigne perfluoré doit avoir de longues chaînes latérales alignées parallèlement

les unes avec les autres en pelmanence (fig. l-44).

ÇFs ÇFs cjs çFs ÇFg 9Fs 9Fs Çpg gPs ÇFs ÇFg 9Fg
ÇFz ÇPz ÇFr Çne ÇFe Çpr -cFe ÇFr ÇFe ÇFe ÇFz ÇFz
ÇFz ÇFa Çrz Çrz 9ee Çrr ÇFr 9Fe ÇFz ÇFz ÇFe ÇFe
ÇFe 9Fe Çrr Çrz ÇFz ÇFz 9Fr ÇFz ÇFz c.h ÇFe ÇFe
ÇFz cjz Fz Fz 9Fe ÇFz 9pz Çpe gFz ÇFe ÇFz ÇFr
ÇFz Çpz Çnz Çre 9rz Çrz ÇFz 9Fe ÇPz ÇFz Çîz ÇFz
ÇFz ÇFz ÇFr 9F: 9sz Çne ÇFa 9Fz ÇFz gFe 9Fz ÇFe
ÇFz ÇFz ÇFe Çrz 9F: 9Fe ÇFz ÇFe ÇFz ÇFz ÇFz ÇFz
ÇFz 9Fz 9Fr 9Fz ÇFz ÇFz ÇFe ÇFe ÇFz ÇFe 9Fz 9Fz
9Fz ÇFz ÇFz ÇFz ÇFz ÇFe 9Fz lFe ?F: 9pz ÇFz Çpz

Figure l-44 : Arrangement idéal des chaînes latérales d'un poly(méth)acrylate
perfluoré porteur d'un groupement dïuréthane aromatique ll22l.

Ainsi, I'auteur annonce que les tests d'évaluation du caractère hydrophobe pratiqués sur

ces polymères pourvus de groupements uréthanes au sein des chaînes latérales démontrent une

mouillabilité à I'eau moindre et une plus grande résistance au lessivage des textiles traités par ce

composé par rapport à ceux traités par des agents d'imperméabilisation formulés à partir de

polyacrylates de perfluoroalkyle (chaîne latérale = espaceur allEle + chaîne perfluorée).

D. Wolff U24j251a caractérisé par analyse thermique differentielle, microscopie optique

sous lumière polarisée et diffraction de rayons X, une série de polyméthacrylates cristarn

liquides porteurs de chaînes latérales comportant des groupements mésogènes de type :

4' -perfluor o allEl oryazoberaène (fi g. I-a5 ).

groupements
di-uréthane

\
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q= I
m= 6 U25I
n=  l - 7

U
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m=2-6 [124)
n= l

Figure I-45 : Polyméthacrylates perfluorés porteurs d'un groupement diazoique 1124,125).

Tous ces polymères sont mésomorphes quelle que soit la taille du groupement perfluoré, à

I'inverse des polyacrylates et polyméthacrylates de perfluoroalkyle comportant un espaceur

allEle qui sont mésomorphes seulement pour des groupements perfluorés de taille supérieure au

perfluoroheptyle.

La présence d'un groupement mésogène aromatique permet donc d'améliorer

considérablement la structuration interne des polymères en peigne perfluorés : obtention de

polyméthacrylates mésomorphes comportant des segments perfluorés courts (inférieur au

perfluorohexyle) et températures d'isotropisation élevées (stabilité importante de la structure

lamellaire) (fig. I-a6). Enfin, I'auteur'note la disparition des arrangements de type nématique,

généralement observés pour les polymères cristaux liquides non-perfluorés, au profit de phases

smectiques.
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Figure l-46: Diagramme de phases d'une série de polyméthacrylates pertluorés
porteurs d'un groupement mésogène azoberuène î1251.
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La figure I-47 présente trois

l'équipe de J.P. Vairon U261.

polyacrylates < perfluorés >

Etude Bibliographique

synthétisés et caractérisés par

A)

x: -c(o)-o-

X = -O-(O)C-

Figure l-47 : Polyacrylates perfluorés porteurs d'un groupement mésogène |261.

Les températures de transition de phases (tab. I-12) permettent de souligner le fait que seul

le polymère A) est amorphe bien que le groupement perfluoré à I'extrémité des chaînes latérales

soit nès cottrt (trifluorométhyle). Dans ce cas, la stabilisation des mésophases n'est obtenue que

si le groupement mésogène (acétal + cycle(s) aromatique(s)) comporte deux cycles aromatiques.

Les températures de transition de phases élevées confirment bien la stabilisation des structures

semi-cristallines des poly(méth)acrylates perfluorés par I'introduction de groupements

mésogènes, déjà évoquée précédemment.

Te ('C) T, ('C) Ti( 'C)

A,) 9
B) 37 lristalline t23 smectique A 205
r) 6 l smectique B 132 smectique A 222

Tableau l-12 : Propriétés thermiques de polyacrylates perfluorés porteurs
d'un groupement mésogène |261.

Enfin, deux derniers exemples de poly(méth)acrylates porteurs de chaînes latérales

comportant un groupement mésogène et un segment perfluoré sont présentés dans la figure I-48.

Les polymères étudiés par T. Kitazume [27] présentent tous une structure smectique et

des températures d'isotropisation variant de 109'C à 131'C por.r les espaceurs et les segments

perfluorés les plus courts, et de l28oc à 169"C pour les plus longs. Les chaînes latérales se

présentent à température ambiante soit dans une structure figée (Te{rrnu) soit selon un

B)

c)
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zurangement smectique C, puis après une transition de phases située en moyenne entre 50oC et

70"C, elles adoptent un arrangement dans un ordre plus faible (smectique A). Il est donc

important de noter que, pour ces polymères également, malgré des segments perfluorés courts

(trifluorométhyle et perfluoroéthyle) la présence d'un groupement mésogène permet d'obtenir

des polymères très bien organisés.

[r27]

l l28l

y=0 '22 ;  x= l - 11

CH-N ; -C-
t lo

l^{}r  l 'ooAorl"@€ii:;,
R:He tMe  ;  r Lq : l e t2  i  m=6 -8e t l 0

R:FI ,F ,C l ,B re tMe ;  Y :OetS  ;  z : l -22

m=0-5  ;  F :  C-C ;  CH:CH ;  N:CH

Figure I-48: Exemples de poly(méth)acrylates perfluorés porteurs d'un
groupement méso gène aromatique |27,1281.

La seconde série de polymères est extraite d'un brevet de T. Maekawa [128] traitant de

I'utilisation de polymères perfluorés dans le domaine de I'imperméabilisation des textiles.

Malheureusement, aucune donnée (propriétés thermiques ou de surface) n'est disponible, mais

I'auteur fait état de propriétés de mouillabilité remarquables.

C4) Polvmères (méth)acrvliques à chaînes latérales ( perfluorées > et fonctionnalisées.

Il existe une large variété de polymères acryliques présentant des chaînes latérales

perfluoroallEle porxvæs d'une fonction (alcool, éther, amide, ...). Le composé présentant les

propriétés de surface (faible tension de stnface) et le comportement thermique (Ti élevé) les plus

intéressants sont les polyacrylates comportant une fonction sulfonamide au sein des chaînes
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latérales |l29l. La figure I-49 représente les polyacrylates étudiés par S.Girault [30] d'une part

et par R. Ramharack [31] d'autre part.

,  R .

"t^-),à Q. ,o.
o/--^o{1ûtg4cnFzn*r

C'ldb+r

R:H ;  x=2  i  y=2  ;  z : l  ;  n=6e t8 l l30l

R:HetMe ;  x=2 ;  y :0  i  z=1 ,2 ,3e t4 ;n=8  [ l3 l ]

Figure l-49 : Poly(méth)acrylates perfluorés porteurs d'unefonction sulfonamide |30,1311.

S. Girault [30] a caractérisé ces polymères par microscopie optique sous lumière

polarisée, diffraction de rayons X et analyse thermique différentielle. Les résultats de ces

analyses sont regroupés dans le tableau I-13. Afin de comparer les performances des deux

polymères, I'auteur donne les caractéristiques d'un polymère de référence, le polyacrylate de

lH,lH-perfluorodécyle, qui est très utilisé dans les formulations d'agent d'imperméabilisation

pour textile 1132,1331.

n T' ("C) Ti( 'C) d (Â) L (Â)
6 107 t82 4,95 32
8 150 220 4,89 40,8

référence 78 35,6

Tableau I-13 : Propriétés thermiques et structurales de polyacrylates de
2 - (N - m é t hy I 2 -p e rfl uor o allEl é thyl - s ulfu nyl ami no) - é t hyl e I I 3 0].

Les deux polymères sont mésomorphes (structure smectique B à température ambiante) et

présentent deux températures de tansitions de phases. La première transition (Tù correspond à la

fusion des phases cristallines au sein des lamelles. Au delà de cette température, la présence

d'une strucfire lamellaire est confirmée par la microscopie. Le polymère présente alors une

stnrcture de type smectique A. La seconde tansition (Ti) a été attibuée à la fusion de

I'organisation lamellaire (passage à une structure amorphe : isotropisation).
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La comparaison des tailles de lamelles observées par diffraction de rayons X avec les

tailles calculées grâce à des modèles moléculaires permet de montrer que les chaînes latérales au

sein des lamelles s'organisent parallèlement les unes aux autres en formant un angle (tilt) de 30'

à 40" par rapport au squelette macromoléculaire. La distance entre deux chaînes latérales

consécutives est de I'ordre de 4,9 A.

Il est très intéressant de noter que les températures d'isotropisation des polymères porteurs

d'une fonction sulfonamide sont très supérieures à celles de leurs homologues comportant un

simple espaceur allEle non fonctionnalisé. L'introduction au sein des chaînes latérales du

polymère < perfluoré > d'une fonction sulfonamide permet donc d'améliorer son organisation

structurale. De même, le polyacrylate possédant un groupement perfluorohexyle, amorphe dans

le cas d'un espaceur allcyle, est mésomorphe lorsqu'il comporte la fonction sulfonamide au sein

des chaînes latérales. La fonction sulfonamide semble donc intervenir en tant que groupement

mésogène.

R. Ramharack [131] s'est intéressé à I'augmentation des tensions de surface de ces

polymères (fig. I-a9) provoquée par la présence d'une chaîne allcyle de taille croissante sur

I'atome d'azote de la fonction sulfonamide. Les résultats des analyses thermiques différentielle

et des mesures de tension superficielles sont rassemblés dans le tableau I-14.

R z y, (dynes.cm'l) analyse
thermique

H I mésomorphe
H 2 r0,7 - ll,l mésomorphe
H ) L3,4 amorphe
H 4 l l ,7 -  l2, l amorphe

Me I 10,1 mésomorphe
Me 2 lr,7 amorphe
Me J L4,l

Tableau I-14 : Propriétés de surface et thermiques de divers
poly(méth)acrylates de 2-(N-allEl perfluorooctyl-sulfonylamino)-éthyle t13U/.

L'auteur insiste sur le fait que le taux de fluor n'est pas I'unique facteur inlluençant les

propriétés de surface de ces polymères. En effet, le PTFE composé à76 % de fluor possède des

tensions superficielles (18,7 dynes.cm'r) plus élevées que les polymères décrits sur la figure I-46

et présentant des pourcentages massiques de fluor compris entre 49,5 % et 53 o/0. Aussi, les

composés mésomorphes possèdent des tensions de surface plus faibles que les composés

amorphes.
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Les polymères comportant une chaîne altryle de grande taille (z> 3) sur I'atome d'azote de

la fonction sulfonamide sont amorphes. La désorganisation des chaînes latérales est

proportionnelle à la taille de cette chaîne allEle. Les températures de transition vitreuse et

d'isotropisation diminuent lorsque le paramètre z qoît. L'auteur démontre ainsi I'influence de la

gène stérique occasionnéepar le volume des groupements présents au sein des chaînes latérales,

sur la cristallinité (amorphe ou mésomorphe) et la stabilité des phases semi-cristallines.

Enfin, les polyacrylates fluorés présentent des tensions de surfaces inférieures à celles de

lews homologues polyméthacrylates fluorés. Ceci confirme à nouveau les meilleures propriétés

de mouillabilité des polymères acryliques par rapport aux polymères méthacryliques.

De nombreux autres poly(méth)acrylates ou monomères (méth)acrylate comportant des

chaînes latérales perfluoroallcyle fonctionnalisées (alcool, éther, amide, ...) sont cités dans la

littérature (fig. I-50) mais beaucoup n'ont pas encore fait I'objet d'analyses thermiques,

structurales ou de tensiométrie sur les homopolymères. Il est ainsi diffrcile de connaître leurs

propriétés et pouvoir les comparer aux autres polymères que nous avons présentés dans cette

étude bibliographique.

OH

+".*ArtcnFzr*ro

R
I

 *.ox;fSxxCnFzn*r-  
l l  

\ /x  . ry
o

R R:Me ;  x= l  ;  y : l  ;  n=6  [134 ]
R:Me ;  x=  I  ;  y :1 ;  n=4 ,6e t8  [135 ]
R:Me ;  x : l  ;  y=0  ;  n=8  U36]
R:HetMe ;  x=0-10  ;  y : l  ;  n=3-21  [137 ]

R:Me ;  x=2  ;  y=2  i  t r=6 ,8e t10
R:Me ;  x :2  ;  y=  l l ;  î=4
R:H;x=2 ;y=2 ;n :6

R:H;x :2 ;y=3 ;n=8

[138,139]

u40l

l l4 l l

l l4 l l

i (Ô*
v\.v*YCnFatr R:HetMe ; x=0.4 ; n=3-|7

4a\7)"1^-oo

R:HetMe;  x=0-4 ;n=3 '17

oo

Figure I-50 : (Méth)acrylates fluorés porteurs de diverses fonctions.
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D) Conctusion.

Les polymères < perfluorés > présentant une structure en peigne sont largement utilisés

dans la conception d'agent d'imperméabilisation pour divers matériaux et principalement les

textiles. Après traitement, ces derniers possèdent une mouillabilité moindre et une meilleure

résistance aux taches grasses.

Les formulations les plus efficaces sont composées de polymères < perfluorés > présentant

des tensions de surface très faibles. Le taux de fluor contenu dans ces polymères s'avère ne pas

être le principal paramètre régissant les propriétés de strface. En effet, il a été largement

démontré que la structuration des chaînes macromoléculaires et I'arrangement des chaînes

latérales, porteuses des segments perfluorés, au sein de ces polymères est un facteur

prépondérant.

Les polym ères en peigne perfluorés mésomorphes possèdent des tensions de surface plus

faibles que celles de leurs homologues amorphes. La structure interne de ces polymères semble

bien établie et se compose généralement d'un arrangement lamellaire bi-couche des chaînes

macromoléculaires et latérales. Au sein de ces lamelles, les segments perfluorés adoptent une

configuration de type cristaux liquides et forment une struchre semi-cristalline hexagonale.

Le type d'arrangement au sein des lamelles (smectique A, B, C ou cristallin) dépend

essentiellement de la structure et de la nature des chaînes latérales. Le comportement thermique

de ces composés est un bon indicateur de la nature et de la stabilité de la structure inteme de ces

polymères. L'analyse thermique différentielle, la tensiométrie dynamique, la diffraction de

rayons RX et la microscopie optique sous lumière polarisée sont des outils analytiques

fréquemment utilisés pour la caractérisation de ces polymères.

Il est donc établi qu'en améliorant I'arrangement des chaînes au sein des polymères

perfluorés, on augmente la probabilité de concevoir un polymère qui présentera un caractère

hydrophobe et oléophobe remarquable. Dans ce sens, nous nous sommes intéressés aux

polymères en peigne non-perfluorés comportant une structuration des chaînes latérales de type

cristagx liquide.Il apparaît que I'introduction au sein de ces chaînes latérales d'un groupement

mésogène de type aromatique permet d'obtenir des stuctures semi-cristallines très stables. De

même, le rôle prépondérant de la taille du chaînon allryle (espaceur) séparant le groupement

mésogène de la chaîne principale a été souligné (effet pair'impair).

Les polyacrylates < perfluorés > grâce à la flexibilité de leru squelette macromoléculaire,

comparativement aux polyméthacrylates ou aux polyfumarates, permettent d'avoir les structues
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les mieux organisées, avec les segments perfluorés les plus courts. Ainsi, ils présentent les

tensions de surface les plus faibles.

Dans le cas de polyacrylates de perfluoroalkyle (espacew allgtle simple), I'arrangement

lamellaire du polymère n'est obtenu que dans le cas où le segment perfluoré a une taille

supérieure à celle du groupement perfluoroheptyle (ségrégation de phases). Cependant, les

polymères comportant un cycle aromatique ou une fonction sulfonamide peuvent être

mésomorphes pour des segments perfluorés en deçà de cette taille critique. L'importance de

I'incorporation d'un groupement mésogène au sein des chaînes latérales a ainsi été montrée. En

effet, en générant diverses interactions (athactives) entre les chaînes latérales, ces groupements

permettent d'accroître I'arrangement des segments perfluorés dans les structures lamellaires.

Enfin, un grand nombre de polyacrylates < perfluorés D comportant des chaînes latérales

fonctionnalisées (alcool, sulfure, amide, ..) sont cités dans la littérature. Cependant, aucune étude

systématique de I'influence de la présence de ces fonctions au sein des chaînes latérales sur les

propriétés de surface, structurales et thermiques n'a été réalisée. Il est donc utile d'étudier

I'apport de fonctions pouvant créer des interactions entre chaînes latérales de polyacrylates en

peigne (interaction polaire, dipôle-dipôle, liaison hydrogène, ...) afin d'augmenter leur

mésomorphie et d'atteindre des polymères ayant des propriétés de surfaces intéressantes.
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Au vue des données de la littérature, nous pouvons établir une structure < type > de

monomères acryliques qui pourrait permettre d'accéder à des polymères acryliques perfluorés

présentant des propriétés visées améliorées (tension de surface faible, températures de

transition de phase élevées et mésomorphie importante). Le schéma de cette structure est

représenté ci-dessous (fig. U-1).

EsDacetn :

chaîrre alkyh
+

"grotpenrcnt nÉsogène" "@" Y : O , S  e t Z : S , C H 2

Segrnent
perftnré
n = 6 N ,

e t 8

z.tr.o@cnFzn*t

Figure ll-l: structure générale des monomères à préparer.

Au cours de ce travail, nous nous sommes appliqués à synthétiser puis à polymériser des

monomères présentant une large gamme de groupements organiques X capables de générer

des interactions < attractives > entre chaînes latérales vicinales. L'attraction mutuelle de ces

fonctions dewait favoriser I'arangement de I'ensemble des chaînes latérales sous la forme

d'une structure lamellaire au sein desquelles les segments perfluorés adopteront un ordre de

type smectique à cristallin (frg. II-2). Le rôle de cette fonction s'apparente ainsi à celui du

groupement mésogène dans le cas de polymères en peigne à structure cristauc liquides-

Dans ce chapitre, nous détaillerons donc la synthèse des différents monomères

acryliques pourvus de chaînes estérifiantes de tailles variables (espaceurs) et possédant divers

groupements chimiques.

Dans un premier temps, afin d'établir ture gamme de polymères de référence, une série

d'acrylates de ol-perfluorooctyl-alkyle non fonctionnalisés a été préparée. En effet, la

littérature fait état dans le cas des polymères en peigne à stnrcture cristatn liquides, d'un effet
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pair-impair correspondant à I'hétérogénéité de leurs propriétés en fonction de la parité du

nombre d'trnité méthylènique au sein des chaînes latérales [6]. Il nous fallait donc valider

cette hypothèse pour envisager par la suite les longueurs de chaînes (espaceurs) à incorporer à

ses molécules. Nous présentons donc la synthèse d'acrylates de ro-perfluorooctyl-alkyle

comportant un espaceur de2 à I I unités méthylèniques.

tf
1L^^,,,"'-*,

*.J
Chaiæs laterabs

non forrctionnalisées

Figure ll-2: Influence attendue d'un groupement organique sur l'arrangement

de deux chaînes latérales consécutives.

AIBN
I-C3F17 +

800c, N2

Chbrure
d'acr5doyb

Chaîne hterales
forrctbnnalisées

Ho*r,\-rcsFrz
\  )w2

tohÈne
800c, N2

n) AcrvUæs ae ol-pernuoro .

Dans la littérature 149,142,1431, le schéma de synthèse habituellement adopté pour

préparation de ces monomères est décrit sur la figure II-3'

y'\qort
t trbz

Vz2.oX;fCaFrz
l l  "n
o

t r=  3 ,4 ,  6 ,  10 ,  11

HS(rnu;rl
AIBN 

I

"o\4
CsFrz

CH2CI2, HQ
N2,45oC

Figure ll-3: Schéma de synthèse des acrylates de c'>perfluorooctyl-allEle 149,142,1431.
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Le nombre d'unité méthylènique (espaceur) au sein de la chaîne estérifiante du

monomère est ainsi directement lié au nombre de carbones z présents dans I'alcool ro-insaturé

initial. Ainsi, cette voie de synthèse ne permet d'atteindre que les monomères comportant un

espaceur à3,4,6, 10 et I I méthylènes. En effet les alcools ol-insaturés commerciaux à 5, 7, 8

et 9 carbones n'existent Pas.

Nous allons ici décrire les voies de synthèse qui nous ont permis d'obtenir la gamme de

monomères la plus complète possible (fig. II-a).

Z*'OX;,.,CsFrz
ll "n
o

n=2-7 ,10  e t  I  I

n 2 a
J 4 5 6 7 t0 l l

no produit 38 39 40 4l 42 43 44 45

Tableau II-l et flrgure ll-4: Acrylates de o>perfluorooctyl-allEle : 38-45.

A 1) Svnthèse des o-perfluorooctvl-alcools à esDaceurs n = 3. 4. 6. I 0 et 1 I .

Nous avons apporté deux modifications au schéma réactionnel de la figure II-3. La

première concerne la réduction de (ol-1)-iodo-ro-perfluorooctyl-alcool et la seconde la

réaction d'estérification qui sera décrite ci-après (cf. Chap. II $ A3). Les différentes étapes

sont décrites ci-dessous.

Al-l) Addition de I'iodure de perfluorooctvle sur un alcool ro-insaturé.

La réaction d'addition de l'iodure de perfluorooctyle sur les alcools co-insaturés à 3

(alcool allylique),4 (but-3-èn-l-ol), l0 (déc-9-èn-1-ol) et 11 carbones (undéc-9-èn-1-ol), ne

présente pas de diffrculté majeure. Le mode opératoire a déjà été largement développé dans la

littérature. Cette réaction peut êne réalisée en présence d'un solvant tel que le toluène [144]

ou, comme lors de ce travail, sans solvant, dans la mesure où I'iodure de perfluorooctyle est

soluble dans la totâtité des alcools insanrés utilisés. L'addition radicalaire est amorcée par le

2,2'-isobisisobutyroninile (AIBN) et la réaction conduite à 80oC, températrue optimale

d'utilisation de I'AIBN (ty2=lh) (fig. II-5).
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I

r'v:,"
D= 3 ,  4 ,6 ,10 ,11

AIBN, N2
I-C6F17 -

80-90'c. 4 h "oïr#-caFrz

txt*

n J 4 6 10
n" produit 01 02 03 04 05

Rdt % 72 83 90 quantitatif quantitatd

Tableau ll-2 et figure ll-5: Addition de l'iodure de perfluorooctyle sur un

alcool c*insaturé.

Les rendements sont excellents (80 à 90 0/o), mais I'utilisation d'un léger excès d'alcool

insatr:ré (1,1 éq.) conduit à la présence de traces d'alcool dans le produit final. Dans le cas des

trois alcools < courts >> (n : 3, 4 et 6), ces derniers sont éliminés du brut réactionnel par

distillation sous pression réduite à l'évaporateur rotatif (chauffage: 50 à 80"C). Pour les

alcools lourds (n: l0 et ll), les températures d'ébullition sont trop élevées et la purification

ne peut pas se faire par distillation. Le traitement des alcools f-iodo-10-perfluorooctyl-

décanol et 10-iodo-1l-perfluorooctyl-undécanol n'est donc pas réalisé à ce niveau mais après

l'étape suivante (réduction).

La composition du brut réactionnel (10% d'alcool insaturé) laisse à penser que l'alcool

résiduel correspond parfaitement à I'excès d'alcool utilisé. Cette constatation, ainsi que

l,étude des spectres RMN l3C 
labsen"e de signaux caractéristique du carbone du groupement

CF2I), montre que cette addition permet wt taux de conversion de 100% et la consommation

totale du composé perfluoré initial.

Nc. O f) ,cN AT
,'75^t=Nf\. +>

.€

CzFrs

rryture honoffiw
de la liaison C-I

'it + d

ÇzFrs
l .  ,
l-= 

T

FF

radical
stabilisé

Figure ll-6 Formation du radical perfluoroallEle.
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La première étape de la réaction correspond à I'amorçage de type radicalaire. Après

décomposition thermique de I'AIBN, le radical formé interagit avec l'iodure de

perfluorooctyle et conduit à la formation d'un radical perfluorooctyl (frg.II-6). La téactivité

particulière de I'iodure de perfluorooctyle vis à vis des radicaux est le résultat de deu:<

phénomènes complémentaires :

- malgré la difference d'électronégativité entre I'atome d'iode (BPdu':2,66) et I'atome

de carbone (EPuors':2,55), l'effet inductif athacteur important des atomes de fluor

pennet de réduire cette différence et la rupture de la liaison I-CsFrz est de type

homolytique,

- le radical perfluoré correspondant est stabilisé par I'effet inductif attracteur des

atomes de fluor.

La seconde étzpe correspond à I'addition radicalaire du radical perfluorooctyl sw la

double liaison de I'alcool co-insaturé et la dernière étape, au transfert d'un atome d'iode du

iodure de perfluoroocyle vers le radical formé lors de la seconde étape (fig. ll-7). Le produit

final est de type anti-Markovnikov; en effet, l'analyse des spectres RMN lH et t3C montre

I'absence du groupem ent iodo-méthyle qui serait présent sur le produit de type Markovnikov.

nczFts
Ho<Y /']. +

YFF

CsFrz
trv " I produit de "type"

I anti-Markovnkov

Figure lI,-7 : Addition du radical perfluorooctyle sur un alcool c*insaturé et
transfert d'un atome d'iode.

AI-2) Réduction (déhaloeénation) de I'alcool perfluoroalkyle iodé.

Le schéma réactionnel décrit sur la figure II-3 inclut la réduction de I'alcool iodé

précédemment synthétisé, par I'hydrure de tibutyl étain (HSn(nBu)3). Cette réaction est

réalisée en présence d'AIBN car la déhalogènation se fait selon un mécanisme radicalaire.

HoryCsFrz +

I-CsFtz

cgFtz'
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Selon W.P. Neumann p45], le fluor est le seul halogène qui n'est pas réactif vis à vis du

radical trialkyl étain; ceci permet d'expliquer sa large utilisation pour la réduction d'alcool

perfluoroalkyle iodé. Cependant, ce réducteur est difficile d'emploi du fait de sa très grande

réactivité avec I'eau et conduit à des traces de composés organo-minéraux diffrciles à éliminer

du produit final.

D'autres réactifs de déhalogènation ont été utilisés dans le cas de composés

perfluoroalkylés halogénés [146-148]. Nous avons pour notre part, choisi de travailler avec

I'aluminohydrure de lithium (frg. II-8) qui ne conduit pas à des sous-produits organo-

métalliques et ne peut réduire que des composés chlorés, bromés et iodés lI49l. Le segment

perfluoré étant insensible à ce réactif on trouve dans la littérature des exemples de

déhalogènation de composés perfluoroalkylés iodés par I'aluminohydrure de lithium [150].

LiAIH 4, TFIF

"oî#-ceFrz N2, refltu<, 20 h "o (-ittttt

t r : 3 ,  4 ,6 r l 0 , I l

Tableau II-3 et figure ll-8 : Réduction de (ol-1)-iodo-co-perfluorooctyl-alcools.

La réaction est réalisée sous atmosphère inerte (Nt afin éviter I'hydrolyse de

I'aluminohydrure de lithium au cours de la réaction. J.E. Johnson [151] d'une part et

S. Krishnamurthy [152] d'autre part ont montré que la proportion en réactif est d'un

équivalent de réducteur pour un équivalent de (ol-l)-iodo-co-perfluorooctyl-alcool et ceci

malgré la présence de quatre hydrures potentiels par molécule d'aluminohydrure de lithium.

Afin de favoriser la réduction de la totalité de I'alcool iodé, I'aluminohydrure de lithium est

utilisé en léger excès (1,25 éq.). Cet excès est ensuite hydrolysé en fin de manipulation par

I'ajout contôlé d'une solution saturée de chlorure d'ammonium.

Si les taux de conversion sont élevés, les rendements peuvent être très variables, le

produit étant en grande partie perdu lors de la filtration du précipité de sels alumino-lithiens

tl53]. Pour notre part, les rendements ont effectivement variés de 50 à 77 yo, malgré un

rinçage abondant du précipité au chloroforme afin d'en extraire un maximum d'alcool final.

n J 4 6 l0

no produit 08 09 10 11 t2
Rdt % 64 77 77 56 50
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Néanmoins, les composés obtenus sont exempts d'alcool iodé initial résiduel, la réduction est

donc totale.

Les alcools perfluoroalkylés iodés longs (n = 10 et I l), bien qu'impurs (présence

d'alcools ol-insaturés résiduels), ont été utilisés en l'état. En effet, les restes d'alcool (<10%)

ne présentent pas de gêne lors de cette réaction. De plus, après la réduction, cet alcool insaturé

est aisément séparé du ro-perfluorooctyle-alcool obtenu par recristallisation dans I'acétonitrile.

Cette purification est nécessaire car l'alcool insaturé résiduel peut réagir lors de l'étape

suivante d'estérification et donner un monomère acrylique capable de copolymériser avec

notre monomère perfluoré.

Dans le cas des or-perfluorooctyl-alcools ainsi que de la grande majorité des composés

porteurs d'un groupement perfluoroaltEle décit dans ce mémoire, le spectre RMN lH

présente systématiquement un signal centré sur 2,0 à 2,3 ppm et d'une forme caractéristique

(fig. II-9). Ce dernier est atfribué aux protons du groupement méthylène placé en a du

segment perfluoré et en cr d'un autre groupement méthylène.

2.2

b)

Figure lI.9 : Signal des atomes d'hydrogène d'un groupement méthylène en position q d'un
segment perfluoré et d'un méthylène, spectre expérimental (a) et simulation informatique (b).

En RMN rH, pour un système du type CHzClIzCFzCFz, il est généralement admis que le

groupement méthylène en position a du segment perfluoré apparaisse sous la forme d'un

I
2.1

a)

2.02.1

6 l
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signal de type triplet de triplet de triplet dans un système AzBzXzYz. En moyenne sur

I'ensemble des composés perfluorés présentant ce système, les valeurs des constantes de

couplage sont de I'ordre deJas= 9Hz, Jsx:18 Hzet Jsy=1,5 Hz. Cependant, la simulation

informatique (logiciel gNMR) réalisée sur la base de ces constantes de couplage ne rend pas

tout à fait compte du spectre réel (fig. II-9), essentiellement au regard des intensités des

differents pics. Un simulation (analyse) au second ordre semble nécessaire afin d'obtenir une

bien meilleure corrélation des résultats. Ce phénomène peut s'expliquer par la rigidité et à la

forme hélicoidale de la chaîne perfluorée qui induiraient le fait que les atomes de fluor

géminés (X2 et Yz) ne sont pas équivalents, ce qui conduit à un signal complexe.

A2) Svnthèse des ro-oerfluorooctvl-alcools à espaceurs n = 5 et 7.

Le 5-perfluorooctyl-pentanol et le 7-perfluorooctyl-heptanol ne peuvent être obtenus par

le schéma réactionnel précédent (fig. II-3) dans la mesure où les alcools ot-insaturés

commerciaux à 5 et 7 carbones n'existent pas. Une nouvelle voie de synthèse a été établi

selon le schéma rétro-synthètique décrit sur la figure II-10.

"o (-;ttt't

r t :5 ,7

Ho{z}
?I

csFrz =-

Figure II-10: Schéma rétro-synthètique de la préparation du S-perfluorooctyl-
pentanol 13 et du 7-perfluorooctyl-heptanol 14.

N.O. Brace [54] présente la synthèse d'acides (ro-1)-iodo-or-perfluorooctyl-

carboxyliques. Ceux-ci sont obtenus par addition radicalaire de divers iodures de

perfluoroalkyle sur différents esters ol-insaturés suivie de la réduction de I'iode en présence

de zinc en milieu acide chlorhydrique. Enfin, I'acide final conespondant est obtenu après

hydrolyse de I'ester en milieu basique (potasse alcoolique). Cependant, I'auteut ne présente

que la formation de I'acide et n'a pas réalisé la réduction de ce dernier.

A. Commeyras [55] a réalisé la perfluoroalkylation de I'acide undécylènique pax

réaction d'iodure de perfluoroalkyle, en présence de zinc, en milieu protique ou aprotique afin

d'obtenir directement I'acide 1l-perfluoroalkyl-undécano'r'que. Cependant, malgré
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I'optimisation de divers facteurs (nature du solvant), I'auteur note la présence d'un composé

de di-addition : I'acide 10,11-bis(perfluoroalkyl-méthyl)icosanedioique.

De même, A.H. Ahlbrecht [56] a breveté une méthode de préparation de

perfluoroalkyl-alcools en trois étapes: addition de I'iodure de perfluoroalkyle sur un acide

cr,or-insaturé, suivie de la substitution de I'iode par un hydrogène en présence de Nickel de

Raney puis de la réduction de I'acide par I'aluminohydrure de lithium (LiAlFI4).

La synthèse en deux étapes des deux alcools précités a été mise au point (fig. II-l l) en

nous basant sur les travaux de V. Percec [50]. Lors de la première étape,les alcools insaturés

de départ ont été remplacés par leurs homologues acide carboxylique afrn d'obtenir les acides

(ol-l)-iodo-crr-perfluorooctyl-carboxyliques correspondants. La seconde étape repose sur la

réduction complète de ces acides iodés afin d'obtenir les alcools souhaités (réduction de la

fonction acide carboxylique [157] et déhalogènation).

I-CsF17
.................-..-_*

[radbalaire]

or
l l  r
l l  I  r1

rrnArcàA"/ceFtzrrv \ rfF3

n:5 ,06 ,Rdt=82%
n:7,07,Rrdt=67 o/o

+ HO-,_fCsF17

[Édwtion] 
\ /n

n :5, 13, Rdt = 83 %
n:7,  l4,Rdt:73o/o

Hob
n:5 ,7

Figure II-11 : Schéma de synthèse du S-perfluorooctyl-pentanol 13 et du
7 -perfluorooctyl-heptanol I 4.

Ic-l) Addition de I'iodure de perfluorooctyle sur un acide ro-insaturé.

Le mode opératoire de I'addition de l'iodure de perfluorooctyle sur un alcool ol-insaturé

a été adapté à I'addition radicalaire sur un acide or-insaturé. En effet, les fonctions acide

carboxylique et alcool sont éloignées de la double liaison et n'influent donc pas sur la

réactivité de cette demière. Cependant à I'inverse des alcools, les acides ol-insattués ne sont

pas miscibles dans I'iodure initial. La réaction doit donc ête réalisée en solution; divers

solvants ont donc été testés.

Ainsi, les solvants aromatiques (benzène et toluène) ne permettaient pas d'effectuer la

réaction, car les rendements obtenus sont trop faibles.

L'heptane s'est avéré êhe un excellent solvant de réaction et conduit aux produits

souhaités avec de meilleurs rendements (Rdt = 67-82%).Laréaction est amorcée par I'AIBN
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à 80oC et effectuée en présence d'un léger excès d'acide ol-insaturé (1,125 éq.) (fig. II-12).

Ainsi, la totalité de I'iodure de perfluorooctyle est consommé et seul I'excès d'acide ol-

insaturé reste présent dans le brut réactionnel. La purification du composé final est réalisée

par recristallisation dans I'heptane.

HoA'J.è 
+ I-csF17

n:5  e t7

""À*-,caFtz

AIBN, Heptane

Nz, reffr.u<, 4 h

LiAIH a, (3 eq.), TIIF

N2, reflruç 20 h

9I
l l l t

Hoâ,f..-csFrz

n:5 ,06 ,Rdt :82%
n:7, 07,Rdt:67 Yo

HO-._rC3F17
\ /n

n :5 ,  13 ,  Rd t :83  %
n:7 , l4 ,Rd t :73Yo

Figure ll-12 : Addition radicalaire de l'iodure de perfluorooctyle sur un acide a>insaturé.

M-2) Réduction de l'acide perfluoroalkyle iodé.

Les acides (ol-l)-iodo-co-perfluorooctyl-carboxyliques obtenus précédemment ont été

totalement réduits dans les mêmes conditions opératoires établies dans le cas des (ro-l)-iodo-

or-perfluorooctyl-alcools (cf. Chap. II $ Al-2), seule la quantité d'aluminohydrure de lithium

a été augmentée afin de réduire dans un même temps la fonction acide carboxylique et

I'atome d'iode.

Figure II-13 : Réduction d'acides (a>I)-iodo-o>perfluorooctyl-carboxyliques.

Les produits finaux sont obtenus sans purification supplémentaire avec des rendements

respectifs pour le 5-perfluorooctyl-pentanol et le 7-perfluorooctyl-héptanol de 83 o/o et73oÂ.

A3) Estérifi cation des différents co -perfluorooctvl-alcools.

La dernière étape de la synthèse correspond à I'estérification des alcools obtenus ci-

dessus par le chlorure d'acryloyle (fig. II-3) [43]. Nous avons donc réalisé cette réaction à
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partir du 2-perfluorooctyl-éthan-1-ol avec le chlorure d'acryloyle en présence de

triéthylamine (piège I'acide formé), en prenant toutes les précautions d'usage (solvant et

triéthylamine distillé sur agent déshydratant et réaction effectuée sous atmosphère anhydre).

Cependant malgré un taux de conversion élevé (la totalité de I'alcool perfluoroalkylé est

consommée), le rendement reste faible du fait de la difficulté à éliminer la triéthylamine du

brut réactionnel (nombre élevé de lavage acide du brut réactionnel) (fig. II-14).

a"t 
* Ho (-fcrF,,

o
vt\;-ox>rcaFrz

l l  "2o
38

Et3N, CllzClz

Nz, reflu<, 11OoC

Rd t=30%

Figure ll-14 : Estérification du 2-perfluorooctyl-éthan-I-ol par le chlorure d'acryloyle.

Une autre méthode consiste à pratiquer l'estérification de I'alcool perfluoroalkylé par

I'acide acrylique selon un mode opératoire bien établi [58]. La réaction se déroule sous

catalyse acide en présence d'acide para-toluène sulfonique (APTS) [59]. L'ajout en début de

réaction d'un inhibiteur de radicaux (EMHQ : éther mono-méthylique de I'hydroquinone)

permet de s'affranchir des risques de polymérisation lors de la réaction. Enfin, I'emploi de

toluène pour solvant et d'un appareil de type Dean-Stark permet d'atteindre une conversion

totale de I'alcool perfluoroalkylé initial [60]. Par cette technique, les monomères acryliques

ont été obtenus purs et avec des rendements de 64 % à89 % (frg.II-15).

Dean-Starck, tohÈne
APTS, EI!ftIQ

ao" + "o('f"""o
V\.*.ox;1-CsFrz

l l  . "n
oreflrx 110oC

Tableau II-4 et ligure II-15 : Estérification des o>perfluorooctyl-alcools par
I'acide acrylique.

Le chemin réactionnel présenté sur la figure II-16 résume la synthèse d'une large

gamme d'acrylates de ol-perfluorooctyl-alkyle purs grâce à des taitements simples et

efficaces, et à des taux de conversion fiès élevés.

n 2 J 4 ) 6 7 l0 I
no produit 38 39 40 4l 42 43 44 45

Rdr % 65 78 89 83 70 82 81 80
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h-.xoHt 'ly2

[ :3 ,4 ,  6 ,  10 ,  I  1

Rdt: 72-90 %

I-CsF17

AIBN, N2

80-90"c,4h

4(oH
t lo

Rdt: 64-89 %

Synthèse des monomères

I-C6F17

AIBN, heptane

80oC, N2,4h

LiAIH 4,(1,25 eq.), THF
N2, reflr.uq 20 h

Rdt: 50-77 0/o

08-12 "o (-îttttt

LiAIH a, (3 eq.), TFIF

N2, reflr"ur,20 h

Rdt: 73-83 %
13-14

tohÈne
Dean-Starck

APTS, EMHQ

reflrx 110"C

Vt\rr.o)s-1.ctFrz
l l  "n
o

n:2 -7 ,10  e t  1  I
38-45

t l
Ho^s7n-è 

r

n= 5  e t7

Rdt = 67-82 %

9I
l l l ,

Hoâ,{}-.csFrz
06-07

Figure II-16 : Schéma de synthèse des acrylates de a>perfluorooctyl-allEle : 38-45.

g) Acrylates de or-perfluo .

La synthèse de monomères acryliques perfluorés comportant une fonction thioéther au

sein de la chaîne estérifiante est réalisée en deux étapes : synthèse d'un 2-perfluoroalkyl-éthyl

co-hydroxy-alkyl thioéther et estérification de cet alcool afin obtenir le composé acrylique

correspondant. Les diftrentes voies de synthèse des divers alcools : 2-perfluoroalkyl-éthyl co-

hydroxy-alkyl thioéthers, ainsi que de leurs homologues acryliques sont présentées.

01-05
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Bl) Svnthèse des alcools : 2-perfluoroalkvl-éthvl or-hvdroxv-alkvl thioéther.

Bl-1) Première voie : substitution nucléophile.

L'obtention de l'alcool par substitution nucléophile de I'atome d'halogène d'un

halogénure de perfluoroalkyle (ou tosylate) par le sel basique d'un hydroxy-alkylthiolate est

une réaction bien connue Ï138,161,1621.

Figure II-17 : Synthèse de 2-perfluoroallEl-éthyl c*hydroxy-allEl thioéthers par
substitution nucléophile.

Dans un premier temps, cette synthèse a été réalisée selon les conditions décrites par

C.S. Rondestvedt [38] (2-méthyl-propan-2-ol à reflux durant 4 heures trente minutes).

Cependant, afin de faciliter la mise en æuvre de cette synthèse, nous avons substitué le

2-méthyl-propan-2-ol (Tr:26'C) par l'éthanol et travaillé en léger excès d'co-mercapto-

alcool (1,4 eq.), durant 6 heures sous atmosphère d'azote (fig. II-18). Après élimination de

I'excédent de mercaptan par lavages successifs avec une solution aqueuse basique, I'alcool

final est obtenu avec un rendement de 82 oÂ.

/3

Ho.., ,-sH tB- I
V2 €

NaOH
EtOH, N2

HOX),SH + I1r,CsF17 -t  t2  \  /2  78oC,6  h

Rdt: 82 %

\J-I 
> HoK),sx)r,Rf

\ ' 2  \  / z

HOXy,Sy',CsFrz
t , 2  t t 2

24

Figure II-18: Synthèse du 2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther à
partir du 2-mercapto-éthanol : 24.

Cependant cette synthèse présente I'inconvénient majeur de ne pas permette I'accès

aisé à une large gamme de monomères. En effet, la taille de I'espaceur (nombre de méthylène,

n) présent au sein de I'alcool final, et par voie de conséquence dans le monomère acrylique

recherché, va dépendre du choix de I'or-mercapto-alcool à utiliser, or la diversité de ces
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réactifs commerciaux est faible et leur synthèse reste diffrcile [163]. Par conséquent, seul le

2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther (n = 2, m= 8) a été préparé selon ceffe voie.

Suite à ces résultats, nous avons envisagé de faire réagir le 2-perfluoroalkyl-éthane-thiol

avec divers crl-halogéno-alcools. En effet, I'atome de soufre du 2-perfluoroalkyl-éthane-

thiolate en milieu basique est un agent nucléophile très efficace et peut être utilisé dans le

cadre de la substitution nucléophile de I'halogène (chlore ou brome) d'un halogénure d'alkyle

tr64).

Dans un premier temps, nous avons laissé réagir un 2-perfluoroalkyl-éthane-thiol sur un

ol-halogéno-alcool dans les mêmes conditions que pour la réaction précédente (soude,

éthanol, reflux, 6 h). Nous n'avons pas obtenu le produit attendu, mais I'oxydation du thiol

qui a été mise en évidence par la présence dans le produit final de disulfure (fig. II-19).

Figure II-19 : Formation de disulfure lors
éthane-thiol sur le 2-chloro-éthanol.

Cette formation de disulfure est obtenue

I'oxygène de I'air et I'action d'une base (fig. II-20).

"o Uri.t + HS 
UtcsFrz

eP + tt (-tttttt

oz * " s\ZcsFrz

oln* o s 
a_rcrF,,

NaOH, EtOH
-+

78"C.6 h

--

I

+

sD^CeFrz\tt' "'a\tCsFrz + ç3Frz$t-rôarr,,

, o;" + z HSl.fCsFrz -r z 
uS\,CaFrz 

+ 2oH@ * oz

Èff,"'
gsFrz\ZS--g.Q.CaFrz

de la rëaction du 2-perfluorooctyl-

selon un mécanisme faisant intervenir

os 
r-rcrFrz + BH

's-a-rcrF,, + o;"

's- 
a-rcrF,, 

+ o;"

Figure II-20 : Mëcanisme d'oxydation des thiols par l'air : catalyse basique.
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Il faut noter que plus la base utilisé est forte et plus I'oxydation est rapide U651. Suite à

ces constatations, nous avons modifié nos conditions opératoires en travaillant sous

atmosphère d'azote et avec une base plus faible que la soude, le carbonate de

sodium (frg. II-21).

L'alcool halogéné est utilisé en léger excès (1,1 eq.) et l'excédant est séparé du produit

final par lavage répété à I'aide d'un mélange eau / éthanol. Le thioéther est alors synthétisé

avec une pureté remarquable et un rendement très correct (82-91%).

KzCOl, Nz

"O*'nt 
+ HS 

ç),CrnFzmrr

X=Cl ,Br  î=2 ,3 ,  l l  m :6 ,8

Ho\7-s\4c"Fr'*t
EtOH 95'
78  oC,6  h

n /m 2/8 316 318 l l /8
n" produit 24 15a 17a 2 l

Rdt % 80 98 91 70

Tableau II-5 et figure ll-21: Synthèse de 2-perfluoroallcyl-éthyl r*hydroxy-allcyl
thioéthers à partir d' a>halogéno-alcool.

Bl-2) Deuxième voie : addition radicalaire.

B. Améduri [a0] a effectué I'addition radicalaire d'un mercapto-alcool sur la double

liaison d'un composé perfluoroalkylé insaturé (frg.II-22). Néanmoins, cette synthèse présente

la même limitation que dans le cas de la substitution nucléophile de I'atome d'halogène d'un

halogénure de perfluoroalkyle pax un hydroxy-alkylthiolate et ne permet pas d'accéder à une

large gamme d'alcools du fait du peu d'crr-mercapto-alcools disponibles.

HO\à,SH + r'r\/CaFrz
AIBN, N2
- HOx)-SX>fCsFr;
acétonitrile \*)2 \-/l
g0  oc ,6  h

Figure ll-22 : Synthèse du 3-perfluoroallEl-propyl 2-hydrory-étlryl thioéther [40].

Dans le même ordre d'idée, nous avons réalisé I'addition radicalaire du 2-mercapto-

éthanol sgr la double liaison du 2-perfluorooctyl-éthylène (fig. ll'23) et ainsi synthétisé

I'alcool 24 avec cependant un rendement relativement bas (25 %). La très faible réactivité de
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la double liaison du composé perfluoré peut s'expliquer par la proximité du segment

perfluoré. Ce demier applique sur la double liaison un effet inductif attracteur très important

qui défavorise la formation d'un radical sur le carbone porteur de ce dernier.

AIBN, NZ

Hoxà,sH + \r,csFrz 
cyclohemne 

Hoxj,sx'.csFrz
"2  80"C.4h  ' ' 2  ' ' 2

Rdt:'25 Yo 24

Figure ll-23: Addition radicalaire du 2-mercapto-éthanol sur le 2-perfluorooctyl-
éthylène.

Du fait de sa relative ineffrcacité, cette méthode a été rapidement abandonnée au profit

des differentes voies de synthèse décrites ci-après.

Nous proposons ici une voie de synthèse mettant en æuvre I'addition radicalaire de trois

differents 2-perfluoroalkyl-éthanethiols (Rf : CoFrr, CsFrz et 6N) sur divers alcools ol-

insaturés (fig.ll-24). La synthèse d'un plus grand nombre d'alcool perfluoroalkyl thioéthers

(n = 3, 4, ll) a ainsi pu être réalisée.

AIBN, NZ
cyclohe>ane

"o\5 * HS ,-rc'"Fz*'r "ox.a6r\zcmFznr-r80'c.4 h
n=  3 ,4 ,  l l f f i= 6,6N, 8

n lm 3/6 3 /6N 3/8 4t8 t t t6 r1 l6N 11/8
no produit 15 t6 l7 1E l9 20 2l

Rdt % 64 75 87 85 46 8 l 82

Tableau II-6 et figure ll-24: Synthèse de 2-perfluoroallEl-éthyl c*hydrory-allEl
thioéthers par voie radicalaire : 15-21.

Dans le cas des réactifs perfluorés utilisés lors de notre travail (produits Forafac@

d'Atofina), leur synthèse débute par la télomérisation du tétafluoroéthylène en présence

d'iodure d'éthyle. En fin de réaction, le mélange de composés comportant des tailles de

segments perfluorés variables est distillé afin d'obtenir différentes fractions contenant

majoritairement un composé d'une longueur de chaîne donnée (ex : la coupe 6N correspond à

un mélange riche en composé porteur du groupement perfluoroheryle et dont le nombre

moyen d'atome de carbone présent dans le segment perfluoré est 7,5). Une séparation plus

poussée permet ensuite d'obtenir chaque composé séparément.
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En règle générale,après amorçage radicalaire (thermique, photochimique, ...), le radical

thiyl résultzrrt de la rupture homolytique de la liaison S-H du 2-perfluoroalkyl-éthane-thiol

peut s'additionner sur la double liaison d'un composé insaturé. L'addition du radical

2-perfluoroalkyl-éthane-thiyl peut ainsi être réalisée et aboutir au 2-perfluoroalkyl-éthyl

co-hydroxy-alkyl thioéther selon le mécanisme réactionnel multïétape présenté sur la figure

rr-zs u661.

Figure II-25: Mécanisme réactionnel de l'addition radicalaire d'un

2 -perfluoroalkyl-éthane 4hiol sur un alcool a>ins aturé [ 1 66].

Amorçaç: HS 
,-nCttFz*tr

AIBN-+
AT

's 
a-ncttFzmrr

Addition: "Oo4; 
* 't-u,t"Fz*rr

__+ "oxz**t,-tt**'

Trarsfert de
chaftre:

"orz*r a_6.**t
+

HSX,/CmFan+l
t t 2

"O.,,,4tX4CmFz'n+r
+

't*-tttF'*t
t 1 2

Propagation:

,'r'",nFz*rt + c'rz,"*r4g-s14c"Fz*tr

, "o-g*?r u-6t**t -
Ho%Ôs$c',rz*,

I
IHoxr"*t u-tt**t

sôcrrzrrr
IHoxz*|-t u-tt**

"o''sa*s atcn'zrnrt

', 
,] 

t*'*'
t 1 2
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Pour cette réaction, I'amorçage est de type thermique, à 80oC, en présence d'AIBN en

solution dans le cyclohexane. La décomposition de I'amorceur génère des radicaux qui vont

engendrer la formation des radicaux thiyl. Lors d'une addition radicalaire typique, les étapes

d'addition et de transfert de chaîne sont exothermiques. Lorsqu'un radical thiyl est gén&é, il

s'additionne très rapidement sur la double liaison de I'oléfine et le transfert de chaîne

intervient également quasi instantanément. Les trois premières étapes (amorçage, addition

transfert de chaîne) du mécanisme réactionnel présenté sur la figure II-25 restent les étapes

déterminantes de cette réaction. Les étapes de propagation et de terminaison sont largement

minoritaires et les composés obtenus selon ces deux étapes ne sont généralement pas observés

1167l. Différents facteurs permettent d'expliquer ce phénomènes :

- Étgpç_de_pfqpegetjq4 : la constante cinétique de transfert est largement supérieure à

la constante cinétique de propagation, de plus le mercaptan est en excès par rapport au

composé insaturé. Ceci favorise la formation du produit d'addition simple U661. Dans le

cas de I'addition d'un mercaptan sur I'alcool allylique, le phénomène d'inhibition interne

des composés allyliques, détaillée sur la figure Il-26, va bloquer la propagation [68]. Les

radicaux allyliques formés sont trop stables pour amorcer la polymérisation et la chaîne

cinétique s'arrête ainsi. Dans le cas présent, la formation de composés polymères n'a pas

été observée.

Ho-,Â,-t\ttttFr**t HOxx,S\(x,CrnFznr.r
\ / 3  \ / 2

+

^..oH \Âon <-> \,'+5"

Figure ll-26l. Mécanisme de I'auto-inhibition des monomères allyliqzes [68].

- éLep_e_d_e_le_rmrgrgjs_o_q : les composés obtenus lors des 3 différentes réactions de

terminaison ne sont généralement pas observés. En comparaison avec les vitesses des

réactions d'addition et de transfert de chaîne, les réactions de terminaison sont tès rapides.

Cependant, étant donné que les longueurs de chaîne cinétique des réactions d'addition de

mercaptan sont généralement élevées, la proportion des produits de terminaison reste très

faible [166].

Par cette méthode, une large ganrme de 2-perfluoroalkyl-éthyl ol-hydroxy-dkyl

thioéthers peut êfre obtenue avec des rendements très conects après purification (46-87 %).ll

+ +

a
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faut cependant noter dans certains cas I'obtention d'un isomère en quantité variable selon la

nature de I'alcool utilisé (tab. II-7). La présence de cet isomère ramifié B est la conséquence

des deux sites d'attaque possible du radical thiyl stx la double liaison de I'alcool ot-insaturé

(fig.rI-27).

"o*#t-u4t*tT.'
HO . -S- -Cttfzorn^*\16"\z

.A
+

lB'Ho\4|r'ôà.c,"rrËr
"o\rÀsgc,Ez**r

n" produit n /m A B

15 316 90% l0 o/o

t6 3/6N 90% t0%
l7 318 90% t0%
18 4t8 95% 5%
t9 t t  l6 100 %
20 n/6N 100 %
2l 11 /8 t00 %

Tableau ll-7 et figure ll-27 : Addition du radical thiyl sur les dewc carbones de
la double liaison d'un alcool o>insaturé (proportion des isomères).

Pour un alcool insaturé donné, les pourcentages d'isomères observés sont indépendants

de la taille du segment perfluoré porté par le 2-perfluoroalkyl-éthyl-éthanethiol (tab. II-7).Ce

dernier n'influence donc pas I'addition du radical thiyl stx I'un ou I'autre des deux sites

d'attaque.

La présence de I'isomère ramifié B peut être mise en évidence et quantifiée grâce à

I'analyse des spectres RMN tH. Le signal correspondant au groupement méthyle est un

doublet caractéristique à 1,3 ppm, que I'on distingue tès nettement dans les cas des réactions

avec I'alcool allylique et le but-3-en-1-ol. L'attribution de ce signal à I'isomère ramifié a été

confirmée par I'analyse du composé l7b synthétisé séparément (fig. II-28 et II-29).

Le schéma rétro-synthétique de la préparation du 2-perfluorooctyl-éthyl 2-(l-hydroxy-

propyl) thioéther (17b) est représenté sur la figure II-28. Cette synthèse nécessite I'utilisation

r -b**#J"o/
+1

S..,,n 
aC,nFzn 

rr \
)
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de réactifs hydroxylés difficilement accessible. En effet, le 2-mercapto-l-propanol n'est

pas commercial et le 2-chloro-l-propanol est d'un coût très élevé.

l^ /^\ l
c8Fr7r\sAzon ==> c8F'7f\'1 + HS&OH

|  ^--  /^\  |

csFrz$sAzoH - csF1745s+ cl{/oH

Figure ll-28: Schéma rétro-synthétique de préparation du 2-perfluorooctyl-
éthyl 2-(1 -hydroxy-propyl) thioéther : 17b.

Par conséquent, la perspective d'une voie de synthèse en une seule étape a été

abandonnée et la préparation du composé l7b a été réalisée selon un schéma réactionnel en

deux étapes (fig. ll-29) :

o

t7b

"o\'"
+

I1t'csF1z

o
t l

S ,r ,  ctFtz
r rv  

|  
" ,

22

HorysT9'cnFrr
l '

t7b

NaOH
étbarnl

LiAIH +
CLr2Cb

+
40"c,12h
Rdt:82Yo

75"C,6h
Rdt:75 yo

Figure ll-29: Synthèse du 2-perfluorooctyl-éthyl 2-(I-hydroxy-propyl)
thioéther : 17b.

La première étape de la synthèse correspond à la substitution nucléophile de I'atome

d'iode du l-iodo-2-perfluorooctyl-éthane par le sel basique de I'acide mercapto-lactique.

Cette réaction a été ef[ectuée dans les conditions décrites précédemment (cf. Chap. II $ B1.l)

dans le cas de la synthèse d'alcool perfluoroalkyl thioéther à partir de mercapto-alcool et

d'iodure de 2-perfluorooctyl-éthyle. Cependant, la quantité de base est doublée afin de

compenser la perte de soude par réaction acido-basique avec la fonction acide carboxylique de

I'acide mercapto-lactique. Enfin, I'acide 22 unsi preparé est réduit par I'aluminohydrure de

lithium selon le mode opératoire mis au point dans le cas de la réduction d'acide 2-

perfluorooctyl-propanoique (cf. Chap. II $ A.2.2), afin d'obtenir I'alcool souhaité avec un

rendement correct (82 %).
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Dans I'optique d'une utilisation ultérieure (cf. Chap. II $. 82) I'alcool 60 (isomère du

composé l7b) a été synthétisé par réaction du l-iodo-2-perfluorooctyl-éthane sur le 1-

mercato-propan-2-ol selon le mode opératoire décrit précédemment (cf. Chap. II $. Bl.l)

(f ig.II-30).

NaOH
------+
EtO[N2
780C,6 h

ll.dit= 82Yo

Figure II-30 : Synthèse du 2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-propyl thioéther : 60.

Deux irradiations successives à 3,90 ppm. et 2,76 ppm. ont permis de déterminer les

paramètres du système ABND(r du composé 60 (fig. II-31) :

"oAzt" 
+ I\y''c8Fr7 HoA/s-U/ctFrz

2,55 ppm..  . , .2 '76 PPm
' \  

/ '
Ha -Hs

\ . '
-oH----s- x

u,f tcH, 
-

3,90 pprn'

60

Ls = -13,6 H
JaM: 8,4IIz

JsM: 3,7lfz

Jxlur: 6,1lfz
' 1,28 ppm

Figure II-31 : Paramètre RMN IH du synthèse ABluIXs du composé 60.

Enfin, dans le cas de l'addition radicalaire de 2-perfluorooctyl-éthane-thiol sur le

undec-10-énol, I'absence de tout isomère ramifié est confirmée par comparaison des spectres

RMN rH et l3C du produit de cette réaction avec les spectres de I'alcool 2l prépaÉ par voie

ionique.

Ainsi, la proportion de I'isomère 2 décroît pour des alcools ol-insatrés de plus en plus

longs et n'est plus présent dans le cas du undéc-10-en-l-ol, et cela quel que soit le 2-

perfluoroalkyl-éthane-thiol utilisé (Rf = CoFrr ou CeFrz). Cette observation peut-êûe

interprétée par l'étude de la stabilité relative des différents radicaux intermédiaires. En effet

comme présenté sur la figure ll-27,Ia double liaison présente deux sites d'attaque possibles (a

et b) pour le radical thiyl, condwsant aux derx radicaux intermédiaires A' et D'.
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Intrinsèquement, le radical secondaire A'est plus stable que le radical primaire B', tout

comme un carbocation secondaire (RzCFf) sera plus stable qu'un carbocation primaire

@CHz) 1169,1701. Ceci explique la proportion toujours majoritaire de I'isomère A (produit

de type anti-Markovnikov) dans le mélange résultant de la réaction d'addition radicalaire d'un

mercaptan sur un alcool a,or-insaturé.

Néanmoins, on peut comparer la stabilité relative des radicaux de type A' et B' en

fonction du nombre de méthylène séparant le radical du groupement hydroryle (fig. II-32). Un

radical sera d'autant plus déstabilisé qu'il subira l'effet inductif attracteur (-1) d'un

groupement plus ou moins proche. R.W. Taft llTll a montré que I'effet inductif d'un

groupement attracteur décroît d'un facteur 2,7 potx chaque unité méthylénique intercalée,

ainsi dans le cas d'alcool court (n : 3) la déstabilisation du radical A' p* la présence proche

du groupement hydroxyle est plus importante que dans le cas du radical B' comportant un

groupement méthylène supplémentaire. Cette déstabilisation du radical A' permet au radical

B'de se former et conduire à une proportion faible d'isomère ramifié B.

n :3

. I
A' Rf4)*S-hOH

B

l '
T-r

ft><);.gAz'OH

n=  l I

A. nrôsff-on

B
l*t

nr+bs^t%-oH

Figure II-32 : Dffirence d'ffit inductif pour les divers radicaux intermédiaires.

Enfin, si I'on tavaille avec des alcools ol-insatrués de plus en plus longs, le nombre

d'unités méthylèniques augmente et la différence ente les radicaux A' et B' diminue. Ceci

permet d'expliquer que la proportion en isomère B décroît lorsque la taille de I'alcool ol-

insahré augmente (n = 4), jusqu'à s'annuler por.r le undéc-lO-énol.

Cette hypothèse a pu êne vérifiée en effectuant I'addition radicalaire dans les mêmes

conditions du 2-perfluorooctyl-éthane-thiol su I'allyl phényl éther (fig. II-33).
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AIBN, NZ
cvclohelane

hlS-r_-UgI 17 +
\  /2 g0"c,4h

Rdt=91 %

ox,,rrSx,rcsFlz
t ' 3 t ' 2

80 o/o
+

A'

t2

Oxt*,.,,,,",

' 
S- 

r-nceFtz t/

i 
*ruÂ

AoÀ-_>

91 o
Agî-t-t'T,.- /.....',o...-rs- a-,'crF rz

O l '

A"Asôc,r,, u"'

Figure II-34: Diférence de stabilité des radicawc obtenus après addition du
r adical 2 -perfluor ooctyl-éthane ahiyl sur l' acé t ate de vinyle'

o'"\.
20 "/o

Figure II-33 : Addition radicalaire du 2-perfluorooctyl-éthane+hiol sur I'allyl
phényl éther.

Le radical intermédiaire de type A" est alors en position F d'un groupement phenoxy

dont I'effet athacteur est supérieur à celui d'un groupement hydroxyle,la déstabilisation est

plus forte et I'isomère B' est bien obtenu en plus grande proportion (20 %).

De plus, N.O. Brace |72,1731 a étudié I'addition radicalaire de 2-perfluoroalkyl-

alcane-thiol sur diverses oléfines. Le produit de la réaction entre le 2-perfluorohexyl-éthane-

thiol et I'hexène correspond au 2-perfluorohexyl-éthyl hexyl thioéther avec une très faible

proportion de 2-perfluorohexyl-éthyl l-méthyl-pentyl thioéther (2 %).Cela démontre que

I'utilisation d'un composé insaturé sans groupement inductif athacteur (-I) proche de la

double liaison entraîne la formation de I'isomère linéaire (A) en majorité.

Dans le même ordre d'idée, I'addition radicalaire du 2-perfluorooctyl-éthane-thiol sur

I'acétate de vinyle conduit à la formation de I'isomère linéaire exclusivement. Le groupement

atfiacteur est dans ce cas directement lié à la double liaison mais ici le radical A"' est

stabilisé par effet mésomère alors que le radical primaire !"' est déstabilisé par I'effet

inductif attracteur de la fonction ester en position I (fig. II-34). Ainsi, seul l'isomère

correspondant au radical A"'est obtenu.
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La réaction précédente conduit à un isomère unique (23) avec un rendement de 89 yo,

celui-ci peut alors être hydrolysé en milieu basique afin d'obtenir le 2-perfluorooctyl-éthyl

2-hydroxy-éthyl thioéther (24). Les conditions opératoires ont été définies à partir des travaux

de Y. Tezttka [74] d'une part et de M. Imoto [75] d'autre part. La saponification de

I'acétate de 5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle est conduite dans le méthanol en présence de

carbonate de potassium à reflux durant 2 h et permet d'obtenir I'alcool 24 avec un rendement

de 75 Yo.

Une nouvelle voie de synthèse en deux étapes de l'alcool 2-perfluorooctyl-éthyl 2-

hydroxy-éthyl thioéther Q$ aainsi été mise au point (fig. II-35).

HSv.c8F17

+
o

AIBN, NZ
cyclohenne

....+
80oc,4h
Rdt: 89 %o

KzCO:
MeOH

+
60"c,zh

Rdt=75 Yo
"oO4t-n4CsFrz

24

Aoêsf,àcsr,z

23

"o (-xt çr;."*'*t *.--l-t-sl}csF,z

t7b

Ao.+

Figure II-35: Synthèse en deux étapes du 2-perJluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl
thioéther: 24.

Ainsi, deux types de composés ont pu être synthétisés selon la voie de synthèse suivie et

lanature des réactifs utilisés :

- les alcools : 2-perfluoroalkyl-éthyl ctr-hydroxy-éthyl thioéthers purs (fig. II-36),

24 l5a 17a t9 20 2l
n 2 3 J I 1 l l l
m 8 6 8 6 6N 8

Figure II-36 et Tableau ll-8: Alcools 2-pertluoroallcyl-ëtful c*lrydrory-allEl thioéther.
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- les mélanges d'alcools linéaires et ramifiés (fig. II-37).

Synthèse des monomères

15 l6 t7 18
n 3 J

a
J 4

m 6 6N 8 8

"ox.a(tx4c'nFz*rr + Ho/-x".,s a-rcnFzrnir
A I  

'B

Figure ll-37 et Tableau Il-9: Mélanges d'isomères de 2-perfluoroallEl-éthyl
r*hydroxy-allcyl thioéther : I 5-I 8.

82) Estérifi cation des alcools : 2-perfluoroalkvl-éthvl or-hvdroxv-alkvl thioéther.

La seconde étape de la synthèse des monomères acryliques est l'estérification des divers

2-perfluoroalkyl-éthyl ol-hydroxy-alkyl thioéthers préparés précédemment (alcools purs et

mélanges d'isomères (A / D. Cette dernière a été réalisée selon deux méthodes : I'acylation

par le chlorure d'acryloyle (méthode 1) et l'estérification de Fisher par I'acide acrylique

(méthode 2).

- méthode I :

L'estérification par le chlorure d'acryloyle de I'alcool linéaire 24 ainsi que des alcools

ramifiés l7b et 60 a été réalisée au reflux du dichlorométhane durant 12 heures et en présence

de triéthylamine (fig. II-38).

fr 
EtrN' CHzCtz 

I fr

Ho+S._ncrr, "''î;ïiT'i: _Ao^fr*csFrz
&  

r v  v t  r a r r  
R 2

Rr Rz alcool initial ester lrnal Rdt %

H H 24 56 E3
Me H 60 48b 83
H Me t7b 48c 78

Figure II-38 et tableau II-10: Estérification de 2-pertluorooctyl-éthyl o>hydroxy-
allEl thioéthers par le chlorure d'acryloyle acrylique (méthode 1).
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Le traitement du brut réactionnel a été modifié par rapport au mode opératoire suivit

lors de I'estérification du 2-perfluorooctyl-éthanol (cf. Chap. II $.A3). L'élimination de la

triéthylamine par lavage acide a été remplacé par un premier lavage basique suivi d'une

distillation de I'amine sous pression réduite.

Par cette méthode d'estérification les monomères 48b, 48c, 56 et 57 sont obtenus avec

des rendements convenables (Rdt: 76-82%). Notons les résultats des travaux de A. Coussot-

Cafuvac [176] portant sur I'estérification par le chlorure d'acryloyle d'un mélange d'isomères

équivalent à notre composé 15 : les proportions en chacun des deux esters acryliques obtenus

restent identiques à celles du mélange d'isomères hydroxylés initial (l'ester ramifié étant

l'homologue acrylique de I'alcool ramifié).

- méthode 2:

L'estérification de Fisher est réalisée en solution dans le toluène et en présence d'un

séparateur de solvant léger de type Dean Starck surmonté d'un réfrigérant. La réaction est

catalysée par I'acide para-toluène sulfonique (APTS) (fig. II-39).

APTS
-
Dean-Starck

tohÊne

I100c ,  l 2  h

Figure II-39 et tableau II-11: Estérification de 2-perfluoroallcyl-étlryl a>hydrory-
allcyl thioéthers par I'acide acrylique (méthode I)-

"o:ua6t1;6C'nFzn*t ?- x,(t-p%c'nFz*rr
ô"n

o,*
-Ao-\x}F "**'

o+
Hob-^ayt\rra*Fr'*t

t ' =-Aos"at g;c'Fz*r "

OH

A

B

n/m
alcool initial ester final

no composé A B no composé Rdt % C D E

316 l5a 100 % 46a 80 r00 %
316 15 90% t0% 46 80 90% rc%

3/6N 16 90% r0% 47 74 90% t0%
318 l7a. I0OYo 48a 78 rco%
318 t7 900Â l0o/o 48 83 90% t0% traces

4t8 l8 95 o/o 5% 50 54 95% 5%
nl6 l9 100 % 51 E3 100 o/o

I l /8 2t 100 % 52 82 100 o/o
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Cette méthode d'estérification conduit à des résultats surprenants et variables selon les

alcools estérifiés. Les rendements restent constants, de I'ordre de 80 à 85 % après traitement

mais selon les alcools (purs ou mélanges d'isomères) utilisés, la nature des composés

acryliques obtenus est variable (tab. II-l l).

L'estérification des alcools lia, l7a, 19 et 21 conduit aux monomères acryliques

désirés, respectivement les acrylates 46a, 48a, 51 et 52 purs. Dans le cas du mélange

d'isomères 18, le mélange d'esters acryliques 50 est obtenu avec les proportions attendues:

95 % de composé linéaire (e) et 5 %o de composé ramifié (E).

A contrario, I'estérification des mélanges d'isomères 15, 16 et 17 conduisent à des

mélanges (46, 47 et 48) plus surprenants de l'isomère linéaire C et d'un isomère ramifié

inattendu D. Dans le cas du mélange 48, l'étude minutieuse du spectre RMN t3C du mélange

d'isomères acryliques et la comparaison des spectres des composés 48a, 48b et 48c purs,

permettent d'établir avec certitude la nature du mélange obtenu (la quantification étant rendue

possible grâce aux spectres RMN lH;. Dans le cas des produits 46 et 47, nous avons aisément

pu identifier I'isomère D. Néanmoins bien que la présence d'isomère E n'ait pu être révélée,

nous montrerons par la suite que ce dernier est très certainement présent mais dans des

quantités telles qu'il ne peut être observé par analyses RMN lH et l3C.

Afin de comprendre la formation de l'ester acrylique de structure de type D à la place de

l'isomère E attendu (obtenu àl'état de traces), nous nous sommes intéressés à I'estérification,

dans les mêmes conditions, de I'alcool 24 comportant deux unités méthylèniques entre le

groupement hydroryle et I'atome de soufre (alcool B-sulfuré). Le produit de la réaction est un

mélange complexe d'esters et d'éthers (majoritairement : I'ester 56 et le di-(5-perfluorooctyl-

3-thia-pentyl) éther) et le rendement est très faible (Rdt = 40 %) (fig. II-a0).

Hox2rs- r-,rcsFrzt  t 2  ,  t 2

24

CtFrz1r,tlfo-1^
, t 2  t r z  

o
56

+

f .rr,r\r.tp+o
L "2 "z)z

+

-.
),-oH

o-

APTS
Dean-Starck

--=-+
tohÈne

1100c,  12  h
Rdt: 40 %

Figure II-40: Estérification du 2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydrory-éthyl thioéther
par l'acide acrylique (méthode 1).
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Dans la littérature, quelques auteurs notent les difficultés rencontrées lors de

I'estérification des thioéthers p-hydroxylés. Ainsi, C.S. Rondestvedt [38] est également

confronté à des problèmes de rendements anormalement faibles (19 %) et attribue cela à une
polymérisation incontrôlée. Au sein du laboratoire, M. Cerf ll77l avait aussi noté une baisse

de rendement pour I'estérification en milieu acide de divers thioéthers p-hydroxylés non

perfluorés. Enfin, C. Schies [78] a étudié le comportement en milieu acide de certains

composés sulfurés fonctionnalisés pourvus de deux méthylènes entre I'atome de soufre et un

groupement nucléofuge. La formation d'ion thiiranium a été démontrée. Celle-ci s'explique

par la possibilité de protonation de la fonction alcool et I'assistance anchimérique par I'atome

de soufre (du fait de sa forte polarisabilité) du départ d'eau. Dans le cas du 2-perfluorooctyl-

éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther 24,le mécanisme de formation de I'ion thiiranium est décrit

sur la figure ll-41.

HOù/^-SflCar17

\rl
@r) 

H I
t'olttêcsF,z -Hzo

--+
\J'

S - ,  CsF17
\ / 2

ion thiiranium

Figure ll-41: Formation de I'ion thiiranium à partir du 2-perfluorooctyl-éthyl
2-hydrory-éthyl thioéther en milieu acide.

L'obtention d'un mélange complexe de composés peut ainsi s'expliquer par la réactivité

spécifique de cet intermédiaire réactionnel qu'est I'ion thiiranium. L'atome de soufre peut être

le siège de diverses attaques nucléophiles [179,180]. Cependant ce sont les deux atomes de

carbone du cycle thiirane qui, de par leur position en a du soufre très électropositif, sont

préférentiellement attaqués par les espèces nucléophiles présentes dans le milieu (thioéther,

acide, alcool, ...) t l8ll.

Les cinq produits principaux composant le produit de cette réaction ont été mis en

évidence par analyse chromatographique couplée à un spectomèfte de masse ; leur nature et
proportion ont ainsi été déterminés. La formation de ces composés est décrite sur les figures

lI-42 et II-43.
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Figure ll-42 Formation des principaux composés produits lors de I'estérification
de 2 -perfluoroal lEl-é thyl 2 -hydrory-éthyl thioéther par I' acide acrylique.

L'acrylate de 5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle 56 et le di-(5-perfluorooctyl-3-thia-pentyl)

éther sont les composés obtenus majoritairement et en égale proportion. Le cinquième

composé (acrylate de 8-perfluoroalkyl-3-oxa-6-thia-octyle) identifié est issu de la réaction

entre I'acrylate de 2-hydroxy-éthyle, produit lors de la formation d'un premier constituant, et

l'ion thiiranium. Sa formation est décrite sur la figure II-43 mais reste un sous-produit nès

minoritaire.

î1, "?*eolrx 4 "V'vo*'o)ô
A)"2 o 

z z 
ô

Figure II-43: Formation de I'acrylate de 8-perfluoroallcyl-3-oxa-6+hia-octyle lors de
I'estérifcation de 2-perfluoroallcyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther par I'acide auylique.

composés majoritaires
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La synthèse du monomère acrylique 56 ne peut donc être effectuée qu'en milieu neutre

(ou basique), afin d'éviter la formation de I'ion thiiranium. C'est la raison pour laquelle, nous

avons pu réaliser I'estérification de I'alcool 24 par le chlorure d'acryloyle assistée par la

triéthylamine et obtenu le monomère 56 pur avec un rendement de 80 % (tab. II-10). Ceci

démontre bien l'influence de I'ion thiiranium sur le résultat de I'estérification d'un thioéther

B-hydroxylé en milieu acide.

Concemant le mélange d'isomères 17,l'estérification par I'acide acrylique de I'isomère

linéaire 17a seul conduit de manière spécifique au composé 48a avec un rendement de 78 %o

après purification. Seul I'isomère 17b est impliqué dans la formation des esters acryliques

48b principalement et 48c de façon minoritaire. De même, lors de I'estérification du mélange

d'isomères 18, I'alcool 18b conduit à I'ester 50b ayant une structure de type E (tab. II-11).

Ainsi, la structure ramifiée de I'alcool n'est pas à la base d'un possible réarrangement

conduisant à I'ester de structure inattendu de type D.

L'acylation par le chlorure d'acryloyle de I'alcool 17b permet d'obtenir le monomère

ramifié souhaité 48c de façon sélective avec un rendement de 78 %o. Cette dernière réaction

étant effectuée en milieu basique démontre bien que I'isomère D ne se forme que lorsque la

réaction se déroule en milieu acide.

Il est maintenant concevable que lors de I'estérification du mélange 17 selon la

méthode,/, I'isomère ramifié l7b, de part sa structure thioéther phydroxyté et les conditions

opératoires en milieu acide, conduit à un ion thiiranium intermédiaire qui par réaction avec

I'acide acrylique permet d'obtenir I'ester 48b. Les traces du produit < normal >

d'estérification 48c peuvent s'expliquer par la présence sur I'ion thiiranium de deux sites

différents d'attaque nucléophile par I'acide acrylique (fig. II-aa) avec majoritairement

I'attaque sur le carbone le plus substitué du cycle thiirane (attaque a).

loo*4t-Ao* *\ut-^o
+ ' l '  

b :E

-\Z
o

A:D

Figure ll-44: Formation des deux isomères ramifiés (D_ et D lors de
I'estérification d'un alcool perfluoroallEl ftsulfuré ramifié par I'acide acrylique.
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Cette dernière hypothèse a été confirmée par I'estérification selon la méthode I de

I'alcool 60. Cette réaction conduit au même mélange d'isomères (48b (80%) / 48c (20%)) que

lors de I'estérification menée dans les mêmes conditions avec I'alcool l7b (fig. II-as).

Figure II-45: Estérification des deux alcools isomères 17b et 60 par I'acide
acrylique selon la méthode I.

L'attaque prédominante de I'acide acrylique sur le carbone le plus substitué du cycle

sulfuré correspond bien aux conclusions faites par W.H. Muller [182] d'une part et par

L.N. Owen U83] d'autre part lors de travaux sur I'ouverture de cycle thiiranium

dissymétrique par diflerentes espèces nucléophiles. Par analogie avec ces travaux, nous

pouvons proposer la structure décrite sur la figure II-46 de I'ion thiiranium intermédiaire qui

peut expliquer la prédominance du composé D aux dépens du composé E lors de

I'estérification de Fischer des mélanges d'isomères 15, 16 ou 17.

ctFrzor't\^o,, 
d csFr?vs<-i csF,Tvsr^""

60rzb 
I :,Â""
Y

roo
80"/o cfrztr, 

l,A"A_ 
+ c''" 

(,/,s\^"4_ 20o/o
' 2  

|  
"

structureD:48b structureE:48c

\ , ' 1 ,
GD+

s,.'z\lÀ.
ô+-'\,

(+D

Figure lr-46: structure de l'ion thiiraniun formé lors de l'estérification des
mélanges 15, 16 ou 17 selon la méthode l.
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Le groupement 2-perfluoroallcyl-éthyle placé sur I'atome de soufre attire les électrons de

ce dernier. Celui-ci affaibli au point de vue élechonique attire à son tour les électrons des

deux atomes de carbone du cycle. L'atome de carbone le plus ramifié est stabilisé par I'effet

inductif donneur du groupement méthyle. La charge sur ce demier est donc la plus stabilisée

et cet atome sera attaqué en priorité.

Si la présence de I'isomère E après I'estérification des mélanges d'alcools 15 et 16 par

I'acide acrylique n'a pu être mise en évidence, il est toutefois probable que ce demier se

forme tout comme lors de I'estérification du mélangell.La quantité de ce dernier dans le

mélange final d'esters est infime (en théorie 2%) et peut donc ne pas être identifié sur les

différents spectres RMN lH ou t3C de ces derniers. De même lors des analyses

chromatographiques (CG), les temps de rétention des deux isomères 48b et 48c sont

identiques, on ne pourra donc pas différencier les deux isomères D et E par cette technique.

Cependant, la formation du composé D lors de I'estérification par I'acide acrylique

conftrme bien la formation d'un ion thiiranium en tant qu'intermédiaire réactionnel pour

chacun des trois mélanges d'alcools.

De plus, l'étude des chromatogrammes (CG) et des spectrogftunmes de masse (SM) des

mélanges d'isomères acrylates (46,47 et 48) permet de montrer la présence systématique d'un

sous-produit issu de l'addition nucléophile de I'alcool 2-perfluoroalkyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl

thioéther sur le cycle de I'ion thiiranium (fig. II-47). Cependant, ce composé est présent en

très faible quantité, ce qui confirme la nette prédominance de I'attaque du cycle thiirane par

I'acide acrylique aux dépens des autres agents nucléophiles présents dans le milieu.

@ l-H 
> *o4t-1 o\-svr*r

I

Figure ll-47 : Formation du 2-méthyl-5-perlluoroallEl-3+hia-pentyl 2-(6-
perfluoroallEl-4-thia-hexyl) éther lors de l'estérification des mélanges IS, 16 et
17 par l'acide acrylique.
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L'estérification des deux isomères ramifiés 60 et 17b par le chlorure d'acryloyle avec

catalyse basique permet de d'obtenir séparément les esters 48b et 48c respectivement. Cette

dernière synthèse permet de confirmer la formation d'un ion thiiranium lors de I'estérification

en milieu acide d'alcools hydroxylés B-sulfurés.

83) Svnthèse des acrvlates de l4-perfluorooctvl'x-thia-tétradécvle (x = 3 et 4).

Les composés visés sont les suivants (fig. II-48) :

v\ -cr,itx,g6csFrz !| ;i= i; i: lîo

Figure II-48 : Acrylates del4perfluorooctyl-x-thia+étradécyle : 53 et 57.

La préparation de ces detx monomères se décompose en tois étapes principales, les
réactifs perfluorés de base étant deux alcools perfluorooctylés (11 et 12) précédemment

synthétisés (cf. Chap. II g.Al.2) :

- bromation du ro-perfluorooctyl-alcool,

- synthèse du l4-perfluorooctyl-x-thia-tétradécanol,

- estérification de l'alcool.

Afin de comparer les propriétés des différents polyacrylates perfluorés, il nous fallait

synthétiser des monomères acryliques présentant un espaceur (chaîne séparant le segment
perfluoré de I'entité acrylique) comportant un nombre constant d'unité méthylènique et une
atome de soufre (fonction thioéther,) en position variable le long de ce demier.

Le monomère 52 (acrylate de l4-(perfluorooctyl)-12-thia-tétadécyle (n=2 et q = ll))
préparé précédemment (cf. Chap. II $.82) comporte un espaceur à 14 unités méthylèniques et

un atome de soufre en position p par rapport au groupementperfluorooctyle.

Les detx acrylates dont la synthèse est décrite ci-dessous comportent également un

espaceur à 14 unités méthylèniques (q * n = 14) et un atome de soufre en position p et y de la

fonction acrylique.
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83-I) Bromation des alcools perfluorooctvlés.

Il existe dans la littérature quelques références portant sur la chloration d'un alcool

perfluoroalkylé. Ainsi C.K. Ober [84] décrit la bromation d'un alcool perfluoroalkylé par le

mélange tétrabromure de méthyle / triphénylphosphite à OoC. F.G. Tournilhac [ 85] a réalisé

la bromation du I l-perfluorooctyl-undécanol par I'acide bromhydrique en présence d'acide

sulfurique à 130-140'C.

Pour notre part, le réactif utilisé est le tribromure de phosphore (PBr3). La réaction est

effectuée selon un mode opératoire développé au sein du laboratoire [186] (fig. II-a9).

_ PBn,CHzClz
Ho-U/CaFrz 

æ "t (%"rttt
n: 10, 25, Rdt :50 oÂ
n:  I  l ,  26 ,  Rdt :51  %o

Figure Il-49 : Bromation de a>perfluorooctyl-alcool par PBrs.

B3 -2) Synthèse des co -perfl uorooctvl-alkyl or' -hydroxy-alkyl thioéthers.

Les deux alcools or-perfluorooctyl-alkyl ol'-hydroxy-alkyl thioéthers ont été préparés.

L'atome de brome des detx composés halogénés 25 et 26 peuvent être substitués en milieu

basique par un ro-hydroxy-alkyl-mercaptate comme nous avons pu le voir précédemment (cf.

Chap. II $.Bl.l). Cependant, peu de réactifs mercapto-alcools sont facilement accessibles;

nous avons donc choisi de synthétiser différemment les alcools 28 et29.

B3-2.1) SynthèS.ç du l0-pe..rfluorooctJd-décyl 3.-hydroxy-prqpyl thioéthpr.

Dans r:n premier temps, la substitution nucléophile de l'atome de brome du l-bromo-

lO-perfluorooctyle-décane par l'acide 3-mercapto-propanoique en milieu basique est

effectuée en présence d'un excès de soude afin de compenser I'acidité de la fonction acide

carboxylique. Le mode opératoire suivi est semblable à celui utilisé lors de la synthèse de

I'alcool 17b (cf. Chap. II $.81.2). L'acide final 27 est alors obtenu avec un rendement

convenable de 70 % (fig.Il-50).

Enfin, I'acide l4-perfluorooctyl-4-thia-tétadécano'ique précédent est réduit par

I'aluminohydrure de lithium afin d'obtenir I'alcool souhaité avec ut rendement de 62 %

(fie.II-s0).
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B' (';ctrtt
+

o
***o'

NaOH
EIOE Nz

780C,6h
Rdt:70Yo

LiAIH +
CHzCb

-+
40oc,lzh
R=62Yo

Ho*s*r'ctFrz

28

o
A -s-,,-csFrz

H()-  t  ^  F7,^- ' z  l v

27

Figure II-50:
thioéther: 28.

Synthèse du lQi-perfluorooctyl-décyl 3-hydroxy'propyl

B3-2.2)

L'alcool ll-perfluorooctyl-undécyl 2-hydroxy-éthyl thioéther est directement obtenu

par la réaction réalisée en milieu basique entre le l-bromo-I1-perfluorooctyl'undécane et le 2-

mercapto-éthanol (83 %) (ftg. II-5 I ).

NaOH

EIOH, N2
HO\.,rSH + Br*"'_CsF17 

-\12 \7 l l  78"C,6h
Rdt= 83 %

HO*,.,S\Or.CeFrz
t 1 2  . r l l

29

Figure II-51 : Synthèse du I l-perfluorooctyl-undécyl 2-hydrory-éthyl

thioéther: 29.

B3-3)

Dans un dernier temps, les deux alcools 28 et 29 sont estérifiés afin d'obtenir les

monomères acryliques correspondants, respectivement 53 et 57. Cependant I'alcool 11-

perfluorooctyl-undécyl 2-hydroxy-éthyl thioéther présente une fonction thioéther en position

p du groupement hydroxyte; celui-ci est donc estérifié par le chlorure d'acryloyle selon la

méthode / présentée précédemment (cf. Chap. II $.82). La réaction étant menée en milieu

basique, I'ion thiiranium intermédiaire ne se forme pas et l'estérification se déroule selon le

processus normal. Dans le cas du lo-perfluorooctyl-décyl 3-hydroxy-propyl thioéther' tois

unités méthylèniques séparent I'atome de soufre du gtoupementhydroxyle ; I'estérification est

donc réalisée selon laméthode / en présence d'acide acrylique et catalyse acide.
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Le schéma génétal de sYnthèse des

(x = 3 et 4) est présenté sur la figure ll-52'

SYnthèse des monomères

de I 4-perfl uorooctyl-x-thia-tétadécyleacrylates

HO 
Ur,CaFrz 

n= l0 et l1

I
PBr3 | 20"C,12h

CHzCtz 
I 
Rdt: s1-sI %

t 25 :n:  loBr-U"ncsFrz 
26.î= ll

n= 11

NaOH
EtOH, N2
78"C,6h
Rdt :83  %

Ho\7'sH

r,o&*

o

NaOH
EIOH, N2
78oC,6h
Rdt: 70 %

CaFrz/.e\x.v6 | t

2  "10  27"o4xt
HOxy,S-.y.CaFrz

\  t 2  .  r l l

l2e
I
I
\a"\

méthode 2 \

LiAIH ol oo'a, ,, n
CH2Cl2l R:62Yo

T

"o\.5t\rrttt"r,

)

Rdt:93 %
\a\r;t\a'ncsFrzo

53 :q :  3 ,  n :  10
57:q=2,n : l l

o
méthode I

Rdt: 84 %

Figure II-52: Schéma général de synthèse des acrylates de l4perfluorooctyl-x'

thia+étradécyle (x = 3 et 4) : 53 et 57.

Cl Oxyaation aes acqylates de o '

Afin d'obtenir des composés acryliques perfluorés pourvus de groupements

fonctionnels possédant gne polarité plus importante que dans le cas des précédents

n :  l0
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monomères, la synthèse d'une série d'acrylates de o-(rrl-perfluoroalkylalkyl-sulfinyl)-alkyle

et d'acrylates de or-(co-perfluoroalkylalkyl-sulfonyl)-alkyle a été réalisée (fig. II-53).

v.".-L\zosorqcnFzr*r
o

Y=I ,2
p  =  2 ,3 ,  4 ,  I l
q=  2 , l l
t r=6 ,6N,8

Figure II-53 : Acrylates de a>(c*perfluoroallcylallEl-sulfinyl)-afiçyle (y: I) et
acrylat e s de a> ( operfluor o allEl allEl-sulfonyl) -al lcyl e (y : 2).

Dans un premier temps, nous avons envisagé la synthèse de ces composés en deux

étapes : oxydation de l'atome de soufre des differents alcools synthétisés précédemment

(obtention de la fonction sulfoxyde ou sulfone) puis estérification de ces alcools par I'acide

acrylique (obtention du monomère acrylique). Dans cette optique, I'oxydation de I'alcool 17a

par I'acide 4-chloro-peroxybenzoique (mCPBA) [187] a été effectuée dans les conditions

permettant d'obtenir une sulfone (fig. II-54).

HOXx,Syà,CsFrz
\ / 2  t r z

17a

mCPBA
CHCI3

+
I nuit, Tas6

Prdt:47 oÂ

ooo
\ / o

HO rÇà 
'S-.,r 

CsFrz
\ " 2  " 2

30

Figure II-54 : Orydation du 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther : 30.

Cependant, le produit final reste difficile à obtenir du fait de la formation d'une

émulsion très stable lors du taitement. De plus, le produit n'est soluble que dans I'acétone et

reste donc insoluble dans le chloroforme, le dichlorométhane, le cyclohexane ou le toluène.

Ainsi, cet alcool ne peut, par la suite, être estérifié selon I'une ou autre des méthodes décrites

précédemment (cf. Chap. II $. A3) du fait de sa non miscibilité dans les solvants de réaction.

Une seconde voie de synthèse reposant sur I'oxydation de divers acrylates de co-

perfluoroalkyl-x-thia-alkyle a été développée. Le monomère comportant la fonction sulfoxyde

ou sulfone est ainsi obtenu directement et ne nécessite pas de tansformation supplémentaire

avant polymérisation. L'oxydant doit alors être choisi de telle sorte que la réaction soit

suffrsamment sélective afin d'obtenir, à partir de I'atome de soufre, un groupement sulfinyle

ou sulfonyle d'une part, et sans que la double liaison acrylique ne soit oxydée d'autre part. Au
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sein du laboratoire, M. Cerf [88] a déjà réalisé ce type de réaction sur des monomères

acryliques sulfurés non perfluorés : nous avons appliqué sa méthode à nos produits.

Cl) Oxvdation d'un thioéther en sulfoxvde.

Dans la littérature, il existe une large gamme de réactifs permettant d'obtenir un

sulfoxyde de façon sélective à partir d'un thioéther [90]. Notons que ces réactifs peuvent être

classés en deux catégories: les sélectifs (obtention spécifique de sulfoxyde ou sulfone) [9]-

193] et ceru( pour lesquels la sélectivité est acquise par l'ajustement exact des proportions en

chacun des réactifs ï194,1971.

Lors de notre travail, nous nous sommes intéressés à deux réactifs : le nitrate

d'ammonium cérique [98,199] et le periodate de sodium [200]. Dans ce dernier cas, il s'agit

d'une oxydation nucléophile tout à fait compatible avec la nature nucléophile de I'atome de

soufre du thioéther [165].

Récemment, M. H. Ali [198] a décrit I'oxydation d'une large gamme de composés

sulfurés par le nitrate d'ammonium cérique (IV) (CAN) avec de très bons rendements (80 à

100 %) et une très bonne sélectivité. Les conditions opératoires très douces (CHzClz, Trr,6, 15'

à 2 h) devaient nous permettre d'oxyder des acrylates de perfluoroalkyl-x-thia-alkyle sans

altérer la double liaison acrylique (oxydation, polymérisation,...). Cependant, l'oxydation du

thioéther 48a dans ces conditions n'a pas permis d'obtenir le sulfoxyde souhaité. En effet, si

la réaction d'oxydation a lieu : elle est caractérisée par la disparition de la coloration orange

du CAN. Or celle-ci n'est pas observée dans le cas de l'oxydation du composé 48a malgré un

temps de réaction de 24 heures. L'ineffrcacité du CAN pour I'oxydation de thioéthers

perfluorés peut s'expliquer par sa non miscibilité dans le solvant de réaction. Initialement, ce

dernier est mélangé à du gel de silice lors de la réaction ce mélange est mis en suspension

dans le dichlorométhane et la réaction se fait à la surface des particules de silice. Le composé

perfluoré possède un caractère hydrophobe très importante qui doit certainement l'éloigner de

la silice hydratée et donc du réactif d'oxydation.

En ce qui concerne le periodate de sodium (NaIO+), I'oxydation des composés 48a et 52

effectuée en milieu homogène a été réalisée avec succès. Le méthanol permet la solubilisation

simultanément du thioéther perfluoré et du periodate de sodium (dilué dans wt minimum

d'eaù. Ce réactif permet donc une méthode de synthèse d'acrylates de @-(2-

perfluorooctyléthyl-sulfinyl)-alkyle très intéressante dans la mesure où si elle est conduite à
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une température strictement inferieure à OoC durant

consommée et seul le sulfoxyde est obtenu (fig. II-55)'

Synthèse des monomères

12 heures, la totalité du thioéther est

ïoo
1 . J r

v\,/\xbi,,caFtz
l l  

- - "  . '2

o
n : 3, 119, Rdt:73 oÂ

n:  11 ,  120,  Rdt :25  oÂ

v.Yox%tx4crFrz
i l ^ 'o

n :3  ,  48a
n :11 ,52

NaIOa
4

nethanol
00c, 12 h

Figure II-55: Oxydation d'acrylate de rt>perfluorooctyl-x+hia-allcyle par le

periodate de sodium.

C2) Oxvdation d'un thioéther en sulfone.

L'obtention d'une sulfone à partir du thioéther correspondant présente moins

d'inconvénients que I'opération consistant à obtenir le sulfoxyde. En effet, comme nous avons

pu le voir ci-dessus (cf. Chap. II $. Cl), la sélectivité de la réaction conduisant à l'un ou

I'autre produit d'oxydation, dépend dans de nombreux cas (HzOz, mCPBA, "') de la

proportion en chacun des réactifs. Dans le cas de la preparation d'une sulfone, I'utilisation

d'un excès d'oxydant permet bien souvent d'obtenir le composé souhaité sans traces de

sulfoxyde. Cependant, dans le cas précis des acrylates de ro-perfluorooctyl-x-thia-alkyle, le

réactif d'oxydation doit être suffisamment sélectif ou utilisé en quantité telle qu'on ne puisse

pas avoir une réaction avec la double liaison acrylique.

Le premier réactif d'oxydation testé est I'Oxone@, sel de péroxymonosulfate de

potassium (2 KHSO5, KHSOa, çSO+). Celui-ci a précédemment été utilisé avec de très bons

résultats lors d'oxydations de divers thioéthers (non perfluorés) en leurs homologues sulfonés

Ugz!. Cependant, le produit d'oxydation du composé 48a par I'Oxone@ est un mélange de

sulfoxyde (70 %) et de sulfone (30 %) et ce malgré un temps de réaction bien plus important

que celui habituellement décrit dans la littéranue (24 h au lieu de 1 à 4 h). Comme

précédemment dans le cas de la réaction enfie un thioéther perfluoré et le CAN, la réaction se

déroule en présence d'alumine afin de permettre la réaction ente un réactif soluble dans I'eau

(Oxone@) et un thioéther insoluble dans I'eau. La relative ineffrcacité de I'Oxone@ peut sans

doute être expliquée, comme dans le cas de I'oxydation par le CAN, par le caractère
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hydrophobe important du composé perfluoré. On notera toutefois que I'utilisation de tétra-n-

butylammonium Oxoneo (sel de péroxymonosulfate de tétra-n-butylammonium) bien que

permettant de travailler en milieu anhydre et homogène [201], conduit à des résultats tout à

fait comparables quant aux proportions en chacun des produits obtenus (sulfoxyde :70Yo et

sulfone :30 %).

L,acide 4-chloro-péroxybenzoiQue (mCPBA) est un agent d'ôxydation très efficace'

Son utilisation en proportion 2:l parrapport au sulfrre permet d'atteindre aisément la sulfone

conespondarte 12021.

Appliqué à nos composés perfluorés, ce réactif nous a permis d'oxyder une large

garnme d,acrylates de ol-perfluorooctyl-x-thia-alkyle et ceci sans altérer la double liaison

acrylique (fig. II-56).

a'\4t\4crnFzm'r

mCPBA
CHCI3

+
Ta16,20 h

ooo
Vo

V'Y"14.\4t-rnr2m+r
l l "o

Figure II-56 : Orydation d'acrylate de c*perfluoroallql'x-thia-allEle par l'acide

4 - chl o r o -p e r oxYb e nz oïque.

Dans le cas des composés sulfirés composés d'un mélange d'isomères (46, 47, 48,50),

le produit d'oxydation se présente sous la forme du mélange des homologues sulfonés des

différents isomères (respectivement: 121,122,123,124) en proportions équivalentes à celles

des isomères thioéthers avant oxydation (fig. II-57)'
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rnFan+r

n/m
thioéther initial sulfone

n" composé A B n" composé Rdt % C D

3t6 46 90% l0% t2l 87 90% l0%

3 /6N 47 90% t0% r22 46 90% t0%
3/8 48 90% r0% 123 49 90% rc%
4t8 50 95% 5% t24 62 95% 5%

Tableau II-12 et figure II-57 : Orydation d'acrylates de rt>per/IuoroallEl-x-thia-
allyl (mélange d'isomères) par le wCPBA.

Cependant, I'oxydation du composé 56 conduit à un mélange composé de 75 Yo du

produit visé (sulfone 127) et25 oÂ de 2-perfluorooctyl-éthyl vinyl sulfone. La formation de ce

demier pourrait s'expliquer par une réaction d'élimination d'acide acrylique à partir de

I' acry late de 2 - (2 -perfluoro octy I éthyl- sul fonyl) - éthyle 127 (frg. I I - 5 8 ).
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r\,/6

c z*ourti4.
i l . ,n
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€

CHC13
T616,20 h

ntCPBA

CHC13
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Ts66,20 h

I
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n = 4

B

Figure II-58 : Formation du 2-perfluorooctyl-éthyl vinyl sulfone.

Afin de vérifier cette hypothèse, la sulfone 127, dont la synthèse sera décrite

ultérieuement (oxydation par I'eau oxygénée de 56, fig. II-61), est placée en solution dans

l'éthanol à 50oC druant une nuit et conduit à la formation de l0 % de produit d'élimination.

Ainsi, noui avons pu metfie en évidence le fait que le 2-perfluorooctyl-éthyl vinyl sulfone se

forme à partir de I'acrylate de 2-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-éthyle et non à partir du

thioéther initial. De même, lors de la synthèse du composé 127 en présence d'eau oxygénée,

la vinyl sulfone n'est pas obtenue et sa formation n'est observée que lorsque la sulfone 127 se
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trouve en présence d'éthanol. Nous pensons ainsi que l'éthanol peut catalyser la réaction

d'élimination par réaction acido-basique avec I'hydrogène en cr du groupement sulfunyle qi

induit par la suite l'élimination de I'acide acrylique et la formation de la vinyl sulfone,

stabilisée par résonance. Nous pouvons aussi émettre I'hypothèse que l'éthanol assiste le

départ du proton et favorise ainsi l'élimination (fig. II-59).
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'H-----

;o.-.'

d) ot oo oo

Srt.-ir;ceFrz <+ --rtt-ir;ceFrz

ooo

1)\'9r.",,

Figure II-59 : Influence de l'éthanol lors de la formation du 2-perfluorooctyl-
éthyl vinyl sulfone.

Ainsi, lors de I'oxydation de I'acrylate de 5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle 56 par le

mCPBA, afin d'obtenir l'acrylate de 2-(2-perfuiorooctyléthyl-sulfonyl)-éthyle 127, nous

avons émis deux hypothèses quant au rôle de I'acide 4-chloro-benzoique lors de la formation

de la vinyl sulfone comme sous-produit. Celui-ci peut initier la réaction d'élimination de

I'acide acrylique en assistant le départ du proton ; comme dans le cas de l'éthanol (fig. II-59),

l'atome d'oxygène du carbonyle (ô-) peut fragiliser la liaison carbone-hydrogène. D'autre

part, nous pouvons imaginer une réaction acido-basique initiale entre I'hydrogène en a du

groupement sulfunyle du composé 127 et le mCPBA (fig. II-60).
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Figure II-60 ; Influence du nCPBA lors de la formation du 2-perfluorooctyl-
éthyl virryl sulfone.
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Le peroxyde d'hydrogène est un agent d'oxydation fréquemment utilisé dans le cas de

la synthèse de sulfoxyde ou de sulfone à partir de thioéther et son utilisation dans le cas de

composé perfluoré a déjà été décrite par N. Nemoto [8]. La synthèse de l'acrylate de 2-(2-

perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-éthyle 127 peut ainsi être réalisée par oxydation du thioéther 56

par l'eau oxygénée. Cette réaction pounait être catalysée par voie basique [203]) ou en

présence d'un acide carboxylique p0al1' cependant la présence de la fonction ester

(acrylique) n'autorise pas cette catalyse puisqu'il y a risque d'hydrolyse acide ou de

saponification. D'ailleurs cette dernière a été mise en évidence en réalisant la manipulation

(thioéther 56, KzCOr,HzOz,50oC, 24h). La réaction d'oxydation est donc réalisée en milieu

neutre en présence du thioéther sous forme liquide et d'un large excès d'eau oxygénée.

L'intermédiaire sulfoxydé (solide insoluble) forme une suspension homogène dans I'eau

oxygénée, ce qui assure un meilleur contact entre les réactifs et permet une oxydation

complète. Néanmoins, la présence de I'alcool 2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl sulfone,

produit par hydrolyse de I'ester acrylique, a été notée. La quantité de ce sous produit dans le

composé final peut être diminué (I0 %) en réalisant cette réaction à 50oC durant 24 heures, la

sulfone 127 est alors obtenu avec un rendement conect de 6l % (fig. II-61).

Ce mode opératoire a aussi permis la synthèse du composé 128 à partir du thioéther 57

présentant une structure acrylique B-sulfuré risquant de conduire au composé d'élimination de

type vinyl sulfone.

Hzoz
4,(oX4.sXafCsFr; €

l l  "2  ' ' n  
a )Tar* ,24h

o b) 5ooc,24 h

n :2 ,56
n :11 .  57

ooo
\ / '

4,..oJb'E,.csFrz
ll "2 .-n
o

n:2 ,  l27 ,Mt=  85  %
n: I  l ,  128, Rdt :82%o

Figure II-61 : Orydation d'auylates de c*perfluorooctyl-x-thia-allEle por I'eau orygénée.

Nous mentionnerons pour terminer une propriété intéressante des différents acrylates de

ro-(2-perfluoroalkyléthyl-sulfonyl)-alkyle en < solution > concenûée dans le chloroforme ou le

dichlorométhane. Cette < solution > se présente sous forme de gel tansparent qui se liquéfie

rapidement après un apport d'énergie sous forme de chaletu ou d'agitation mécanique. Cette

propriété, déjà mise en évidence par C. Tschierske [205], est caractéristique de composés qui

en solution s'organisent dans une stnrcture cristau:< liquides en formant un gel thixotrope. Le
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fait que les monomères acryliques perfluorés sulfonés possèdent de telles propriétés laisse

présager des propriétés structurales très intéressantes dans le cas des polymères

correspondants.

O) ecqvtæe de 3-(Z+erfl .

La synthèse de composés perfluorés comportant une fonction sulfonate a été décrite par

Q.Y. Chen 1206]par réaction entre un alcool et le fluorure de 1,1,1-trifluorométhyl-sulfonyle

(frg.II-62).

*y_oW_So2F + Horyl
F FF F  F  F

X: ClzCF, lCF2, CCF2 n=2,4

"Yo1/lo''oryT
F FF F  F  F

Et:N

-20"c, -300c

Figure lI-62 : Synthèse de sulfonates perfluorés selon Q.Y. Chen 12061.

La réaction est conduite en présence d'une base (triéthylamine) afin de piéger l'acide

fluorhydrique formé. Cependant, I'auteur insiste sur la nécessité de ne pas utiliser un top

large excès d'amine qui favoriserait la formation de sel d'ammonium quaternaire au détriment

du sulfonate recherché. De même, la température de la réaction doit rester très basse.

Ainsi, nous avons établi une méthode de synthèse de l'acrylate de 3-(2-

perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-3-oxa-propyle sur la base d'une réaction similaire entre

I'acrylate de 2-hydroxy-éthyle (FIEA) et un halogénure de 2-perfluorooctyléthyl-sulfonyle.

Disposant du chlorure de 2-perfluorooctyl-éthyl-sulfonyle et non du fluorure, nous avons

adapté un mode opératoire communément utilisé lors de synthèse de sulfonate à partir de

chlorure d'alkyl-sulfonyle et d'un alcool 12071.

La réaction a donc été réalisé à 0oC, en présence de pyridine et en solution dans le

tétatrydrofurane afin de dissoudre le réactif perfluoré dans le milieu réactionnel (fig. II-63).

Le monomùe 67 est alors obtenu pur, après recristallisation dans un mélange eau/THF, avec

un rendementde 54o/o.
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Figure II-63: Synthèse de I'acrylate l'acrylate de 3-(2-perfluorooctyléthyl-
sulfonyl) - 3 -oxa-propyle : 67.

E) ecfvme ae Z-hvaroxy .

La synthèse de ce type de monomère en série méthacrylique a déjà été décrite dans la

littérature. En effet, pour améliorer les propriétés adhésives sur les surfaces métalliques des

polymères perfluorés, I'introduction au sein des chaînes latérales d'un groupement hydroxyle

a été réalisée 1208,2091.

La voie que nous avons choisie d'adapter aux monomères acryliques est décrite par

C. Guéry [210] et concerne la synthèse du méthacrylate de 2-hydroxy-3-perfluoroalkyl-

propyle en deux étapes (fig. II-64).

I ^ aclle
I - fgol O- acryfttn

Ho\,,,\.,,CrnFzm.t '" '- "t>_-arnFzmtr ;
[Cata.]

rOH

)r...-/--crnFzmrt
t l

Figure lI-64: Synthèse des méthauylates de 2-hydrory-AperfluoroallEl-propyle
(m: 6, 8) [210].

E I ) Svnthèse du 1.2-époxv-3-perfluoroalkvl-propane.

L'oxirane est généralement obtenu par substitution nucléophile intramoléculaire de

I'atome d'iode du 2-iodo-3-perfluoroalkyl-propanol par I'alcool en milieu basique l2ll-2131.

Notons aussi I'utilisation par V. Cirkva l2l4l de I'acétate de 2-iodo-3-perfluoroalkyl-propyle

en présence de potasse. L'espèce nucléophile (alcoolate) est générée in-situ par saponification

de I'ester, la formation de I'oxirane final est ainsi favorisée.

Pour notre part, nous avons réalisé la synthèse du 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane

(61) sur la base des ûavatx de L.D. Moore [2131. Le mode opératoire utilisé est alors le
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suivant : en milieu hétérogène, I'alcool iodé est mis en suspension dans une solution aqueuse

de soude sous vive agitation. L'oxirane est obtenu avec un rendement de 84 % (fig.II-65) ;

cependant la présence du 3-perfluorooctyl-prop-3-ène (10 %) a été mise en évidence.

NaOH, eau
r - e r f ?  -

55"C.2h
Rdt :84  %

">-t-ctFtz

6 l

F'igure II-65 : Synthèse du 1,2-époxy-3-perfluoroallEl-propane en milieu
hétérogène (solide/liquide) : 61.

En milieu basique, l'ion hydroxyde peut réagir sur deux sites d'attaque et conduire

aux deux réactions concurrentes suivantes : substitution nucléophile intramoléculaire

(SNi) ou une élimination (Ez) (fig. II-66).

o
ot\ .

SNi 
Lr'H

Figure II-66 : Réaction du 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane en présence d'une base.

L'effet inductif attracteur important du groupement perfluorooctyle contribue à

fragiliser la liaison C-H en a de ce dernier, ce qui induit la relative acidité de cet atome

d'hydrogène [215]. De plus, I'atome d'iode étant un bon groupement partant, la réaction

d'élimination de I'iodure d'hydrogène devient non négligeable; on obtient ainsi par le mode

opératoire précédent 10 % de produit d'élimination.

Dans un second temps, nous avons réalisé la synthèse avec catalyse par transfert de

phase : I'alcool iodé étant en solution dans le chloroforme et en présence de bromure de téta-

n-butylammonium cornme agent de fransfert. Avec ces conditions opératoires plus douces, le

composé 61 est obtenu avec un rendement de 89 %o et avec sensiblement moins de produit

d'élimination (5 %) (fig. II-67).

100



PEES Bernard Synthèse des monomères

Ho--rÀ-r,,csFtz

NBu+@, gScHct:
NaOH, eau o[X--t"''
60"c,l2h
Rdt= 89 %

Figure ll-67 : Synthèse du 1,2-époxy-3-perfluoroallgtl-propane avec catalyse par
transfert de phase.

La distillation du produit final ne permet pas la séparation des deux isomères.

Cependant, la faible proportion en produit d'élimination lors de la réaction permet d'obtenir

I'oxirane de manière relativement sélective. En effet, dans ces conditions opératoires de

catalyse par transfert de phase, I'espèce réactive est I'alcoolate de téna-n'bûylammonium. La

nucléophilie accrue de I'atome d'oxygène favorise ainsi la substitution interne au profit de la

réaction d'élimination. A I'inverse, en milieu aqueux, la formation d'alcoolate (dissociation

de I'alcool, pK" È 16-19) est limitée par le pKu de I'eau. L'atome d'oxygène du groupement

hydroryle présente une nucléophilie moins élevée que celle de I'alcoolate; la réaction de

substitution étant en compétition avec la réaction d'élimination, la proportion en produit

d'élimination augmente aux dépends du produit de substitution.

E2) Ouverture d'un cycle oxirane perfluoré par I'acide acrylique.

La demière étape de la synthèse de I'acrylate de 2-hydroxy-3-perfluorooctyl-propyle 62

conespond à I'ouverture du cycle oxirane du 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane 61 par

I'acide acrylique (fig. II-68).

ryo' + olX.-*',, l3]' 
ryo'-X-csFtzoo

Figure II-68 : Réaction de l'acide acrylique sur le 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-
propane.

C. Guery [216] montre I'importance de catalyser la réaction de I'acide méthacrylique

sgr un oxirane. En effet, le monomère ainsi obtenu possédant une fonction alcool estérifiable

conduit au composé diester méthacrylique représenté sur la figure II-69. La proportion de ce

composé secondaire augmente avec la duée de la réaction ; il est donc préconisé d'utiliser un

catalyseu.

6l01
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Figure II-69 : Composé secondaire d'estérification du méthacrylate de 2-
lrydroxy- 3-perfluoroallcyl-propyle par I' acide mëthacrylique l2l 61.

Divers catalyseurs ont été utilisés dans le cas de la synthèse de I'acrylate ou du

méthacrylate de 2-hydroxy-3-perfluoroalkyl-propyle par ouverture du cycle oxirane du

1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane par I'acide méthacrylique : potasse [216], méthacrylate

de potassium t2l7l, amine tertiaire [35], triphénylphosphine [218,219], etc... .

Dans le cadre de la reaction entre un oxirane et un acide carboxylique, N. Uri [220]

préconise I'utilisation de I'aquo-hydroxy-bis(1,3-diisopropylsalicylate) de chrome III

(CrDips), un complexe métallique (fig. II-70).

o
R4" t_.oH . 

(t)
\gJ

Figure II-70: Mécanisme d'addition d'un acide carborylique sur un époxyde
cataly s é e par l' aqua-hydrory-bis ( I, j -diis opropyls alicylat e) de Chr ome I I I 12201.

Synthèse des monomères

"-o-"
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Les études spectrophotométriques et cinétiques montrent que la première étape (1)

correspond à la formation rapide d'un intermédiaire réactionnel : chrome chélaté par I'acide

carboxylique, deux molécules de diisopropylsalicylate, une molécule d'eau et un ion

hydroxyde. La seconde étape (2) conespond à I'activation du complexe par substitution de la

molécule d'eau par une molécule d'oxirane. Enfin, la troisième étape (3) (cinétiquement

déterminante) concerne la réaction de I'oxirane avec le complexe activé et la libération d'une

molécule d'ester par substitution d'une molécule d'eau et d'acrylate (fig. II-70).

L'action catalytique du CrDips est la conséquence de deux paramètres 1220):

- I'atome de chrome lié à I'oxirane fragilise les liaisons C-O du cycle oxirane du fait

de l'effet inductif attracteur qu'il produit sur I'atome d'oxygène (fig. II-72).

- la géométrie du complexe activé permet I'approche idéale de I'acide carboxylique

(forme déprotonée) sur l'époxyde. La grande solubilité du complexe dans le toluène

permet de plus de travailler en milieu totalement homogène. Enfin, le temps de

demi-vie de la réaction ainsi catalysée est de 35 minutes contre 160 heures pour une

catalyse pour un complexe non chromé.

En adaptant le mode opératoire aux composés acryliques (ajout d'EMHQ), A. Cahuzac

1176l a synthétisé les acrylates de 2-hydroxy-3-perfluorohexyl-propyle et de 2-hydroxy-3-

perfluorooctyl-propyle. Ainsi, par cette méthode nous avons obtenu le monomère 62 avec un

rendement de 67 % (fie.Il-7l).

[CrDips], EIvGIQ
tohrene

OH

ao" + olX--.rt,,
no.--A--csFrz700c,lzh

R.dt= 67 Yo

Figure ll-71: Réaction de I'acide acrylique sur le 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-
propane catalysé par I'aqua-hydroxy-bis(1,3-diisopropylsalicylate) de Chrome III.

Toutefois, cette synthèse conduit à un mélange d'isomères (A : 84 Vo et B: 16 %)

résultant de I'attaque nucléophile de I'acide acrylique sur I'un ou I'autre des atomes de

carbone du cycle oxirane dissymétique (fig. Il-72).

6l
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catalyse basique

Figure lI-73 : Attaque d'un nucléophile sur un site dur ou mou d'un cycle oxirane [35].

Sous catalyse acide (1), I'oxirane est attaqué par un nucléophile mou sur un centre mou

(délocalisé). Dans le second cas (2), I'acrylate chargée négativement est un agent nucléophile

plus dnr que I'atome d'oxygène d'un groupement hydroryle; il attaque ainsi le cycle oxirane

sur un cente dur, le carbone le plus proche du groupement perfluoroallcyle très élecfto-

attracteur.

OH
'-.^-.-

b)

Figure ll-72: Addition de I'acrylate sur les dew sites d'attaque du 1,2-époxy-3-
p e rfl uo r o o c tyl -pr op ane.

Les proportions d'isomères sont tout à fait compatibles avec les résultats de C. Guery

[219] qui établit que ces proportions ne dépendent pas des conditions opératoires mais de

l'oxirane perfluoré utilisé, et de A. Cahuzac [76] qui obtient des proportions semblables en

chaque isomère @ :85 oÂ,8: l5%).

V. Cirkva [35] a étudié la régiosélectivité de l'ouverture du cycle oxirane de divers

1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane par des composés nucléophiles selon que celle-ci soit

menée sous catalyse acide ou basique. Ainsi, les époxydes perfluorés réagissent avec les

alcools sous catalyse acide de façon régiosélective et seul le composé d'ouverture normale

Q\ :voie a) est obtenu. L'attaque se fait sur le carbone du cycle le moins substitué. Cependant,

ces mêmes époxydes réagissent avec I'acide méthacrylique sous catalyse basique et

conduisent à un mélange de 83 % de produit d'ouverture normale Q\:voie a) et 17 Yo de

produit d'ouverture anormale (B :voie b). L'auteur explique cette différence de

comportement par le concept de nucléophile dur ou mou (fig. II-73).

a:r^-csFz (ë"v %, ;

#'1,*
H

catalyse acide
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La réaction de I'acide acrylique sur le 1,2-époxy-3-perfluorooctyl-propane catalysée par

le CrDips correspond à une catalyse basique (2), I'agent nucléophile est l'acrylate et I'atûaque

prédominante devrait se produire sur le carbone du cycle oxirane le plus proche du segment

perfluoré (voie b) et conduire au composé d'ouverture anormale (II). Cependant, ce dernier

est obtenu en minorité dans le mélange d'isomère final (16 Yo d'acrylate de 2-(l-hydroxy-3-

perfluorooctyl-propyle). Nous pouvons expliquer I'attaque majoritaire de I'acrylate sur le

carbone le moins substitué du cycle oxirane par le fait que celui-ci étant le moins encombré, il

sera le plus accessible. De plus, V. Cirkva [35] émet I'hypothèse d'une interaction répulsive

importante entre le groupement perfluoré et la charge négative présente sur l'acrylate qui

s'opposerait à I'attaque de ce dernier sur le carbone le plus proche du segment perfluoré.

Enfin, I'observation de C. Guery [219] concernant l'invariance des proportions en

isomères selon les conditions opératoires, peut être corroborée par I'hypothèse précédente

dans la mesure où toutes les réactions décrites ont été réalisées en milieu basique. Ainsi, seule

la structure de I'oxirane peut influer sur les proportions en chacun des isomères finaux.

el ecqvlate d'acqvlate de '

Dans ce paragraphe, la synthèse d'un monomère acrylique perfluoré pourvu d'une

fonction amide va être décrite. La stratégie de synthèse, adaptée d'un brevet de D.K. Ray-

Chaudhuri l22ll, se décompose en deux étapes (fig. II-74) :

O PYrolYse
HO r YNH-. + HO&crFrz nffi"."2 .'u \-)z 

Dean-starck

o
i l ,

noêryfucsFrz
l -31

I
^(o" Iol

o

APTS
Dean-Starck

Toluène, reflux

o
xAoôry\rceFrz

l L

t54

Figure ll-74: Synthèse de l'acrylate de 2-(N'méthyl 2-pertluorooctyléthyl-
amido)-étlryle l22ll.
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Les réactions ont été judicieusement choisies en fonction des différences de réactivités

des fonctions alcool et amine, au demeurant très faibles. Dans le cas d'un composé

bifonctionnalisé tel que le N-méthyl-éthan,2-ol-amine, la principale difficulté repose sur le

fait que les fonctions alcool et amine réagissent toutes deux sensiblement avec les mêmes

réactifs : il est donc difficile de trouver des groupements protecteurs propres à chacune des

fonctions. Le chemin réactionnel ci-dessus repose sur deux synthèses pour lesquelles les

conditions opératoires permettent une bonne sélectivité des différents réactifs avec l'un puis

l'autre des deux groupements fonctionnels'

F l ) Svnthèse du N.N-méthvl 2-hvdroxv-éthvl 2-Derfluoroocwl-DroDalramide'

La première étape correspond à une synthèse classique d'amide à partir d'une amine

secondaire et d'un acide carboxylique par pyrolyse' Dans un premier temps' un équilibre

acido-basique s' établit 12221 (F ie. Il-7 5):

o

"o-)"- 
+ 

Ho&caFrz

o

"o-r*t.. 
+ 

Ho&csFrz

o

noôry&csFrz
|  

'  
31

MeOH o
.o\%caFtzHonuNHz-- +

Figure II-75 : Equilibre acido-basique entre acide 3'perfluorooctyl-

propanoique et N-méthyl-éthan-2 -ol-amine'

La forme déprotonée de I'acide ne permet pas la réaction d'estérification. Dans un

second temps la température est portée à 160oC, le méthanol évaporé est récupéré dans

l,appareil de type Dean,starck (fig. ll-76). L'amide se forme alors par déshydratation de la

paire : carboxylate / ammonium. L'eau formée est également recueillie avec le méthanol.

MeOH,
DearStarck
a) 60oC, 30'

4

b) 160"c,3 h
Rdt= 50 %

Figure ll-76 SYnthèse
propanamide:31.

du N,N-méthyl 2-hYdrorY-éthYl2-perfluorooctyl-
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Figure ll-79 : Mesure de la masse des ions Jils grâce à I'analyseur à temps

de vol (TOF).

Une mesure en spectrométrie de masse en haute résolution a donc été effectuée et les

mesures de masse exacte des ions fragmentés ont été réalisées (FAB(LSIMS) sur appareil de

géométrie EBETOF, Centre Régional des Mesures Physiques de I'Ouest, Université de

Rennes I). Sur I'agrandissement du spectre présenté sur la figure II-80, l'ion de valeur

m65lï conespond à la formule brute Cr:HsONF17 (masse mesurée: 518,0409; masse

théorique : 518,0412) et I'ion de valeur mlr5l9 conespond à la formule brute CrrHsOzFrr

(masse mesurée : 518,0409 ; masse théorique : 518,0412) (fig. II-80). Le premier ion cité a été

attribué à la fragmentation de I'amide 31 et le second à la fragmentation de I'ester C.

o ,/ 
5x'B '

crr,r-rJl-1,--

eo-E

-^- -.--c''rt'1rAo"::519 .025 t

s20 .0589

521.060{

Figure II-80 : Mesure de la masse exacte sur les ions ndz=S I 8 et m/z=S /,9.

La présence du composé C a ainsi pu être établie avec certitude. Toutefois, l'étude des

spectes RMN rH permet d'estimer que le composé 3-perfluorooctyl-propanoate de N-méthyl-

r08
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2-amino-éthyle C est présent à l'état de traces. Ce dernier n'est donc pas considéré lors de la

suite de cette synthèse.

Remarque: la similitude de structure des divers composés perfluorés ne permet pas

d'envisager des méthodes simples de séparation.

F2)

La seconde étape menant à l'acrylate correspond à I'estérification du

N,N-méthyl2-hydroxy-éthyl 2-perfluorooctyl-propanamide par I'acide acrylique. Le

monomère 54 est obtenu avec un rendement de 70 % (fig.Il-8l).
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Figure II-81 : Estérification du N,N-métlryl 2-hydroxy-éthyl 2-perfluorooctyl-
propanamide par I' acide acrylique.

Les différentes impuretés ont pu ête mises en évidence par l'étude des spectres

RMN rH et RMN 13C, puis par CG-SM. Le di-(3-méthyl-6-perfluorooctyl-4-oxo-3-aza-héxyl)

éther A (sous-produit de la lè" étape) et le 3-perfluorooctyl-propanoate de 3-méthyl-6-

perfluorooctyl-4-oxo-3 -aza-héxyle B (produit d'estérification de I'alcool 31 par I'acide 3-

perfluorooctyl-propanoique en excès dans la 1è" étape, fig. II-82) sont ainsi observés.
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Figure II-82 : Formation du 3-perfluorooctyl-propanoate de 3-méthyl'6-perfluorooctyl'
4-oxo-3-aza-héry\e.

La présence des diverses impuretés n'est cependant pas gênante puisqu'elles n'ont pas

d'influence sur la pureté du polymère final. En effet, lors de la polymérisation du monomère
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54, ces divers composés secondaires, dépourvus de double liaison activée, ne s'intègrent pas

dans la chaîne macromoléculaire et sont éliminés par reprécipitations successives du polymère

résultant 106 (fig. II-83).
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Figure II-83 : Synthèse de l'acrylate de 3-méthyl-6-perfluorooctyl-4-oxo'3-aza-héxyle : 54.

Cl Acqvlate de 1-alkyl-5+edm .

La diffrculté lors de la synthèse de ces composés réside dans le choix des réactions à

met6e en æuvre pour synthétiser les deux fonctions ester présentes sur une même molécule.
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En effet, la réaction d'estérification entre un acide carboxylique et un alcool, comportant déjà

l,un ou I'autre une fonction ester, peut conduire à des produits de transestérification. Le

schéma rétro-synthètique suivant a ainsi été élaboré (fig. II-84).

OR
i l l

xAo|,."VcsFrz
o

- *\o\)ic,F,, - x

X = halogprp et R, R : H ou Me

Figure II-84: Schéma rétro-synthétique de préparation des acrylates de

I - al lry I - 5 -p erfl uor o o c ty I - 3 - ox a' 2 - oxo -p e nty I e.

Selon la nature du composé final visé (R: H ou Me), la première estérification est

réalisée à partir du 2-perfluorooctyl-éthanol et de I'acide 2-bromo-propionique (estérification

de Fisher / R: Me et R' : H) ou du 2-bromo-acétate de méthyle (fansestérification / R:H et

R' : Me). Un ester bromé est alors obtenu, ce dernier pouvant ensuite Éagir avec I'acrylate de

potassium, sous des conditions de catalyse par transfert de phases, pour conduire aux

composés souhaités 66 (R : H) et 65 (R : Me).
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o

Gl) Svnthèse du 2-bromo-prooanoate de 2-perfluorooctvl-éthvle.

La réaction d'estérification du 2-perfluorooctyl-éthanol avec I'acide 2-bromo-

propionique est catalysée par l'acide para-toluène sulfonique (APTS) et conduit dans ces

conditions (Dean-Stark, toluène au reflux, 24h) à I'ester 63 avec un rendement tès

convenable (82 %) (fi g. II-85).
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Figure II-85 : Synthèse du 2-bromo-propanoate de 2'perfluorooctyl-éthyle : 63.
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G2) Svnthèse du 2-bromo-acétate de 2-perfl uoroocwl-éthvle.

La synthèse de I'ester 64 repose sur la réaction de transestérification du 2-bromo-acétate

de méthyle en présence de 2-perfluorooctyl-éthanol'

La réaction de transestérification entre I'ester (choisi à la place de I'acide pour des raison de

disponibilité au laboratoire) et I'alcool se fait en présence d'un catalyseur 1224), qui peut être

acide (ApTS, acide sulfurique) ou basique 12251(alcoolates de sodium ou potassium). Dans

notre cas, nous avons choisi de travailler en présence d'acide para-toluène sulfonique' Le

rendement de ce type de réaction est augmenté pæ entraînement azéotropique de I'alcool

(cyclohexane/méthanol) ; le composé 64 est ainsi obtenu avec un rendement de 85 Yo.

o *#f:3ff
Ho,rcrFrz + nr_,Ao,z 

ffi ,r1fo (-U.rt"
\ /2  \ - '  

Rdt :gs% ô  64  

'

Figure II-86 : Synthèse du 2-bromo-acétate de 2-perfluorooctyl'éthyle : 64-

G3)

transfert de ohase liquide/liquide.

Les deux esters synthétisés précédemment 63 et 64 comportent un halogène qui peut

être substitué par I'anion acrylate (SNz). Afin de faciliter cette substitution, les réactifs

halogénés de départ comportent un atome de brome qui est connu comme étant un bon

groupement partant dans ce type de réaction. Celle-ci est réalisée par catalyse par transfert de

phase, le solvant organique étant le chloroforme et l'agent de transfert I'hydrogénosulfate de

tétra+-buty lammonium.

La catalyse par transfert de phase est menée dans un système biphasique 12261. Le

réactif organique est dissout dans un solvant insoluble dans I'eau (ex. : chloroforme) et le sel

contenant le nucléophile dans I'eau. Un catalyseur de transfert de phase est alors ajouté,

typiquement un cation lipophile (ex. : phosphonium, ammonium quaternaire) 12271. Ce

dernier se combine avec le carboxylate présent dans la phase aqueusie et se diffrrse dans la

phase organique (caractère lipophile apporté par les groupements hydrocarbonés : il y a

tansfert des anions de la phase aqueuse vers la phase organique). Les sels d'acides
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anioniques, faiblement solvatés dans la phase organique, présentent une nucléophilie accrue.

Il en résulte que les réactions de substitutions se déroulent dans des conditions assez douces.

Ces conditions opératoires douces (61 'C) et I'absence de réactif hydroxylé permettent

d'éviter les réactions de transestérification sur la fonction ester formée lors de la première

étape de cette synthèse. De plus, du fait de la non miscibilité de I'eau dans le chloroforme, les

produits d'hydrolyse (saponification) de I'ester initial n'ont pas été observés.

Les monomères acryliques 65 (R: Me) et 66 (R: H) sont obtenus purs avec de bons

rendements, respectivement 80 Yo et 84 % (frg.Il-87)'

Le schéma réactionnel de préparation des deux composés acryliques souhaités est

alors le suivant (fig. II-87):
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Figure II-87 : Synthèse des acrylates de 1-allEl-5-pertluorooctyl-3-oxa-2'oxo-
pentyle (allEl : H ou Me) : 65 et 66.
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D ncr:vlates de perfluorod .

Dans la littérature, il n'existe que fiès peu d'exemples de monomères acryliques

comportant un segment perfluoré et un groupement aromatique au sein de la chaîne

estérifiante (cf. Chap. I $ C3) : la majorité des monomères étudiés comporte un enchaînement

d'au moins deux groupements phényle.Dans ce cas, les polymères colrespondants comportent

tous une structure organisée et il existe déjà une grande quantité d'informations quant à leurs

propriétés. Durant cette éfude, nous nous sommes ainsi intéressés au( composés ne

comportant qu'un seul groupement phényle. Deux séries de molécules cibles ont ainsi été

choisies, celles-ci sont représentées sur la figtue II-88.

ryov"oÆceFtz 4oVtp,xprc,F,,O\I/OV

n=3 ,6 r l l X=o,S

Figure II-88 : Séries de monomères acryliques pourvus d'un segment perfluoré et
d' un groupement phényle.

Hl) Svnthèse des acrvlates de x-(2-(3-perfluorooctvl-propvl)-phénvl)-x-oxa-alkvle (x : 3.6.11

et alkyle: proovle. hexvle et undécvle).

La préparation des divers acrylates de x-(2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl)-x-oxa-

alkyle (x = 3,6,1I et alkyle : propyle, hexyle et undécyle) nécessite une synthèse en quatre

étapes dont le schéma rétro-synthétique est décrit sur la figure II-89.

fctFtt

n = 3 , 6 , 1 1

Figure II-89 : Schéma rétro-synthétique de préparation des acrylates de x-(2-(3-
p e rfl uor o o c tyl -pr opyl) -p hé nyl) -x - ox a- al lEl e.

lJ
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Cette voie de synthèse pennet d'obtenir une large gamme de monomères en faisant

varier la longueur de chaîne estérifiante ((CHz)"). En effet, comme nous le décrirons plus loin,

la taille de I'espaceur dans le monomère final dépend de I'alcool co-halogéné utilisé. Dans ce

fiavail, nous nous sornmes plus particulièrement intéressés à tois composés comportant des

chaînes hydrocarbonées à 3,6 et I 1 unités méthylèniques.

H l - I ) Synthèse des 2-allyl-phenyl ro -hydroxv-alkyl éthers.

A partir du 2-allyl-phénol, il est possible d'obtenir la globalité des éthers ciblés. En

milieu basique, le 2-allyl-phénolate est un agent nucléophile capable de substituer I'atome

d'halogène présent sur une halogénure d'alkyle, conduisant ainsi à un éther. Dans Ie cas

présent, I'halogénure d'alkyle est un alcool co-halogéné. Ce dernier possède un groupement

hydroryle dont I'acidité (pk" = 16-19) est bien moindre que celle du dérivé phénolique

(pk"=9-10). En milieu aqueux, en présence d'une base faible (carbonate de potassium)

I'alcoolate n'est pas présent, seul le phénolate se forme. Il peut alors réagir avec l'halogénure

et conduire à l'éther souhaité. J.V. Crivello [228] a décrit un mode opératoire adapté à ce type

de réaction (KzCOl, acétone, eau (e), reflux).

Dans ces conditions, la réaction entre le 2-allyl-phénol et le ll-bromo-undécanol

conduit au2-allyl-phenyl 1l-hydroxy-undécyl éther 36 avec un rendement très convenable de

95 Yo et à quelques traces d'un sous-produit minoritaire (fig. II-90).

"tv,o"
KzCOg, acétone

""vÎ6Cz
70"c,24h
Rdt= 95 %

Figure II-90 : Synthèse du 2-allyl-phenyl ll-hydroxy-undécyl éther : 36.

Cependant dans le cas des réactions menées en présence des alcools chlorés (3-chloro-

propanol et 6-chloro-hexanol), les produits obtenus (130 et 131) contiennent une quantité

prédominante du sous-produit cité ci-dessus. L'analyse RMN 'H de ces composés a permis

d'identifier ce sous-produit : la méthyl 2-hydroxy-2-méthyl-propyl cétone. Celui-ci est obtenu

par réaction de cétolisation de I'acétone (fig. II-91).

36
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Figure II-91 : Réaction de cétolisation de l'acétone.

La cétolisation a lieu lorsque l'acétone se trouve en milieu basique; celle-ci est en

compétition avec la réaction de substitution. Nous pensons que la prédominance d'une

réaction aux dépens de I'autre peut-être due à des cinétiques différentes. En effet, lors de la

réaction entre le 2-allyl-phénolate et le ll-bromo-undécanol la méthyl 2-hydroxy-2-méthyl-

propyl cétone n'est présente qu'en très faible quantité dans le produit final. Dans ce cas,

I'atome de brome étant un bon groupement partant lors de la réaction de substitution

nucléophile, cette réaction est cinétiquement prédominante sur la cétolisation, la proportion en

éther est très largement supérieure en celle du cétol. Cependant, dans le cas des alcools

chlorés I'atome de chlore est un bien moins bon groupement partant; la substitution est

cinétiquement défavorable devant la cétolisation et la proportion en éther devient minoritaire

devant la méthyl 2-hydroxy-2-méthyl-propyl cétone.

Par conséquent, I'utilisation d'un alcool chloré nécessite I'emploi d'un solvant ne

pouvant réagir ainsi en milieu basique. La synthèse des composés 130 et 131 a donc été

réalisée en présence de diméthyl-formamide, qui présente des propriétés semblables à celles

de l'acétone (solvant aprotique polaire) favorisant une substitution de type SN2 (halogène sur

carbone primaire) (fig. II-92). La pureté et les rendements (Rdt : 76-87 %) des produits

obtenus sont tout à fait convenables.

""vÎ6Cztt\tno"

KzCO: , DMF
70 "c,24h n :3 ,130 ,Rdt=87%

n : 6, 131, Frdt = 76 o/o

Figure Il-92: Synthèse des 2-allyl-phenyl ethydroxy-allcyl éthers : 130-131.
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H l -2) S]'nthèse des 2-(3 -perfl uorooctvl-propyl)-phén]'l or -hydroxy-alkyl éthers.

Lors de la synthèse des acrylates de or-perfluorooctyl-alkyle décrite precédemment

(cf. Chap. II $. A), nous avons décrit une méthode d'obtention de ol-perfluorooctyl-alcools en

deux étapes : addition radicalaire de I'iodure de perfluorooctyle puis déhalogènation du

composé iodé (substitution de I'atome d'iode par un atome d'hydrogène). Cette méthode a été

adaptée à la synthèse des 2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl or-hydroxy-alkyl éther 134, 135

et 136 (fig. II-93).

En effet, les composés 130, 131 et 36 comportent une double liaison allylique sur

laquelle I'addition radicalaire de I'iodure de perfluorooctyle peut être effectuée dans les

conditions décrites antérieurement (cf. Chap. II $. A1.1). Les composés iodés 132,133 et37

ainsi obtenus sont alors réduits par réaction avec I'aluminohydrure de lithium

(cf. Chap. II $. A1.2).

'ovro>--.<v

ï;i, llî "O
n :  l l ,  36

AIBN, 
""r\80oc ,on  

\

+-
fu11 glob = 4l-61o/o

CaFrz

n:3, 134, Rdt = 46 %
n:6 ,  135 ,Rd t=61  %
n : I l, 136, Rdt= 70 o/o

/t^n4, (3 eq.), rFIF

,/ 
N2, reffr-o<, 14 h

"oïar-o>-#.*r,"'  'n 
1n\ i 

"0"' n:3, t32,Rdt =9oo/o

V i;1i,'i1,ftff:3;tr
Figure II-93 : Synthèse des acrylates de x-(2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl)-x-
oxa-allryle : 134, 135 et 136.

Hl-3) Estérification des 2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl co-hydroxy-alkvl éthers.

La demière étape de cette synthèse correspond à I'estérification des alcools précédents

par I'acide acrylique (estérification de Fisher (cf. Chap. II $.A3)). Les monomères sont

obtenus avec des rendements de 59 o/o à82%o.

La synthèse globale de la série d'acrylates de x-(2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl)-x-

oxa-alkyle est décrite sur la figure II-94.
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Figure ll-94: Synthèse des acrylates de x-(2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl)-x-
oxa-allryle : 137, 138 et 55.

H2) Svnthèse des acrvlates de 3-(x-(3-perfluorooctvl-l-thia /oxa) -propvl)-phénvl)'3-thia-

propvle (x:2.4).

La série précédente de monomères permet d'obtenir des polymères comportant des

chaînes latérales pourvues d'espaceur de tailles variables. Néanmoins, ces monomères ne

possèdent sur le cycle aromatique que des substituants en position ortho. Le 2-allyl-phénol,

réactif de base de la synthèse, est un composé aisément accessible mais son homologue le

4-allyl-phénol n'existe pas commercialement. Il est donc très difficile de faire varier la

position des substituants sur le cycle aromatique en suivant la voie de synthèse précédente.

Une autre série de composés cibles a donc été choisie et le schéma rétro-synthètique de

leru préparation est présenté sur la figure II-95.
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a"*t@r x çrc'F''' - ""*t@, x vrc'F"

X = O, S (positbn ortho et para)

Synthèse des monomères

IJ
"'*@o HrN-

V

Figure II-95 : Schéma rétro-synthétique de préparation des acrylates de 3-(x-(j-
perfluoro octyl- I +hia (oxa) -propyl) -phényl) -3 +hia-propyle (x = 2, 4).

Cette synthèse s'articule sur la réaction entre le sel d'aryldiazonium, préparé à partir

d'une aniline perfluoroalkylée, et le 2-mercapto-éthanol en milieu basique. L'alcool qui en

résulte est alors estérifié pour conduire à deux monomères differents selon la position des

substituants sur le composé aromatique aminé initial. La première étape consiste à synthétiser

une aniline substituée par un groupement perfluoroallcyle.

In-D Synthèse des 2-perfluorooctyl-éthyl x-amino-phényl thioéthers (.x:2 et 4).

Dans la littérature, il existe quelques travaux faisant référence à la perfluoroalkylation

de cycle aromatique par voie radicalaire î6I-641. Cependant, ces méthodes ne permettent pas

de contrôler la position des différents substituants sur le cycle ni même le nombre de

substituants perfluorés additionnés. Récemment, S. Karr:a 12291 a décrit une méthode

intéressante de synthèse de bromo-benzène substitué par un groupement 2-perfluoroallEl-

éthyl par réaction de I'iodure de 2-perfluorooctyl-éthyle sur un bromure d'aryl-magnésien;

néanmoins la méthode de purification du brut réactionnel reste difficile et onéreuse. Une autre

méthode consiste à réaliser la substitution nucléophile par un phénolate comportant une

seconde fonction organique sur le cycle aromatique sur un tosylate de co-perfluoroalkyl-

alkyle. Ainsi, H. Liu [230] d'une part et D. Presher [231] d'autre part ont réalisé des synthèses

très proches quant aux conditions opératoires et aux réactifs utilisés (fig. II-96).
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NaH
(DMF ou HMPA)

*@o" + Tso*ncnFzmrr
AT

[230] : R= {-CFIz-O- , tr= 3- 6,m=2 - 6

l23ll:R= NOz- , r= 1, m= I - 7

Figure II-96 : Synthèse de aperfluoroallEl-allEl aryl éthers selon H. Liu 12301et
D. Prescher l23ll.

Le phénolate est formé par réaction acido-basique entre le dérivé phénolique et une base

forte (hydrure de sodium) ; celui-ci substitue alors le groupement tosyle du composé perfluoré

pour donner l'éther souhaité.

Pour notre part, nous avons choisi de réaliser une réaction semblable entre le 2-amino-

phénol et I'iodure de 2-perfluorooctyl-éthyle en présence d'une base forte (soude) avec

catalyse par transfert de phase selon un mode opératoire décrit par J.V. Crivello [228], dans le

cas de composés non perfluorés. Cependant, le produit de la réaction n'est pas I'ester attendu

mais le produit d'élimination 91 (fig. II-97).

CIP
NaOH

eau/ CHCI:
OH + I\7.C8Fr7

I

m
60"c,24h \ 4crpr., 9l

Figure ll-97 : Réaction entre le 2-amino-phénol et I'iodure de 2-perfluorooctyl-
éthyle en milieu basique avec catalyse par transfert de phase.

L'atome d'hydrogène en o du groupement perfluoré de I'iodure de 2-perfluorooctyl-

éthyle est rendu labile par I'effet inductif attracteur important du segment perfluoré qui

fragilise la liaison C-H [215]. Ce proton acide est aisément attaqué par le phénolate, I'anion

ainsi formé conduit au composé insaturé 9l par départ d'un ion iodure. Ce phénomène est dû

à I'acidité du proton en a du segment perfluoré et à la présence du groupement nucléofuge sur

le méthylène adjacent. On remarquera que lors des travaux de H. Liu [230] et D. Presher

[231],les composés perfluorés ne comportent jamais cette structure propice à l'élimination.
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Les auteurs n'utilisent que des composés comportant un ou au moins ûois méthylènes entre le

segment perfluoré et le groupement partant. Ceci permet d'expliquer le succès de leurs

expérimentations.

Il est donc établi que la structure de I'iodure de 2-perfluorooctyl-éthyle et I'acidité du

proton en cr du segment perfluoré induit la réaction d'élimination en présence d'une base

relativement forte. Il est donc nécessaire d'utiliser un agent nucléophile à la basicité moindre

mais à la nucléophilie plus importante que le phénolate. Les thiolates aromatiques répondent

tout à fait à ces critères. De plus, ce type de réaction a déjà été expérimenté avec succès par N.

Nemoto [18] entre I'iodure de perfluorooctyle et le 4-fluoro-thiophénol.

Ainsi, nous avons effectué la réaction entre le 2-amino-thiophénol et I'iodure de 2-

perfluorooctyl-éthyle en présence de la quantité de potasse exacte pour obtenir le thiolate

(fig. II-98). Le thioéther 32 a ainsi été obtenu avec un très bon rendement de 90 o/o et sans

trace du produit d'élimination 91. Cette manipulation a été renouvelée, avec succès, avec le 4-

amino-thiophénol et a permis d'obtenir le thioéther 33 pur avec un rendement de 85 %.

HzN-

l*-sH
\2 + | c,rc'F"

orthoet para

HzN.-

fa,,s.-n 
,crrrz

V
ortho,32, Rdt = 90 %o
ptrd,33, Rdt = 85 %o

x-amino-phényl thioéthers

KOH, N2
éthanol95"

780C,4h

Figure II-98 : Synthèse des 2-perfluorooctyl-éthyl
(x=2 ,4 ) :32e t33 .

In-D Synthèse des x-(3-perfluorooctvl-l-thia-propyl)-phényl 2-hydroxy-éthyl thioéthers

@:2  e t  4 \ .

Par réaction avec le nitrite de sodium en milieu acide (acide nitreux préparé in-situ), les

composés 32 et33 conduisent aux sels d'aryldiazonium (fig. II-99).

ç3Frzg,r€*"' csFrz\r.,gN'@ 
'""fNalllO2, eau

--+

acide acétfiæ
T= OoC

Figure II-99 : Génération du sel d'aryldiazonium à partir de 2-perfluorooctyl-
éthyl x-amino-phényl thioéthers (x = 2 et 4) en milieu acide acétique.
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T. Thiele 12321a réalisé la synthèse de composés diazoiques à partir d'aniline, substitué

par un groupement 1-per/luoroallcyl-méthory. Cette synthèse nécessitant dans un premier

temps la formation du sel d'aryldiazonium intermédiaire, une méthode de diazotation est

décrite. Cependant, ce mode opératoire n'a pu être appliqué aux composés 32 et 33. En effet,

I'auteur effectue la réaction en milieu aqueu( en présence d'acide chlorhydrique et de nitrite

de sodium, le sel d'aryldiazonium est alors dissout par ajout d'acide acétique glacial, ce qui

n'est pas possible dans notre cas.

En effet, les composés 32 et 33 comportant un segment perfluoré de taille trop élevée

(caractère hydrophobe important) réagissent effectivement avec I'acide nitreux mais le sel

obtenu ne peut être dissout dans I'acide acétique. Le mode opératoire a donc été adapté à nos

composés ; la réaction est réalisée en présence d'un minimum d'eau (afin de dissoudre le

nitrite de sodium) et seul I'acide acétique glacial est présent dans le mélange avec le nitrite de

sodium et le dérivé perfluoré de type aniline. Le cation aryldiazonium ainsi formé est alors

couplé à I'anion acétate et ce sel reste soluble dans le milieu réactionnel (fig. II-99).

Le 2-(3-perfluorooctyl-l-thia-propyl)-phényl 2-hydroxy-éthyl thioéther et le 2-(3-

perfluorooctyl-l-thia-propyl)-phényl 2-hydroxy-éthyl thioéther sont enfin obtenus en faisant

réagir les sels d'aryldiazonium obtenus respectivement avec les composés 32 et33, sur le 2-

mercapto-éthanol, en milieu basique (fig. II-100). La manipulation doit être réalisée en milieu

basique et à basse température (T<5'C) afin d'éviter la formation de dérivés phénoliques ou la

substitution par un atome d'hydrogène. Les composés 34 et 35 sont obtenus avec des

rendements respectifs de 74 %;o et 6l Yo.

HzN-
c ,CeFrz1(X"v,

V
ortho,32
para,33

a) NaNO2, eau
acide acét{rre

T= OoC

b) "o (-6t"
NaOH, NaCO:

eag T = 0oC, 14 h
P.drt= 6l-74%o

ortho,34, Rdt =74%o
para,31, Rdt = 6l %

"o*t6.s-(-rc'F"

Figure II-f00: Synthèse des x-(3-perfluorooctyl-l-thia-propyl)-phényl 2-
hydroxy-éthyl thioéthers (x: 2, 4) : 34 et 35.
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ln-3D Estérifications des x-(3-perfluorooctvl-l-thia-propyl)-phényl 2-hydrox]r-éth),1

thioéthers.

Les deux monomères acryliques désirés peuvent aisément être obtenus par estérification

des alcools précédents. Néanmoins, cette réaction doit ête réalisée dans les conditions

opératoires établies dans le cas d'alcools p-sulfurés (cf. Chap. II $.B2). Effectivement les

alcools 34 et 35 comportent deux unités méthylèniques entre le groupement hydroxyle et

I'atome de soufre; la formation d'ion thiiranium en milieu acide n'est donc pas à négliger.

L'utilisation de I'acide acrylique (estérification de Fisher) doit donc être abandonnée au profit

du chlorure d'acryloyle. Les monomères 58 et 59 sont ainsi obtenus avec des rendements

respectifs de 82Vo et75 %o.

La voie de synthèse globale des acrylates de 3-(r-(3-perfluorooctyl-l-thia-propyl)-

phenyl)-3-thia-propyle (x = 2, 4) est présentée sur la figure II- I 0 I .

HzN-

\// 
+ I1r'csFrz

orthoet para

KOH, N2
éthanol 95o

__________>
78"C,4h

>.,
EttN,CHzClz4oW'@rgceF,z ""*t6.S\r,crFrz
40"c,12h

ortho,S&, Rdt= 82 % ortho,34,Rdt=74yo
para,59,Rdt=75o/o para,31,Rdt=61 %

Figure II-101 : Synthèse des acrylates de 3-(x-(3-perfluorooctyl-lahia-propyl)-
phenyl)-3-thia-propyle (x = 2, 4) : 58 et 59.

HzN-

Æ(t\4'rt"''
V

ortho,32, Rdt = 90 %
para,33, Rdt = 85 %

a) NaNO2, eau
acile acétiqræ

T= 0"C

b) 
to-(-6tt

NaOH, NaCOg
eag T= 0oC, 14 h
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Diverses méthodes de polymérisation de monomères (méth)acryliques perfluorés ont été

décrites dans la littérature. Si la polymérisation par voie ionique permet un contrôle total de la

masse molaire des chaînes macromoléculaires ainsi que de leur distribution [233],la diffrculté

de mise en ceuwe des réactions (conditions opératoires contraignantes) rend cette technique

inadaptée à la préparation rapide et simple de polymères.

La polymérisation par voie radicalaire conespond davantage aux réactions (mise en

æuvre et conditions opératoires) et aux polymères envisagés dans ce travail.

A) Potymérisation en so .

Selon le cahier des charges fixé, nous avons pu choisir le type de polymérisation

radicalaire à utiliser lors de notre travail.

Al) Choix de la méthode de oolvmérisation.

Les différents polyacrylates à préparer doivent présenter des structures et des tailles de

chaînes comparables mais pas nécessairement identiques. De plus, la mise en æuwe des

réactions de polymérisation doit être simple, rapide et adaptable à la totalité des monomères :

ceci dans le but de préparer un nombre élevé d'échantillons différents de telle sorte que la

gamme de produits à tester par la suite soit la plus large possible. Ainsi, les méthodes de

polymérisation radicalaire contrôlée n'ont pas retenu notre attention (par exemple : I'A.T.R.P.

t234D. Ces techniques permettent d'obtenir des polymères dont I'architecture est parfaitement

maîtrisée (structure, taille des macromolécule, distribution ressenée des tailles de chaînes

(indice de polymolécularité), ...) mais nécessite I'emploi de conditions opératoires souvent

très contraignantes (absence totale d'oxygène, pureté parfaite des réactif, ...).
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De même, la technique de polymérisation radicalaire en émulsion, souvent citée dans la

littérahre [235] permet de préparer des poly(méth)acrylates perfluorés sous fonne de latex ou

d'atteindre des valeurs de masses molaires élevées. Lors des différents test à réaliser sur nos

polymères, ces derniers peuvent se présenter sous forme d'une poudre ou d'tme solution; de

plus I'obtention de polymères de masses moléculaires élevées n'est pas une priorité. Ainsi,

nous n'avons pas jugé nécessaire d'utiliser cette technique.

Enfin, si la polymérisation en masse est une méthode simple, elle ne peut pas être

réalisée dans le cas de monomères solides et ne permet donc que la polymérisation de

monomères liquides. En outre, cette méthode nécessite des quantités relativement élevées de

monomères ce qui n'a pu être réalisé que dans quelques cas.

La polymérisation en solution de monomères (méth)acryliques perfluorés a été

largement étudiée dans la littérature f131,134,143,236,2371. L'utilisation d'un solvant permet

d'éviter les inconvénients inhérents à la polymérisation en masse. Par la dilution, le solvant

permet de limiter I'accroissement de la viscosité lorsque le taux de conversion augmente,

I'agitation reste constante et les transferts de chaleur sont facilités (meilleur contrôle

thermique). La diminution de la viscosité permet de retarder le phénomène d'auto-

accélération (effet Trommsdoffi), la cinétique de polymérisation est ainsi mieux maîtrisée

[68]. Ce procédé, souvent utilisé dans le cas d'esters acryliques, a été choisi afin de

polymériser nos monomères acryliques perfluorés.

A2) Mise en æuwe de l'homopolvmérisation des monomères.

Lors de la préparation des homopolymères, tous les monomères acryliques perfluorés

ont été polymérisés en solution par voie radicalaire selon un mode opératoire décrit par

C. Guéry-Rubio (l,l,l-trichloro-éthane, AIBN, 80"C,4h ) [34].

P /*rOmIU: 
AIBN 

>- t l
ô  T l11

800c,4h

(-r I
o4o

I
Rf

Figure III-I : Polymérisation radicalaire en solution de monomères
acryliques perfluorés.
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A2-l) Solvant.

Afin de tester differents solvant, une série de polymérisations a été préalablement

effectuée (en présence de toluène, méthyl éthyl cétone et cr,c,c-tifluoro-toluène). Cependant,

seul le 1,1,1-trichloro-éthane (Tlll) s'est avéré être à la fois solvant de I'ensemble des

monomères et des polymères (à 80 "C) obtenus. Durant la totalité de la réaction, monomères

et polymères sont solubles dans le milieu réactionnel.

On notera que quelques polymères préparés sont insolubles dans les solvants usuels à

toutes températures (acétone, solvants chlorés, solvants aromatiques, THF, etc...). Lors de

leur préparation, ces polymères précipitent en cours de réaction; la masse moléculaire est

alors limitée par la précipitation intervenant lorsque la chaîne macromoléculaire atteint une

taille limite pour laquelle celle-ci devient insoluble dans le solvant de polymérisation. Ces

polymères comportent au sein des chaînes latérales des fonctions organiques de polarité

élevée : sulfoxyde, sulfone, alcool et ester.

Ce comportement est ûès intéressant dans la mesure où R. Ramharack [l3l] a pu faire

les mêmes observations dans le cas de polyacrylate perfluoré comportant la fonction

sulfonamide au sein des chaînes latérales des polymères qu'il a étudiés. L'auteur note que la

solubilité décroît lorsque I'arrangement des chaînes principales et latérales au cæur du

polymère augmente. Les résultats des analyses (ATD, RX) réalisées sur nos homopolymères

permettent de confirmer les observations de R. Ramharack, dans la mesure où les

homopolymères non-solubles présentent une meilleure organisation (structure lamellaire,

cristaltinité, ...) que les autres homopolymères (phases smectiques moins organisées ou

structure amorphe).

A2-2) Concentrations en réactifs.

Dans le cas général, les conditions opératoires (concentation en réactifs, température,

durée, ...) peuvent être ajustées de manière à contrôler I'architecture finale du polymère à

préparer (taille des chaînes macromoléculaires, distribution des masses molaires, ...).

En effet, le mécanisme de la polymérisation radicalaire a été largement étudié [68]. Il

s'agit d'une séquence de trois étapes : amorçage, propagation et terminaison (fig. III-2).
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I  Iz  ht  2r '
amorçage {
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propagation 
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I r"ri + Mrn' K" t Mn+m ftecombinaison)
tennmarson I

I ti + Mm' 
Ko t dismratbn

Synthèse des polymères

R;= 2.fK6.[tl

Rp:Kprr,rr(Y)"'

K1= K6 * K16

gI@ : 12: amrceur (ex : AIBN), K x = cûe cinét[w de tétape x, f= âctew d'effcacifé.

M: n1gnorÈre, R * = vitesse de tétape x,

Figure lll-2: Mécanisme réactionnel de polymérisation radicalaire : desuiption
des trois étapes et expression desvitesses [168].

Afin de déterminer des expressions de vitesses de réaction aisément exploitables

(remplacement du terme [M'] par des concentrations connues), I'hypothèse de l'état quasi-

stationnaire a été émise. On admet ainsi que la concentration en radicaux reste constante et

proche de zéro,la vitesse de formation des radicaux est donc égale à la vitesse de leur

consommation (&: R,).

A ces trois étapes, il convient d'ajouter les réactions de transfert de chaîne (fig. III-3).

tur,i + xA 
K' 

t Mn-X + A' Rp:Ka.[XA].lt*o'Ut\t"
\Kt  I

Figure III-3 : Transfert de chaîne : réaction et expression de lavitesse [168].

La constante de transfert (Cnx) pour un composé AX (typiquement le solvant, le

polymère, le monomère ou I'amorceur) est défini comme le rapport de la constante cinétique

de transfert (Kr) sur la constante cinétique de propagation (Ko).

Par réarrangement des différentes expressions de vitesse et en tenant compte du type de

terminaison (a : taux de recombinaison), l'équation de Mayo a été établie (eq. III-1) [238].

L=rrm &_@+sc LAXI
6,-  l+" K" M-L-^ M

Equation III-1 : Equation de Mayo [238].

t21



PEES Bernard Synthèse des polymères

Celle-ci pennet d'exprimer la valeur du degré de polymérisation moyen en nombre

instantané ((DP,)t = nombre d'unité monomère moyen par chaîne macromoléculaire à un

instant donné). Afin d'obtenir cette équation, le @f,7, est défini comme le rapport de la

vitesse de propagation (Rp) sur la sonrme de toutes les vitesses correspondant aux réactions

d'anêt de croissance (Rt : terminaison et transfert de chaîne) tl68].

Grâce à cette équation, la valeur du (Df,), à un instant / peut être obtenue en

connaissant les concentrations en chacune des espèces au temps r. Les constantes cinétiques et

autes termes de l'équation sont référencés pour un grand nombre de système dans le Polymer

Handbook [87], on peut ainsi prévoir le comportement cinétique d'une polymérisation. En ce

qui concerne la masse molaire moyenne du polymère celle-ci est obtenu au terme de la

polymérisation est égale au degré de polymérisation cumulé ((DP,)â dont l'expression est

la suivante (eq. III-b) [236]:

çnr,1-,=ffi

Equation III-2 : Expression du degré de polymérisation cumulé Î2361.

Cependant, ces estimations ne sont possibles que si toutes les constantes cinétiques sont

connues. Dans le cas de nouveaux monomères, il est nécessaire de déterminer ces constantes.

Dans de nombreux cas, il est possible que les constantes cinétiques intrinsèques à la

polymérisation d'un monomère dans des conditions données (température, solvant et

amorceur) soient peu différentes de celles d'un monomère connu de structure proche dans les

mêmes conditions. Or, B. Guyot [143] établit le rapport de constantes cinétiques (Ç2/K1)

d'une série d'acrylates de rrr-perfluorooctyl-alkyle et montre que ces constantes varient de

façon significative en fonction du monomère perfluoré considéré. On ne peut donc pas

estimer le degré de polymérisation lors de la polymérisation de nos divers monomères

perfluorés, sans avoir préalablement déterminé les constantes cinétiques propres à chacun des

monomères.

Ainsi, nous avons choisi d'établir un mode opératoire unique (concentrations des divers

réactifs constantes) pour toutes les polymérisations en solution quel que soit le monomère

utilisé en sachant que la masse molaire du polymère obtenu varie d'un monomère à I'autre.
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Cependant, du fait de la non miscibilité des différents polymères dans le chlorofonne ou le

tétrahydrofurane, la masse molaire de ceux-ci n'a pas pu être déterminée par chromatographie

par perméation de gel (CPG). L'analyse n'a pu être réalisée dans le 1,2,2-trichloro-1,2,2-

trifluoro-éthane (solvant commun à tous les homopolymères), dans la mesure où nous n'avons

pu nous procurer une gamme de polymères étalons solubles dans ce solvant.

Les quantités de monomère, d'AIBN et de 1,1,1-trichloro-éthane sont ajustés de telle

sorte que les concentrations en réactif soient les suivantes : [AIBN]9 : 0,005 M et

fMonomère]o = I M.

A2-3) Conditions opératoires et précautions.

La polymérisation étant amorcée par I'AIBN, celle-ci est réalisée à une températwe

proche de 80"C (température à laquelle l'amorceur présente un temps de demi-vie de I'ordre

d'une heure). Le 1,1,1-trichloro-éthane possédant une température d'ébullition de 76"C,le

milieu réactionnel est maintenu au reflux. La durée de la réaction est de 4 heures; ainsi pour

un temps de demi-vie de I'ordre d'une heure (cinétique de décomposition de l'amorceur

d'ordre l), une grande partie de I'AIBN est consommée au terme de la réaction. (pour I eq.

d'AIBN initial, il reste environ 1116 eq. d'AIBN résiduel après 4 heures de chauffage à 80"C).

Dans le but d'éviter les réactions de polymérisation durant leur stockage (auto-

amorçage thermique, amorçage W, ...), les différents monomères acryliques sont stabilisés

par ajout d'un inhibiteur de polymérisation: l'éther monométhylique de I'hydroquinone

(EMHQ). Avant toute polymérisation, il est ainsi nécessaire d'éliminer cet additif par lavages

basiques du monomère.

Au terme des réactions de polymérisation, le polymère en solution (à 80"C) dans le

1,1,1-trichloro-éthane est dilué dans du 1,1,2-trichloro-1,2,2-ûfluoro-éthane (Fll3), puis

séparé du monomère résiduel et des sous-produits de polymérisation par reprécipitation dans

le méthanol. La structure du polymère est confirmée par analyse RMN lH (solvant:

CDCI3Æl13 - 0,2510,75). Dans le cas des polymères non-solubles, le brut réactionnel est filtré

et le polymère rincé abondamment au chloroforme.La caractérisation est alors réalisée par

spectrométrie infrarouge des poudres obtenues. L'absence de monomère résiduel est mise en

évidence par la disparition de la bande faible à 1630 cm'r, caractéristique de la double liaison

de I'ester acrylique.
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g) Copolymérisation e .

Afin de réaliser des tests de résistance à I'eau (spray-test et test eaulipa) sur des

polymères dont la composition est comparable à celle des composés généralement utilisés

dans I'industrie, quelques copolymères ont été préparés. Monomères acryliques perfluorés et

(méth)acryliques non-fluorés ((méth)acrylate de méthyle, de butyle ou de stéaryle) sont

copolymérisés par voie radicalaire dans les mêmes conditions que I'homopolymérisation des

monomères acryliques précédents (cf. Chap. III $ A2). La réaction est ainsi conduite en

présence des deux comonomères choisis, en solution dans le 1,1,1-trichloro-éthane et amorcée

par I'AIBN (fie. III-6).

R'
I

z\\*
o
+

AIBN, TI I I
+

800c,4h
Rdt: 70-86 %
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I
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F
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CnFzr+r

A F B n R R' xly Monomère
perfluoré

CopolymèreRdt %

(CHz)r r S (CHz)z 8 CHr H 90/10 52 t l0 82
(CHz)rr Soz (CHz)z 8 CH: H 75/25 126 l l l 86
(CHz)r Soz (CHz)z 8 n-Ce,Hs H 67t33 l23a ttz 82
(CHz)z 8 n-Ca,Hs CHr 6s/35 38 113 70
(CHz)t Soz (CHz)z 6 n-CaH5 CHr 64t36 l2la tt4 70
(CHz)z N(CHr)-SOz (CHz)z 6 n-Cq,Hs CHr 67133 AF6 r39 75
(CHz)z 8 n-C18'Fl37 CHr 64t36 38 115 86
(CHz)t SOz (CHz)z 6 n-Cts$tt cHr 62t38 l2la; 116 78
(CHz)z N(CHI)-SOz (CHz)z 6 n-CftHtt CHr 65t35 AF6 140 8 l

Figure III-6 et Tableau III-3: Copolymérisation radicalaire en solution de
monomères acrylique s perfluorés.

La quantité totale initiale de comonomère est de 200 équivalents (molaires) pour un

d'amorceur; les proportions initiales en chaque monomère dans le milieu réactionnel (x et y)

sont arbitairement fixées comme étant égales aux proportions des deux types de motif

monomère dans le copolymère final visé (comme illusté sur la figure III-6). Les proportions

des derx monomères incorporés dans chaque copolymère sont obtenus par analyse RlvfN lH
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des divers copolymères. Les résultats de ces analyses (composition finale du copolymère :

xly ,uùet les proportions initiales en chacun des deux comonomères (x/y rheorique) pour chaque

polymérisation sont reportés dans le tableau III-4.

Copolymère 110 r l t trz u3 tl4 r39 r15 r16 140

x,/y oeoriqut 901t07512560t4060t4060t4060t4060t4060t4060140
*lY n"t 90/r0751256713365135641366713364136621386sl3s

Tableau III-4: Composition des copolymères (x/y théoriques et expérimentaux).

Dans chaque cÉN, la composition des copolymères est relativement proche de la

proportion initiale en monomère dans le milieu réactionnel (léger enrichissement en motif

non-fluoré). Ainsi, il semble que la réactivité d'un radical en croissance envers I'un où l'autre

des deux comonomères soit identique et ce quelque soit le type de motif présent sur ce radical.

Ceci peut se traduire par des rapports de réactivité (r1, 12) peu différents de 1. Une étude

complémentaire nous aurait permis de déterminer avec précision les différents couples (rr, rz)

pour les diverses copolymérisations. Cependant, si les copolymères sulfonés ou sulfonamidés

comportant de faibles proportions en motif acrylique perfluoré (25 à 40 %) sont relativement

solubles dans le solvant de polymérisation à chaud, il n'en sera pas de même pour des

copolymères plus riches. Ces problèmes de solubilité ne nous ont pas permis de réaliser des

copolymérisations avec des proportions croissantes en monomère porteur de fonction sulfone

ou sulfonamide et donc de mettre en æuvre une étude visant à estimer les rapports de

réactivité (rr, rz).

Admettant que les rapports de réactivité sont peu différents de l, I'incorporation des

deux comonomères dans le copolymère doit s'opérer de façon aléatoire et les deux motifs

devraient se répartir au hasard le long des chaînes macromoléculaires. Par conséquent, nous

avons formulé le nom de ces copolymères aléatoires en insérant le terme aléa entre les noms

des deux unités de répétition Gar exemple : poly(acrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle -aléa-

acrylate de n-butyle) ; il en est de même pour les formules développées de ces polymères.

C) Oxyaation ae potymerc .

Précédemment, la polymérisation de monomère acrylique pourvu d'un groupement

sulftnyle a été décrit (cf. Chap. III $ A3). Dans le but de diversifier les méthodes d'obtention
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de ces polymères et afin d'éviter les inconvénients liés au monomère sulfoné lui-même lors de

sa synthèse et de sa polymérisation, une nouvelle méthode de synthèse de polymère acrylique

porteur de chaîne latérale perfluoroallcyle comportant un groupement sulfunyle a été mise au

point. En nous basant sur I'oxydation des acrylates de or-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle (cf.

Chap. II $ C.2), I'oxydation de polyacrylates de co-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle a été réalisée.

Dans un premier temps, le polyacrylate de 6-perfluorooctyl-4-thia-hexyle a été oxydé

par I'acide 4-chloro-peroxybenzo'r'que selon un mode opératoire adapté de I'oxydation des

acrylates de ol-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle (mélange de solvant (chloroforme-Fll3), durée

supérieure, excès de mCPBA, ...) (fig. III-7).

Tap6,48 h

Rdt= 60 %
l l 7  2>y>0

Figure lll-7: Oxydation du polyauylate de 6-perfluorooctyl-4+hia-heryle par
le mCPBA.

Cependant, le polymère oxydé précipite en cours de réaction et présente les mêmes

propriétés de solubilité que les homopolymères sulfonés ou sulfoxydés. Il est donc

indissoluble et ne peut être analysé par RMN lH 
; la structure n'a donc pu être confirmée.

Néanmoins, I'obtention d'un composé insoluble dans les solvants usuels laisse supposer que

I'on obtient bien un polymère présentant des groupements sulftnyle et/otr sulfinyle (2 > y > 0).

Dans le but de déterminer le type de groupement oxydé obtenu, nous avons pensé réaliser

directement I'oxydation du poly(acrylate de 14-perfluorooctyl-12-thia-tétradécyle -aléa-

acrylate de méthyle) (x=0,9 ; y=0,1) (110) afin de contourner ces problèmes de solubilité.

oAoôs{bc*rrz ôoôsofbcarrz
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{^'.-t;",no.N0,,
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nCPBA
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CHCI3, Fl l3
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, 
Ta16' 48 h

Rdt= 20 %

110 118

Figure III-8: Oxydation du poly(acrylate de I4-perJluorooctyl-|2-thia-
tétradécyle -aléa- acrylate de méthyle) (x=0,9 ; y=0,1) par le nCPBA'
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Le copolymère 118 ainsi préparé ne présente qu'une proportion faible de motif

comportant une fonction sulfone (|}%),limité par la faible proportion de motif sulfuré dans le

copolymère initial 110 (fig. III-8) ; il est ainsi soluble dans le chloroforme et peut être analysé

par RMN lH. La structwe est confirmée et I'analyse démonte que I'oxydation menée dans

ces conditions opératoires conduit au polymère comportant des groupements sulfunyle.

Cette méthode permet d'obtenir à partir d'un polymère sulfuré un polymère homologue

sulfonés. Le principal intérêt de cette technique réside dans le fait que I'oxydation des

acrylates de co-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle nécessite l'utilisation d'oxydant inerte vis-à-vis de

la double liaison acrylique. L'utilisation des polymères correspondants permet de lever cette

limitation et la synthèse peut être éventuellement réalisée dans des conditions plus oxydantes.

De plus, du fait de la non-miscibilité des homopolymères sulfonés dans le solvant de

polymérisation, il est très diffrcile de contrôler la masse molaire des polymères obtenus. La

polymérisation des acrylates de co-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle ne pose aucun problème

majeur lié à la solubilité du polymère final; ainsi après la déterminations des constantes

cinétiques, il est possible de < contrôler > la masse molaire polyacrylate de ol-perfluoroalkyl-

x-thia-alkyle. L'oxydation de ces polymères permettra alors d'obtenir des polymères sulfonés

présentant les masses molaires souhaitées.
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PEES Bernard Propriétés physico-chimiques des polymères

L'évaluation des propriétés physico-chimiques des polymères précédemment préparés a

été réalisée (annexe nol et 2). Pour obtenir les différents paramètes sftucturaux, thermiques

et de surface, tois techniques analytiques majeures ont été utilisées : I'analyse thermique

diftrentielle, la diffiaction des rayons X et la tensiométrie dynamique.

A) Principe et descrip

Al; Analvse thermique differentielle (ATD) ou enthalpimétrie diftrentielle à balavaee'

Cette méthode de détermination des propriétés mésomorphes d'un matériau repose sur

I'analyse du comportement thermique de celui-ci. En effet, il est nécessaire d'apporter de

l'énergie calorifique à un système pour induire un changement d'état. La détermination de

cette quantité d'énergie est donc une méthode très intéressante de détection et de

quantification des transitions de phases au sein d'un matériau.

A partir de la mesure du flux de chaleur qui est nécessaire pour maintenir une différence

de température nulle entre un matériau de réference inerte et l'échantillon à analyser,

I'analyse thermique diftrentielle en déduit le changement de capacité thermique d'un

échantillon en fonction de la température.

Or6sipint:?ag2 rC

Orçetp$nt:4,!c t
,|

Figure IV'l : Thermogramme d'un polyauylate de perfluoroallEle semi-
cristallin : mesure des températures de transition de phases (T) et des variations

d' enthalpie associées (AII).
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Les deux paramètres accessibles par cette méthode, à chaque transition de phases, sont

la température (T) à laquelle se produit cette transition (isotropisation, changement de

mésophases,...) et la variation d'enthalpie (AH) qui lui est associée (frg' IV-l). Ces

paramètres permettent d'estimer respectivement la cohésion générale des mésophases (liée à

la nature des interactions entre chaînes latérales) et la taille des domaines organisés (secteurs

ordonnés plus ou moins étendues).

Cependant, cette méthode ne permet que de situer les domaines d'existence des

differentes mésophases en fonction de la température et non de les identifier. Ainsi, cette

technique peut être couplée à une étude en microscopie optique sous lumière polarisée afin

d'identifier par observation d'un échantillon à diverses températures, la nature des differentes

mésophases entre chaque transition.

Bafonnets typiques
d'une phase lamellaire

Observation de la croissance zone biréfringente colorée
d'une phase lamellaire attribuee à une phase

Iamellaire cristallisée

f igure lY-2: Vues d'un polyacrylate de perfluoroallEle en microscopie sous
lumière pol ar i s ée pour différentes or ganis ations se mi-uistall ines.

Une fine couche de polymère placée entre deux lames de verre est mise au centre d'une

platine chauffante thermostatée. La lumière incidente polarisée permet de visualiser des

textures différentes selon le type de phase observée (frg. IV-2). Généralement, un changement

de texture correspond à une transition de phases. Chaque type de texture observé est

caractéristique d'une phase donnée, ce qui permet de déterminer rapidement la nature des

mésophases constituant le polymère.

Lors de cette étude, Ies polymères ont été examinés en enthalpimétrie différentielle à

balayage en faisant deux cycles de < chauffage - refroidissement>. Afin de s'affranchir des

problèmes liés à I'histoire thermique du polymère 12391 et sauf cas particuliers

(décomposition de l'échantillon lors du premier chauffage), les résultats référencés dans ce

manuscrit correspondent aux valeurs mesurées lors du second chauffage.
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A2) Diffiaction des ravons X aux srands aneles.

La technique expérimentale qui permet de déterminer les strucûrres cristallines est la

diffraction des rayons X. Le polymère à analyser est placé sous forme de poudre dans un tube

capillaire et observé par transmission: le signal de diftaction est alors recueilli sur un

détecteur courbe (fig. IV-3).

détecteur courbe

Figure IV-3 : Analyse d'un polymère cristaux liquides par dffiaction des

rcryons X1240,2411.

Les spectres obtenus dans le cas général d'un polymère acrylique perfluoroalkyle

présentent des raies plus ou moins fines correspondant à des distances caractéristiques variant

de I à 50 Â. Ces grandeurs ont été interprétées de manière à déterminer les paramètres

associés à une la structure lamellaire et à déterminer I'ordre au sein des lamelles [240].Soit le

spectre représenté sur la figure IV-4: on peut distinguer les différents domaines

conespondants d'une part à la partie amorphe du polymère (deux bosses de diffusion amorphe

vers 5 A. et2,5 Â) et d'autre part à la structure ordonnée (raies fines et intenses (pic d'ordres)

aux petits angles et raies cristallines aux grand angles).

Figure IV-4 : Spectre de dffiaction M( type d'un polyacrylate de perfluoroallEle 12401.
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Le modèle représenté sur la figure IV-5 a ainsi pu ête établi et tient compte de

I'interprétation des résultats, considérant que les raies aux petits angles sont attribuées à la

largeur d'une lamelle ou période lamellaire 1^, 30 Â), et la raie à 5 Â à la distance entre deux

unités de répétition (segments perfluorées) au sein de lamelles'

structure lamellaire

structure amorPhe +

structure cristalline
avec une distance (d) *

de - 5A entre les chaînes

Figure IV-5 : Interprétation des résultats de dffiaction RX et modélisation de la
structure lamellaire semi-uistalline d'un polyacrylate de perfluoroallqtle [240].

La cristallinité au sein d'une lamelle correspond donc à I'arrangement régulier des

segments perfluorés rigides pour lesquels une distance de répétition (d) est observée.

Les chaînons hydrocarbonés (espaceurs) possèdent une flexibilité qui ne leur permet pas

une organisation cristalline. Ceux -+i forment donc des domaines amorphes avec les chaînes

principales macromoléculaires. Cette structure < sandwich > formée par une alternance de

zones amorphes et cristallines décrit une structure lamellaire. La période lamellaire définie

comme étantla distance entre deux couches amorphes correspond à la largeur d'une lamelle

bicouche (distance entre deux chaînes principales d'une même lamelle).

Les paramètres structuraux (L : période lamellaire et d : distance entre segments

perfluorés consécutifs) reportés dans ce rapport ont ainsi été établis sur la base de ce modèle.

A3) La tensiométrie.

A3-1) Théorie et principe de la méthode.

Les phénomènes de surface d'un solide (adhésion, mouillage, friction) résultent des

interactions aux interfaces solide-liquide ou solide-gaz. Celles-ci proviennent principalement

des forces d'attraction de type Van Der Waals, mais aussi des interactions électrostatiques,

des liaisons hydrogène, etc. La tension superficielle (y) est la grandeur qui permet de
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quantifier ces phénomènes de surface ; elle est déterminée par l'étude des angles de contact de

différents liquides de mouillage avec la suface du solide à caractériser.

La tensiométrie est une méthode indirecte de détermination des angles de contact

solide-liquide, dérivée de la méthode de Wilhelmy 12421. Celle-ci consiste à immerger, dans

un liquide dont on connaît la tension superficiello |LV: une plaque sur laquelle est déposée un

film polymère. La mesure de la force (I) qui s'exerce sur la lame, en fonction de la profondeur

d'immersion (h) au cours du cycle de mouillage (une phase d'immersion et une phase

d'émersion) est réalisée en continu (mesure dynamique) (fig' IV-6)'

Figure IV-6 : Mesure des angles de contact dynamiques d'unfilm polymère avec un liquide.

Un diagramme de mouillage obtenu (fig. IV-7) est alors caractéristique du solide étudié,

du liquide de mouillage choisi et de la température d'analyse. Toutes les mesures sont donc

effectuées à une température constante de20 "C (liquide thermostaté, enceinte à 20 'C).

force (f)

profondeur (h)

__.ù

immersion

Figure IV-7 : Diagramme de mouillage d'un polymère : mesure des forces fi et f,.

0,5

\
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par exfiapolation des plateaux d'immersion et d'émersion à hauteur nulle (h = 0), on

obtient la force qui s'exerce sur la surface du film pour chacun des detrx phases du cycle

(immersion (f') et émersion (Ç)).

En effet" lorsque la lame supportant le film polymère est partiellement immergée dans le

liquide de mouillage,laforce mesurée par le tensiomètre est la sorlme des forces d'origine

interfaciales et de la poussée d'Archimède.

F=P. |py . cosO-d .g .A .h

Ayec:

P : périmètre de la lame

0 : angle de contact

d : densité du liquide de mouillage

g : accélération de la pesanteur

A : aire de la section de la lame

Seule la poussée d'Archimède est proportionnelle à la hauteur d'immersion, ce qui se

naduit par la formation d'un palier sur le diagramme (un palier pour chaque phase :

immersion / émersion). L'extrapolation à profondeur d'immersion nulle (h : 0) permet alors

d'obtenir les forces d'origine interfaciales seules (f" et fr).

L'angle de contact mesuré à l'immersion de la plaque est appelé I'angle à I'avancée (0u)

et I'angle mesuré à l'émersion I'angle au retrait (0r). Ces angles de contact dynamiques sont

déterminés à partir des forces (f. et f,) grâce à la relation :

Cos0= f / (P . y1y )

La différence observée entre les valeurs 0, et 0, traduit le phénomène d'hystérésis de

mouillage. Ce dernier peut être imputé en partie à la rugosité de la surface pa3J; mais il est

principalement attribué au fait que la surface d'un polymère solide n'est pas figée et peut

évoluer en fonction de son environnement [91]. Suite à un mouillage, les chaînes

macromoléculaires présentes à la surface du matériau peuvent se réorganiser diffleremment,

afin de minimiser les énergies libres interfaciales paal. Le polymère peut alors présenter une

surface possédant une organisation des chaînes macromoléculaires différentes durant la phase
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d'émersion par rapport à la phase d'immersion. Ceci se taduit par des angles de contact à

I'avancée et au retait différents, et une hystérésis plus ou moins importante.

Une difference d'angle de contact élevée (Â0) conespond donc à une surface instable

sw laquelle les chaînes macromoléculaires présentent une mobilité importante. Le paramètre

A0 donne donc des informations importantes sur I'organisation et le comportement des

chaînes à la surface du matériau lorsque celui-ci est mis en contact avec un liquide. Dans le

cadre de notre étude, seules les mesures d'angle de contact enûe polymères et eau (liquide

polaire : yLv: 73 mN.m-l) ont été effectuées'

A3-2) Préparation des films polymères et mise en æuwe'

Les polymères sont déposés sur des lamelles de verre (18 mm de côté) préalablement

nettoyées au mélange sulfochromique, rincées à I'eau déminéralisée, essuyées et étuvées à

60oC, afin de les déba:rasser des impuretés gftNses présentes à la surface. Le dépôt du

polymère se fait par trempage de la lamelle dans une solution de l0 g/l de polymère dans du

1,1,2-trichl oro-1,2,2-tnfluoroéthane ou dans le cas de copolymères dans une solution de 10 g/l

de polymère dans I'acétate de butyle.

Après trempage de la lamelle durant une heure, le film est déposé par une lente

émersion de la lamelle (30 minutes ) à l'aide du tensiomètre. La plaque est alors étuvée 15

minutes à I l0 oC dans le cas des polymères et durant I heure à 60 oC pour les copolymères.

Afin de contrôler la reproductibilité des résultats,2 à 3 films sont préparés pour chaque

polymère à analyser. De même, un minimum de 2 cycles de mouillage est réalisé pour chacun

de ces films.

B I ) Polvacrvlates de ol-perfluorooctvl-alkvle

Br-r)

L'analyse thermique différentielle des differents polyacrylates de co-perfluorooctyl-

alkyle a été réalisée. Les différents thermogrammes ainsi que les températures de changement
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d,état (transition de phases) et les variations d'enthalpie associées à ces tansitions sont

représentés sur la figure IV-8.

p

73 (n:3)
T r = 5 7 o C  ,
LH= 6,4 kJ.mol-'

'J rt=39"c 86 (n:a)
T t = 3 5 ' C

LH:7,6kJ.mol' l

\ i i

_._-j-.-\i

Tt:47 "C
ÂH = 8,4 kJ.mol'l
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' 
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Figure IV-8 : Thermogrammes des divers polyacrylates d'c*perfluorooctyl-allEle.

Si I'on considère que I'isotropisation complète du polymère (désorganisation de la

struchue lamellaire) conespond au dernier pic observé, nous avons porté sur le graphe ci-

dessous (frg. IV-9) la température d'isotropisation des polyacrylates de perfluoroalkyle en

143



PEES Bernard hopriétés physico-chimiques des polymères

fonction du nombre d'unité méthylènique (n) composant I'espaceur séparant la chaîne

macromoléculaire du segment perfluoré.

Figure IV-9: Evolution des températures d'isotropisation (Tù des divers
polyacrylates de a>perfluorooctyl-allEle enfonction de la taille de l'espaceur (n).

Il apparaît ainsi que la variation est très inégulière pour I'ensemble des polymères.

Cependant, si I'on considère les composés pourvus d'un espaceur composé d'un nombre pair

d'unités méthylèniques d'une part (espaceur ( pair >) et d'un nombre impair d'autre part

(espaceur < impair r), la variation de la température d'isotropisation paraît plus régulière.

Cette alternance des grandeurs physico-chimiques en fonction de la parité du nombre d'unité

méthylènique de I'espaceur est caractéristique de I'effet < pair-impair > cowamment décrit

dans la littérature dans le cas de polymères cristaux liquides non fluorés [6,114-119].

En effet, les composés comportant un espaceur < pair > possèdent des températures

d'isotropisation plus faibles que les polymères pourvus d'un espaceur < impair >, ce qui peut

être attribué à une meilleure organisation de ces derniers par rapport à leurs homologues à

espaceurs < pairs >. Nous avons adapté la théorie de I'effet < pair-impair > de T. Imrie [6] aux

polyacrylates de ro-perfluorooctyl-éthyle. En effet, sur la base des deux structures lamellaires

représentées sur la figure IV-10, I'ajout d'une unité méthylènique au sein d'un espaceur

comportant un nombre impair de carbone induit une orientation différente des segments

perfluorés. Ces derniers ne sont plus perpendiculaires au squelette macromoléculaire, comme

dans le cas des espaceurs impairs. T. Imrie considère que les structures pour lesquelles les

chaînes latérales se présentent de façon co-parallèles et étirées (ce qui favorise ici un
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recouwement plus important des segments perfluorés) conduisent à des stnrctures plus stables

et mieux organisées.

Figure IV-10 : Différence d'orientation des segments perfluorés selon la parité
du nombre d'unités méthylèniques au sein de l'espaceur : ffit pair-impair.

C'est ainsi l'angle formé par le segment perfluoré par rapport à la chaîne principale,

dépendant de la parité du nombre d'unité méthylènique dans la chaîne hydrocarbonée, qui est

à la base de la différence de propriétés des composés à espaceur < pair > et à espaceur

< impair >. Comme le montre T. Imrie [6], cet effet s'estompe rapidement lorsque le nombre

d'unité méthylènique croît. La différence de température d'isoûopisation entre les deux séries

de polymères diminue. L'augmentation du nombre de méthylène conduit à un accroissement

du nombre de conformations possibles des chaînes latérales, ce qui se traduit par une plus

grande flexibilité de I'espaceur et I'orientation des segments perfluorés moins dépendante de

la géométrie de la chaîne hydrocarbonée.

Si l'on s'intéresse maintenant à la variation de la température d'isotropisation au sein

d'un même groupe de polymères (espaceur < pair ) ou ( impair >), nous pouvons noter deux

parties differentes dans cette évolution. Dans un premier temps, la température

d'isotopisation décroît avec le nombre d'unité méthylènique, puis croît régulièrement pour

une valeur de n supérieure à 7. Nous pouvons interpréter I'allure de ces deux couches en

considérant I'existence de deux phénomènes entraînant deux évolutions antagonistes de la

température d'isotropisation, et donc de I'organisation au sein du polymère, en fonction de la

taille de I'espaceur.

Pour les composés 68 et 73, comportant un espaceur très cor.rt (2 ou 3 méthylènes), la

chaîne hydrocarbonée est très rigide et I'influence de la chaîne principale macromoléculaire
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sur le positionnement des segments perfluorés devient predominante 12451. Cette structure

rigide induit au sein des arrangements lamellaires des zones cristallines (stucture de type

smectique B) et ainsi une organisation plus importante des chaînes latérales. Lorsque la taille

de I'espaceur croît, le nombre de degrés de liberté augmente ce qui diminue la rigidité de

I'espaceur. L'influence du squelette macromoléculaire s'estompe et I'organisation au sein des

lamelles diminue ; on observe une chute de la cristallinité. Le graphe ci-dessous (fig. IV-l l)

réalisé sur la base de travaux antérieurs [95] auxquels nous avons adjoint la valeur associée au

composé 87 (n = 5) met en évidence la diminution de I'indice de cristallinité (Vo"i't) lorsque

la taille de I'espaceur (n) croît.

24,8 23,6
25,6

24,4 24

16,6

Figure IV-ll : Evolution de l'indice de cristallinité (%n"') des divers
polyacrylates de o>perfluorooctyl-allEle enfonction de la taille de I'espaceur (n).

D'autre pd, trn accroissement du nombre d'unité méthylènique dans la chaîne

hydrocarbonée de I'espaceur s'accompagne nécessairement d'tute augmentation du rapport du

nombre de méthylène au sein de I'espaceur (nqrr) sur le nombre de perfluorométhylène au

sein du segment perfluoré (ncrr) (fig. IV-12).
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Figure lV-12: Evolution du rapport ncuz/ncn des divers polyacrylates de rt>
perfluorooctyl-allEle enfonction de la taille de I'espaceur (n).
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Il en résulte une répulsion importante des chaînes perfluorées par I'ensemble des entités

hydrocarbonées ce qui conduit à un regroupement et une organisation des segments

perfluorés. Il s'agit du phénomène de ségrégation de phases 1246,2471. Les domaines

lamellaires sont d'autant plus stables que la ségrégation de phases est importante. Ainsi, un

accroissement de la taille des espaceurs entraîne une amélioration de la structuration des

chaînes macromoléculaires et par conséquent une augmentation de la température

d'isofiopisation. La variation d'enthalpie associée à une transition de phases est directement

liée à la taille des domaines mésomorphes qui subissent cette transformation.

La courbe ci-dessous (fig. IV-13) en représente la variation en fonction de la taille de

I'espaceur (n).

x 10,6

x 6,4 7,6 I,s

Figure IV-13 : Evolution des variations d'enthalpie associées arn différentes
transitions de phases des polyacrylates de apertluorooctyl-allEle en fonction de
la taille de l'espaceur (n).

Ainsi, lorsque les polymères comportent de longs espaceurs (n croissant), les domaines

lamellaires sont plus étendus; ces polymères sont globalement mieux structurés et la

température d'isotropisation est plus élevée.

L'augmentation de la taille des domaines lamellaires peut être mise en parallèle avec

I'accroissement de I'effet de ségrégation de phases entre chaînes hydrocarbonées et segment

perfluoré. En effet, une ségrégation de phases élevée favorisera un ( rassemblement >

important des segments perfluorés, et ainsi des < zones > perfluorées plus étendues conduisant

à de larges domaines lamellaires.

La conjugaison du phénomène de ségrégation de phases (élargissement des domaines

lamellaires), de la variation de la cristallinité en fonction de la taille des espaceurs (ordre
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diminuant dans les lamelles) et de I'effet < pair-impair > permet d'expliquer I'allure générale

de la courbe de variation de la température d'isotropisation des polyacrylates de

<o-perfluorooctyl-alkyle en fonction du nombre d'unités méthylèniques n au sein de

I'espaceur (fig. IV-l 0).

Bl-2) Allures générales des thermoerarnmes.

Les thermogrammes des differents polymères présentés sur la figure A peuvent

comporter un nombre variable de pics de transitions de phases. Comme dans le paragraphe

précédent, la conjugaison de deux phénomènes différents peut expliquer la variation du

nombre de transitions de phases.

Dans le cas des espaceurs courts, les valeurs élevées de I'indice de cristallinité démontre

I'existence d'un zone cristallisée (de type smectique B) au sein des domaines lamellaires. La

première transition de phases peut ainsi être attribuée à la fusion des zones cristallines et la

seconde à la désorganisation de la structure lamellaire (isotopisation). Ce comportement

thermique est couramment rencontré pour les polymères cristaux liquides. Cependant, dans le

cas des composés 68 et 73 (2 et 3 unités méthylèniques), il n'apparaît qu'une seule transition

de phases. Il semble donc que la rigidité importante de I'espaceur (évoquée dans le

paragraphe précédent) induise une organisation exclusivement cristalline des segments

perfluorés au sein des lamelles (indice de cristallinité élevé et domaine lamellaire peu étendu

(ÂH faible)). Ainsi, la fusion des zones cristallines correspond aussi à la dislocation des

lamelles et donc à I'isotropisation du polymère. Une seule transition de phases est alors

observée.

Dans le cas d'espaceur plus long, la flexibilité plus élevée de I'espaceur permet

d'obtenir des domaines lamellaires au sein desquels les segments perfluorés ne se présentent

pas nécessairement dans une structure cristalline. Après la fusion des zones cristallines

(première transition), il subsiste une structure lamellaire de type smectique A dont la fusion

correspond à la seconde transition.

D'autre part, le polyacrylate de ll-perfluorooctyl-undécyle (90) ne comporte pas de

zones cristallines (%"rirt.:0 To) mais son thermogramme présente deux transitions de phases.

M. Mélas [239] attribue la première transition à la fusion des zones lamellaires monocouches

et la seconde transition à la fusion des zones lamellaires bicouches. En effet, dans le cas d'un

long espaceur, il est possible d'imaginer que la ségrégation de phases est sufftsamment
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importante pour ( forcer > des chaînes latérales d'une même chaîne macromoléculaire à

s'organiser en constituant une lamelle de type monocouche (structure souvent décrite dans le

cas de polymères cristaux liquides) [5,88].

Enfin, I'allure du thermogramme du polyacrylate de 7-perfluorooctyl-heptyle (89) est

particulièrement intéressante dans la mesure où il présente tois transitions de phases. La

coexistence des trois mésophases décrites ci-dessus peut effectivement permethe d'attibuer

1a première transition à la fusion des zones cristallines, la seconde à la fusion des zones

lamellaires monocouches, et la dernière à I'isotropisation complète du polymère.

B I -3) Etude tensiométrique.

Dans le tableau VI-l, sont regroupés les angles de contact à I'avancée (0"), au retrait

(0), ainsi que I'hystérésis de mouillage (Â0) dans I'eau à 20oC des divers polyacrylates de

ot-perfluorooctyl-alkyle (hormis le composé 89 dont l'analyse n'a pu être réalisée dans les

temps impartis).

Les valeurs inscrites en italique sont issues d'une précédente étude réalisée par

M. MELAS [239] sur les mêmes polymères et dans les mêmes conditions opératoires. Les

valeurs relatives au composé 87 (5 unités méthylèniques) ont été ajoutées à la série

précédente. Cependant, nous nous sommes assurés de l'homogénéité des deux séries de

valeurs, par comparaison des angles de contact du composé 90 (l I unités méthylèniques) dont

la détermination a été réalisée lors des deux études.

Polymère n 0a 0r Ae
68 2 I  27" 108" j ,90

73 3 I 26" 80" 46"

86 4 I 26" 66" 600

87 ) 1250 78" 470

88 6 125" 72" 530

74 IO I  280 I  100 Igo

90 l l
128 I 14' 140

I 29" I  14" 1 5 0

Tableau IV-l : Angles de contact dynamiques (0" et 0) et hystérésis de mouillage
( A 0) de s div er s polyacrylat e s de c*pertluor o oc tyl-allEle.
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Il est intéressant de noter que tous les polymères présentent une valeur élevée d'angle de

contact à I' avancée de I 'ordre de 126o . Ceci traduit le fait que, dans tous les cas, la surface du

film analysé présente une densité importante de groupements perfluorométhyle. La taille de

I'espaceur n'a ainsi aucune influence sur la disposition des segments perfluorés à la surface.

Cependant, les valeurs différents d'angle de contact au retrait, et par conséquent des hystérésis

de mouillage, révèle une stabilité de la swface variable selon la taille de I'espaceur.

La mobilité des chaînes latérales perfluoroallEle à la surface du film dépend donc du

nombre d'unité méthylènique composant I'espaceur, comme le démontre le graphe

représentant les variations de I'hystérésis de mouillage (a),les angles de contact au retrait (ô)

et à I'avancée (c) en fonction de la longueur de l'espaceur (fig. IV-14). Cette variation semble

obéir à un effet < pair-impair > (variation inégulière de Â0).

0",,
^e
140

120

100

80

60

40

20

0

Figure IV-14 : Evolution des angles de contact dynamiques (0o et 0) et des
hystérésis de mouillage (A0) des polyacrylates de operfluorooctyl-alkyle en

fonction de la taille de I'espaceur (n).

La figure IV-l5 représente les variations de l'hystérésis de mouillage (Â0) ainsi que la

température d'isotropisation (T1) des polymères en fonction de la longueur de l'espaceur.

Nous avons choisi d'utiliser I'opposé des valeurs d'hystérésis de mouillage (-Â0) afin de faire

apparaître plus rapidement les similitudes entre les deux courbes.
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n

19f+
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T60
('c) 40

20

0
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-^e
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40
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Figure IV-15 : Comparoison de l'évolutionde I'hystérésis de mouillage (A0) et

des températures d'isotropisation (T) des polyacrylates de c*perfluorooctyl-
allcyle enfonction de la taille de l'espaceur (n).

L'allure des deux courbes est identique ; il parait donc possible d'établir une corrélation

entre les propriétés de surface (angles de contact et hystérésis de mouillage) et les propriétés

de masse (température de transition de phases) de ces polymères. Ainsi, un composé

comportant une température d'isotropisation basse (structure interne peu organisée) présente

des valeurs d'hystérésis de mouillage élevées et donc, à la surface, des chaînes

perfluoroallEle f:ès mobiles, entraînant la désorganisation de ces chaînes lors d'un contact

avec un liquide polaire (eau). Il existe ainsi un lien étroit entre I'organisation plus ou moins

grande des chaînes macromoléculaires au sein du polymère (mésophase), et celle des chaînes

à la surface du polymère.

B2) Polvacrvlates de ro-perfluoroalkvl-x-thia-alkvle.

82-l) Influence de la taille du segment perfluoré (taille de I'espaceur constante).

82- l . I ) Polyacrylateç de -6*erfluotoalkyl-4.-thia-hexyle.

L'analyse thermique differentielle couplée à la microscopie optique sous lumière

polarisée permet d'établir le diagramme représentant les domaines d'existence des différentes
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mésophases (Ss : smectique B, Sn : smectique A et I : isotope) des polyacrylates de co-

perfluoroalkyl-x-thia-allcyle (taille du segment perfluoré variable: Rf) en fonction de la

température (fig. IV- I 6).

2m" transition

s" 1èt transition

sb

CeFrs CeFrz

Rf
Tt ('c)

AH(KJ.mol')

93 CoFrr
4 51

2,5 2,5

95 6N ̂ :7,5
49 82,5
8,0 0,:

96 CeFrz
78 97

10,0 0,6

Tableau lY-2 et Figure IV-16 : Températures de transition de phases (T) et

hystérésis de mouillage (À0) des polyacrylates de 6-perfluoroallgtl'4+hia-
heryle enfonction de la taille du segment perfluoré (Rfl.

Dans un premier temps, il convient de remarquer que les températures de ûansition de

phases augmentent lorsque la taille du segment perfluoré croît. Cette tendance est ainsi en

accord avec la règle générale évoquée dans la partie bibliographique : I'ordre au sein d'un

polymère perfluoré croît avec la taille du segment perfluoré.

Dans le cas du polymère 95 (Rf: 6N) comportant des segments perfluorés de tailles

differentes (CoFp à CrzFzr), la distribution statistique moyenne des segments perfluorés

correspond à une chaîne de formule brute Cr,sFro.

Les températures de transition de phases mesurées pour ce polymère sont comprises

entre les valeurs des composés 93 (CoFp) et 96 (CeFrz). Ainsi, il apparaît que le

< copolymère > composé d'un mélange d'unités monomères comportant des segments

120

100

80

L 6 0
F

40

Rf

'fi''"'fi,
oAo oAo

!,, h
$t' ,ù:
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perfluorés de tailles différentes possède rxr comportement thermique équivalent à celui d'un

homopolymère porteur uniquement de segments perfluorés de formule brute Cz,sFro (fig. IV-

l7). Cette observation est confirmée par la régularité de la variation des températwes de

nansition de phases en fonction de la taille du segment perfluoré.

o'

),,
S

),,
Cz,sF

),, ),,
S S

)" )',
CroFzr CnFzs

o-

),,
S

),,
CsFtz

Rf L (Â)

CoFr 30
6N 37,2

ust rz 38,7

ry
oAo

),,
S

),,
CoFn

ry ry{^È
.4. oAo oAo

€

a > > b > c > d > . . .

Figure lV-17 : Structure ( moyenne > du polyacrylate 95-

De plus, l'étude en diffraction des rayons X des trois polymères 93 (CoFr), 95 (Rf : 6N)

et 96 (CsFr7) a permis de déterminer la période lamellaire L pour chacun d'eux (fig. IV-18).

L'organisation lamellaire du polymère 95 est remarquable dans la mesure où la période

lamellaire est effectivement comprise entre les valeurs mesurées pour les deux polymères 93

et 96.

39

37

35

33

31

29

27

25

c6F;13 cgi='17

Rf

Tableau IV-3 et Figure IV-18 : Evolution des périodes lamellaires (L) des polyacrylates
de 6-perfluoroallEl-4-thia-hexyle enfonction de la taille du segment perlluoré (RJ).

La courbe ci-dessus représentant la variation de la période lamellaire en fonction de la

taitle du segment perfluoré permet de montrer qu'à I'instar des propriétés thermiques (Tt et
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AH), les paramètres structuraux du composé 95 correspondent à celles d'un homopolymère

porteur de segments perfluorés de formule brute Cz,sFro.

Enfin, I'augmentation régulière de la période lamellaire peut être attribuée à

l'allongement des chaînes latérales (segment perfluoré plus long) et à I'extension des

domaines lamellaires. En effet, la variation d'enthalpie associée à I'isotropisation des

différents polymères tend à augmenter lorsque la taille des segments perfluorés croît. Ceci

peut être attribué à la présence de segments perfluorés plus longs ce qui accroît le phénomène

de ségrégation de phases et favorise la formation de domaines lamellaires plus étendus.

D'autre part, il apparaît que I'introduction d'un atome de soufre (fonction thioéther) au

sein de I'espaceur hydrocarboné induit I'apparition d'une structure lamellaire comportant des

zones cristallines quelle que soit la taille du segment perfluoré. Ainsi, le composé 93 (CeFp)

présente une structure de type smectique B en deçà de 4"C, une structure lamellaire de type

smectique A jusqu'à 5loc, température à laquelle intervient I'isotropisation du polymère. Il

est très intéressant de remarquer que malgré une taille de segment perfluoré inférieure à 7

carbones, le polyacrylate de 6-perfluorohexyl-4-thia-hexyle possède une structure

relativement organisée.

La présence de zones cristallisées au sein des arrangements lamellaires, à température

ambiante, a été confirmée par l'étude de diffraction des rayons X dans le cas des polymères

95 (Rf : 6N) et 96 (CsFrz) (fig. IV-I9).

Figure IV-19 : Spectres de diffraction RX des polymères 93, 95 et 96.
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En effet, un pic d'ordre à 4,95 Â (relatif à la distance de deux segments perfluorés

consécutifs) a été observé pour chacun de ces composés. Dans le cas du composé 93 (C6F13),

ce pic caractéristique d'une organisation cristalline n'est pas présent. Cependant, cela ne

signifie pas que ce polymère ne présente pas de domaine cristallin. En effet, les analyses de

diffraction de rayons X sont réalisées à température ambiante. Or, le domaine de stabilité des

zones cristallines de ce polymère est limité par ure température de transition de phases

(smectique B + smectique A) de 4oC. Ainsi, à température ambiante, I'organisation interne

de ce polymère correspond à une structure lamellaire non cristalline.

De même, dans le cas du composé 96 (C6F17), les températures de transition de phases

sont largement supérieures à celles rencontrées dans le cas des polyacrylates de ar-

perfluorooctyl-alkyle non fonctionnalisés. La présence de I'atome de soufre améliore donc

I'arrangement des chaînes latérales. Il semblerait que la flexibilité de la fonction thioéther

(comparée à wt méthylène) apporte la liberté nécessaire atu( segments perfluorés pour

s'orienter correctement les uns par rapport aux autres. Les segments perfluorés s'organisent

donc plus aisément. La présence de zones cristallisées, même dans le cas de composés

porteurs de groupements perfluorohexyle, ainsi que les variations d'entropie relativement

élevées (domaines organisés étendus), sont la conséquences d'une organisation plus

importante.

B2-1.2) Polyacrylajes de I 4-perfluoroalkyl- I 2-thia-tétladécyle.

Les paramètres thermiques et structuraux des deux polyacrylates de l4-perfluoroalkyl-

l2-thia-tétradécyle (102 et 103) sont regroupés dans le tableau IV-5 :

Rf rt cc) L (A)
AH (H.mol')

t02 loF rr 36 46,5
t I

r03 -sl tz 72 80 52,8
25 I

Tableau IV-5: Températures de transition de phases (T) et variations
d'enthalpie associées des polyacrylates de 14-perfluoroallcyl-12+hia+étradécyle.

La figure IV-20 représente les spectres de diffiaction des rayons X des composés 102

(CeFn) et 103 (CsFrz). Les pics situés à 15,5 A et 17,6 Â peuvent raisonnablement ête

.^-.y'  
t 'e

oAo

),,,s

),,
Rf
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attribués à des pics d'ordre 3 ; ainsi les périodes lamellaires seraient de 46,5 Â et de 52,8 A

pour les polymères 102 et 103 respectivement.

Figure IV-20 : Spectres de dffiaction RX des polymères 102 et 103.

Sur ces spectres de diffraction, le polymère porteur du segment perfluoré le plus court

(102) apparaît moins organisé que le second polymère (103). Cependant, la présence d'un pic

cristallin situé à 4,9 Apour chacun des deux composés est remarquable. En effet dans le cas

du polyacrylate de 1l-perfluorooctyl-undécyle (90), la présence de pic cristallin n'est jamais

observée. Il semble donc que I'incorporation d'un atome de soufre induise une amélioration

globale des propriétés structurales.

Le composé porteur du segment perfluoré le plus long (CeFrz) présente deux transitions

de phases typiquement attribuées à la fusion des zones cristallines (72'C), puis des zones

lamellaires (80'C). Cependant, le thermogrtmlme du composé 102 (CoFrs) ne présente qu'une

seule fransition de phases bien que l'étude en diffraction des rayons X ait révélé la présence

de zones cristallines. Nous pensons que cette unique tansition conespond donc à la firsion

simultanée des zones cristallines et lamellaires. Cette hypothèse est confortée par les valeurs

très proches des températtues auxquelles apparaissent ces ûansitions dans le cas du composé

103 (CsFu).
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B2-2) Influence de la taille et de la structure de I'espaceur'

Les résultats des analyses thermiques différentielles (température de transition de phases

et ÂH) réalisées sur une série de polyacrylates de ro-perfluorooctyl-x-thia-alkyle (92,97, l0l

et 103) sont consignés dans le tableau IV-6 ; leur variation en fonction de la taille des

espaceurs est représentée sur la figure lV -21.

l  " t  l rans i t lon

120

1 1 0

1 0 0

6 e 0
g-

Ë s o

7 0

8 0

5 0

n
Tt ("C)

AH (H.mol')

92 2 63 101
3,5 I , l

97 J
82 108
13 0,6

101 4
70,5 93
9,7 0,6

r03 n 72 80
25 1

ry
oAo
c)r"
S

),,
ceFtz

Tableau IV-6 et Figure lV-21 Températures de transition de phases (T) et

variation d'enthalpie associées (AII) des polyacrylates de r*perfluorooctyl'x-
thia-atlEle enfonction de la taille de I'espaceur (n).

Tous les polymères présentent deur transitions de phases attribuables à la présence

d'une stnrcture lamellaire de type smectique B: la fusion des zones cristallines (première

tansition) conduit à une sûucture de type smectique A dont la désorganisation apparaît lors

de la seconde tansition (isonopisation). La présence de I'atome de soufre semble donc

favoriser l'organisation cristalline des chaînes latérales quelle que soit la taille de I'espaceur.
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Il semble que les températures de transition soient les plus élevées dans le cas du composé

possédant un espaceur formé de trois unités méthylèniques (97).

L'accroissement de la taille de I'espaceur s'accompagne d'une augmentation des

variations d'enthalpie ; il y a donc extension des domaines organisés. Comme nous avons pu

le montrer dans le cas des polyacrylates de ar-perfluorooctyl-alkyle, I'augmentation de la

taille de l'espaceur au sein des chaînes latérales entraîne un accroissement du phénomène de

ségrégation de phases. La conséquence en est un resselTement des segmenls perfluorés

(densification) sous I'action répulsive croissante des entités hydrocarbonées. Ce phénomène

se caractérise par une distance entre segments perfluorés consécutifs plus faible (4,90 Â) que

dans le cas d'un espaceur long et ceci quelle que soit la taille des segments perfluorés (tab.

lY-7 etfrg.lY-22)

n m d (A)

93
J

6
96 8 4,95
102

11
6 4,90

103 8 4,90

Chaînes macromoléculaires

I/\.Y'  
t 'P

oAo
,),'
s
),,

CrnFzmrr

Espaceurs
courts

Segments
perfluorés

Répulsions < fortes > par
les entités hvdrocarbonées

Tableau lY-7 et Figure lV-22:. Distances entre segments perfluorés (d) au sein
des polyacrylates de o>perfluoroallEl-x+hia-allEle.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés à I'influence de la structure

(ramifiée ou linéaire) de I'espaceur sur I'organisation. En effet, lors de la préparation du

monomère 48 (synthèse des alcools par voie radicalaire puis estérification), la présence de

10 % d'isomère ramifié 48a dans le produit final a été démonhée. Le polymère correspondant

Espaceurs
longs
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(96) est donc constitué d'un mélange d'unités monomères pourvues d'un espaceur linéaire

(90%) et d'isomère ramifié (10%).

Les températures de transition de phases et de variation d'enthalpie des cinq polymères

92,gg,100,96 et97, ainsi que l'évolution de lataille de I'espaceur (n) sont regroupés ci-

dessous (tab. IV-8 et fig. lV-23).

120

100

S' 60
F

40

96

92

?-t
I

oAo
<)r,
S

),,
CsFrz

99

99

k'/o

o\

)
s

(Én,,

100

kl
oAo

\
S

(,
CsFrz

97

k--X'"-("

),,s

)r
CsFrz

Tableau IV-8 et Figure nI-23 z Températures de transition de phases (T)

variations d'enthalpie associées (ÂII) des polyacrylates 92, 99, 100, 96 et 97.

Les températures de transition de phases sont bien inférietres dans le cas des derut

homopolymères ramifiés et ceci quelle que soit la position du groupement méthyle latéral.

Une légère diminution est observée lorsque le groupement méthyle se touve en a de I'atome

92

Tt ("C)
AH (k) mof')

92
63 l 0 l
3,5 I , I

99
44 53
7,7 0,6

r00 30 50
1,0 2,4

96
78 97
r0,0 0,6

97
82 108
I3 0,6

96

(--.6',nrkY,
oAo oAo

I
(.1,,,

),,s

)>,
CrFrz

159



PEES Bernard Propriétés physico-chimiques des polymères

de soufre mais la difference de comportement thermique est peu significative. La présence de

cette rarnification gêne donc I'arrangement des segments perfluorés.

Ceci permet de mettre en évidence l'influence de la gêne stérique due à la présence de

chaînes altEle latérales sur les chaînes perfluoroallcyle de ces polymères. Ce type

d'observation a aussi été réalisée par R. RAMHARACK [31] qui a étudié I'influence d'une

chaîne atlEle de taille variable placée sur I'azote d'un polyacrylate de 3-alkyl-6-

perfluoroalkyl-3-aza-4-sulfone-héxyle. L'auteur observe une désorganisation des mésophases

lorsque la taille des chaînes allEle augmente.

Dans le cas du < copolymère >> 96, les températures de transition de phases sont

légèrement inférieures à celles de I'homopolymère 97 ; la présence d'une fraction de chaînes

latérales ramifiées (I0 %) enfraîne une diminution de I'organisation générale du polymère.

B2-3) Influence de la position de I'atome de soufre au sein de I'espaceur.

L'étude thermique réalisée sur les trois composés 103, 104 et 105 nous a permis de

mettre en évidence I'importance de la position de la fonction thioéther au sein des chaînes

latérales perfluoroallryle sw le gain apporté aux propriétés structtnales des polyacrylates de

l4-perfluorooctyl-x-thia-tétradécyle (x = 3,4 ou 12) (tab.IV-9).

n m T, ("C)

103 1 l 2 72 80
105 a

J 10 60 72,5

104 2 11 66 73

Tableau IV-9 : Températures de transition de phases (T) des polyacrylates de
I4-perfluorooctyl-xlhia+étradécyle (x = 3,4 ou l2).

Il apparaît que le composé comportant un atome de soufre situé en position y du

segment perfluoré présente des propriétés thermiques supérienres à celles des derx composés

pour lesquels I'atome de soufre est séparé du segment perfluoré par une longue chaîne

hydrocarbonée. L'organisation interne du polymère décroît donc lorsque I'atome de soufre

n'est pas situé à proximité des segments perfluorés.

Ainsi, le rôle < structurant > de I'atome de soufre semble d'auknt plus efficace qu'il est

situé à proximité du segment perfluoré.
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B2-4) Propriétés de surface.

Dans un premier temps, nous nous soûtmes intéressés aux angles de contact (0u et

0,) entre I'eau et trois polyacrylates de 6-perfluoroalkyl-4-thia-hexyle (93 : CoFr:, 95 :

6N et 96 : CsFrz). Les angles de contact ainsi que les températures de transition de

phases relatifs à ces produits sont regroupés dans le tableau IV-10 .

Comme nous I'avons mentionné précédemment dans le cas des polyacrylates de or-

perfluorooctyl-alkyle, les angles à I'avancée restent relativement constants. Cependant,

l'hystérésis de mouillage dépend fortement de I'organisation au sein du polymèrc. La

variation de I'hystérésis de mouillage en fonction de la taille du segment perfluoré suit la

même tendance que la variation des températures de transition de phases en fonction de ce

même paramètre n (fig. lV-24).

-^e
fc)

-50

-100

-150

r-ù
oAo

),,
S

J,,
Tableau 10 et Figure IV-24 : Comparaison des hystérésis de mouillage (À0) et
de températures d'isotropisation (T) des polyacrylates de 6-perfluoroallEl-4-
thia-heryle enfonction de la taille du segnent pertluoré'

Ainsi lorsque la taille du segment perfluoré augmente, I'organisation des domaines

lamellaires s'accroît, ce qui s'accompagne d'une plus grande stabilité des chaînes

macromoléculaires à la surface : cela se fiaduit par une hystérésis de mouillage décroissante.

Rf 0u 0, Ae T, ('C)

93 CeFr: 136 39 97 4 5 l

95 Cz,sFrs r28 67 6 l 49 83
96 CaFrz t26 9r 35 78 97

l 6 t
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Dans un second temps, nous nous sommes intéressés au cas de deux polymères

présentant un espaceur relativement long (90 et 103). Les données de tensiométrie et

d'analyse thermique différentielle sont décrites dans le tableau l1 :

r(fr
oAo

),,,
CsFrz

L * ,

J/t\.Y'  
l 'e

oAo
' / '  r l
S
À.'/"

CeFrz

Tableau IV-ll : Angles de contact dynamiques (0o et 0), hystérésis de mouillage
(A0) et températures de transition de phases (T) des polyacrylates 90 et 103.

Les études structurales (diffraction aux rayons X) réalisées sur ces deux composés ont

révélé que seul le polymère soufré présente une structure cristalline. De même, nous avons pu

montrer précédemment que la présence d'un atome de soufre améliore I'organisation des

structures lamellaires (température de transition de phases légèrement supérieure).

Cependant, la valeur de I'hystérésis de mouillage de ce dernier est supérieure à celle du

polymère non fonctionnalisé présentant normalement une structure lamellaire moins

organisée. La souplesse apportée par la présence de la fonction thioéther semble donc

favoriser la réorganisation des chaînes macromoléculaires de surface lorsque celle-ci est en

contact avec I'eau (solvant polaire), conduisant à des angles au retrait inférieurs à ceux

attendus.

Cette observation reste valable dans le cas des polyacrylates de 6-perfluorooctyl-4-thia-

hexyle (espaceur à 3 unités méthylèniques) pour lesquels les analyses thermiques et

structurales mettent en évidence l'organisation élevée des structures lamellaires (existence de

domaine cristallin). Néanmoins, les valeurs d'hystérésis de mouillage restent élevées (35' <

^0 < 97") par rapport à celles mesurées pour les polyacrylates de or-perfluorooctyl-alkyle (18'

< ̂ 0 < 60o) qui présentent pourtant une structure moins organisée.

Ces exemples montrent parfaitement que si I'incorporation d'un groupement organique

au sein des chaînes latérales d'un polyacrylate de perfluoroalkyle peut améliorer

I'organisation des chaînes macromoléculaires, celle-ci n'enfiaîne pas nécessairement une

diminution significative de I'hystérésis de mouillage.

e. e, ^e T, ("C)

90* 129 rt4 r5 67 77

103 ** t29 99 30 72 80
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B3lPolvacwlates de oerfhxoalkvle comoortarftvne lonction sulfoxvde. sulfone ou sulfonate.

Lors du chapitre précédent, nous avons montré que I'introduction d'un groupement

organique au sein des chaînes latérales d'un polyacrylate de perfluoroalkyle influence

significativement I'organisation lamellaire au sein de ces polymères. La fonction thioéther

n'apporte qu'une faible amélioration des propriétés structurales et thermiques ; elle conduit de

plus, à des composés présentant des propriétés de surface relativement faibles. Afin

d'améliorer celles-ci, des polyacrylates de perfluoroalkyle comportant une fonction polaire

(sulforyde, sulfone et sulfonate) ont été préparés et analysés.

B3-l) Comparaison des prooriétés des oolyacrylates de perfluoroalhvle comoortant une

fonction thioéther. sulfoxyde. sulfone et sulfonate.

Les analyses thermiques différentielles des quatre séries de polymères ont été réalisées.

Les valeurs des variations d'enthalpies associées aux differentes transitions de phases (ÂIf)

sont regroupés dans le tableau lV-12.

n Rf ÂH (kJ.mol-r)

94

h.-,y'  t ' p
oAo{ttt{à*

J CoFn 0,8 0,7

102 l1 CoFrr 36,0
92 2 CaFrz 3,5 l , l

97 J CeFrz 13,0 0,6

101 4 CsFrz 9,7 0,6
r03 l l CeFrz 25,0 1,0
70 l.--,Y'oXo+ro.à

Rf

J CsFrz

7l l l CsFrz

76

ft
oAoGsollnr

5 CoFrr 9,2 2,8
81 1 l CoFrr 15,0 2,0
72 2 CeFrz 4,0
79 J CsFrz 2,4 125,6 lo ,9,o
80 4 CaFrz 18,9

82 l t CeFrz 95,0

83
.61,

oAo{ào-to1r'crrn

Tableau lV-12: Variations d'enthalpie associées atn transitions de phases (ÂII)
pour des polyacrylates comportant un groupement organique soufré.
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La figtue lV-25 représente les températures de transition de phases (Tj) en fonction de

chaque polyacrylates : thioéther, sulfoxyde, sulfone et sulfonate.
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Figure IV-25 : Températures de transition de phases (T) des polyacrylates
comportant un groupement organique soufré.

Les composés porteurs des fonctions sulforyde et sulfunate sont instables

thermiquement. Ainsi lors de I'analyse thermique différentielle, une seule montée en

température a pu être réalisée.

Sur la figure lV-25,les quatre séries de polymères se distinguent clairement les unes par

rapport anx autres. Si I'on écarte le sulfonate, dont le comportement thermique est peu

intéressant (faible température d'isotropisation et mauvaise tenue thermique), les polymères

sulfoxydés et sulfonés présentent des températures de transition de phases plus élevées que

leurs homologues thioéthers.

Si I'on considère que la sulfone est plus polaire que le sulfoxyde et le thioéther, nous

pouvons remarquer que I'organisation des chaînes macromoléculaires augmente avec la

polarité du groupement fonctionnel incorporé au sein de leurs chaînes latérales

pertluoroallcyle.
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Ainsi, I'effet ( structwant > du groupement sulftnyle est supérieur à celui du

groupement sulJinyle ou de I'atome de soufre des thioéthers. Ces groupements sulfunyle

possédant une polarité importante, les forces d'attraction existant entre ceux-ci favorisent un

arangement co-parallèle des chaînes perfluoroallcyle au sein desquelles ils sont situés

(fig.IY-26). Ce sont donc des groupements mésogènes plus efficaces qu'un sulfinyle ou

qu'un atome de soufre. Cette efficacité se faduit par des variations d'enthalpie bien plus

élevées dans le cas des polymères sulfonés (très larges domaines lamellaires) que dans le cas

des homologues thioéthérés (polyacrylates de ro-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle).
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Figure lY-26: Effet structurant des groupements organiques polaires :

fonctions sulforyde et sulfone.

Les paramètres structuraux établis par diffraction des rayons X confirment les

améliorations apportées par le groupement sulfonyle (tab. IV-I3).

n x L (Â) d (Â)

96
J

0 38,7 A 4,95

78 2 40,8 A 4,87

103
l t

0 534 4,90
82 2 57/ - 4,85

Tableau IV-13 : Périodes lamellaires (L) et distances entre segments
perfluorés (d) : comparaison entre polyacrylates thioéthérés et sulftnés.

A taille d'espaceur constante (96 et 7E, ou 103 et 82), la distance ente les segments

perfluorés est plus petite dans le cas des polymères sulfonés. Nous pouvons attribuer ce
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resserrement à I'attraction mutuelle des groupements sulfunyle entraînant un rapprochement

des segments perfluorés (fig. lV-27).

Pour une fonction donnée (96 et 103, ou 78 et82),I'accroissement de la ségrégation de

phases liée à I'allongement de I'espaceur permet d'expliquer la densification des segments

perfluorés plus importante dans le cas de I'espaceur à I I unités méthylèniques (cf. Chap. III

$ B2-2).

De même, les périodes lamellaires (épaisseur d'une lamelle) mesurées dans le cas des

polymères sulfonés sont plus élevées que celles mesurées dans le cas des polyacrylates de ro-

perfluoroalkyl-x-thia-alkyle. La présence du groupement sufunyle entraîne un étirement des

chaînes latérales perfluoroallEle, conséquence d'une meilletre organisation de ces chaînes au

sein des lamelles bi-couches (frg.lY-27).

dr>dz

Lr  <Lz

fonction thioéther fonction sulfone

Figure lV-27 : Efet structurant des groupements sulfonyle : resseruement
des segments perfluoré et étirement des chaînes latérales.

B3-2) Propriétés des polyacrylates de or-(co-perfluoroalkvlalhvl-sulfonyl)-alkyle.

Les deux graphiques présentés sur la figure IV-28 représentent les domaines d'existence

des mésophases au sein des polyacrylates de perfluoroalkyle sulfonés en fonction de la taille

du segment perfluoré d'une part (espaceur de taille constante), et de la taille de I'espaceur

d'aute part (taille du segment perfluoré constante).
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Figure IV-28 : Températures de transition de phases (T) des polyacrylates de
c*(aperfluoroallElallEl-sulfunyl)-allcyle en fonction de la taille du segment
perfluoré (R0 et du nombre de méthylènes au sein de l'espaceur (n).

Quelle que soit la taille de l'espaceur ou du segment perfluoré, I'effet < structurant >

très important du groupement sulfonyle induit des températures de transition de phases et des

variations d'enthalpie très élevées. L'existence de domaines lamellaires comportant des zones

cristallines est établie même pour des espaceurs longs (11 unités méthylèniques) ou des

segments perfluorés courts Qterfluoroheryle). La nature des différentes mésophases a été

déterminée par microscopie optique sous lumière polarisée et I'existence de phases cristallines

à température ambiante confirmée par diffraction des rayons X aux grands angles. Nous avons

noté la présence d'une mésophase intermédiaire enfie les domaines relatifs aux organisations

de type smectique A et smectique B. Cependant, la plage de températures couwant le

domaine d'existence de cette mésophase s'est avérée top réduite pour nous permette de

déterminer la naflre de celle-ci.

Rf

T

100

11

3*"transition

,t!4 2*transition 
Sâ

sb

78 8075

167



PEES Bernard Propriétés physico-chimiques des polymères

L'allure des courbes de variation de températures de transition de phases en fonction de

la taille des segments perfluorés ou de la taille des espaceurs est tout à fait comparable à celle

des courbes établies dans le cas des polyacrylates de perfluoroalkyle thioéthérés.

Lors de l'étude des polyacrylates de ro-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle, nous avons

remarqué que le polymère 96 préparé à partir d'un mélange d'isomères linéaires et ramifiés

(48) présente des propriétés thermiques, et par conséquent une organisation, inférieures à

celles du polymère 97 préparé à partir du monomère linéaire seul (48a). Dans le cas des

polyacrylates sulfonés, la présence d'une fraction significative (10%) d'unités monomères

porteuses de chaînes latérales ramifiées n'influence pas l'organisation inteme des polymères.

Les températures de transition de phases des deux polymères (79 et 78) sont très proches (tab.

rv-14).

T,("C)

79* r67 t74 264
78 ** 164 t72 265

),
SOr

)t
CsFrz

frr-''n'kY,
oAo oAo

),F
SO, (

,),, )to,
Crr,, (Q,

CsFrz

(Y,
oAo

*l

ry
oAo

*;

)t
Cfrz

Tableau IV-14 : Comparaison des températures de transitions de phases (T) des
composés 79 et 78 : influence du groupement latéral méthyle.

La gêne stérique induite par la présence des groupements méthyle latéraux sur une partie

des chaînes perfluoroallEle est compensée par I'athaction mutuelle importante des

groupements sulfunyle.

B3-3) Influence de la position de la fonction szfone au sein des chaînes latérales

peflluoroallqle.

Sont regroupés dans le tableau IV-15, les températrues de fransition de phases de divers

polyacrylates de perfluoroalkyle :

n m T, ec)
90* 67 77

l4l ** 2 l l 66 99
82 ** l t 2 t52 191

Tableau IV-15 : Comparaison des températures de transitions de phases (T) des
composés 82, 90 et 141 : influence de la position du groupement sulftnyle.
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Comme signalé précédemment dans le cas des polyacrylates de o-perfluoroalkyl-x-thia-

alkyle, I'efficacité d'un groupement mésogène dépend de sa position au sein des chaînes

lat&ales p e rfl uor o al lE I e .

Le composé 82, comportant un groupement sulfonyle très proche du segment perfluoré

(position y), présente des températures de transition de phases très supérieures à celles du

composé 141 pour lequel le groupement mésogène est séparé du segment perfluoré par une

longue chaîne hydrocarbonée (11 unités méthylèniques). Bien que les groupements

mésogènes s'attirent mutuellement, la mobilité acquise par les segments perfluorés, du fait de

la flexibilité de la chaîne hydrocarbonée, limite I'alignement des segments perfluorés. L'effet

( structurant > des groupements sulfonyle est ainsi masqué.

)aY
tr" r"

sb
\l

=d1 <-

\l
82

oftsoflc,r,,

Figure nI-29 : Représentation schématique de l'organisation des segments
perfluorés au sein des composés 82, 90 et 141 : influence de la position du
groupement sulfunyle au sein de l'espaceur.

Dans ce dernier cas, la chaîne hydrocarbonée située entre la fonction sulfune et le

segment perfluoré joue le rôle d'un espaceur composé de 11 unités méthylèniques (fig. IV-

29). Ceci permet d'expliquer que le comportement thermique du polymère l4l est

relativement proche de celui du polyacrylate de I l-perfluorooctyl-undécyle (90).

84) Polvacrvlates de perfluoroalkvle comportant divers erouoements oreaniques.

Une dernière série de polyacrylates de perfluoroalkyle comportant un espaceur

relativement court (1 à 2 méthylènes), un segment perfluoré de type perfluorooctyle, unsi

k.-t r4r'  t 'e
oâoôsofhc,r,,

h-* eo'  t 'e
oâof,hcrr,,
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qu'un groupement organique non soufré a été étudiée par analyse thermique différentielle. Les

résultats ont été portés en fonction du type de groupement organique incorporé au sein des

chaînes latérales p e rfl uor o al lE I e (fi g. IV-3 0).
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Figure IV-30 : Températures de transition de phases (T) des polyatylates
comportant un groupement organique non soufré (fonction ester, groupements
aromatique e t hydroryle).

Cette étude a pour but de déterminer quelles propriétés, apportées par les groupements

organiques (polarité, structure, ...) incorporés au sein des chaînes latérales, peuvent favoriser

ou défavoriser I' organisation des chaînes macromoléculaires.

84-1) Fonction ester.

Les polymères 69 et 107 comportent tous deux une fonction ester au sein des chaînes

latérales. Les températures de nansition de phases du composé 69 sont relativement élevées et

met en évidence le gain apporté par la fonction ester sur I'organisation des chaînes

macromoléculaires. De plus par analogie avec les résultats précédents (série sulfonée et

thioétherée), les deux transitions de phases observées sur le thermogramme de ce composé

peuvent ête interprétées comme la fusion de zones cristallines (T=95'C) puis la

désorganisation des domaines lamellaires (T=l3l'C). Le rôle du groupement mésogène joué

par le groupement carbonyle polaire apparaît ici évident (fig. IV-31).
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R= H  ouCH3

Figure IV-31 : Effet structurant des groupements organiques polaires .

fonctions ester.

Cependant le polymère 107, dont l'espaceur comporte un groupement méthyle latéral,

présente un comportement thermique moins intéressant que son homologue 69. Si le

thermogramme de ce demier révèle I'existence probable de domaines lamellaires comportant

des zones cristallines (deux transitions de phases), les températures et les variations

d'enthalpie sont moins élevées que celles du composé non ramifié 69.

A nouveau, ceci démontre que la présence de groupements latéraux au sein des chaînes

perfluoroallEle entrûne une gêne stérique qui limite le rapprochement et I'alignement des

segments perfluorés au sein des arrangements lamellaires. Ceci se traduit par une organisation

moins grande et des températures de transition de phases moins élevées..

B 4-2) Gr oupement hlt dr ont I e .

La présence du groupement hydroryle au sein de la chaîne latérale perfluoroallryle du

composé 85 permet d'augmenter de façon très importante I'organisation des chaînes

macromoléculaires par rapport à son homologue non hydroxylé (73) (tab. IV-16) :

o
<)r,
csFtz

ï ('c)
AH (lcl.mol')

73
57
6

85
118 t57
9,2 I

F*'o{o-.,r,,

85

"o\ {-^'Fré,..^rS/^\
c,rrz:-Ao\ * 

oAo\-.*,,
OH

Tableau IV-16 z Comparaison des températures de transitions de phases (T) des
composës 73 et E5 : influence du groupement hydroxyle.
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Cet exemple permet de montrer I'effet ( structurant > des groupements organiques

introduits au sein des espaceurs. Dans le cas des polyacrylate de ro-perfluorooctyl-alkyle,

I'organisation des chaînes latérales n'est due qu'à la taille de I'espaceur et du segment

perfluoré (rigidité, géométrie, ségrégation de phases). Les interactions entre segments

perfluorés sont très faibles voire nulles ; leur organisation est principalement la conséquence

des forces de répulsion imposées par I'ensemble des entités hydrocarbonées.

La présence d'un groupement hydroryle à proximité de ces segments perfluorés favorise

leur arrangement en position co-parallèle. En effet, I'attraction mutuelle des groupements

hydroryle polaires entraîne le rapprochement et I'alignement des segments selon le même

principe que pour les fonctions sulfoxyde, sulfone ou ester.

B4-3) Groupement aromatique.

Les températures de transition de phases des deux polymères comportant un noyau

aromatique au sein de la chaîn e latérale perfluoroallEle ont été mesurées (tab. IV- I 7) :

Posltlon des
substituants

T, ("C)

108 ortho 45'C (décomposition à 180"C)
109 para 540C

ry @'o-6"'''
o4ofts-

Tableau lY-17 : Températures de transitions de phases (T) des polyacrylates de
3-(x-(3-perfluorooctyl-l+hia (oxa) -propyl)-phényl)-3+hia-propyle (x: 2, 4).

Le comportement thermique des deux composés est tès mauvais, le composé 108 se

décomposant même à une températue de 180oC. Néanmoins, une transition de phases est

observée sur les thermogrammes révélant une structure organisée, très certainement de type

smectique A (lamellaire).

Cependant, les basses températures d'isotropisation taduisent une faible organisation

interne de ces polymères. L'effet < strucfurant > recherché n'est pas observé. L'arrangement

co-planaire des noyanx aromatiques qui aurait permis une meilleure structuration de ces

chaînes latérales au sein des lamelles ne semble pas s'êûe mis en place. Il apparaît donc que

la présence d'un seul noyau aromatique n'induise pas une meilleure organisation des

segments perfluorés. Il semble donc nécessaire d'introduire des groupements pounnrs d'au

moins derx cycles aromatiques afin d'observer des améliorations U24't28}
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85) Comparaison des propriétés phvsico-chimioues des polvacrvlates oorteurs des fonctions

sulfone et sulfonamide.

Le polyacrylate de 2-(N-méthyl 2-perfluorohexyléthyl-sulfonylamino)-éthyle (84) est

un polymère perfluoré comportant une fonction sulfonamide et un groupement

perfluorohexyle. Ce composé a souvent été cité dans la littérature [130,131]. Malgré un

segment perfluoré relativement court Qterfluorohexyle), de taille inférieure à la taille critique

de 7 carbones [90,92], il possède une structure lamellaire présentent des zones cristallisées à

température ambiante.

Les propriétés de surface très élevées de celui-ci en font un agent d'imperméabilisation

de matériaux (tissu, papier, etc.) très efficace 120,1331. Il nous a semblé intéressant de

comparer les propriétés thermiques et structurales d'une série de polyacrylates de 2-(N-méthyl

2-perfluoroalkléthyl-sulfonylamino)-éthyle (sulfonamide), déterminées par S. Girault lors

d'une précédente étude U30], avec celle d'une série de polyacrylate de 3-Q-

perfluoroalkyléthyl-sulfonyl)-propyle (sulfone). Ces derniers présentent aussi une très bonne

organisation interne (lamellaire et cristalline) quelle que soit la taille du segment perfluoré (y

compris pe rfl uor o hexy I e).

B5- 1 ) Analyse thermique différentielle

La fonction sulfonamide possède la structure figée et rigide d'une fonction amide et la

polarité élevée d'un groupement sulfonyle. Nous avons ainsi comparé les températures de

transition de phases de polyacrylates comportant une fonction amide (106), sulfonamide

(* [130]) et sulftne (79) (tab. IV-18 et fig. lV-32).

106

Tt ('C)
AH (kl.mof')

106 39 89
f,,9 0,6

* 150 220
7,0

79
167 | r74 264
2,4 | 25,6 u,9

-&o
oAo*àT\4.'.''

ry,
o^o.(}l-sot', ncrFrr

{)à

orro.esofàc,r,,

79

Tableau IV-18 t Températures de transition de phases (T) et variations
d'enthalpie associées (ÂII) des polyacrylates comportant une fonction arnide,
sulfunamide ou sulfone.
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200

L 150

100

Figure lV-32 Comparaison des températures de transition de phases (T) des
polyacrylates comportant unefonction amide, sulfunamide ou sulfune.

Les trois composés présentent une structure lamellaire avec des zones cristallines en

deçà d'une première température de transition, une structure lamellaire de type smectique A,

puis une structure amorphe au delà de la température d'isotropisation. Le polymère 106

possède un comportement thermique peu intéressant, caractéristique d'une structure

mésomorphe faiblement organisée (domaine peu étendu ou de stabilité réduite). La structure

plane et rigide, ainsi que la présence d'un groupement méthyle lat&al semble limiter

I' organisation des chaînes latérales perfluoroallEle.

En effet comme représenté sur la figure IV-33, du fait de la structure plane de la

fonction amide,le groupement carbonyle, I'atome d'azote ainsi que le radical méthyle se

situent dans un même plan; cette configuration engendre une large surface projetée de cette

fonction amide. Cependant, les interactions électriques entre deux groupements carbonyle

polaires s'appliquent si ces derniers se situent dans un même plan. L'encombrement stérique

s'oppose à I'approche des deux groupements carbonyle. Le rôle < structurant > de ce dernier

est alors limité.

gÊrrc stér{w

Figure IV-33 : Efet structurant des fonctions amide : influence de Ia planéité
de celle-ci et de la présence du métlyle latéral.
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Les températures de transition de phases mesurées dans le cas du composé 79 sont

supérieures à celles du polymère comportant la fonction sulftnamide 97. ll semble donc que

la conjonction d'une structure figée et de la présence du radical méthyle latéral, entraîne une

légère désorganisation de la structure lamellaire. L'effet < structurant > induit par la polarité

du groupement sulfunyle est ainsi limité par I'encombrement stérique, de la même façon que

dans le cas du polymère comportant la fonction amide. Cependant, la polarité bien plus

importante du sulfonyle par rapport à celle du carbonyle engendre des forces d'attraction

polaires plus importantes, compensant ainsi la gène stérique.

Les deux graphiques présentés sur la figure IV-34 correspondent à la variation des

températures de transition de phases des polyacrylates de 3-(2-perfluoroalkyléthyl-sulfonyl)-

propyle (75, 77 et 78) et des polyacrylates de 2-(N-méthyl 2-perfluoroalkléthyl-

sulfonylamino)-éthyle (sulfunamide tl30l) en fonction de la taille du segment perfluoré.
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Figure IV-34 : Evolution des températures de transition de phases (T) des
polyacrylates comportant une fonction sulfonamide ou sulfone, en fonction de
la taille des segments perfluorés.

Pour chacune des deux séries de polymères, la présence des fonctions sulfone d'une part

et sulfonamide d'autre part augmentent de façon fiès importante I'organisation des polymères,

quelle que soit la taille du segment perfluoré. L'allure générale des deux courbes est très

semblable et ces dernières ne se distinguent que par des valeurs de température et de variation

d'enthalpie plus élevées pour la série des polyacrylates de 3-(2-perfluoroalkyléthyl-sulfonyl)-

propyle. D'un point de vue stnrctural, le gain apporté par la présence du groupement sulfonyle
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est sensiblement supérieur à celui apporté par I'introduction d'une fonction sulfunamide et

ceci quelle que soit la taille du segment perfluoré.

B5-2) Analyse structurales.

Les paramètres structuraux (d et L) déterminés par diffraction de rayons X pour les deux

séries de polymères précédentes, permettent de confirmer la meilleure organisation des

polymères sulfonés.

La figure IV-35 représente la variation de la distance entre les segments perfluorés au

sein des domaines cristallins (à température ambiante) pour chacune des deux séries de

polymères en fonction de la taille du segment perfluoré.

4,96

4,95

4,94

4,93

4,92

4,91

4,90

4,89

4,88

4,87

4,86
CrFts CrFrt

Figure ry-35 : Evolution des distances entres segments perfluorés (d) au sein
des polyacrylates comportant unefonction sulfunamide ou sulfone, enfonction
de la taille des segments perfluorés (Rfl.

La distance entre les chaînes perfluorées, dans le cas des polymères comportant une

fonction sulfunamide, est toujours supérieure à celle des polymères sulfonés. Cette différence

peut ête athibuée à la gêne stérique (décrite précédemment) qui limite le rapprochement des

chaînes latérales sous I'effet du groupement sulfonyle. Pour des polyacrylates 3-(2-

perfluoroalkyléthyl-sulfonyl)-propyle, quelle que soit la taille des segments perfluorés, la

distance ente deux segments consécutifs reste constante et tès faible (4,87 Â). Sans doute,

cette distance doit-elle correspondre à l'écart minimum possible ente les segments perfluorés

dans le cas de ces polymères. Dans le cas des polyacrylates de 2-(N-méthyl 2-

t
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perfluoroalkléthyl-sulfonylamino)-éthyle, la distance entre les segments perfluorés diminue en

fonction de la taille de ces derniers. L'augmentation de la taille des segments perfluorés

s'accompagne d'un accroissement du phénomène de ségrégation de phases; ceci se naduit

par une répulsion plus forte des entités hydrocarbonées sur les segments perfluorés

compensant partiellement les phénomènes de gêne stérique, ce qui entraîne un resserrement

de ces derniers.

Ainsi, comparé à la fonction sulfonamide,la sulfune apporte plus particulièrement une

amélioration structurale significative pour les polymères porteurs de groupements

perfluoroheryle.

L'analyse du second graphique présenté (fig. IV-36) permet de confirmer I'observation

précédente.

6Qy-Soz a tRf

c6F13 6N C8F17

Figure IV-36 ; Evolution des périodes lamellaires (L) au sein des
polyacrylates comportant une fonction sulfunamide ou sulfone en fonction de
la taille des segments perfluorés (Rfl.

Comme nous avons pu le voir précédemment, une meillerue organisation des segments

perfluorés s'accompagne généralement d'un étirement plus important des chaînes latérales,

conduisant à la formation de lamelles de largeur plus élevée. Dans le cas présent, les

polymères porteurs du groupement sulfonyle présentent des périodes lamellaires supérieures à

celle de lews homologues porteurs de fonctions sulfonamide, principalement dans le cas de

segments perfluorés < courts )) (75, 76 et77).

335
J 3 3

31

25
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B5-3) Tensiométrie et test de résistance à I'eau (Sprav Test - Test eatr/igr).

Les polymères présentant actuellement I'intérêt industriel le plus vif sont les

polyacrylates comportant les groupements perfluoherfle (faible coût de production). En

tenant compte des contraintes industrielles, les copolymères ll4 et 116 ont été préparés à

partir de I'acrylate de 3-(2-perfluorohexyléthyl-sulfonyl)-propyle (l2la). Les résultats des

différents tests et analyses sont comparés à ceux obtenus pour deux séries de copolymères à

base d'acrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle (38) d'une part et d'acrylate de 3-méthyl-6-

perfluorohexyl-3-aza-4-sulfonyl-hexyle (AF6) d'autre part (tab. IV-19) ; ces composés sont

connus pour leur utilisation commerciale dans le domaine des revêtements

d' imperméabilisation de divers matériaux [27,1331.

R xly Spray Test Test ipa/eau 0o (') e, (') ^e (")
113* tt-butyle 0,65/0,35 50 2 t23 39 83
l l5* stéaryle 0,6410,36 50/70 6 t23 79 44
114** n-butyle 0,64/0,36 70/80 7 t24 80 44
I  l6** stéaryle 0,6210,38 70 8 t25 86 39

139*** n-butyle 0,6710,33 70 6/7 t22 6 l 6 l

140*** stéaryle 0,65/0,35 70 617 l l 8 68 50

?v'",,,-ry
oAo oAo
h t)>'

CeFr'l

..l-fi",a-6(

oAo oAotR 
,"1'

a.a,l"

Tableau lV-17 : Propriétés de surface de trois séries de copolymères :
tensiométrie (0^ Qet A0) et hydrophobie (sproy-test et test eau/ipa).

Les analyses de tensiométrie dynamique ont été réalisées sur des films de copolymères

déposés str des lamelles de verre, le solvant de mouillage étant I'eau (y1y = 73 N.m'r à 20"C).

Les propriétés de résistance à I'eau (hydrophobie) des copolymères sont évaluées grâce arx

tests < Spray-Test > et < Test eau/ipa > (annexe no3) réalisés stu des étoffes coton/polyesters

préalablement imprégnées des divers copolymères (fig. IV-37).

Dans le cadre de l'étude par tensiométrie, les angles de contact à l'avancée restent

relativement constants de I'ordre de t23" quelque soit le copolymère testé. Cette valew est
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caractéristique du taux élevé d'unités monomères perfluorées (33 à38 % molaire). Les angles

au retrait diffèrent selon le copolymère testé, entraînant des valeurs d'hystérésis de mouillage

très variables.

Hystérésis  de m oui l lage Test eau / ipa Spray-test

38 121a AF6 38 121a AF6 121a AF6

figure IV-37 : Comparaison des propriétés de surface de trois séries de
copolymères : tensioménie (0o, 0, et A0) et hydrophobie (spray-test et test
eau/ipa).

Dans le cas des copolymères à base d'acrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle, la nature du

comonomère influence très largement les résultats des différents tests. En effet, si le

copolymère à base de méthacrylate de stéaryle (115) présente des performances relativement

proches de celles des copolymères porteurs des fonctions sulfone (114 et 116) ou sulfonamide

(139 et 140), le copolymère à base de méthacrylate de butyle (113) présente une hystérésis de

mouillage très élevée (83') et des résultats aux tests de résistance à I'eau très faibles (spray-

test: 50/70 et test eau/ipa: 2) (frg. IV-37). Ceci met en évidence la relativement bonne

organisation du composé 115 à l'inverse du copolymère l13 pour lequel I'organisation est très

mauvaise. Ce phénomène a déjà été cité dans la littérature par M. Masamachi [ 89].

Comme nous avons pu le voir précédemment dans le cas des polyacrylates de ol-

perfluorooctyl-alkyle, I'organisation des segments perfluorés dépend essentiellement de la

répulsion imposée par les entités hydrocarbonées. Dans le cas présent, au sein du copolymère

113 les chaînes latérales 2-perfluoroheryl-éthyle sont ( diluées > dans un ensemble de chaînes

latérales courtes de type butyle. Dans cet environnement, les segments perfluorés trop

éloignés les uns des autres ne peuvent se regrouper. De plus, E.F. Jordan [99] a montré que les
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groupements butyle ne possèdent pas une taille suffisante pour engendrer une structure

organisée: le polyméthacrylate de butyle est un polymère amorphe. La conjonction de ces

deux phénomènes (absence de force d'attraction des segments perfluorés et structure amorphe

du polyméthacrylate de butyle) permet d'expliquer la faible organisation du composé 113.

Dans le cas du copolymère 115, le comonomère possède une longue chaîne stéaryle.Le

polyméthacrylate de stéaryle présènte une structure organisée [100] ; ainsi dans le cas du

copolymère à base d'acrylate de 2-perfluorohexyl-éthyle, les chaînes latérales 2-

perfluorohexyl-éthyle s'intercalent entre les chaînes hydrocarbonées stéaryle. Les

groupements stéaryle s'arrangeant les uns par rapport artx autres de façon co-parallèle, les

chaînes 2-perfluorohexyl-éthyle intercalées s'alignent donc avec ces derniers. La structure de

ce copolymère est donc bien organisée (structure lamellaire).

Malgré des taux d'unité monomère perfluoroalkylée relativement faibles (- 40olo-ol), les

valeurs d'hystérésis mesurées pour les composés 139 et 140, à base d'acrylate de 2-(N-méthyl

2-perfluorohexyléthyl-sulfonylamino)-éthyle (AF6), et des composés ll4 et 116, à base

d'acrylate de 3-(2-perfluorohexyléthyl-sulfonyl)-propyle (l2la), sont peu élevées (de 39'

à 61.) quelle que soit la nature des comonomères (méthacrylate de butyle ou de stéaryle)

(fig. IV-37). Ces bons résultats sont confortés par des performances élevées aux tests de

résistance à l'eau (spray-test :70/80 et test ipa/eau:6/8) (fig. IV-37). La bonne organisation

des segments perfluorés au sein de ces copolymères est due principalement à la présence des

fonctions polaires sulfone ou sulfonamide. Dans le cas des composés 114 et 139, malgré la

dispersion des chaînes des segments perfluorés, les interactions fortes existant entre les

groupements sulfonyle ou sulfonylamino permettent le regroupement des segments perfluorés

favorisant ainsi I'organisation au sein du copolymère. A fortiori, I'organisation déjà

importante des groupements stéaryle couplée à I'effet ( structurant > des fonctions sulfone ou

sulfonamide entraînent une très bonne organisation au sein des copolymères 116 et 140.
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Les monomères et polymères acryliques perfluorés ont fait I'objet d'un grand nombre

de travaux. Cependant, la diversité de ces monomères reste relativement restreinte. Ainsi, le

champ d,investigation concemant la préparation de nouveaux monomères et la mise au point

de nouvelles voies de synthèse reste très large.

Durant ce travail, nous avons pu synthétiser et polymériser de nouveaux monomères

acryliques perfluorés. De plus, en collaboration avec la société ATOFINA, il nous a été

possible de réaliser un grand nombre d'analyses et de tests d'évaluation des propriétés

structurales et surfaciques de ces composés. Ceci nous a permis de mieux appréhender les

phénomènes régissant I'organisation interne des polymères perfluorés en peigne, et ainsi de

concevoir de nouveaux polymères aux propriétés oléophobes et hydrophobes très

intéressantes.

L'influence de la taille des segments perfluorés et hydrocarbonés (espaceur) au sein des

chaînes latérales des polyacrylates de perfluoroalkyle, sur I'organisation inteme de ces

polymères est un fait avéré. Cependant, nous avons pu montrer que les propriétés thermiques

et surfaciques ne varient pas de façon homogène selon la parité du nombre d'unités

méthylèniques au sein de I'espaceur. Afin d'aboutir à ce résultat, la synthèse des acrylates de

ro-per{luorooctyl-alkyle comportant un espaceur à 5 et 7 méthylènes a été réalisée.

L'existence d'un effet pair - impair déjà évoqué par de nombreux auteurs dans le cas de

polymères cristaux liquides non perfluorés a ainsi pu être mis en évidence pour des polymères

perfluorés sans groupement mésogène.

De plus, nous avons pu confirmer le lien très étroit existant entre la mouillabilité

(propriétés de surface) et I'organisation interne (propriétés thermiques) des polyacrylates

perfluorés. En effet, l'évolution des températures de tansition de phases et des hystérésis de

mouillage en fonction de la taille des segments hydrocarbonés et perfluorés suivent la même

tendance au sein de chacune des séries de polymères (non fonctionnalisés, thioéthérés,

sulfonés, etc.).

Concemant la synthèse des monomères thioéthers, nous avons fait deux observations

intéressantes. D'une part, lors de l'addition radicalaire d'un mercaptan sur la double liaison
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d'un alcool ro-insaturé, nous avons obtenu des mélanges d'isomères (linéaire et ramifié) de

compositions variables selon la nature de I'alcool utilisé. Nous avons ainsi pu montrer

comment I'effet inductif attracteur d'un groupement hydroryle situé à proximité de la double

liaison, peut déstabiliser I'intermédiaire radicalaire majoritaire aux dépends de I'intermédiaire

minoritaire et conduire à un mélange d'isomères. L'intercalation de méthylènes entre la

double liaison et le groupement hydroxyle permet de masquer cet effet inductif et ainsi, seul le

produit d'addition majoritaire est obtenu 12481.

D'autre part lors de I'estérification en milieu acide d'alcools p-sulfurés, nous avons été

confronté à des problèmes de pureté du produit final et de rendements faibles. En nous basant

sur les données de la littérature, nous avons pu établir que I'intervention d'un ion thiiranium

intermédiaire est à l'origine de la formation de nombrerx sous-produits; ceci permet

d'expliquer les difficultés rencontrées pæ de nombreux auteurs dans les cas similaires[2a9].

Ces composés thioéthérés ont d'une part été utilisés en tant que monomères pour obtenir

les polyacrylates de co-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle et d'autre part servis de réactifs lors de la

synthèse des monomères sulfoxydés et sulfonés (oxydation). Une propriété de ces derniers

composés en solution repose sur leur aptitude à s'organiser sous la forme d'un gel

thixotrope; ceci témoigne déjà des propriétés structurantes des groupements sulfunyle. En

effet, les polymères perfluorés sulfonés présentent des propriétés structurales, thermiques et

de surface très au dessus des autres polymères préparés et ce quelle que soit la taille des

segment perfluorés (CeFrs : cristallisé) et des espaceurs ((CHz)rr : cristallisé). Nous avons

ainsi établi que les composés comportant un groupement polaire (ester, hydroxyle, sulfone,

...) possèdent une bien meilleure organisation que leurs homologues non-fonctionnalisés ou

porteur de groupement peu ou pas polaire (sulfure).

Les forces électriques existant entre les groupements polaires situés au sein des chaînes

latérales induisent un ressenement des segments perfluorés et une élongation de ces chaînes

latérales. Cette configuration des chaînes perfluoroallcyle s'accompagne d'une meilleure

organisation au sein des lamelles (gain de cristallinité).

Le groupement organique introduit au sein des chaînes latérales joue ainsi le rôle de

groupement mésogène. Le rôle structurant de ces groupements polaires est d'autant plus

important qu'ils sont situés à proximité des segments perfluorés; ceci est confirmé par les

résultats décevants obtenus pour des polymères porteurs de groupements sulfonyle séparés des

segments perfluorés par de longues chaînes hydrocarbonées.
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D'autre part, nous avons montré le rôle prépondérant de la gêne stérique dans

I'arangement des chaînes latérales. Ainsi, nous avons comparés les propriétés structurales et

thermiques de polymères présentant un méthyl latéral sur les chaînes perfluoroallEle à celles

de leurs homologues non ramifiés. Les résultats obtenus pour ces derniers sont largement

supérieurs; nous montrons ainsi que la présence de groupement latéraux à proximité des

segments perfluorés s'oppose à leur alignement et donc gêne I'organisation générale de ces

composés.

Dans le cas des polymères sulfonamidés, le groupement sulforrylamino possède la

rigidité d'une fonction amide et la planéité d'un groupement sulfonyle. Cependant la gêne

stérique induite par la rigidité du groupement et la présence d'un méthyl latéral s'oppose à

l'attraction des groupements sulfunyles. Ainsi, ces polymères présentent des propriétés

légèrement en deçà de celles de leurs homologues sulfonés.

Les composés à base de monomères acryliques perfluorés sulfonamidés sont

actuellement très utilisés dans le domaine des traitements imperméabilisants (hydrophobie) ou

anti-taches (oléophobie) des tissus ou autres matériaux; les propriétés remarquables des

polymères sulfonés alliées à une voie de synthèse accessible industriellement démontre le

potentiel non-négligeable de ces polymères.

Une demière étude a été réalisée sur trois séries de copolymères préparés à base

d'acrylate de 3-(2-perfluorohexyléthyl-sulfonyl)-propyle, d'acrylate de 2-perfluorooctyl-

éthyle et d'acrylate de 3-méthyl-6-perfluorohexyl-3-aza-4-sulfonyl-héxyle (les deux derniers

composés étant utilisés industriellement).

Chaque monomère a été copolymérisé d'une part avec le méthacrylate de butyle et

d'autre part avec le méthacrylate de stéaryle. Nous avons a ainsi pu mettre en évidence que les

chaînes latérales perfluoroallEle non fonctionnalisées ne peuvent s'organiser dans le cas des

copolymères à base de méthacrylate de butyle.

L'effet structurant des groupements sulfonyle et sulfunylamino ont permis d'obtenir des

copolymères parfaitement organisés et présentant des propriétés de surfaces remarquables

quelle que soit la naftre du comonomère. Il en résulte donc que I'intoduction de groupement

polaire de type sulfone au sein de monomères acryliques perfluorés permet d'obtenir des

polymères très bien organisés, ceci pour des tatx de fluor très faibles (segment perfluoré court

(CoFp) et une faible proportion de comonomères perfluorés (40%)) et quelle que soit la nature

des comonomères.
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e) nppareittaee d'analvse.

Les spectres RMN rH et RlvtN r3C ont été réalisés sur un appareil BRUKER AC'250.

Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré (CDCll), I'acétone d6 ou le mélange chloroforme

deutéré / 1,1,2-ticltloro-1,2,2-trifluoroéthane (50/50) dans le cas des polymères perfluorés. La

référence interne est le chloroforme ou I'acétone. Les déplacements chimiques sont comptés

positifs vers les champs faibles par rapport au tétraméthylsilane (TMS). Les spectres

RMN 3rp et RMN leF ont été enregistrés sur ce même appareil, I'acide phosphorique à 85 Yo

et le fluorotrichlorométhane (CFCI3) sont respectivement utilisés comme référence externe.

Les déplacements chimiques (d) sont exprimés en ppm. et les constantes de couplages

sont exprimées en Hertz. Lors de la description des différents spectres RMN, on utilisera les

abréviations suivantes pour exprimer la multiplicité des signaux :

- s : singulet,

- d : doublet,

- t : triplet,

- q :quadruplet,

- m : multiplet,

- sl: signal large

Les spectres infrarouge (tR) ont été effectués sur un spectrophotomètre PERKIN-ELMER

881. Les analyses ont été réalisées sur des pastilles d'échantillon et de bromure de potassium.

Lors de la description des différents spectres I& on utilisera des abréviations pour exprimer

I'intensité des dif[erents signaux (f : faible, m : moyen et F : forte)

Les Spectes de Masse (MS) ont été réalisés sru un appareillage HEWLETT-PACKARD

(modèle 5971 A), en impact électronique (tension d'ionisation: 70 eV). Le spectromèfre est

couplé à un chromatographe en phase gazeuse (CG) de marque Hewlett-packard (modèle 5890

SII) équipé d'trne colonne capillaire de type "V/COT Fused Silica" (25 m x 0.25 mm, phase

stationnaire: CpSilSCB (0.12 pm)). L'hélium est utilisé en tant que gaz vecteur, les températures
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du détecteur et de I'injecteur sont respectivement de 300"C and 280oC. Le programme de

température débute avec un pallier à 60"C durant 5 min., puis un montée à 4oC.min'r jusqu'à

300oC et un dernier pallier à cette température durant l0 min.

Les Spectres de Masse utilisant I'APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonization) en

mode positif coûlme technique de formation des ions, ont été obtenu avec un appareil

QUATTRO II (société Micromass) de type Quadripôle (deux analyseurs quadripolaires séparés

par une cellule de collision quadripolaire). Ces analyses ont été menées par le < Labo Spectre de

Masse > du C.R.D.E.

Les points de fusion (T1) ont été mesurés sur un banc Kofler étalonné avec le

I H, 1 H,2H,2H-perfluorodécan- I -ol (56"C).

Les valeurs de < pureté > données pour chacun des produits ont été déterminées par l'étude

des spectres RMN lH et RMN l3C, ainsi que par le couplage CG-SM. Tous les rendements (Rdt)

calculés dans cette partie tiennent compte de l'éventuelle présence d'impuretés et sont ramenés à

la valeur réelle en produit souhaité. Les rendements totaux (Rdtt") sont relatifs aux divers

produits obtenus (isomères), dans leur globalité.

g) Reactifs et indication .

La globalité des réactifs perfluorés ont été gracieusement fournis par la société ATOFINA,

les autres réactifs sont des produits ALDRICH ou ACCROS et les solvants sont fournis par

CARLO.ERBA.

La synthèse industrielle des précurseurs (iodure de 2-perfluoroalkyl-éthyle) des différents

réactifs perfluorés (télomérisation du tétrafluoroéthylène en présence d'iodure d'éthyle) conduit

à un mélange de télomères de tailles de segment perfluoré variables. Une première distillation de

ce mélange permet d'obtenir différentes fractions contenant majoritairement un composé d'une

longuew de chaîne donnée ; puis une séparation plus poussée permet d'obtenir chaque composé

séparément. Lors du présent travail, des réactifs perfluorés comportant uniquement des

groupements perfluorohexyle (CeF6) ot perfluorooctyle (CsFrz) ont été utilisés, mais aussi des

réactifs issus d'une coupe 6N correspondant à un mélange riche en composé porteur du

groupement perfluoroheryle et dont la distribution statistique moyenne des segments perfluorés

conespond à une chaîne de formule brute Cz,sFro.
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Les composés perfluoro-iodés sont préalablement traité par une solution diluée de

thiosulfate de sodium çNa2SzOl). La triéthylamine est distillé, sous atmosphère anhydre, sur

hydrure de sodium. Les monomères acryliques commerciaux non-perfluorés liquides ont été

distillés sous vide avant chaque copolymérisation. Les autres réactifs ont été utilisés sans

purification supplémentaire. Les solvants anhydres ont été distillés sur sodium (toluène et

tétratrydrofurane) ou su chlorure de sodium (chloroforme et dichlorométhane).

Après chaque estérification, les monomères acryliques synthétisés sont stabilisés par

environ 250 ppm. d'éther monométhylique de I'hydroquinone (EMHQ. Avant chaque

polymérisation, ces monomères sont dissous dans du chloroforme et les solutions traitées par une

solution de soude à l0 % et rincées à I'eau. Le solvant est alors évaporé sous pression réduite et

le monomère recouwé.

Les analyses RMN teF de la totalité des composés perfluorés synthétisés peuvent être

décrit par deux spectres types, un pow chaque longueur de segment perfluoré :

CoFts, ô (ppm): -81 (m, CFr); -114 (m, CFz); -122 (m, CFz); -124 (m,CFz); -126 (m, CF2)'

CaFtz,ô (ppm): -81 (m, CFr); -l l4 (m, CFù; -122 (m, 3 CFz); -124 (m, CFz); -126 (m, CF2)'

Lors de la description des spectres RMN tH des polymères, le terme << tP >> est ajouté aux

atributionx des signaux relatifs à un groupement méthylène de la chaîne principale (par

exemple: 4,5 ppm (sl, CH2")). De même, nous distinguons les signaux relatifs à chaque unité

monomère par l'ajout d'un indice << " >> ou << b >>.

C) Mgdes opératoires.

Cl) Svnthèse des alcools fluorés.

C 1 - I ) Synthèse de ro-perfluoroalkyl-alcool.

c1-1.1)

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0oC), placé

dans nn bain d'huile et mgni d'un système permettant un balayage d'azote, on place I éq.

d'iodure de perfluorooctyle potr 1,1 éq. d'alcool co-insaftué ainsi que I'amorcer.[ radicalaire :

I'AIBN (3%'ol par rapport à I'iodure).
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L'absence d'oxygène dans le milieu est assuré par un dégazage préventif par bullage

d,azote durant 30'. Le bain d'huile est porté à 80-90'c, tout en maintenant une atmosphère

d,azotedans le réacteur. Le milieu réactionnel est maintenu ainsi durant 4 h.

Le mélange réactionnel est alors refroidi. Dans le cas d'alcools ol-insaturés courts (3, 4 ou

6 carbones), I'alcool final est séparé de I'excédent d'oléfine initiale par évaporation sous

pression réduite à 50-g0"C. Dans le cas des alcools longs (10 ou I I carbones), la purification se

fait après la réduction de l'iodure de perfluoroalkyle formé'

01 + 2-iodo-3-perfluorooctyl-propanol (n:l).

Rdt:72%. RMNIH (CDCI3) (ô, ppm) z 4,44 (m, CHI); 3,82(t,J:4,4 Hz, CtlzOH);2,71-3,10
(m, CHzCF ); 1,63 (sl, OH). RMN tic 

1CDCI3) (ô, ppm) z 105-125 (m, 7 CFz et CF3); 67,9 (s,

èHrOH); 37,5 (t,'J"r=2l,0Hz,CHzCFz); 21,6 (s, CHI).

02 + 3-iodo-4-perfluorooctyl-butanol (n=2)-

Rdt:83 %. RMN ,IrlCUCtr) (ô, ppm) z 4,53 (p, CHI); 3,74-3,92 (m, CH2OH); 2,81-3,04 (m,

CHzCFz); 2,05 (m, CH); 1,67 (sl, OH). RlfN rrClCUCtr) (ô, ppm) : 105-125 (m, 7 CFzet

CFù;6i,.5 (s, CH2OH);42,4 (s, CH2); 42,0 (t,'Jrr:20,9H2, CHzCFz); 16,6 (s, CHI)'

03 + 5-iodo-6-perfluorooctyl-hexanol (n4).

Rdt:90o/o. RMN tff (COCtr) (ô, ppm) z 4,34 (m, CHI);3,70 (t, J= 5,8Hz,Cfl2OH);2,60'3,10

(m, CHzCF2); 1,85 (m, CHr; 1,50-1,70 (m,2CHzet OH). RMN tic(CDCts) (ô, PPm): 105-

iZS (^,-l CFzet CFr); 62,3 (s,CHzOH); 42,6(t,zJcF=20,8Hz,eHzCFz); 41,7 (s, CHz);31,5 (s,

CHz);25,5 (s, CHz);20,3 (s, CHI).

04 + f -iodo-10-perfluorooctyl-décanol (n=8).

Rdt: quantitatif, RMN 'A(CUCtr) (ô, PPm):4,38 (m, CHI);3,63 (t,J:6,4 Hz, CHzOH);

2,60-i,lo (m, ÔHzcF);1,78 (m, cH2); 1,65 (sl, oH); 1,56 (m, cH2); r,57 (m,2 cpz);1,32 (m,

i'Ci;:-R;,tNtrCtCnCrr) (ô, ppm) : 105-125 (m,7 CF2et CFr); 62,9 (s,CHzOH); 42,0 (t,zJcr
= 2O:8 Hz, CHzCFz); 402 (s.CHz); 32,6 (s, CHz); 29,4 (s, CHz); 29,2 (s,2 CHz);28,3 (s,

CHz);25,6 (s, CHz);20,6 (s, CHI).

05 ô 10-iodo-11-perfluorooctyl-undécanol (n=9).

Rdt : quantitatif,, RMN ttt (COCtr) (ô, ppm) . 4,35 (m, CHI); 3,61 (t, J = 6,5 Hz?-CH2OH); 2,85

(m, CHzCF2);1,77 (m, CH2); 1,52(m,ôHr.t OH); .1,30 (q,-6 C\r)'^P*IN ti6lCOCtt (ô'

ùp-) r los-izs @il CFz et CFg); 63,0 (s, CHzOH); 41,! (t,"Jcr = 20,8 Hz, QHzCF2); 40,4 (s'

bHri;32,8 (s, cHz); 29,6-28,5 (m, 5 cH2);25,8 (s, cH2);20,7 (s, cHI).

187



PEES Bernard Partie expérimentale

CL-|.2) Addition d'iodur.e de perfluorooctyl.e sur différents acides or-insaturés.

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0'C), placé

dans un bain d'huile et muni d'un système permettant un balayage d'azote, est placée un solution

de 1 éq. d'iodure de perfluorooctyle et de 1,125 éq. d'acide co-insaturé dans l'heptane.

lJn dégazage par bullage d'azote est effectué durant 30', puis le mélange est porté au

reflux. L'AIBN est introduit (3yo^ot par rapport à I'iodure) en trois fractions espacées de l5' et le

reflux maintenu durant 4h.

Le mélange réactionnel est refroidi et filtré sur fritté no3. Le gâteau est rincé à I'heptane et

recristallisé trois fois dans I'heptane. Le solide est séché sous pression réduite.

CsFrz

06 ô acide 4-iodo-5-perfluorooctyl-propanoique (n=2).

Rdt = 82 %. RMN ?(cnctr) (ô, ppm) z 4,40 (m, CHI); 2,90 (m, CHzCFz); 2,63 (m,
CH2COOH);2,20 (m, CH2). CG/SM i mlz:55 (100); 69 (27);85(100); 95(11); 100(a); 119 (8);
131(9); 16e(3); 2re(I);23r(I);281(1); 331(1); a31(3); a6r?); aTaQï; sI7 (2).

07 ô acide 6-iodo-7-perfluorooctyl-heptanoique (n=1).

Rdt:67 %. RMN 'H(Clctr) (ô, ppm) z 4,33 (m, CHI); 2,60-3,10 (m, CHzCF2);2,41 (t,J:
7,2Hz,C!2COOH);1,82 (m, CH2); 1,69 (m, CHz); 1,53 (m, çHz).

C I - 1 .3) Réduçtion/déhatogénatio.U des dif-férents (co- 1)-iodo-<o-pStfluoroocWl-alcool.

Dans un tricol (lavé à I'acétone et séché à l'étuve (100'C) durant une nuit) équipé d'une

agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0'C), d'une ampoule de coulée, placé dans un

bain d'huile et muni d'un système permettant un balayage d'azote, on place 1,25 éq.

d'aluminohydrure de lithium (LiAlFI4) et le tétratrydrofurane fraîchement distillé sur sodium.

Un dégazage par bullage d'azote est effectué dtrant 30'. Puis à température ambiante et

sous aûnosphère d'azote, on introduit ûès lentement par le biais de I'ampoule de coulée, I éq.

d'alcool en solution dans un minimum de tétratrydrofurane anhydre.

L'addition terminée, la réaction est maintenue au reflux durant 20 à24h.
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Le mélange réactionnel est alors refroidi et placé dans un bain de glace. Une solution de

chlorure d'ammonium à 20 % est introduite avec précaution afin d'hydrolyser I'hydrure en

excès. L'abondant précipité gris résultant est filtré sous vide sur un entonnoir filtrant (vene fritté

no3) et rincé abondamment au chloroforme. Le filtrat biphasique est alors constituée d'une phase

aqueuse laiteuse et d'une phase organiquejaune à orangée.

La phase aqueuse est extraite au chloroforme et les phases organiques sont réunies, celles-

ci sont lavées avec une solution de thiosulfate de sodium à l0 yo, rincées à I'eau et séchées sur

sulfate de sodium anhydre. Le solvant est alors évaporé sous pression réduite afin d'obtenir un

solide jaune ou blanc. Dans le cas d'espaceurs longs (10 ou 11 méthylènes), ce demier est

recristallisé dans l' acétonitrile.

HO- -aCsF17
t r n

08 + 3-perfluorooctyl-propanol (n=3).

Rdt: 64 %. Tf : 43 "C. RMN ?lclcts) (ô, ppm) z 3,75 (t, J: 6,1Hz, CIIzoH); 2,Il-2,30
(tt, ./rnr = 9,3 Hz,tJo : 18,5 Hz, CHzCHzCF2); l,8l-1,92 (m, CH); 1,60 (s, OH). CG/SM (mlz
(%)) z al(1s); ss (28); 6e (100); 9l(3s); r0e(22); rre (23); r3r(2e): l6e(8); les(l); 23r(I);
2a50);281(1); 3a5Q);395(15); argQ); aaI6);477(2). IR (cm-" intensité) 2 364r F (OH libre);
3369 m (oH lié); 2960-2882 F (C-H); r202F (C-F).

09 ô 4-perfluorooctyl-butanol (n4).

Rdt = 77 %. RMN 'H(CnCtr) (ô, ppm): 3,70 (t, J = 5,7 Hz, CHzOH);2,01-2,17 (m, CHzCFz);
1,70 (m, 2CHù;1,63 (s, OH). RI[lf rrclCDCtr) (ô, ppm): 105-125 (m,7 CFzet CFr); 62,1 (s,

CHzOH);31,9 (s, CHz); 30,7 (t,tJrr=22,3H2,ÇHzCFz); 16,8 (t, "JcF=3,8H2, CHzCI{zCFz).
cG/sM (mtz (%)) : 41(43); ss (67);69 (100); l0e(18); rre Q0; r3t(29); r6e(7); les(l);
23r(r); 28 I ( 1 ); 3as3); 3es(2); a,a(ï; 4e I (1 ).

10 ô 6-perfluorooctyl-hexanol (n=6).

Rdt = 77 %. RMN ? (Coctr) (ô, ppm): 3,65 (t, J : 6,4 Hz, CHzOH); 2,00-2,20 (!!, Jmr : 8,3
Hz,3Jw: 16,6 Hz, CHzCHzCFz); 1,59 (m,2 CHz et OH); 1,63 (s,2 CH2). RMN 'rC1CDCI3;

(ô, ppm) : 105-125 (m,7 CFz et C\\ 62,4 (1, CHzOH);32,8 (s, CH2); 30,8 (1/cr :22,3 Hz,

ÇHzCFz); 28,9 (s, CHz); 25,4 (s, CHt); 20,1 (t,'JcF=3,6112, CHzCHzCFz).

ll g l0-perfluorooctyl-decanol (n=10).

Rdt = 56 %. RMN ttt (CDCtr) (ô, ppm) : 3,65 (t, J = 6,5 Hz, CHzOH); 2,00-2,20 (tt, ,[ur = 8,6

llz,3Jp = 17,2 Hz, CHzCHzCFz); 1,50-1,70 (m, 2 CH2); 1,39 (s, Ott); 1,31 (m, 6 CHz). RMN

"i 1C-UClr) (ô, ppm) : 105-125 (m, 7 CF2 et CFr); 63,1 (s, CHzOII; 32,8 (s, CHz); 30,6 12Jr, =

22,5 Hz, eHzCFz); 29,1'29,5 (s, 5 CH2);25,7 (s, CH2); 20,1 (t, 'JcF = 3,7 lfz, ÇHzCHzCFz).
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cG/sM (ntz (%)) z 4r(44); ss (99); 6e (100); 83(aa); 97(rs); l3l(7); l6e(3); 269(r);281(1);
3a50); aal(l); a88(3); s30(2).

12 + ll-perfluorooctyl-undecanol (n=I 1).

Rdt: 50 %. RMN tn (CDCts) (ô, ppm)z 3,64 (t, J = 6,6 Hz, CHzOH); 1,95-2,25 (m,C!!2CF2);
1,57 (m,2 CHù;1,29(m,7 CHz et OH). RMN lrc1CDCI3) (ô, ppm)z 105-125 (m,7 CFz et
CFr); 63,0 (s, CHzOH); !2,t (s, CHz); 30,9 ("Jcr = 22,3 Hz, QH2CFz);29,5'28,9 (m, 6 CHù;
25,7 (s, CHz); 20,0 (t, 'JcF : 3,7 Hz, CHzCHzCFù. CG/SM (nlz (%)) z 4l(45); 55 (100);
6e(87); 83(a3); e7 (r 6); r r r(2); I l e(a); 1 3 1 (3); l 6e( l ).

C 1 - 1 .4) Réd.uction deg.différenjs acides (co- 1)-iodo-cp-perfluorpocbrl-carboXylique.

Selon le mode opératoire détit S.CI.l.3 (p.188) avec 3 eq. d'aluminohydrure de lithium.

"o (%ttttt

13 ô S-perfluorooctyl-pentanol (n=5).

Rdt:83 %. RMN 'H(Clcts) (ô, ppm) z 3,67 (t, J: 6,3 Hz, ClIzoH); 1,97-2,16 (tt, Js1:9,2
Hz,3Js, = 18,4 Hz, CHzCHzCFz); 1,65 (m,2 CH);1,45 (m, CH2 et OH). RIVIN^I3C (CDCI3) (ô,
ppm): 105-125 (m, 7 CFz et CF3); 62,5 (s, CH2OH);32,2 (s, CH2); 30,9 ("Jçp = 22,3 Hz,
ÇHzCFz); 25,3 (s, CHz); 20,0 (t, 'Jc, : 3,8 Hz, ÇHzCHzCFù. CG/SM (mlz (%)) : 4l(40);
ss(100); 69 (7s); l le (e); 131(9); l6e(3); zIe(r);23r(r);281(l); 3as(1); 381(l); aa9Q);
488(30).

14 + 7-perfluorooctyl-heptanol (n=7).

Rdt : 73 %. RMN r^tr (cucls) (ô, ppm) : 3,66 (t, J : 6,4 Hz, CllzoH); 2,00-2,20 (tt, .[nl: 9,0
Hz,3Jp: 18,0 Hz, CHzCHzCFz); 1,55 (m,2 CH); 1,38 (m,3 CH2 et OH). RMN '3C1CDCI3;

(ô, ppm): 105-125 (m,7 CFz et CF); 62,9 (s, CHzOH); 32,6 (s, CH2); 30,9 (2Jç = 22,2 Hz,
CHzCFz); 29,1 (m, Z Clfù;25,5 (s, CHz); 20,1 (t, "JcF = 3,8 Hz, CHzCHzCFù. CG/SM (mlz
(%)) z al(3s); ss (100); 6e (60); 11e (a); 131(a); l6e(l); 2te(t);231(t);281(l); 3as(3); 3e5(l);
a88(6);516(4).

C l -2) Synthèse de 2-(perfl uoroalkyl)-éthyl or -hydroxy-alkyl thioéthers.

Cl-2.1) 4:Sldilion rpdicalaire dg2-Berfluoroalkyl-éIhane-thiol sgr des-irlcoqls"ro:insaturés.

Dans ur tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule de coulée, d'un

réfrigérant à boules (OoC), d'une arrivée d'amte et placé dans un bain d'huile thermostaté, on

intoduit 1,3 éq. d'alcool ol -insaturé, le cyclohexane (1 mUmmol d'alcool) et 0,03 éq.

d'AIBN.Le milieu réactionnel est dégazé par un bullage d'azote durant 30' et porté au refltx
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(Tint = 80"C). Par I'ampoule de coulée, I éq. de perfluoroalkylthiol en solution dans le

cyclohexane (1 ml/mmol de thiol) est ajouté goutte à goutte.

Le reflux est maintenu durant environ 4h.

Dans le cas du composé 15, le mélange réactionnel est liquide. Après séchage sur sulfate

de sodium anhydre, le solvant est évaporé sous pression réduite puis I'alcool brut distillé sous

vide (145"C / 0,5 mbar).

Dans le cas des composés 17, 18, 19,20,21, le milieu réactionnel se fige après

refroidissement. Le brut réactionnel est alors dissout dans du chloroforme, puis séché sur sulfate

de sodium anhydre. On élimine alors le solvant (et I'excès d'alcool allylique, dans le cas du

composé 17) par distillation à 50'C sous pression réduite (20 mbar). Le solide blanc obtenu est

enfin recristallisé dans le cyclohexane et séché sous pression réduite. Pour le composé 19,la

recristallisation est effectué dans un mélange éthanoUeau (70130).

Enfin, dans le cas intermédiaire d'un mélange de composés perfluorés (coupe 6Àl) et un

espaceur court (3 méthylènes) (composé 16), le mélange réactionnel après refroidissement est

composé d'une phase liquide dans laquelle surnage une précipité blanc. Le mélange est filtré

sous vide sur fritté n"3 et le gâteau recristallisé dans le cyclohexane. Le filtrat est traité comme

les composés à chaîne perfluorée courte. Afin de conserver un mélange de composés de tailles de

chaîne perfluorée différentes, le solide et la phase liquide sont réunis après le traitement.

HOxJ,S-.rr,CnFzr*r
t ' 3 " 2

Isonpre A

Ha Hb
\ '- ' ô ,

Horyt1,;.nFro'
t '

Isonpre B

15 + 2-perfluorohexyl-éthyl3-hydroxy-propyl thioéther (mélange d'isomères) (n=6).

Rd/ot :64Yo. Tet=I45oC / 0,5 mbar

Isomère A (90yù : 15a â 2-perfluorohexyl-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther

RMN rA(CnCtr) (ô, ppm)z 3,73 (t, J = 6,1 Hz, OCHz); 2,74 (tr, ("4o), Jtu = 8,9 I1z,
SC!I2CH2CFù; 2,67 (t, J = 7 ,0 lIz, CHzS); 2,37 (tt, Jw= 8,9 \lz, "4u' = 17 ,8 Hz, CHzCHzCF);
1,90 (sl, OH); 1,84 (tt, J = 6,1Hz, J = 7,0 Hz, CHù. RMN lrc(CDClr) (ô, ppm): 105-125 (m,
5CFz et CFI); 60,8 (s, OCHz); 32,0 (t,2Jcr = 22,0 Hz,eHzCFz); 31,8 (s, CHzS); 28,6 (s, CHz);
22,5 (t,3JcE = 4,4 lfz, SeHzCHzCFù. CG/SM(mtz (%)): 59(40); 69(12);105(5); 119(5);
l3l(a); t6e(z);37e(2); a07(100); 438(l l).

Isomère B (10%) : l5b â 2-perfluorohexyl-éthyl2-(l-hydroxy-propyl) thioéther

l 9 l



PEES Bernard Partie expérimentale

RMN'H(cnctr) (ô, ppm); 3,70 (m, CHo); 3,50 (m, CHo)r 2,90 (m, CH*S); 2,74 (m,
SCII2CH2CFù; 2,37 (m , CHzCFz); 1,90 (sl, OH); 1,29 (d, Jux = 6,9 Ha CHs'). RMN
'rC(CDClr) (ô, ppm):105-125 (m, 7CF2 et CFg); 65,9 (s, OCHz); 43,7 (s, CHS); 32,4 (t,2Jcç:
23.0 Hz, CHzCFz); 20,9 (m, SCHzCHzCFz); 17,7 (s, CH3). CG/SM (mlz (%)): 45(30); 59(100);
6e(2s); I le(I0); 13l(8); I6e(D;393(12); a07Q);438(32).

16 + 2-(penfluoroalkyl6N)-éthyl 3-hydroxy-propyl thioéther (mélange d'isomères) (n=6N).

Rd/ot :75 Yo

Isomère A (90%\: l6a ô 2-(perfluoroalkyl 6N)-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther

RMN ?(CnCtr) (ô, ppm)z 3,77 (t, J : 6,0 Hz, OCHz); 2,76 (tt, ("ro), Jwr = 8,3 Hz,
SCH2CH2CF2);2,69 (t,J:7,3H2, CHzS); 2,35 (tt,,/ril{= 8,3H2, '-4r = 16,6Hz,CHzCHzCFù;
1,87 (m, CHz); L64 (sl, OH). RMN rrclcnCtr) (ô, ppm)z 105-125 (m, x CF2 et.CFs); 6l,l (s,
OCHz); 32,0 (t, "JcF : 2I,9 H4 CHzCFù;31,8 (s, CHzS); 28,7 (s, CHz); 22,6 (t,'JcF = 4,2 Hz,
SCHzCHzCFz).

Isomère B (10%\: 16b + 2-(perfluoroallcyl 6N)-éthyl 2-(l-hydroxy-propyl) thioéther

RMN ?(cnctr) (ô, ppm): 3,70 (m, CHo); 3,55 (m, CHo); 2,95 (m, CH.S); 2,75 (m,
SCH2CH2CFù; 2,40 (m , CH2CF2); 1,64 (sl, OH); 1,31 (d, JMx : 7,0 Hz, CH3'). RMN
'3C 

1CDCI3) (ô, ppm): 105-125 (m, x CF2 et CF:); 65,8 (s, OCHz); 43,6 (s, CHS); 32,0 (t,2Jcp =
21,9 Hz, CHzCFz); 20,9 (m, SeHzCHzCF);17,7 (s, CH3).

17 + 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydroxy-propyl thioéther (mélange d'isomères) (n=8).

Rdft 2 87 Yo. Tf : 66C

Isomère A (90%) : l7a a 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther

RMN /H(CDClr) (ô, ppm): 3,78 (t, J : 6,0 Hz, OCHz); 2,75 (tt, ('Jrs), ù+r: 8,5 IIz,
SCH2CH2CFù;2,70 (t, J : 7,2H2, CHzS); 2,39 (tt,.Ir11r = 8,5 Hz, tJn: l7,I Hz, CHzCflzCFz);
1,87 (tt, J:6,0H2, J = 7,2H2, CHz); .1,59 (sl, OH). RMN trc(CDClr) (ô, ppm): 105-125 (m,
TCFzet 9Fr); 61,3 (s, OCHz); 32.1 (t, 'JcF:22,1Hz, CHzCFz); 31,8 (s, CHzS);28,8 (s, CHz);
22,7 (t,'JcF : 4,2 Hz, SCHzCHzCFù. CG/SM (mlz (%)) : 58(100); 69(26);91(l l); 119(10);
I 3 I ( I 0); t6e(6); aarQ); a7 sQ); a%6); 538(8).

Isomère B (10%) : l7b + 2-perfluorooctyl-éthyl2-(l-hydroxy-propyl) thioéther

RMN ?(CnCtr) (ô, ppm): 3,68 (m, CHU); 3,55 (m, CHo); 2,92 (m, CH*S); 2,79 (tt, (o"lr*), "lo
=8,6H2, SCII2CH2CF);2,39 (tt,,/rur: 8,6Hz,tJo: 17,3Hz,CHzCFz);2,05 (sl, OH); 1,31 (d,
.Ivrx= 7,lHz, CHr). ryIN 

trc(CDCtr) (ô, ppm): 105-125 (m,7CF2 et CF3);65,9 (s, OCHz);
43,6 (s, CHS); 32,4 (t,'JcF = 22,0 Hz, CHzCFz); 20,9 (t,"Jcr: 4,5 Hz, SCHzCHzCF2); 17,6 (s,
CHr).CG/SM(mlz (%\):59(100);61(50);69(3s);  t r9( t2) ;  l3 l ( l l ) ;  169(6);  s07(100);
538(10).

Hoxà's\''csFrz
"4 "2

IsorÈre A

+ *ô.rr (-r.rr"
Isonpre B
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18 + 2-perftuorooctyl-éthyl4-hydroxy-butyl thioéther (mélange d'isomères)

Rdlo' . 85 % CG/SM (mlz (%)): 59(100); 61(50); 69(35); rr9(t2); l3l(l l); 169(6); s07(100);
s38(10).

Isomère A O5%) : 18a ô 2-perfluorooctyl-éthyl 4-hydroxy-butyl thioéther

RMN 'H(CDClr) (ô, ppm): 3,68 (t,3-IHH: 5,8 Hz, OCH2);zla (tt, (o-lo), Jt*t= 8,5 Hz,
SCII2CH2CFù;2,60 (t, J : 6,8 Hz, CHzS); 2,37 (tt,,/nH = 8,5 Hz, '/r{F = 17 -I Hz, CHzCHzCFù;
1,69 (m,ZCHù;1,50 (sl, OH). RrllN'rC(CDClr) (ô, PPm): 105-125 (m,7CF2 and CFr);62,3
(s, OCH2); 32,2 (t,ZJæ:22,2H2, CHz); 32,I (s, CHz); 31,5 (s, CHz); 25,7 (s, CHz); 21,6 (t,'Jçp
= 4,4H4 CHz).

Isomère B L5%\ : 18b + 2-perfluorooctyl-éthyl 3-( I -hydrory-butyl) thioéther

RMN ?(CnClr) (ô, ppm): 3,68 (t, tJnr: 5,8 Hz, OCHz); 3,0 (m, CHS); 2,79 (m,
SCHzCHzCF);2,39 (m, C!!2CF 2); 1,69 (m, CH2); 1,50 (sl, OH); 1,35 (d, J : 6,7 Hz, CHr).

toxr,f -tsaicnFz'*t

19 + 2-perlluorohexyl-éthyl I l-hydroxy-undécyl thioéther (n=6).

Rdtz46%.RMN1H(Cnct r ) (ô ,ppm) t3 ,64( t ,J=6,6Hz,OCHz) ;2 ,73( t t , (4 r ) , . . [n1 :8 ,3
Hz, SC!!2CHzCFz); 2,55 (t, J:7,3 Hz, CHzS);2,37 (tt, Jru: 8,4 Hz,3J1ç: I7,4 Hz,
CH2CH2CF 2);1,56 (m, 2CH2); 1,29 (m,7CHzet OH). RMN trC 

lCnClr) (ô, ppm): 105-125 (m,
5CFz and CF3); 63,1 (s, OCHz); 32,8 (s, CH2S); 32,3 (s, CHz); 32,2 (t, 'JcF : 22,0 Hz, CHzCFz);
28,8-29,6 (m, TCHz); 25,7 (s, CHz); 22,6 (t,'JcF: 4,5 Hz, SCHzCHzCFz)'

20 + 2-(perfluoroallryl 6t9-éthyl I l-hydroxy-undécyl thioéther (n:6N).

Rdt z 8l %. Rdt z 46 Yo. RMN ? (CoCtr) (ô, ppm): 3,62 (t, J = 6,6 Hz, OCHz);2,71(tt, (0./r*),
Jr+r= 8,2 Hz, SCII2CH2CFù; 2,54 (t, J : 7,3 Hz, CHzS); 2,37 (tt,,[il{ : 8,2 Hz,tJo : 16,4 Hz,
CHzCHzCF);1,54 (m,2CH2); 1,29 (m,7CHzet OH).

2l + 2-perfluorooctyl-éthyl I l-hydroxy-undécyl thioéther (n=8).
Rdt z 82 %. T1:80"C. RMN IH (CDCtr) (ô, ppm) 23,64 (t , J : 6,5 Hz, OCHz);2,73 (tt, (4Jrn),
/rn:7,3H2, SCHzCHzCFù;2,SS (t,J=7,3H2, CHzS);2,37 (tt,Jrur:7,3H2,'Jr# =14,6Hz'

CH2CH2CF ); | ,57 (m, 2CH); | ,29 (m, TCHz et OH). RMN riC 
lCnCtr) (ô, ppm): 1 05- 125 (m,

TCFzet CFr);63,0 (s,  OCH2);32,8 (s,  CHzS^);32,3 (s,  CHz);32,2(t , 'JcF=22H2, CHzCFz);
28,7-29,5 (m,7CHz); 25,7 (s, CHz); 22,6 (t,'Jcr=4,ltlz, SCHzCHzCFù. CGTSM(mlz(%)) z
as@7); 6s(l 00); 6e(8s); I I e(30); I 3 I (2s); r6e(2r); a7 8(6); s I I (8); szs(e).

Cl-2.2) Ad4iti.oq radicalaire dg 2-mercapto-éthgrol sur le 2-perfluo-rogctyl-éthènp.

Mode opératoire décrit ç.c1.2.1 (p.190).
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tol4tt4csFrz

24 è 2-perfluo rooctyl-éthyl 2-hyd roxy-éthyl thioéther.

Rdtz25Yo.T f :73"C.RMN'Z(CDCl l ) (ô ,ppm) :3 ,78( t , , /=5 ,8Hz,OCH2) ;2 ,79  (m,CH2S
et SCHz); 2,40 (tt, JrM:8,8 Hz, 3J** : 17,6Hz, CH2CII2CF);2,20 (s, OH). RMN trc(Clctr)

(ô, ppm): 105-125 (m,7 CFz et CFr); 60,7 (s, OCHz); 35,4 (s, CHzS); 32,2 (t,2JcF :22,0 Hz,
CHzCFz);22,6 (t, "Jc, : 4,5 Hz, SCHzCHzCFù. CG/SM (nlz (%)) : 45 (100); 69 (30); 77 (20);
er (e);rr9 (7);131 (6); t6e(2);a% (8);s24(3).

Cl-2.3) Synthèse en deux élgpes du 2-perfluorooctvl:éthyl 2-h),droxy.éthyl thioéther : *24.

Mode opératoire déÛit ç.c1.2.1 (p.190).

o
oT7it\4caFrz

23 è acétate de S-perfluo rooctyl-3-thia-pentyle.

Rdt :89%.RMN'^A(Cnct r ) (ô ,ppm) :4 ,25( t ,J=6,4Hz,OCHz) ;2 ,79(m,CHzSetSCH2) ;
2,39 (tt,/rn= 8,7 Hz,tJn = 17,4Hz, CH2CII2CFz);2,06 (s, CH3). RMN rjclCDClr) (ô, ppm):
170,6 (s, C=O), 105-125 (m,7 CF2 et CF3); 63,5 (s, OCHz); 32,5 (t,'JcF = 22,1 Hz, ÇHzCFz);
30,7 (s, CHzS); 23,0 (t,'JcF: 4,3 Hz, SCHzCHzCFz).

b) Hvdr..q.ke.e-.de..1.'.çp.i.q1e-.de.f.*çrfi.uer.q.q.e!v.l:i:thie:p.çlt!vLç.;.2..9..

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une arrivée d'azote, d'un réfrigérant à

boules (0'C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, est introduit une solution de 2 éq. de

carbonate de potassium dans du méthanol (8 ml/mmol de thiol). Le mélange est porté au reflux

(Tint:60"C) et une solution de I éq. de I'acétate 23 dans du méthanol (5 ml/mmol d'acétate) est

alors ajoutée par I'ampoule de coulée.

Le milieu réactionnel est maintenu au reflux durant 2h.

Le brut réactiorurel est concentré par évaporation partielle du méthanol sous pression

réduite. Le mélange est alors ajouté à un mélange de 200 ml d'eau et 100 ml de chloroforme.

Après décantation et séparation, la phase organique est lavée par une solution de soude à l0 yo,

puis rincée à I'eau jusqu'à pH neutre et séchée sur sulfate de sodium anhydre (NazSO+). L'alcool

final est récupéré sous la forme d'un solide jaune après distillation sous pression réduite.

a)
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HOXTT,SXà,CsFrz
\ t 2  " 2

2 4 a 2-perftuorooc tyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl th ioéther

Rdt z 75 %o. Analyse détatllée ç.CI-2.2 (p.190'

CI-2.4) $ynthèses desiivers isomères linéaires e-t ramifiés.

C I -2. 4 . l) I-s 9 gpè19; -l !4é-qi r C g.

a) -BÉest!.o.n 4p-.?.:psrfluqr.q.elky.l:Élhsns:lhiql.$I-.d.i.v.ç.rs-.Q.:hp.lqeéLe-..aLq.q.o].

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une anivée d'azote, d'un réfrigérant à

boules (0"C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits I éq. de 2-perfluoroalky-

éthanethiol, l,l éq. de carbonate de potassium et l'éthanol à 90o (3 mVmmol de thiol). Le

mélange est porté au reflux, puis une solution de l,l éq. de rrl-halogéno-alcool dans l'éthanol (1

mVmmol d'alcool) est alors ajoutée par l'ampoule de coulée.

Puis, le milieu réactionnel est maintenu au reflux durant 6h.

Le milieu réactionnel est alors ajouté à un mélange de 400 ml d'eau et 100 ml de

chloroforme. Les deux phases sont séparées. La phase aqueuse est extraite à deux reprises au

chloroforme. Après réunion des phases organiques, on effectue un rinçage à I'eau jusqu'à

neutralité des eaux de lavages. Enfin, la phase organique est séchée sur sulfate de sodium

anhydre et on évapore le chloroforme, sous pression réduite, afin d'obtenir un solide.

Dans le cas du composé 21, après refroidissement du milieu réactionnel, I'alcool final

précipite. Après filtration sous vide sur fritté n"3, le gâteau est dissout dans du chloroforme.

Cette phase organique est lavée à I'eau à de nombreuses reprises jusqu'à neutralité des eaux de

rinçage. La phase aqueuse est alors séchée sur sulfate de sodium anhydre puis le chloroforme

évaporé sous pression réduite.

"ol'4tt4crnFzrn+r

24 + 2-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther (n=2, m=8).

Rdt : 80 o/o. Analyse détaillëe 5.C1.2.2 (p.l9Q.
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15a ô 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther (n=3, m=6).

Rdt z98Yo. Analyse détaillée s.c1.2.1 (p.l9l).

l7a è 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydrory-propyl thioéther (n=3, m=8).

Rdt : 91 0Â. Analyse détaillée ç.C1.2. 1 (p. 192).

ll ô 2-perfluorooctyl-éthyl I l-hydroxy-undécyl thioéther (n=ll, m=8).

Rdt : 7 0 oÂ. Analyse détaillée ç. C I . 2. I (p. I 9 3).

b) BÉ.+çLiq.q.ds.?:ry-r-er9?pJq:.ç!hsr-rp..l.çH.lç-l:i.q.4.q.:2.-p-erf.lsp.rsqsgrl:éIheqç'

Dans un tricol de l00ml équipé d'une agitation magnétique, d'une arrivée d'azote, d'un

réfrigérant à boules (0"C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits le solvant (2-

méthyl-propan-2-ol ou éthanol), I eq. de 1-iodo-2-perfluorooctyl-éthane, 1,5 eq. de soude

(NaOH) et 1,4 eq. de 2-mercapto-éthanol.

Ce mélange est porté au reflux et maintenu ainsi sous atmosphère d'azote durant 4 h 30.

Le milieu réactionnel brun est alors ajouté à un large excès d'eau et filtré sur friué n"3. Le

gâteau jaune est rincé à I'eau et repris pax au chloroforme. Cette phase organique est lavée à deux

reprises par 100 ml d'une solution de soude à 5% et rincée à I'eau. Enfin après séchage sur

sulfate de sodium anhydre, le chloroforme est évaporé sous pression réduite.

"ot4tl'5csFrz

2 4 è Z-perfluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-éthyl thioéther.

Rdt : 82 oÂ. Analyse détaillée S. C I . 2. 2 (p. I 94).

Cl-2.4.2) !s-o14979s-ys1t1LÊé-,s---$y-qttrÈSç -ùr-2*-edLprqggf-l:Étbyl-2:hy-Ùgly--l:ryt-é!hyl--

Érbvllbi_oÉtbet_t-z}.

a) $ynthÈ..qç..du.?:p.ç.rf!pp..rqqcçy!.-.É!hy!.?.-.bv.frs,xv.-.1:nnÉ!hv.LÉ.!hv.l.tbiqÉ.gtçr.,..1-7.h.

a-l Réaction de l'acide thiolactique sur Ie l-iodo-2-perfluorooctyl-éthane.

Selon le mode opératoire décrit 5.C1.2.4.1.b (p.196) avec 2,4 eq. de soude. Le

traitement est le suivant :
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Le milieu réactionnel est versé dans un mélange de 400 ml d'une solution d'acide

chlorhydrique I N et 100 ml de chloroforme. Les deux phases sont séparées et la phase aqueuse

extraite à deux reprises au chloroforme. Après réunion des phases organiques, ces dernières sont

lavées à I'eau jusqu'à neutralité des eaux de rinçage, puis séchée sur sulfate de sodium anhydre

(Na2SO+) et le chloroforme évaporé sous pression réduite afin de récupérer l'acide final sous la

forme d'un solide marron.

o
i l ^

Horys [-fctF't
|  

'  . 2

22 a acide 2-méthyl-5-perlluorooctyl-3-thia-pentanoique.

Rdt z 75 %. RMN t^EIlcnctr) (ô, ppm)z 3,44 (q, J:7,1, CH*); 2,91 (m, SCH2CH2CF);2,42
(tt, ,/rur : 8,7 Hz,tJo : 17,5 Hz, CIIzCFz); l,4g (d., Jv><:7,1 Hz, CHll. RIUIN^I3C (CDCI3) (ô,
ppm): 179,5 (s, Ç:O); 105-125 (m, 7CF2 et CF3); 4l,l (s, CH); 31,8 (t, 'Jc, : 22,2 Hz,
ÇHzCFz); 22,4 (t,'JcF : 4,2 Hz, SCHzCHzCF); 16,3 (s, CH3). CG/SM (mlz (%)) : 59(100);
6 1 (s0); 6e(3 s); I re(rz); I 3 I ( I 1 ); r6e(6); s07( I 00); s3 8( I 0).

a-2 Ré du c t i o n de l' ac i de 2 -mé thyl - 5 -p e rfl uo r o o c ty I - j I hi a-p e nt anoiq ue.

Dans un tricol (lavé à I'acétone, séché à l'air comprimé et étuvé (100'C) duant une nuit)

pourvu d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0oC), d'une ampoule de coulée,

placé dans un bain d'huile et muni d'une arrivée d'azote, est mis en suspension 1,25 éq.

d'aluminohydrure de lithium dans le tétrahydrofruane fraîchement distillé sur sodium

(2 mVmmol de LiAIIù). Le mélange est dégazé par bullage d'azote durant 30'. Puis à

température ambiante et sous atmosphère d'azote, est introduit fiès lentement par le biais de

I'ampoule de coulée, I éq. de I'acide 22 en solution dans du téhahydrofurane anhydre (1

mVmmol d'acide).

Au terme de I'addition, le mélange est laissé au reflux durant 12 h.

Le milieu réactionnel est alors refroidi et maintenu à OoC en plaçant le réacteur dans un

bain de glace. Précautionneusement, 20 ml d'une solution saturée de chlorure d'ammonium sont

ajoutés afin d'hydrolyser I'hydnre résiduel. Le précipité obtenu est filtré sous vide sur fritté no3

et rincé abondamment au chloroforme. Le filtrat, liquide biphasique, est recueilli et séparé par

décantation. La phase aqueuse est extraite au chloroforme et les différentes phases organiques
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réunies et séehées sur sulfate de sodium anhydre. L'alcool

chloroforme sous pression réduite.

Partie expérimentale

flrnal est récupéré par évaporation du

Ha

HO

17b + 2-perfluorooctyl-éthyl 2-( I -hydroxy-propyl) thioéther.

Rdt z 82Yo. Analyse détaillée ç.cL.2.1 (p.192).

b) Sv.rr1trÈ.qe.dtl.2.-p.çrfi.up.re'p.qlv..l:ÉJhv!.Z.-lrvdr.o.xv:pLqpv.l.tbi.q.égrp--t'

Réaction du I-iodo-2-perfluorooctyl-éthane sur Ie 1-mercato-propan-2-ol selon le mode

opératoire décrit s.c L 2.4. Lb (p. I 96).

CsFrz

60 ô 2-perlluorooctyl-éthyl 2-hydroxy-propyl thioéther.

Rdt z 83 %. RMN ?(CUClr) (ô, ppm): 3,90 (ddt, Jnx = 8,4 Hz, Jnr: 3,8 Hz, Jmr: 6,1Hz,
OCH*); 2,78 (tt, (-f**), Jr*: 8,8 Hz, SCLI2CH2CF);2,74 (dd, Jen = 13,6 Hzt Jaç: 3,8 Hz,
CHu);'2,52 (dd, JeB: 13.6 Hz, Jnx: 8.4 Hz CH5; 2.40 (tt, Jwt:8,8 Hz, ',I"F: 17,5 Hz,
CllzCFz); 1.26 (d,Jùo(= 6,1Hz,CHr'). RMNIsç (CDC|3) (ô, ppm): lO5-125 (m,7CF2et CFr);
O-.0 1s, OCH); 41,6 (s, CHzS); 32,2 (t,2Jcp:22,1 Hz, CHzCFz); 23,0 (t, tJ"r:4,4 Hz,
SCHzCHzCFù; 22.0 (s, CH3). CG/SM (mlz (%)) : 45(100); a7(6); 59(28); 6r(s2); 69(20);
I 1 9(8); 1 3 1 (7); I 69(3); 47 s(r); a9a04; s23 (2).

C 1 -3 ) Synthèse de or -(perfluorooctvl)-alkyl co-hydroxy-alkyl thioéthers.

C I -3. I ) Bromati-en dp co-peEflrlorooctyl:.alcool.

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0"C) et placé

dans un bain de glace, est intoduit I éq. d'alcool perfluoré en solution dans du dichlorométhane

fraîchement distillé sur chlorure de calcium. En conservant une température inférieure à 20 "C,

0,4 eq. de tibromure de phosphore est ajouté par le biais d'une ampoule de coulée.

Le mélange est maintenu à tempéraflre ambiante durant 24 h.
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Enfin, le milieu réactionnel est versé dans de l'eau et le précipité formé est filtré sur fritté

n"3 puis abondamment rincé au dichlorométhane. Le filtrat est alors concentré par évaporation

partielle du solvant sous pression réduite. Cette phase organique est rincée à I'eau jusqu'à

neutralité des eaux de lavages, séchée sur sulfate de sodium anhydre et le solvant évaporé sous

pression réduite pour obtenir un solide blanc à jaune.

BrlO,CsFrz

25 ô l-bromo-10-perfluorooctyl-décane (n=1 0).

Rdt:50o/o.RMNlH(CDCl3)(ô,ppm) 23,41(t,J=6,9H2,C[!2Br);2,00-2,20 (tt,/rur:8,3H2,
tJn = 16,7 Hz, CHzCIIzCF z); 1,50-1,70 (m, 2 CHù; 1,31 (m, 6 CHz). R-ùIN I3C (CDClr) (ô,
pp-l z tOS-tZS trn, Z Cfr-et CFr); 33,à (s, CH2Br); 32,9 (s, CHz); 30,9 (zJcr : 22,3 Hz,
gHzCF ù; 29,1 -29,5 (s, 6 CH2); 20,1 (t,' JcF : 3,6 Hz, CHzCHzCFz).

26 ô l-bromo-l l-perfluorooctyl-undécane (n=1 1).

Rdt : 5l %. RMN ? (CnCtr) (ô, ppm) z 3,41 (t, J: 6,8 Hz, CH2Br); 2,00'2,20 (tt, ,/r+r: 8,3 Hz,
tJn : 16,6 Hz, CHzCllzCF z); 1,50-1,70 (m, 2 CHù; 1,29 (m, 7 CHz). WIN IsC (CDC|3) (ô,
ppm) z 105-125 (m,7 CFz et CF);33,7 (s, CH2Br);32,8 (s, CH2); 30,5 ('Jçp : 22,7 Hz,

ÇHzCFz); 29,1 -29,5 (s, 7 CHz); 20,1 (t,' Jc, : 3,6 Hz, CHzCHzCFz).

Cl -3.2) Syqthèse de I 0-(perfl.up.roocE!)-décyl 3-hydfoxy-prowl thioéther.

CI-3.2.1) Léegliqg-del'-qqdg --3--qefç4pto--ptqpq4glqqe-gUr-le--l:btogrp:1Qae-r$-qo1-o-o-c[!-

décane.

Mode opératoire dé Ûit s. c I . 2. 4. 2. a- I (p. I 9 6).

2 7 ô acide I 4-perfl uoroo ctyl-4-thia-tétradécano'ique.

Rdt:70 o/o. RMN rlr (COCtr) (ô, ppm): 2,80 (m, CHzS); 2,67 (m, SCIIzCHzCF);2,54 (t, J =

7,3 llz, CEZCOOrD;2,30 (m, CH2CHzCFz); 1,59 (m, 2 CHù; 1,29 (m,6 CHt. RMN
'3C(CUC6) (ô, ppn):177,8 (s, C=O); 105-125 (m,7CF2 et CFr); 70,7 (s,eHzCOOtD;34,7 (s,
CHzS); 32,2 (s, CHz); 30,9 (t, 'Jr, = 22,3 Hz, ÇHzCFz); 28,7-29,5 (m, TCHz); 20,1 (t'
t J", = 3,6 Hz,SCHzCHzCFz).
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Cr-32.2) BÉdsçligg_de_!'_a_c$g_l_a_-p94uqlo-o-qtyl--tllUe:t-é!raCi-ce4giqUç.

Mode opératoire dé ffit s. c I . 2. 4. 2. a-2 (p. I 97).

"oï{tvrttttt

28 I l0-(perlluorooctyl)-décyl 3-hydroxy-propyl thioéther.

Rdt z 62 %. RMN ? lCnCtr) (ô, ppm):3,77 (t , J = 6,0 Hz, Cfl2OH); 2,641tt, 14"lro,;, Jm: 7,0
Hz, SCHzCHzCFù;2,53 ( t ,  J:7,3 Hz, CH2S);2,37 ( t t , . /mr = 8,2 Hz,3Jw=16,4 Hz,
CH2CH2CFz);1,86 (m, CH2); 1,57 (m,2 CHù:1,30 (m, 6CHz et OH). RMN lrC1ClCt3; 

10,
ppm): 105-125 (m,7CFz et CF3); 61,8 (s, OCH2); 32,1 (s, CHzS); 31,9 (s, CHz); 30,9 (t, "JcF =
22,3 Hz, CHzCFz); 28,9-29,7 (m, 8CH2); 20,0 (t,'JcF:3,5 Hz, SCHzCHzCFz).

Cl-3.3) Synthèse de I l-(perfluorooctyl)-undécyl 2-hydroxy*lthy*Llbipéther.

Réaction du 1-bromo-L1-perfluorooctyl-undécane sur le 2-mercato-éthanol selon le mode

opératoire décrit s.c I. 2.4. 1.b (p. I 96).

29 + ll -(perfluorooctyl)-undécyl 2-hydroxy-éthyl thioéther.

Rdt:83 %. RMN t^tllCDCtr) (ô, ppm):3,71 (t,J:5,9 Hz, CH2OH);2,73 (tt, 14"1o;, J1a1:5,9
Hz, SCH2CHzCFz);2,51(t,J:7,3 Hz, CH2S);2,03 (m, CH2Cfl2CF2); 1,56 (m,2CH); 1,28 (m,
TCHzet OH). RMN ttc(CDClr) 

(ô, ppm)z 105-125 (m,7CFzet CF3); 60,3 (s, OCHz); 35,2 (s,

9HzS); 31,7 (s, CHz); 30,9 (t, 'JcF : 22,2 Hz, CHzCFz); 29,1-29,8 (m, 8CH2); 20,0 (t,
' Jc, : 3,4 Hz,SQHzCHzCFz).

C I -4) Svnthèse de la 2-perfluorooctvl-éthyl 3 -h],droxv-propyl sulfone.

Dans un tricol de 100 ml équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule de coulée,

d'un thermomètre, d'un réfrigérant à boules (0"C) et placé dans un bain de glace, sont placés 9

mmol d'alcool l7a en solution dans 25 ml de chloroforme. A OoC, par I'ampoule de coriée 22,5

mmol d'acide 4-chloro-peroxybenzoïque en solution dans 30 ml de chloroforme sont ajoutés

lentement. Le milieu réactionnel est maintenu à OoC durant une heure.

Le bain de glace est retiré et la réaction se poursuit à température ambiante durant une nuit.

Une épaisse émulsion (suspension) blanche est obtenue et filtée sur friué no3. Le gâteau rincé
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avec un large excès de chlorofonne afin de dissoudre la totalité de I'acide 4-chloro-benzoique et

ne récupérer que I'alcool souhaité.

oo
1.

"ox{frr4caFtz-o

30 + 2-perfluorooctyl-éthyl 3-hydroxy-propyl sulfone.

Rdt z 47 %. RMN 'H1Acétone de) (ô, ppm): 3,66 (t, J: 5,9 Hz, OCHù;3,45 (tt, (4./rn), Jwt:

8,2H2, SOzCHzCHzCFù;3,31 (t, J:7,8 Hz, CHzSO);2,81 (tt, Jns : 8,2H2, "û# : 16,4 Hz,

CH2CEI2CF ù; 2,04 (m, CHz).

C1-5) Synthèse de la l/.N-méthyl 2-hvdroxv-éthvl 2-perfluorooctvl-proDanamide.

Dans un tricol de 250 ml pourvu d'un appareil de type Dean-Stark pour solvant léger muni

d'un réfrigérant (0'C) est équipé d'une agitation magnétique, d'un thermomètre et d'une

ampoule de coulée. Le montage est placé dans un bain d'huile thermostaté. On introduit dans le

tricol 20 éq. de méthanol et 1 éq. d'acide 3-perfluorooctyl-propanoique. Le mélange est porté à

60"C et on effectue wr dégazage àl'azote durant 30'.

Par I'ampoule de coulée, est ajouté 1,1 éq. de 2-(méthylamino)-éthanol en solution dans l0

ml de méthanol. La température du bain d'huile est augmentée de 60'C à 160"C sur 30''La

réaction est maintenue ainsi durant 3 h.

Le mélange réactionnel est refroidi et le contenu du tricol (solution marron contenant un

solide gris) est repris par 100 ml de chloroforme et filtré sur fritté n"3. Le filtrat est traité à

I'acide chlorhydrique à l\%o,puis cette phase organique est rincée à I'eau jusqu'à pH neutre.

Après séchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est évaporé sous pression réduite à

30oC, pour obtenir un solide blanc.

o
tl

HoqN^,,{c'F"
I
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3 I ô N/y- m éthyl 2-hyd roxy-éthyl 3-perfluo rooctyl-p ropanamide.

Rdtz 50% RMN ?lCUCtr) (ô, ppn): 3,80 (t,J= 5 Hz, OCHz);3,59 (m, NCH2)|; 3,45 (m,
NCHz)2; 3,09 (s, NCHr)r; 2,99 (s,NCHr)2; 2,63 (m, CllzCHzCFz etCHzCHzCF);2,05 (st, OH).
RMN trclCDClr) (ô, ppm)z 171,6 (s, C:O), 105-125 (m,7 CFzet CFg); 60,9 (s, OCH);51,7
(s, NCHz); 33,0 (s, NCH:); 26,9 (t,"JcF :22,1Hz, ÇHzCFz); 24,6 (m, SCHzCHzCFz).

PEES Bemard Partie expérimentale

C I -6) S )'nthèse de 2-perfl uoroocqvl-éthyl amino-phényl thioéthers.

Cl-6.1) Réaction du l-Lo--do.-2-perfluorooc0rl-éthane sur* llorlfto..et,le para amino-

thiophéupl .

Dans un tricol de 100m1 équipé d'une agitation magnétique, d'une arrivée d'azote, d'un

réfrigérant à boules (0"C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits 1,1 eq.

d'amino-thiophénol, l,l eq. de poksse et l'éthanol 95'. Après un bullage àl'azote,le mélange

est porté au reflux. Par le biais d'une ampoule de coulé, une solution de 1,1 eq. de f -iodo-2-

perfluorooctyl-éthane dans l' éthanol est aj outé.

Le milieu est maintenu au reflux durant 4 h.

Le brut réactionnel ocre est alors ajouté dans tur large excès d'un mélange d'eau et de

chloroforme (75125). La phase organique est alors lavé à deux reprises par 100 ml d'une solution

de soude à l0% et rincée par deux fois 100 ml d'eau. Puis, elle est séchée sur sulfate de sodium

anhydre et le chloroforme est évaporé sous pression réduite. Le produit final se présente sous la

forme d'un solide jaune à beige.

32 ô Z-perlluo roo ctyl-éthyl 2-amino-phényl thioéther (o rt h o).

Rdt :90 yo. RMN I H (CDCI3) (ô, ppm): 7,38 (d, J= 7,6 Hz, CH); 7,20 (m, CH); 6,74 (m, 2 CH);
4,34 (sl, NHz); 2,94 (tt, ("fnr), ,/rn : 8,1 Hz, SCH2CH2CFù;2.33 (tt, ,/rur = 8,7 Hz,3Jr#: 17,7
Hz, CH2CFù. RMN t'ClclCtr) (ô, ppm): 148,6 (s, CS); 136,3 (s, CH); 130,6^(s, CH); 118,7
(s,  CH);  115,6 (s,  CNH2);  115,3 (s,  CH);105-125 (m,7CFzet CFr);31,9 ( t , "Jcr:21,9H2,
CHzCFz); 25,2 (m, SÇH2CH2CF2).

33 + 2-perlluorooctyl-éthyl 4-amino-phényl thioéther (para).

Rdt : 85 %. RMN rlr lCUCtr) (ô, ppm): 7,26 (d, J = 8,4 Hz 2 CH); 6,64 (d, J = 8,4 Hz 2 CH);
3,74 (sl, NHz); 2,93 (m, SCH2CH2CFz);2.32 (U, Jru = 8,5 Hz, 3"fu,= !7 Hz, CII2CF2). RMN
rC(CUCb) (ô, ppm)z 1,47,2(s, CS); 134,7 (s, 2 CH); 121,0 (s, CNHz); 115,3 (s, 2 CH); 105-
125 (m, TCFzet CFI); 31,9 (t, 'JcF=21,9H2,ÇHzCFz);27,1(t,'"Icr = 4,0H2, SeHzCHzCFz).
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ct-6.2)

Z-mercapto-éthgnol.

Dans un tricol de 500m1 équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules (0'C)

et placé dans un bain de glace à -5oC, sont introduits 1 eq. de 2-perfluorooctyl-éthyl amino-

phényl thioéther (32 ou 33), de I'eau (2 ml/g d'aniline) et de l'acide acétique glacial en quantité

suffrsante pour pennettre la dissolution totale de I'amine. Lentement, par I'ampoule de coulée,

est ajouté une solution aqueuse de nitrite de sodium (4 M) en veillant à ce que la température du

mélange ne dépasse pas 0oC. Le contenu du ballon, limpide, est alors placé dans une ampoule de

coulée (isolée par du coton).

Dans un tricol d'un litre, équipé d'un réfrigérant à boule, de l'ampoule de coulée

précédente contenant le sel de diazonium et placé dans un bain de glace à -5"C, sont placés 1,5

eq. de 2-mercapto-éthanol, 15 eq. de soude, 15 eq. de carbonate de sodium et l'eau (un quart du

volume du ballon). Sous vive agitation, le contenu de I'ampoule de coulée est ajouté très

lentement tel que la température ne dépasse pas OoC et que le pH de la solution ne descende pas

en deçà de 7 (si nécessaire ajouter de la soude).

Après ajout de la totalité du sel de diazonium, la réaction est maintenue à températwe

arnbiante durant une nuit sous vive agitation.

Le milieu réactionnel milïon est alors filtré sur fritté no3. Le gâteau roux est dissout dans

du dichlorométhane et cette phase organique est rincée à I'eau jusqu'à neutralité des eaux de

lavages. Après séchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est évaporé sous pression

réduite et l'alcool final est récupéré sous la forme d'un solide roux.

34 q 2-Q-perfluorooctyl-1-thia-propyl)-phényl 2-hydroxy-éthyl thioéther (ortho).

Rdt:74yo. RMNIH (CDCI3) (ô, ppm): 7,20-7,40 (m,4 CH) 3,72 (t,J= 5,8 Hz, CH2OH); 3,13

(m, SCLIzCHzCFz et SCH2CHzOH) 2.45 (tt,,Itil{: 8,3 Hz, t"/t+: 16,7 Hz, CECFz); 1,80 (sl,

oD. l?j}/Iftrc(CDClr) (ô, ppm)z 128,5-132,8Jm,2 CS et a cH); 105-125 (m,7CF2 et CFr);

61,4 1s, ocHz); àg,q ({sCH-z-cnro1);32,4 (,Ùcr:21,8 Hz, ÇÉzcF);25,2 (t,tJr, = 4,4H2,

SÇHzCHzCFz).



35 + 4-(3-perfluorooctyl-l-thia-propyl)-phényl 2-hydrory-éthyl thioéther (para)'

Rdt :61%.RMNIH(CDCIr ) (ô ,ppm) :7 ,34(d ,J=8, lHz ,2CH) ;7 ,24(d , , / :8 ,1  Hz ,2CH) ;

3.77 ft. J = 5,9 Hz, CÈzOUl'l,f l-tt, SCllzCHzCFz et SCFIzCHzOFI); 2'42 (m, CllzCFz); 1'80

frf, OÉ1. RMN "C(CrOCt ) (ô, ppm)z 130,5-129,5 (m, 2 CS et 4 CH); 105-125 (m, 7CF2 et

èÉr); OO,+ (s, OCIiz); li,t'(i,-SCHzCHzOH); 31,7 (t,2Jcr=22,0 Hz, QHzCFz); 24,9 (t,
tJr, = 4,3 Hz, SCHzCHzCFz).

PEES Bernard
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ct-7)

Cl -7 . l) Réaction du 2-allyl:phénol sur divers, or :brpmq-alçool'

Dans un ballon de 250m1 équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules

(0.C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits I eq. 2-hydroxy-phenyl allyl

éther, I eq. de c,r-halogéno-alcool, 5 eq. de carbonate de potassium et le solvant (acétone pour un

alcool bromé ou DMF pour un alcool chloré).

Le mélange réactionnel est maintenu à70 oC durant 24 h'

Dans le cas où la réaction a été réalisé dans I'acétone, le brut réactionnel est filtré sur fritté

no3 et le filtrat concentré par évaporation du solvant sous pression réduite. Dans le cas d'un

travail dans la DMF, le mélange réactionnel est filtré puis le filtrat dilué dans du chloroforme (2

mVml de DMF) puis lavé à I'eau. Enfin dans les deux cas, la phase organique est lavée par une

solution de soude à l1yoet rincée à I'eau jusqu'à pH neutre. Après séchage sw sulfate de sodium

anhydre, le solvant est évaporé sous pression réduite.

130 ô 2-altyl-phenyl 3-hydroxy-propyl éther (n--3).

Rdt:87 %. RMNIH(CDCIr) (ô, ppm)z 6,90-7,20 (m,4 CH); 6,00 (m, CH" et CHb);5,00 (m,

CH');4,10 (m, CHzO); 3,80 (m, CHzOH); 3,40 (m, CHz);2 (m' CHz)'

131 ô 2-al$l-phenyl 6-hydroxy-hexyl éther (n=6).

Rdt:76%. RMN?(CUCtr) (ô, ppm): 6,80-7,20 (m,4 CH);6,00 (n1,9H" et CHb); 5,00 (m,

ô"')r4,00 (m, cHzo); 3,60 (;,'cg,bH); 3,40 (m, cH2); 1,8 (m, cHt); 1,5 (m, 3 cHt'
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36 è 2-tllyl-phenyl 1l-hydroxy-undécyl éther (n=ll)'

Rdt: g5 %. RMNrfl(CDCls) (ô, ppm) z 6,80-7,16 (m, 4 CH); 6,00 (m, cHu et cHo); 5,04 (m,

ô"t, 3,96 (t, J: 6i Hr, cÈrcjl; l,aq'(, !: 6,5 Hz, cHzoH); 3,41 (d' J = 6'8 Hz' cHz); l'79

(m, CHz); 1,31 (m,8 CHz et OH). RMNI3C(CDCI3) (ô, PPm): 156:!-(s*.Cp); 136'0 (s' CH');

\Zg,+ t{ 'CfD; f)g,i(r.Ô, t27,0 çs,CH); 120,1 (s, CH);.115,0 (s, CH2ao); 110,9 (s, CH);67,6

1r, ôCÈrl; 62,4 çs,CHzOH); 34,2 (s,ÇH2CH'); 25,6-33,6 (m' 9 CH2)'

cr-7.2)
hydroxy--alkyl éther.

Selon le mode opératoire déffit S.C L I .1 (p.I s6) avec I eq. d'iodure de perfluorooctyle et I eq'

de 2-altyt-phenyl o>hydrory-allEl éther (130, 131 ou 36). Le traitement est le suivant :

Dans le cas des composés ll2 et 133, I'alcool final liquide est récupéré par évaporation

sous pression réduite. Dans le cas du composé 37,\e milieu réactionnel est filtré et le gâteau lavé

au cyclohex ane.Lapurification se fait par recristallisation de I'alcool dans le cyclohexane.

)(xoH\ / n

132 + 2-Q-iodo-3-perfluorooctyl-propyl)-phényl3-hydroxy-propyl éther (n:3).

Rdt=g0%. RMNrIIlCnCt3; (ô, ppm): 7,30-7,00 (m,4 CH); 4,70 (m, CHI);4,10 (m' CHzO);

3,80 (m, CHzOH); 3,30 (m, CH'); 3,17 (m,CHo); 2,90 (m, CHzCFz); 2,0 (m, CHz)'

133 ô 2-(2-iodo-3-perfluorooctyl-propyl)-phényl6-hydroxy-heryl éther (n=6).

Rdt= 85 o/o. RMN IIr (CUCtg) (ô, ppm): 7,10-6.,80 (m, 4 CH); 4,60 (m, CHI); 4,00 (m, CHzO);

3,70 (m, cHzoH);3,3b 1m, éri);-j,zo (m, cHb); 2,90 (m, cHzcFz); 1,8 (m, CHz); 1,5 (m, 3

CHz).

37 + 2-(2-iodo-3-perfluorooctyl-propyl)-phényl I 1 -hydroxy-undécyl éther (n= I I )'

Rd t=87o/o .RMN'A(COCtr ) (ô ,ppm) :7 ,20(d , " I=  l5 ,5Hz,CH) ;7 ,12(d ,J :7 ,3  Hz,C[ t ) ;

6,91 (d, J=7,3 Hz, CFi);6,85-(d,,/= 8,5 Ha CH);4,78 (m, CHt);3,96 (m, CHzo); 3,64(t,J=

ei,Sfù,Alz.OH); 3,38 (dd, i* I 13,4H2,J41= 6,6 Hz, CH'); 3,17 (dd, Jas = 13,4 Hz, Jsx = 9,0

,t^-;H\;;;t0'6 cHzcFz); 1,79 (m, cH); l,3l (m,8 cHz et ott). RMN trc(coctr) (0,
pp-;, 157,i (s, bô); til,2-(s, cH); t29,7 (s, CH); t27,3 (s, C); 120,1 (s, cH); 111,1 (s, ctt);
iôS-iZS (m,7CF2 ét CFs);'67,9 (s, OCHz);63,0 (s, CHzOH);43,4 (s, elIzCHI); 41,2 (t,
,jo=io,i il",çthcpz);i+,s G, cH2); 29,l-29,6 (m,6 cH2);26,2 (s, cH2); 25,7 (s, cHz); 18'7
(m, ÇHICHzCFz).
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Cl-7.3) Réduction de 2-(2-iodo-3-perfluorooctyl-propy.l)-phényl-ro-hydroxv-alkyl éthe.r.

Mode opératoire décrit ç.CLI.3 (p.i,88).

.*,,bo(e;o"

134 + 2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl 3-hydroxy-propyl éther (n=3)'

Rdt = 46 %. RMN ?lCOCtr) (ô, ppm)z 7,30-6,90 (m, 4 CH); 3,90 (m, CHzO);3,70 (m,

CEOH); 3,40 (m, CHz); 2,71 (m, CHz); 2,00 (m, CHzCFz); 1,79 (m, CHz)'

135 + 2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl 6-hydrory-heryl éther (n=6).

Rdt:6t %. RMN ?lCnCtr) (ô, ppm)z 7,30-6,90 (m, 4 CH); 3,90 (m, CHzO); 3,70 (m,

C&OH);3,40 (m, CHz); 2,71(m,CHù;2,00 (m, CHzCFz); 1,79 (m,CHz);1,50 (m, 3 CH2)'

136 + 2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl I l-hydrory-undécyl éther (n:1 1).

Rdt = 70 %. RMN 'jr (cnctr) (ô, ppm): 6,82-7,13 (m, 4 CH); 3,94 (t, J: 6,3 Hz, CH2o);3,64
(t, J = 6,6H2, CH:Off); 2,71 (t, J:7,2H2, CHz);2,00 (m, CHzCFz); 1,79 (m, CHz); 1,50 (m,

CHz); 1,31 (m, 8 CH2).

C2) Svnthèse des monomères acrvliques.

Cz-l) Estérification des alcools synthètisés.

C2-1.1) EgtérificaJion par I'acide acryligue (FisheD

Un tricol est équipé d'un appareil de type Dean-Stark muni d'un réfrigérant (0'C), d'une

agitation magnétique, d'un thermomètre et d'une ampoule de coulée. Le montage est placé dans

un bain d'huile thermostaté et sont introduit I éq. de d'alcool perfluoré, 0,1 éq. d'acide

paratoluènesulfonique (APTS,H2O), le toluène (2 mVmmol d'alcool) et environ 250 ppm

d'EMHQ. Le mélange est porté au reflux (Tint = 115"C) et le système s'équilibre en I h environ.

Par I'ampoule de coulée, est alors ajouté 1,25 éq. d'acide acrylique en solution dans du toluène

(10 mVe d'acide).

Le milieu est maintenu au reflux durant 12 h.
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Le mélange réactionnel est refroidi et le toluène évaporé sous pression réduite. Le résidu

est repris par du chloroforme. Cette phase organique est traitée par lavages avec une solution de

soude l0 oÂ etrinçage à I'eau jusqu'à pH neutre. Après séchage sur sulfate de sodium anhydre et

ajout de 250 ppm. (environ) d'EMHQ, le solvant est évaporé sous pression. L'ester acrylique

final est alors obtenu sous la forme d'un liquide jaune à orangé ou un solide blanc à beige.

Hbo

38 â acrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle (n=2).

Rdt: 65 %. RMN tH (CDClr) (ô, ppm): 6,41 (dd, JAn: l,2Hz, Jtc= 17,3 lfz, CHU); 6,09 (dd,

Jrc= 17,3 Hz, JsC= l0',5 Hz, CH'); 5,82 (dd, {pc 
: 10,5 Hz, Jn = 1,2 Hz, CH"); 4,44 (t, J = 6'5

ly, CfuOtl);2,10-2,40 (m,CHzCFù. nUlt trclCDCl3) (ô, ppm) t L6-5,9 (1,- C=O); 131,0 (s,

Cllzqb); tZS,i (s, CH'); 105-125 (m,7 CFz et CFr); 56,3 (t,tJcr = 4,6 Hz, OQHzCHzCF2); 30,6

(t,îJrr'= 2t,7'Hz, ÇHzcFù. cG/sM(mtz (%)): 55(100); 69(17);99(18); l l9 (7);131(8);

r6e(2); s18(2).

39 + acrylate de 3-perfluorooctyl-propyle (n=3).

Rdt = 78 %. RMN 'r1 (CUCtl) (ô, ppm); 6,42 (dd, J,tn: 1,6 Hz, Jer 17,5 H.z, CH); 6,1 1 (dd,

Jee 17,5Hz,Jnc: tO,+ Hz, CH'); 5,84 (dd, Jnc-- l0,4Hz,J6: -l^,6 Hz, CHo); 4,23 (t,J-- 6,1

Hz, CFI2OH);2,10-2,40 (m, CH2CFz);1,95-2,10 (m, CHz). RMN r3ClCUCtr) (ô, PPm) : 165,9

fs. CJ): l jl,g (s, CHznb); 128,1 (s, CH'); 105-125 (m,7 Cpzet CF3); 62,9 (s, CHzO); 27,9 (t,
)j", - i),4 Hr, ôrtrcr't; 20,0 (t,tJrr:3,9 Hz, QHzCHzCFù. CG/SM(mlz (%)): 55(100);

agoz);73(38); 1 19 (a); 13 I (5); 169(2);2r9(r);26e(r);281(l); 3a5(1); 39s(2); s32(2).

40 â acrylate de 4-perfluorooctyl-butyle (n4).

Rdt=89%. RMN rH(CDCtl) (ô, ppm): 6,38 (dd, J6:0,8H2,J1ç= 17,5lfz, CHU); 6,11 (dd,

Jef 17,5 Hz, JnC= 10,5 Hz, CH); 5,81 (dd, Jnf 10,5 Hz, J6: 0-,^8 Hz, CH"); 4,19 (t, J = 6,1

Hz, C!!2OH);2,00-2,30 (m, CH2CF 2);1,70-1,90 (m,2 CHz). RMN rrc 
lCDCtr) (ô, PPm) : 166,1

(s, c=o); 130,7 (s, CHznb); 128,3 (s, CH'); 105--125 (m,7 CFzet CFI); 63,7 (s, CHzO); 30,5 (t,
)jr, = 2i1 Hz,ÇHzCFz); 28,1 (s, CHz); 17,l (t, tJr, = 3,9 Hz, CHzCHzCFù. CG/SM (mlz (%))

: ss(too);69(8);73(sl); t3t(3); 16e(1);21e(l); 26e(r);zes(r);3as(l);381(1); 3es(2); s46(1).

41 ô acrylate de S-perfluorooctyl-pentyle (n=5),

Rdt = 83 %. RMN rlr (COCb) (ô, ppm): 6,40 (dd, J,ts = 1 ,4 Hz, Jrc = 17 ,4 H,z, CH); 6,1 1 (dd,

Je f  17 ,4Hz,Jac= l0 ,2Hz,CHt ) ;5 ,82(q{ ,  Jac= l '0 ,2H2,JÆ=l ,4Hz,CHo) ;4 ,18( t ,J=6,1
Hz, C!!2OH);2,00'2,16 (tt, ,/rnr = 8,0 Hz, 'J,'* = 16,0 Hz, CHzCHzCFz); 1,59-1,80 (*, 2 CHù;

l,45-1,54 (m, CH2).'nûX'"C'(CD-CI3) (ô, ppm) : 166,2 (s,.C=O); 130,4_(s,.CHrno); 128,5 (s,

i"'lt 105:125 1m,7 CFz et CFr); 64,1 (s, CHzO); 30,8 (t, "Jr, = 22,0 Hz, QHzCFz); 28,6 (s,
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CHz); 25,5 (s, CHz); 19,9 (t,tJr, : 4,0 Hz, ÇHzCHzCFù. CG/SM (mtz (%)): 4l(15); 55(100);
6e( I 8); 7 3(s2); I Ie (2); t3 | (2); I 6e( I ) ; 2re (r); 26e (t); 2 8 1 ( I ) ; 4 8 8( I ).

42 è acrylate de 6-perfluorooctyl-hexyle (n:6).

Rdt = 70 %. RMN ? lCnCtr) (ô, ppm): 6,38 (dd, J,tB : 1,5 Hz, J6: 17 ,5 Hz, CH^); 6,12 (dd,
Jec-- 17,5 Hz, Jac= 10,3 Hz, CHt); 5,81 (dd, Jac = 10,3 Hz, Jm : I,5 Hz, CHb); 4,17 (t, J = 6,6
Hz, Cfl2OH); 2,00-2,30 (tt, .,i'ru = 8,2 Hz, './o = 16,4 Hz, CH2CH2CF z); 1,60-l ,72 (m, 2 CH);
1,42 (m, 2 CH2). RMN "C lCDClc) (ô, ppm) : 1663 (s, C=O); 130,4 (s, CHznb); 128,6 (s, CH');
105-125 (m,7 CFzet CF3); 64,4^(s, CHzO); 30,9 (t, 'JcF =22,3 Hz, CHzCFz); 28,8 (s, CHù;28,5
(s, CH2); 25,7 (s, CHz); 20,I (t,'JcF:3,6H2, CHzCHzCFz).

43 4 acrylate de 7-perfluorooctyl-héptyle (n:7).

Rdt = 82 %. RMN 13c 
1cDCl3) (ô, ppm) : 166,3 (s, c=o); 130,3 (s, CHzab); 128,6 (s, cH');

105-125 (m,7 CFz et CF3); 64,5 (s, CH2O); 30,9 (t, 'JcF :22,2 Hz, CHzCFù;28,4-29,3 (m,3
CHz); 25,7 (s, CHz); 20,1 (t,'JcF:3,5 Hz, CHzCHzCFù. CG/SM (mlz (%)): 55(100); 69(15);
7 3 (s t); I re (2); 1 6e( I ); zIe (r); 28 I ( I ); 3as ( I ); 3es (2); s | 6(2).

44 ô acrylate de l0-perfluorooctyl-décyle (n:10).

Rdt:81%. RMN ?lCOCtr) (ô, ppm)z 6,41 (dd, J,ts: l,6Hz,Jtr l7,4Hz, CH\;6,11 (dd,
Jer 17,4Hz, Jac: 10,4 Hz, CH"); 5,81 (dd, Jsc: l0,4Hz, J.en = l,6Hz, CHo); 4,15 (t, J = 6,7
Hz, Cfl2OH);2,00-2,30 (m, CHzCIIzCF); l,6l-1,70 (m,2 CHz); 1,31 (m, 6 CHù. RMN
trClCDcl3) (ô, ppm) : 166,3^(s, C:O); 130,1 (s, CHznb); 128,7 (s, CH'); 105-125 (m,7 CF2et
CF);64,6 (s, CHzO);30,9 (t, 'JcÊ:22,2Hz,CHzCFù;28,3-29,4 (s,6 CH2);25,9 (s,CHz);20,1
(m, CHzCHzCFù. CG/SM (mtz (%)) : 4l(16); ss(I00); 69QD;73(62);97(8); 119(s); 131(a);
sze (2).

45 ô acrylate de ll-perfluorooctyl-undécyle (n=11).

Rdt=80%. RMN ?(CUCtr) (ô, ppm): 6,41 (dd, Jm: l,6Hz,J1ç= 17,4 Hz, CHU);6,11 (dd,
Jrc= 17,4Hz,Jac: l0,4Hz, CH'); 5,81 (dd, Jsc= l0,4Hz,Jtn: l,6Hz, CHo)t 4,15 (t, J= 6,7
Hz, C!!2OH); 2,00-2,30 (m, CHzCtlz CFù; 1,64 (m, 2 CH); 1,29 (m, 7 CH2) . RMN ttc (COCtr)
(ô, ppm) :166,3^(s, C:O); 130,2 (s, CHznb); 128,7 (s, CH'); 105-125 (m, 7 CF2 et CF3); 64,6 (s,
CHzO); 30,9 (t, 'JcF:22,1Hz, QHzCFz); 28,5-29,4 (s, 7 CHz); 25,9 (s, CHù 20,1(t, './sp = 3,5
Hz, CHzCHzCFz). CG/SM (mlz (%)) z 4r(24); s5(100); 69(28);73(6);97(6); 169(l); 2r9(r);
281(1); 3as(1); 3es(l).

ol4tvcnFzt'r + *#"
Hbo
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46 ô acrylate de 6-perfluorohéry1-4-thia-héxyle (mélange d'isomères) (n=6).

Rdl' :80Yo

208
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Isomère C Q\yù : 46a A acrylate de 6-perfluorohéry1-4-thia-héxyle.

RMNIH (CDCI3) (ô, ppm): 6,41(dd,JÆ: l,5Hz,J1ç= l7,3Hz, CHU); 6,11 (dd, J6= l7,3Hz,
Jr, = 10,à Hz, ii{b; 3rs: (aa, JBc: 10,4 Hz, JtB: 1,5 Hz, CHo); 4,27 (t, J : 6,2 Hz, OCH2);
2,73 (tt, (a/nr), JHs:9,0, SCH2CH2CF); 2,65 (t, J = 7,3 Hz, CHzS); 2,37 (tt, Jnn : 9,0, Hz,
3/"F: td,z'tlr, ôùrcUrcr2); 1,98 (tt,.J = 6,2 Hz, J = 7,3 Hz, CHz). RMN trclcucts) (ô,
pp;) :166,0 (s, c:o) 130,6 (s, cHznb); 128,1 (s, cH'); 105'125 (m,5cF2 et cFr);62,8 (s,

b-CHtl; 32,0 (t,'Jr, = 22,1 Hz, CHzCFz); 28,7 (s, CHzS); 28,6 (s, CHz); 22,6 (t,'JcF = 4,5 Hz,

sÇHzcHzCFù. CG/SM (mtz (%)): 55(100); 6e(t6);73(100); 87 (30); tt3(22); I le(s); 13l(6);

I 59(s); | 6e(2); 393(6); a09 @); 420(40).

Isomère D (.10%) :46b è acrylate de 2-(6-perfluorohéxyl-4-thia-héryle).

RfuIN I H(CDClr) (ô, ppm): 6,41 (dd, Jta : 1,5 Hz, Jft= 17,3 Hz,.CHu); 6,ll (dd, Jtc= 17.3 Hz,
J;;= lo.à rut, ôn'tr s,g:-(aa, Jir 10,4 4?, Jnr: 1,5 Hz, cHo); 5,15 (m, ocH*'); 2,80 (m,
sônzcHzcpùn2,80 (m, cHà'); 2,50 (m,cHo'); 2,37 (m,ctlzcFz); 1,36 (d, Ju'x':7 Hz,cHz^).
n*tN "C(c6ct ) (d, pp-) : 166,0 (s, C=o); 130,6 (s, CHznb); 128,1 s, CH'); 105-125 (m,
5CFz et CFI); 70,1 (s, OCH); 37,5 (s, CHzS); 32,0 (t, "Jcr:22,1H2, CHzCFz); 22,6 (t,
tJr, = 4,5 Hz, seHzcHzcF2); 18,9 (s, cH3). cG/sM (mlz (%)): 55(100); 69(8); 73(31);87 (8);
1 I 3(a); rse(z); 1 69(3); 3e3(8); 420(43).

47 4 rcrylate de 6-(perfluoroalkyl6N)-4-thia-héxyle (mélange d'isomères) (n:6N).

Rd/ ' : 74oÂ

Isomère C (90 %\ : 47a 4 aclylate de 6-(perfluoroalkyl 6N)-4-thia-héxyle.

RMN ? lClCts) (ô, ppm) : 6,42 (dd, Js : 1,3 Hz, Jtc: l7 ,2 Hz, CHU); 6,12 (dd, Jrc = 17 ,2
Hz, Jnc= io,4 Hz, cn5; s,ri+ (dd, ./ar 10,4 Hz, Jta : 1,3 Hz, CHb); 4,27 (t, J : 6,3 Hz, oCHù;
2,75 (tt, ("lr*), ./rm : 9,0, SCI{2CHzCFz); 2,65 (t, J = 7,3 Hz, CH2S); 2,40 (tt, Jrm = 9,0, Hz,
3/rs= ig,O Fi", CHzCIIzCFz); 1,98 (tt, J = 6,2 Hz, J ='1,3 Hz, CHz). RMN tTC(CDClr) (ô,
ppm) : 166,0 (s, C:O); 130,7 (s, CHznb); 128,3 (s, CH'); 105-125 (m, x CFz et 9Fr); 62,8 (s,
OCHz); 32,I (t,'Jr, :22,1Hz, CHzCFz); 28,7 (s, CHzS); 28,5 (s, CHz); 22,6 (t, 'JcF = 4,1Hz,
SQHzCHzCFz).

Isomère D (10 %) :47b + acrylate de 2-(6-(perfluoroallcyl6N)-4-thia-héryle).

RùIN I H (CDCI3) (ô, ppm): 6,42 (dd, Jtn = | ,5 Hz, J1; 17 ,3 Hz, .CHu); 6,12 (dd, J1ç.= 17 .3 Hz,
Jnr 10.4 Hr, Cff);5,i+ (AO, Jnc : 10,4 Hz, J,rB = 1,5 Hz, CHo); 5,15 (m, OCH*'); 2,70 (m,

CHro"u't et SCHzCHzCFù;2,40 (tt,Jrrl-=9,0,Hz, tJu= 18,0 Hz, CHzCHzCFz);1,37 (d,Ju'x':

7,0Hz,CHr''). RMN'jClCOCtr) (ô, ppm): 166,0 (s, C=O); 130,7 (s, CHznb); 128,3 (s, CH');
105-125 (m,5CFz et CF3); 70,1 (s, OCH); 37,5 (s, CHzS); 32,1 (t,"Jcr:22,1H2,ÇHzCFù;23,4
(t,3Jcr : 4,5 Hz, SÇHzCHzCFz); 18,9 (s, CH3).

48 + acrylate de 6-(perlluorooctyl)-4-thia-héxyle (mélange d'isomères).

Rd l ' :83%o

209
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49 ô acrylate de 2-(6-(perfluorooctyl)-4-thia-héryle) (mélange d'isomères).

Rdlo ' :82Yo

Isomère D (S0%) : 48b + acrylate de 2-(6-(perfluorooctyl)-4-thia-héryle).

Analyse détaillée 5.C2. L I (p. 2 I 0).

Isomère &Q|W: 48c ô acrylate de 2-méthyl-5-(perlluorooctyl)-3-thia-pentyle.

Analyse détaillée 5.C2. I. I (p.2 I 0).

Partie expérimentale

Isomère C 9O%\: 48a Ô acrylate de 6-(perttuorooctyl)-4-thia-héxyle.

RMN I17 (CUCtr) (ô, ppm): 6,40 (dd, Jtn = 1,2 Hz, Jrc = 17 ,3 Hz, CHU); 6, I I (dd, Jrc = 17 ,3
Hz,Jnc= l0,4Hz,CH');5,83 (dd, Jnr l0,4Hz,Jta: l,2Hz, CH'), 4,26(t,J= 6,lHz,OCH2);
2,73 (tt, (4/HF), JuH= 8,7 Hz, SC[I2CH2CF);2,65 (t, J = 7,2H2, CHzS); 2,40 (V2Jt*t:8,7 Hz,
,./*n.= ti,4 Hz, CH2CII2CFz); 1,98 (tt, .J = 6,I Hz, J = 7 ,2 Hz, CHz). RMN lrc 

1CDCI3; 1ô'
pp;) : 165,9 (s, c:o) 130,4 (s, cHznb); 128,2 (s, cH'); 105-125 (m,7cF2 et cFr); 62,7 (s,
b'cÉl; n,o çi,'Jrr:22,1 Hz, CHzCFz); 28,6 (s, CHzS); 28,5 (s, CHz); 22,5 (t,3JcF:4,2Ha
SCHzCHzCFù. CG/SM (mtz (%)) z 4r(34); a5Q2); a703);5s(100); 69(20); 73(80); 89(20);
l13(14); l le(6);131(5); r6e(2);2r9(r);a78Q);a%Q);s07(2);s20(2s);s37(r).

Isomère D (10 %): 48b + acrylate de 2-(6-(perlluorooctyl)-4-thia-héryle).

RMN /;1 (CDCtr) (ô, ppm) : 6,40 (dd, fis : 1,5 Hz, Jrc : 17 ,4 Hz, CHo); 6, 1 0 (dd, /ac 
= 17 ,4

Hz,Jnc: l0,4Hz,CH");5,83 (dd, Jac: l0,4Hz,Jta= l,5Hz, CHo); 5,1 (ot, OCH^); 2,80 (tt,
(lof,ln :'8,7 HE, SCII2CH2CFz);2,74 (m, CHU'); 2,47 (m, CHo'); 2,38 (tt,4*r: 8,7 Hz,tJo:
17,3lfz, CIIzCFz); 1,36 (d, Ju,x,= 6,3 Hz,CHr''). RMN '3C1COCtr) (ô, PPm) : 165,5 (s, C=O);
130,7 (s, CHzab); 128,5 (s, CH'); 105-125 (m,7CF2et CFr);70.1 (s, OCH); 37.5 (s, CHzS); 32.1
(t, 'Jrr:22,1Hz, CHzCFù;23.4 (t, 'Jcr:4,3H2, SQHzCHzCFz); 18,9 (s, CH3). CG/SM(mlz
(%)) z a\rz); as02);5s(100); 6e(r2); 73(0); I 13(a); 119(a); 13l(3); I6e(2); 2re(I); a78Q);
a%Q); s20(20).
Isomère E (tr ac e s\ : 48c I acrylate d e 2 -méthyl-S-(p erfluorooctyl)-3-thia-pentyle.

RMN ?(CUCtr) (ô, ppm)z 6,43 (dd,Jm= l,5Hz,Jtc:17,6 H',, CH");6,13 (dd, Js= 17,6
Hz, Jnc= 10,4 Hz, CHt); 5,87 (dd, Jnc = 10,4 Hz, Jta: 1,5 Hz, CH."); 4,29 (dd,, Jt'n' : ll,l Hz,
Jt,x,: 6,1 Hz, CHU')t 4,14 (dd, J4'n' : ll,l Hz, Jn'x' : 7 ,0 Hz, CHo )t 3,08 (ddt, Jt'x': 6,I Hz,
Js,x,:7,0H2, Ju,x,-- 6,9 Hz, CH*'S); 2,85 (m, SC[I2CH2CF);2,38 (tt, Jrn= 8,8 Hz, 3Jw = 17,6
Hz, Cfl2CFù;1,32 (d, /r*a,x, = 6,9 Hz, CHr''). RMN riC(CDClr) (ô, ppm) : 165,7 (s, C=O);
130,8 (s, CHznb); 128,0 (s, CH'); 105-125 (m, 7CF2 et CFg);68,3 (s, OCHz); 38,9 (s, CHS); 32,4
(t, 'Jrr:21,9 Hz, CHzCF);21,5 (t,tJcr:4,2H2, SCH2CH2CF);17,8 (s, CH3). CG/SM(mlz
(%)) z al(30); a5(1s); ss(100); 69(12);7a(80); 101(8); l l3(s); l l9(a); 131(a); r6e(2);2r9(r);
501(6); s20(10).

Hc H\ -_Hb' Hc

*y+"ÇX-sôc,p,, + *;+"7Àsrèc,p,,
gb ô  ,  

'  zvEL tT  
th  8 "u / * '  

'

Isonpre D Isonpre E

2to



PEES Bernard Partie expérimentale

Hc Hc'

*y+ordtrz,*Frz + "rà("r|s4c,p,,
th ô 

t '  '  
I lb 'ô

Isonere C Isonpre E

50 â acrylate de 7-(perfluorooctyl)-5-thia-héptyle (mélange d'isomères).

Rdlo' :54o/o

Isomère C O5%\: 50a ô acrylate de 7-(perlluorooctyl)-5-thia-héptyle.

RMN IH(COClt) (ô, ppm)z 6,40 (dd, Jtn= l,2Hz, Jrc:17,2 H.z, CH); 6,11 (dd, Jrc= 17,2

rfz, Jac: i0,4 llz, ci]Ië)i 5,i12 1dd, Jnr l0,4Hz, Jn -- l,2Hz, cHo); 4,18 (t, J = 6,1 Hz, ocH2);

2,73 (tt, f"4rr), Jrn: 8,9 Hz, SCH2CH2CF2); 2,60 (t, J .= 6,8 Hz, CHzS); 2,37 (tt, Jr*r= 8,9 Hz,
tJu: ti,z ir, CH2CII2CF 2); r,76 (m, ZCHù. RMN'3c lclctr) (ô, ppm) : 166,0 (s, C:o);

13ô,2 rr, ôHFl' tït,l1s, é1H\; roj-ris @,'tcpzet cFr) 63,7 (s, ocÈ); 32,0 (t,zJ*:22,r
Hz, CHzCF 2);31,6 (s, CH2S); 27,6 (s, CHz); 25,7 (s, CHz); 22,4 (t,'JcF:3,8H2, SÇHzCHzCFz)'

Isomère E (5%\: 50b Ô acrylate de 3-méthyl-6-(perfluorooctyl)-4-thia-héry1e.

rutNIn 1CDCI3) (ô, ppm): 6,40 (dd, J,4s: l,2Hz,Jtc= l7,2Hz,SH"); 6,11 (dd, Jrc: l7,2Hz,
Jnf l0,4Hz,CH");5,82 (dd, Jac:  l0,4Hz,JtB: l ,2Hz, CH");4,18 (m, OCHz);2,90 (m,

CHS);2,73(n,SC[I2CH2CF);2,37 (m,CH2CF2);1,76 (m,CH2);1,37 (d,J:4,4 Hz,CH3) '

*#o\?rntvotrnFzm'r

46a è acrylate de 6-perfluorohéxyl-4-thia-héxyle (n=3, q=2, m:6).

Rdt z 80 %o. Analyse détaillée S. C2. I . I (p. 209).

48a ô acrylate de 6-(perltuorooctyl)-4-thia-héxyle (n=3, q=2, m=8).

Rdt z 78 Yo. Analyse détaillée ç.C2. I . I (p. 2 I 0).

5l ô acrylate de l4-(perlluorohéry1)-12-thia-tétradécyle (n=Il, q=2, m4).

Rdt z 83 %. RMN ? (CnCtl) (ô, ppm); 6,39 (dd, Jes: 1,5 Hz, Jp: 17,3 H.z, CH); 6,1 I (dd,

J,rc= 17,3 Hz, JnC= 10,3 Hz, CHt); 5,80 (dd, Jsc -- 10,3 ltâ JÆ = 1,5 Hz, CHo); 4,14 (t, J = 6,'l
Hz, OCH2);2,73 (tt, (o,Io),Jru= 9,OIIz, SCH2CH2CF);2,55 (t,J--'l,3llz, CHzp-); 2,37 (tt,Jwr
=g,0H",3Jo= là,1 Hz,CHzCHzCFz); 1,56 (m,3 CHz); 1,28 (m,6 CHt. RIUIN13C(CDCI3) (ô,

ppn) : 166,2 (s, C=O); 130,1 (s, CHzn); 128,6 (s, CH'); 105-125 (m, 5 CFz et CFr); 64,6 (s,

OCttrl;;2,5 (s, CHzS);32,2 (t,'Jc, = 22,0H2,qÊhCFù;28,4-29,5 (m, 8 CHz); 25,8 (s, CHr);

22,5 (t,' JcF = 4,0 lfz, SÇHzCHzCFz).

52 ô acrylate de l4-(perftuorooctyt)'12-thia-tétradécyle (n=11, ç-2, m=8).

2tr
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Rdt z 82 %. Tf : 37"C. RMN IH (COCtr) (ô, ppm): 6,40 (dd, Jn: 1,6 Hz, J1; 17,4 Hz, CH");

6,12(dd,Jer 17,4Hz,Jsc= l0,3Hz,cÉ);'s,dr (aa,hç--l0,3Hz'Jta= l '6 Hz' cHb); 4'15 (t '

J = 6 J Hz, OCHù; 2,7 3 (tt, ("/HF), Jwr = 8,6 Hz, SCllzcHzcF ù; 2'55 (t, J = 7,3 Hz, CH2S); 2,37

(tt, Jrnr : 8,6 Hz, 3Jw= 17,3 Hz, CHzCHzCFz); 1,60 (m, 3CHz); 1,28 (m, 6 CH2). RMN
i'âtôitcrr) (ô, ppm) :166,3 (s, C:O); 130,3 (s, CHfS; 128,7 (s, CH'); 105-125 (m, 7 CFz et

CFt);6a,7 (r, Oôftrl; 32,3 (s, CHzS); 32,2 (t,zJcF = 22,0 Hz, CHzCFz); 28.2-29.4 (m, 8 CH2);

Z5d çs, CHz); 22,6 (t,tJrr=4,4H2, SÇHzCHzCFù. CG/SM(mlz (%)): 55(100); 69(31);

sriro);'r 1p,é;; r3r(z); ls2(s); r6e(2);185(se); 22s(2);23e(3);2s7(26); aOe(1);ass(l); ae3(s);
507(l) ;  s3s(l) .

$l â acrytate de 14-(perltuorooctyl)-4-thia-tétradécyle (n=3, Ç=10, m=8).

Rdt z 84 o/o. RMN ? lCUCfr) (ô, PPm) ; 6,41 (dd, Jen = 1,4 Hz, Jtc: l7 ,4 Hz, CH),; 6,1 1 (d9'
Jtc= 17,4 Hz, Jnc = 10,3 Hz, CHt); 5,82 (dd, Jsc: I0,3 Hz, JÆ = 1,4 Hz, CH"); 4,26 (t,
j'= a,l Hz, oCHù;2,59 (t, J= 7,3 Hz, SCHz); 2,51 (t, J =J ,3 Hz, CHzS); 2,00 (m, CHzCtlzCFz);

1,98 (m, CHz); 1,58 (m, 2 CHz); 1,29 (m,6 CHz). RMN rrc 
1CDCI3) (ô, PPm) " 

166,0 (s, C=O);

fiO,S(s, Cft24); 128,5 (s, CH'); l}5-t25 (m,7 CFz et CFù;63,2 (s, OCH2);31,9 (s, CHzS);

zoii- ti,'ii'="22,2 Hz, gHzCFz); 2s.6-à9.8 (m, SCHz ét g cHr;20J (t,3Ju=3,6H2,
ÇHzCHzCFz).

i" -1.*â(o*r*YlcaFrz

r{boo

54 ô acrylate de 2-(N-méthyl 2-perftuorooctyléthyl-amido)-éthyle.

Rdt z 70 yo. RMN tH(CDClr) (ô, ppm): 6,40 (m, CH); 6,11 (m, CH');,5,87 (m, CHb); 431 (, J
= 5,5 Hz, CHzO); 3,68 (m, NCHz)t; 3,63 (m, NCH2)'; 3,08 (s, NCH3)'; 2,98 (s, NCH3)'; 2'64-

2,52 (m, CIIzCHzCF z et CHzCHzCFù. RMN rrc 
1CDCI3) (ô, ppm): 170,9 (s, N-C=O); 170,1 (s,

O-C=O); 131,1 (s, CHznb); 128,-l (s, CH'); 105-125 (m,7 CF2et CF3); 62,3 (s, OCHz); 47,2 (s,

NCH)I 39,2 (s,NCHr); 26,7 (t,zJcF = 2l,2Hz,ÇHzCFz); 25,4 (t,'JcF : 4,1Hz, QHzCHzCFz)'

*f}a"oof6ecsF'lz

137 ô acrylate de 4-(2-(3-perlluorooctyl-propyl)-phényl)-4-oxa-butyle (n=3).

Rdtz 62o/o. RMN rf lCnCtr) (ô, ppm)z 6,40-7,20 (m,4 CH);6,30 (m, CH');6,10 (m, CH');
5,80 (m, cHo); 4,40 (m, cH2oc=o):,4,10 (m, cHzo); 3,30 (m, CHz); 2,10 (m, cHzCFz); 1'80
(m,2 CHz).

138 ô acrylate de 7-(2-(3-perfluorooctyl-propyl)-phényl)-7-oxa'heptyle (n=6).
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Rdtz 59 %. RMN ?lCnCtr) (ô, ppm):6,80-7,10 (m,4 CH);6,40 (m, CH");6,30 (m, CH');
5,90 (m, CHo); 4,40 (m, CH2oC=o);4,10 (m, CH2o); 3,30 (m, CH2);2,10 (m, CHzCFz); 1,80 (s,

2 CHù;1,5 (m, 3 CHz).

55 â acrylate d e l2-(2- (3 -perfluoroo ctyl-p ropyl)-phényl)- I 2-oxa-dodécy le (n= I I ).

Rdt z 82%. RMN 'It(CDCtr) (ô, ppm): 6,82-7,13 (m, 4 CH); 6,43 (dd,Jts= l,6Hz,Jrc:17,3
Hz, CH"); 6,12 (dd, Jef 17,3 Hz, Jnc: 10,3 Hz, CH'); 5,81 (dd, JBc: 10,3 Hz, Jtn: 1,6 Hz,
CHo); 4,16 (t, J = 6,7 Hz, CHzoC=o);3,96 (t, J : 6,3 Hz, CHzo); 2,70 (t,.J:7,0 Hz, cHù;2,00

1m, CH2çF2);1,79 (m, cHz); 1,67 (m, cHz); 1,31 (m, s cH.t. RMN trclclctr) (ô, ppm):
i66,2 1t, c:o)t 157,1 (s, co); 131,5 (s, cH);130,2 (s, cH2a); 128,8 (s, cH);127,5 (s, cH');
127,1 (s, C); 120,2 (s, CH); 1 10,3 (s, CH); 105-125 çn, TCFz et CF); 67 '9 (s, OCH2); 65,4 (s,
CHzOC:O); 63,4 (s, CHzO); 43,4 (s, CHù;30,6 (t, "Jcr:22,2 Hz, QHzCFz); 28,6'29,8 (m, 7
CHz); 26,2 (s, CHz); 25,7 (s,CHù;20,5 (m, CHzCHzCFz).

Cz-l .2) Estérification par le cblorure d lacryloylq.

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0"C), d'un système

permettant un balayage d'azote et placé dans un bain de glace, on introduit 1,25 éq. de chlorure

d'acryloyle, le dichlorométhane fraîchement distillé sur chlorure de calcium (10 ml/g de chlorure

d'acyle) et environ 250 ppm d'EMHQ.

On effectue un dégazage par bullage d'azote soigneux dwant lh. On ajoute alors à 0oC,

sous forte agitation et très lentement, par I'ampoule de coulée, une solution de I éq. d'alcool

perfluoré et d'1,5 éq. de triéthylamine fraîchement distillée sur hydrure de calcium, dans du

dichlorométhane. L'ajout terminé, le bain de glace est remplacé par un bain d'huile thermostaté

et le milieu est porté au reflux durant 12 h.

Le mélange réactionnel est alors refroidi et le précipité blanc de chlorure de

triéthylammonium filtré sur fritté no3. Le filtrat est alors traité par une solution

d'hydrogénocarbonate de sodium à l}yo, puis par une solution de soude à l0% et enfin cette

phase organique est rincée à I'eau en veillant à garder un pH de I'ordre de l0 unités. Celle-ci est

séchée sur sulfate de sodium anhydre et après ajout d'environ 250 ppm d'EMHQ, le solvant et

I'excès de fiiéthylamine sont évaporés sous pression réduite. Un liquide jaune à orangé est

obtenu.

Hc
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38 + acrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle

Rdt : 30 o/o. Analyse détaillée 5.C2. L I (p.207).

48b g acrylate de 2-(6-(perfluorooctyl)-4-thia-héryle).

Rdt z 83 %o. Analyse détaillée s.c2.1.1 (p.210).

*fuovnty"'c"''

56 + acrylate de 5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle (n=2, m=2).

Rdt z 83 %. RMN ,trI (CnCtr) (ô, ppm) z 6,44 (dd,, J,ta = 1,4 Hz, Jte 17,3 Hz, CHU); 6,1 I (dd,
Jef 17,3 Hz, Jsç: rc,q ]Hz, ôfi'i; S,A+' (dd, Jac : 10,4 Hz, Jtt = 1,4 Hz, CHo); 4,34 (t , J = 6,6
Hz, OCHz);2,81 (m, CHzS et SCHz); 2,39 (tt, 4*r: 8,4 Hz,tJn = 16,9 Hz, CHzCHzCF ù. RMN
tic 

lCDCtr) (ô, ppm): 165,8 (1, C:O); 130,1 (s, CHznb); 128,0 (s, CH'); 105-125 (m,7 CFz et
CFg); 63,6 (s, OCH2); 32,1 (t,'JcF : 22,1 Hz, QHzCFz); 30,7 (s, CHzS); 23,0 (t, "Jcr: 4,5H2,
SCH2CH2CF2).

57 ô acrylate de 14-(perfluorooctyl)-3-thia-tétradécyle (n:2, m:I I).

Rdt z 93 %. RMN ,.EI (COCtr) (ô, ppm) z 6,43 (dd, J,rn : 1,3 Hz, Jer 17 ,4 Hz, CH"); 6,1 3 (dd,
J,qf 17,4 Hz, Jsç : 10,4 Hz, CHt); 5,83 (dd, Jnc: 10,4 Hz, Jtn: 1,3 Hz, CHo); 4,31 (t,
J = 7,0 Hz, OCHù; 2,78 (t, J = 7,0 Hz,SCHz); 2,57 (t, J : 7,3 Hz, CHzS); 2,04 (tt, Jrur = 8,4 Hz,
tJn = 16,8Hz, CHzC[IzCF2); 1,58 (m,2 CHz); 1,29 (m,7 CHù. RMN ttclCDCl3) (ô, ppm) :
165,9 (s, C=O);130,9 (s,pHrno); 128,3 (s, CH'); 105-125 (m,7 CF2 etCF3); 63,7 (s, OCHz);
35,3 (s, CHzS); 31,3 (t, "Jc, = 24,7 Hz, QHzCFz); 28,6'30,4 (m, SCH2 et 8 CHz); 20,1 (t,
"Jc, = 3,6H2, CHzCHzCFz).

Partie expérimentale

Hc-fr{*s/tc'r"

48c ô acrylate de 2-méthyl-5-(perlluorooctyl)-3-thia-pentyle.

Rdt z 78 Yo. Arulyse détaillée ç.C2. l. I (p.2 10).
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Rdt : 75 %. RMN 'n (CnCtr) (ô, ppm): 7 ,36 (d,../= 8,5 Hz,2 CH); 7 ,28 (d, J: 8,5 H42 CH);
6,39 (dd, J,rB : 1,5 H;, Jer'l) 3 Hz, CHU); 6,08 (dd, Jttr 17,3 Hz, Ja- r0,4 lfz, CH'); 5,84
(dd, jnr 10,4 Hz, JtB : 1,5 Hz, cHo); 4,33 (t, J :'1,0 Hz, cH2o);3'r-1(m' SC!!2cHzcFz et

SCFIzCHzO); 2.39 <i, ln : 8,8 Hz,3J*û: 17,6 Hz, Cfl2CFz)-.,RMN trc 
lCOCls) (ô, ppm):

tesg (s, c=io); tzi,0-132,6 (m, 2 CS et 4 CH); 130,4 (s, CHzno); 128,0 (s, CH'); 105-125 (m,
TCFzitcFr);'62,9 ('s,ocHt; 32,0 (s, SeHzCHzoH);31,7 (t, 'Jrr:2r,9Hz,CHzCF2);24,9 (t,
tJr, = 4,4H2, SÇHzCHzCFz).

58 ô acrylare de 3-(2-(3-perfluorooctyl-1-thia-propyl)-phényl)-3-thia-propyle (ortho).

Rdt z 82 %. RMN tH (CUCtr) (ô, ppm): 7 ,22-7 ,46 (m, 4 CH); 6,40 (dd, Jn : 1,2 Hz, Jk= l7 ,3
Hz, CHu);6,09 (dd, J.qc: 17,3 Hz, Jnc = 10,4 Hz, CH'); 5,83 (dd, JBc: 10,4 Hz, J,qn = 1,2 Hz,

CÉ5; +,15 1t, J : 6,9 Hz, CH2O);3,17 (m, SC[!2CHzCFz et SCIIzCHzO);2.43 (tt, Jrnr = 8,5 Hz,
t Jr# = 17,0 Hz, CI{2CF2).

59 ô acrylate de 3-(4-(3-perfluorooctyl-1-thia-propyl)-phényl)-3-thia-propyle (para)'

C2-2) Synthèse de I' acrylate de 2-hydroxy-3 -perfl uorooctvl-propyle.

C2-2.1) Syntlrèse de ll oxydq de 3 -perfl.uorogçt)'l-prop- I -ènç..

C2-2.1.r)Çygblelisu-e-Irqrli-es-bÉt-érqeÈqesqli4-e4i9lu-{e-,

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0'C), d'une arrivée

d'azote, d'un thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, est introduit I eq. de 2'

iodo-3-perfluorooctyl-propanol0l et une solution aqueuse de soude 5 % (l'5 eq.).

Puis, on porte le mélange à 55oC. La réaction est maintenue ainsi sous atmosphère d'azote

durant 2h.

Le milieu biphasique est repris par 50 ml d'eau et 50 ml de chloroforme. Après décantation

et séparation des deux phases, la phase organique est lavée à I'eaujusqu'à pH neutre, puis par

une solution de sulfite de sodium à I0 % et enfin rincée à nouveau par à I'eau. Cette dernière est

séchée sur sulfate de sodium anhydre et le chloroforme est sous pression réduite. L'époxyde

final, liquide, est obtenu avec un rendementdeS4Yo.
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C2-2.r.2) Çyçlisctieq-e-Irnd!1ee-lqÉtérqeèuellqu-i{e4!qrri$e-:-qqQ!v-s-e-pal-1r44!te-r!4ç-pbqle=

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0'C), d'un

thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits I éq. de 2-iodo-3-

perfluorooctyl-propanol 01 en solution dans du chloroforme (2 ml/mmol d'alcool iodé), 0,1 éq.

de bromure de tétra-n-butylammonium ainsi qu'une solution aqueuse de soude 5 % (1,5 éq.).

Le mélange est maintenu à reflux durant 12 h.

Le milieu biphasique est repris par 100 ml d'eau. Après séparation, la phase organique est

lavée à I'eau, par une solution de sulfite de sodium à l0 yo, à nouveau à I'eau, puis par une

solution de soude à l0% et rincée à l'eau jusqu'à pH neutre. Le chloroforme est alors évaporé

sous pression réduite après séchage sur sulfate de sodium anhydre. L'époxyde final est obtenu

sous forme d'une huile jaune, par distillation sous pression réduite et prélèvement de la fraction à

Teu=l l2oC / 0,5 mbar. Le rendement est de 89 %.

6l + 1,2-époxy-3-perlluorooctyl-propane.

Ta=ll2"C 10,5 mbar. RMN tH(CDCts) (ô, ppm)z 3,22 (m, CHU); 2,88 (m, CH); 2,58 (m,

CHb); 2,35 (m, CHz-CFz). RMN'3C 1CDCI3) (ô,^ppm) : 105-125 (m, 7 CFz et CF3); 45,9 (s,

CHz); 44,8 (i, 3 Jcç : 5,3 H2,ÇHCHzCF ù; 35,3 (t,' Jcp = 21,9 Hz, ÇHzCF z). CG/SM (mlz (oÂ)) z

+s (is); sz (roo); 6s (s7);107 (80); l le ( ls); l3l (18); 16e (6); l8l (3); 2re (r);23r (2);26e

Ofzcite)i476(t4).IR(cm',intensité):3000f(C=C); 1742F (C=o); 1204F (C-F); ll49F
(c-o).

c2-2.2)

acryliqUe catalysé.Bar le ÇrDiPs.

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0"C), d'une ampoule à

brome, d'wr thermomète et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont innoduit I éq. de 1,2'

époxy-3-perfluorooctyl-propane 61 en solution dans du toluène (2 mVmmol d'époxyde), 0,015

éq. de diisopropylsalicylate de Chrome (IID [CrDips] ainsi qu'environ 250 ppm d'EMHQ. Le

mélange est porté à une températwe de 70oC, puis on ajoute par le biais de I'ampoule à brome,

1,05 éq. d'acide acrylique en solution dans du toluène (2 mVmol d'acide).

Le mélange est alors maintenu à 70'C durant 12 h.
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Le milieu réactionnel vert est filtré à deux reprises sur Celite et le filtrat concentré par

évaporation sous pression réduite jusqu'à obtention d'une huile incolore. Celle-ci est alors

reprise au chloroforme et la phase organique ainsi obtenue est lavée par une solution de soude à

l1yo etrincée à I'eau jusqu'à obtention des eaux de lavage neutres. Après séchage sur sulfate de

sodium anhydre, le solvant est évaporé sous pression réduite à température ambiante.

Hc

Isonpre A IsorrÈre B

$), + acrylate de 2-hydroxy-3-perfluorooctyl-propyle (mélan ge d' isomères).

Rdlo' :67 o/o

Isomère A $4%\ :62a Ô acrylate de 2-hydroxy-3-perfluorooctyl-propyle'

Rdt : 7g %. RMN ? (CUClr) (ô, ppm): 6,47 (dd, Jtn : 1,2 Hz, Jrc = 17 ,2 Hz, CHU); 6,17_ (ld,

Jtc: 17,2 Hz, Jnc = 10,4 lfz, CH'); 5,91 (dd, Jnc -- 10,4 Hz, Jtn = 1,2 Hz, CH"); 4,43 (m,

CHOH); 4,27 (m, CH2O); 2,35 (m, ÇHzCFz et OH). ̂ Rlt4il rrC(CUCtg) (ô, PPm) : 166,4 (s,

CIO); 
'ilt',1 

1r, Cffr]5; 
'127 

,7 (s, CH'); t05-125 (m, 7 CFz et Cfu); 67,7 (s, CH2O); 63,6 (m,

ÇHiH2CF ù;34,7 (t,'Jc, = 2l,0 Hz, ÇHzCFù.

Isomère B (,16%\ : 62b + acrylate de 2-(l-hydroxy-3-perlluorooctyl-propyle)'

Rdt=78%. RMN'ff (CUCtr) (ô, ppm)z 6,47 (dd,Jea: l,2Hz,J,tr 17,2 t.Iz'CH); 6,17 (dd,

J,tf 17,2Hz, Jnc: t0,4 Hz, CH"); 5,91 (dd, Jo; 10,!!12, JAa: l,2Hz, CH'); 5,50 (m, CHO);

3,80 (m, CHzOH); 2,35 (m, ÇHzCFz et OH). RMN tiClCOCtr) (ô, ppm) : 165,6 (s, C:O);

tit,Z'(s, CH;"\i^t27,8 (s, CH'); 105-125 (m, 7 CF2 et CFr); 68,1 (m, OgHCHzCF2); 63,5 (m,

eHzOH); 3 1,8 (t, "Jr, : 21,6 lfz,eHzCFz).

c2-3)

c2-3.r)

C2-3.L 1) Eqtédqqtlqq-dy-2-ge-dl.go-rgçr-cryt:Éftgtp.lp-ar-llqqrdg-2--blgsro--plgpe!9iqqe-'

Mode opératoire décrit S.C2.l.I (p.206)-
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63 â 2-bromo-propanoate de 2-perlluorooctyl-éthyle

Rdft : BZ %o. RMN rtt (CDClr) (ô, ppm)z 4,47 (t, J : 6,4 Hz, CEO); 4,38 (q, J = 6,7 IIz,

CHBr); 2,SO (tt,Jrur= 6,4Hz,tJn = l8,l Hz, CHzCIIzCFz et OH); 1,82 (d, J = 6,7 Hz, CHr).

C2-3.1.2) Ttens-e-s!e-d[çelig!-4rr-2:blo-r49:e9éq!e-d9-rr-r{1bv-l9ga1-l-e-f,-p-eg{b91gqqtJ-l:Étlgqql,

Dans un tricol de 250 ml muni d'une ampoule à addition de 50 ml, d'une agitation

magnétique et d'un appareil de type Dean Stark, sont introduits I éq. de 2-perfluorooctyl-éthanol,

0,1 éq. d'APTS et du cyclohexane (2 ml/mmol d'alcool). L'appareil de Dean-Stark est rempli au

t/o de cyclohexane et surmonté d'un réfrigérant.

Le mélange est porté à reflux durant 2h.Par I'ampoule de coulée, une solution de I éq. de

bromo-acétate de méthyle dans du cyclohexane (l mVmmol d'ester) est ajoutée. La réaction se

poursuit durant 20 h.

Le cyclohexane est éliminé par évaporation sous pression réduite. Le brut réactionnel

brunâtre est ensuite dilué avec du chloroforme et lavé avec une solution de soude à 5% puis à

deux reprises avec une solution de soude à l0%. La phase organique est rincée jusqu'à ce que le

pH des eaux de lavage soit voisin de 7.

Enfin, la solution est séchée sur sulfate de sodium anhydre et filtrée sur coton. Le solvant

est éliminé par évaporation sous vide.

o
Br\rAoêcrp,,

64 4 2-br omo-acétate de 2-perfluorooctyl-éthyle

Rdt z 85 %. RMN'fl (CDCtr) (ô, ppm) z 4,48 (t, J = 6,5 Hz, CbO); 3,84 (s, CHzBr); 2,51 (m,

CHzCH:CF2); 1,80 (sl' OFI).

C2-3.2) Synthèse de,s acrylates par catalyse de.transfert de ph4se.

Dans un réacteur, équipé d'une agitation magnétique et d'un réfrigérant, on innoduit 1,5 éq.

d'acrylate de potassium, dilué à60%en solution aqueuse, I éq. de 2-bromo-2-alkyl-acétate de 2-

perfluorooctyl-éthyle (63 et 64), 0,1 éq. d'hydrogénosulfate de tétatertiobutyl-ammonium,

environ 250 ppm. d'EMHQ et du chloroforme (1 mUmmol de bromo-ester).

Le milieu réactionnel est porté à 70'C sous vive agitation durant 24 h.
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Le volume des phases aqueuses et organiques est augmenté par ajout d'un mélange de

chloroforme et d'eau. La phase organique est alors séparée et la phase aqueuse est exûaite à deux

reprises par du chloroforme. Les phases organiques sont réunies et traitées par lavages basiques

successifs (soude 5yo et soude l}yo), puis rinçage à I'eau jusqu'à neutralité des eaux de rinçage.

Après séchage sur sulfate de sodium anhydre, le chloroforme est éliminé par évaporation sous

pression réduite.

c2-4)

Dans un tricol de 50 ml muni d'un réfrigérant, d'une agitation magnétique, d'un

thermomètre, d'une ampoule de coulée et placé dans un bain d'eau à 10oC, sont intoduits I éq.

d,acrylate de 2-hydroxy-éthyle (HEA) et 4 éq. de pyridine. Par I'ampoule de coulée, I éq. de

chlorwe de 2-perfluorooctyl-sulfonyle en solution dar.rs le tétrahydrofurane (5 mVg).

La réaction est maintenue à température ambiante sous agitation durant 48 h.

Le mélange réactionnel (précipité blanc) est filtré sur coton. Le filnat est ûaité à I'acide

chlorhydrique I N, puis cette phase organique est rincée à I'eau jusqu'à pH neute. Après

o
il

o{àcsr,,
R

65 ô acrylate de 2-(6-perfluorooctyl-4-oxa-3-oxo-héxyle) (R=CHj)

Rdt z 80 %. RMN ? lCOCtl) (ô, ppm) z 6,47 (dd, Jtn = 1,2 Hz, Jtc = 17 ,2 F{2, CH); 6,1 8 (dd,

Jtf 17,2Hz,Jnc: 10,4 Hz,CH");5,901dd, Jnc= I0,4Hz,J,tn= 1,2 Hz, CHo); 5,15 (q, J:7,2

Hz, CHBr) ;4,48 (t, J = 6,4 Hz, CIIzO); 2,4g (tt, Jtot= 6,5 Hz,tJo = 18,1 Hz, CHzCfuCFz et

OH); 1,53 (d, J = 7,2H2, CHr). RMN /rC(CnCtr) (ô-, PPm) :170,9 (s, C:O); 165,3 (s,

C=O);if t,e (s, CH2ab); 127,5 (s, CH'); 105-125 (m,7 C_Fzet CFr);68,5 (s, CHO); 57,0 (m,

OCHzCHzCF);30,4 (t,'Jcç =21,7 Hz,gHzCFz);16,4 (s, CH3)'

66 ô acrylate de 5-p erfl uo rooctyl-3-oxa-2-oxo-pe ntyle (R=HI

Rdt 2 84 %. RMN lll(coctg) (ô, ppm): 6,51 (dd, Jen = !,1 Hz, J6= 17,l Hz, cH"); 6,19 (dd,

Jtr 17,l Hz, Jnc = tà,q Hri'aittt 
^S,Sl 

1ia, inc : 10,4 Hz, JtB = l,I Hz, CHo); 4,71 (s, CHz);

4,48 (t, J = 6,5 Hz, CfuO);2,50 (tt, -/rm = 6,5 Hz, rJw = l8,l Hz, CHzCH2CF'' RMN
t'CliuCrr) (ô, pp-) , nl1 (s, C:O); 165,7,(s, C=O\l-32,2 (s, CH2qb); lT7t2-(1, !.H'); 19s^-
125 (m, I Cf)et-Clr) 60,6 (s, CHzO); 57,3 (t,3JcF= 4,7 Hz, OÇHzCHzCFz); 30,5 (t,'J*:21,8

tJz, CH2CF).
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séchage sur sulfate de sodium anhydre, le solvant est évaporé sous pression réduite, pour obtenir

un solide blanc. Ce dernier est alors recristallisé dans un mélange ear:/THF.

Hco
to*à(o\4o-'$e%',',,

r ibô ô

$l ô acrylate d e 3-(2-perlluorooctyléthyl-sulfonyl)-3-oxa-propyle.

Rdt : 54 %. RMN 'I1 (CDCtr) (ô, ppm) z 6,47 (dd, Jes : 1,0 Hz, Jrc : 17 ,3 Hz, CHU); 6, I 3 (dd,
Jer l7 ,3 Hz, Jnc = 10,4 Hz, CH");5,90 1dd, JBc : I0,4 Hz, J,aB = I,0 Hz, CHb); 4,52 (t , J : 4,0
Hz, OCHù;4,45 (t , J: 4,0 Hz, CHzOSOz);3,41 (m, SOzCIIzCHzCFz); 2,69 (tt,,4u = 8,3 Hz,
tJo: l7,r Hz, CHzCIIzCFù. RMN 'rc(cDct 

) (ô, ppm): 165,5 (s, C=o); 132,1 (s, CHznb);
127,3 (s, CH'); 105-125 (m,7 CFz et ÇFr); 67,8 (s, CHzOSOz);61,7 (s, OCH2); 42,7 (t,
sJcr : 4,2H2, OSOzeHzCHzCFz); 26,4 (t,'JcF :22,5 Hz,ÇHzCFz).

C2-5) Oxydation des acrylates de rrl-oerfluoroalkyl-x-thia-allcyle.

C2-5 .l) Synthèse d' acrylate de co -(2-perfl uorooctvléthyl-sulfi nyl)-alkyle.

C2-5.r.1)Q4y-da[o-n-pqle-rjlélspÈri-o4e!e-4s-s-o-dsr-n-Ol49s).

Dans un tricol de grande capacité équipé d'un réfrigérant (0'C), une ampoule de coulée,

d'une agitation magnétique et placé dans un bain de glace, est introduite une solution d'l éq.

d'acrylate de or-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle (48a et 52) dans du méthanol (30 ml/mmol de

thioéther). Dans le cas d'acrylate long (espaceur à 1l méthylènes), la solubilisation est favorisée

par ajout d'un minimum de dichlorométhane. Par I'ampoule de coulée, est introduit lentement

l,l éq. de periodate de sodium en solution aqueuse (0,5 mVmmol de periodate). Lors de I'ajout,

la température du mélange ne doit pas dépasser 0"C.

La réaction se poursuit alors à une température de -5oC à 0"C durant 12 h.

Une solution laiteuse est obtenu et filtré sur fritté no3. Le filtrat est concenté par

évaporation du méthanol sous pression réduite. Cette huile épaisse et opaque est reprise par du

chloroforme et cette solution est rincée à I'eau. Après séchage su sulfate de sodium anhydre et

adjonction d'environ 250 ppm d'EMHQ, le chloroforme est évaporé sous pression réduite afin

d'obtenir un solide jaune à rose.
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Hco
I t t orftqcsFtz

thô

1 19 + acrylate de 3-(2-perfluorooctyléthyl-sulfinyl)-propyle (n=3)'

Rdt z 73 %. RMN 'H (Clclr) (ô, ppm) z 6,43 (dd, Jea: 1,3 Hz, J6= 17,2 Hz, CH^); 6,12 (dd,

Jer l7,2lfz,Jac: t0,4 Hz,CH");5,87 (dd, Jnc= l0,4Hz,Js= 1,3 Hz, CHo); !l?,{ry',99\ù!
i,h f^,, CHzSO et SoCHzCHzCFz); 2,64 .(m, CH2CH2CFz);2,21 (m, CH2). RMN "C (CDCI3)

(ô, ppm) :165,9 (s, C:O); 131,3 (s, CHznb); 128,0 (s, CH"); 105-125 (m,7CF2 et CF3); 62,6 (s,

ôôifrl; 
'49,6 

(s, CH2SO); 43,0 (m, SOe_H2bHzCFù;24,9 (t,'J", = 22,8 Hz, CHzCFz); 22,3 (s,

CHz). IR (cmt) z 1731,5 (v Co); 1636,4 (v CHr:ç11-;.

1 20 + acrylate d e I I -(2-perfl uoro octyléthyl-sulfrnyl)-und écyle (n= I I ).

Rdt z 25 %. RMN'U (COCU) (ô, ppm) z 6,40 (dd, Jea: 1,2 Hz, Jrc= l7,l Hz, cH^)j 6,12 \dd,
Jtc = l7,l Hz, Jnc -- 10,4 lfz, CHt); 5,81 (dd, JBc : I0,4 Hz, Jn = 1,2 Hz, CH"); 4,15 (t,
j': a,l Hz, oc:H);2,8! (m, CH2so et soCIIzCHzcFz);-2,68 (m, CH2CHzcFz); r,79 (m, cHz);

1,65 (m, CHz); 1,45 (m, CHr); 1,29 (m,6 CHz). RMN '3C1CDCI3) (ô, PPm) " 
166,3 (s, C=O);

tio,l'(s, cHrdb); 128,6 (s, CH'); 105-125 (m,7 CF2et CF3);64,6 (s, OCHz); 52,9 (s, CHzSO);

42,6 (6,SOÇH2CHzCFù;28,3'29,4 (m,7 CH);25,8 (s, CHz); 24,9 (t,"Jcç:22,3 Hz,CHzCFù;

22,6-1s, CH;. CG/SM(mtz (%)) z 5s2);69(rs);77(100); 100(s); l19(6); l3l(8); 169(3);

181(2); 381(l); 446(l).IR (cmt) z 1727,9 (v CO); 1637,6 (v CHr:ç11-;.

C2-5.L 2) Qay.da!i-o-n-per-le-gitrat-e-d'-eggr-o-I-ug4-c(Agu9-(C-$lt!'

Dans un tricol de 100 ml, sont introduits l0 g de silice et goutte à goutte l0 g d'eau. Le

mélange est maintenu sous vive agitation jusqu'à obtenir une poudre homogène (10' à 15'). Une

solution de2,25 eq. de nitrate d'ammonium cérique dans du chloroforme (10 ml I gde CAN) est

introduite et le milieu homogénéisé par agitation vigoureuse (10 '). Enfin, à ce mélange est

ajouté I eq. d'acrylate de 6-perfluorooctyl-4-thia'hexyle 48a en solution dans du chloroforme

(10 ml I gde CAlt) par I'ampoule de coulée.

Le milieu réactionnel est ainsi laissé sous vive agitation à température ambiante druant 20'

à24h. Cependant, la décoloration du mélange n'est pas observée.

Le brut réactionnel est filtré sur fritté no3, le gâteau rincé au chloroforme et le filtrat séché

sur sulfate de sodium anhydre. Le chloroforme est alors évaporé sous pression réduite et le

résidu analysé par RMN lH. Les résultats de cette analyse monte que le thioéther initial n'a pas

réagit.
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c2-5.2)

Partie expérimentale

Cz-s.2.r)9ëy-de!i-o-4-perL?ç!de-4:qbl-orq-Iqrb-e!z-glqEe.(st-ÇBDâ'

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule de coulée, d'un

thermomètre, d'un réfrigérant et placé dans un bain de glace, est placée une solution de I éq.

d'acrylates de ro-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle dans du chloroforme (3 ml/mmol de thioéther). La

température du milieu réactionnel ne dépassant pas 0oC, une solution de 2,5 éq. de mCPBA dans

du chloroforme (2mllmmol d'oxydant) est ajoutée par I'ampoule de coulée'

Le milieu réactionnel est maintenu à OoC durant t h et la réaction se poursuit à température

ambiante durant 20 h.

Une solution laiteuse blanche à jaune est obtenu. La suspension est filtrée sur fritté no3 et

le gâteau lavé avec du chloroforme. Le filtrat est traité avec une solution de sulfite de sodium à

lO yo,rincé à I'eau, avec une solution d'hydrogénocarbonate de sodium à l0 % et rincé à I'eau

jusqu'à pH neutre. La solution organique est alors séchée sur sulfate de sodium anhydre et le

chloroforme évaporé sous pression réduite après adjonction d'environ 250 ppm d'EMHQ, afin

d'obtenir un solide blanc.

o
o
le

ox;zflx.rcrnFzm'r
r r n  

ô . r 2

lZJa ô acrylate de 3 -(2-perttuorohexyléthyl-sulfonyl)-p ropyle ( n=3, m=6)'

Rdt z 66 %. RMN'II (Cnctr) (ô, ppm) ; 6,45 (dd, Jen = 1,0 Hz, Jer 17 ,2 Hz, CH"); 6,13 (dd,

J,tr 17,2 Hz, Jnc = 10.,3 Hz, CH'); 5,89 (dd, Jsc : 10,3 Hz, Jn = 1,0 Hz, cHo); 4,33 (t, J : 6,1

Hi OCH,; 3,26 (ft, C"/rs), Jw= 8,5, SOzCbCHzCFz); 3,18 (t, J.: 8'0 Hz, CHzSOz);2,69 (tt'
j;=g,51L,''7,o,= t7,2.Hz,cHzcHzcF);2,28(m, cH2). RMN '3c1coctr) (ô, ppm): 166,0

tr,-C:Cil; 131,6 (s,^CHznb); 128,0 (s, CH'); 105-125 (m, 5C{z et CFr); 62,0 (s, OCHz); 50,7 (s,

èirrsorl q+,;l (i,'tJrr|i',5 Hr, s'oCHrôHzcFù;24,2 (t,2Jcr = 22,7 Hz, ÇHzcF); 21,7 (s,
CHz).

I 23a ô acrylate de 3 -(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)'propyle (n=3, m= 8)'

Rdt:54%. RMN '^ff (CUCtl) (ô, ppm): 6,44 (dd,J1s: l,0Hz,Jp= 17,2lfz, CH"); 6,12 (dd,

Jer 17 ,2 tlz, JsF t 0,3 Hz, CH); 5,gg (dd, JnF I 0,3 Hz, J,tn = 1,0 Hz, CH"); 4,33 (t, J : 6,0

Hz, OCH,; 3,251rq ("lrn), Jtnr = 8,3, SOzCHzCHzCFz); 3,19 (t, J.: 8'0 Hz, CHzSOù;2,66 (tt'

il : g|IL,'t lr* = IG,G Hz, CHzCHzCF ù; 2,28 (m, CH2). RMN "c (cuctr) (ô, PPm) : 165,7
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lZ2 è acrylate de 3-(2-perfluoroalkyl(6N)éthyl-sulfonyl)-propyle (mélange d'isomères'1 @=6N).

Rd/ '  :46%o

Isomère ç O0%\: l22a ô acrylate de 3-(2-perfluoroallcyl(6N)-éthyl-sulfonyl)-propyle.

RMNIHICDCI')(ô,ppm):6,44(dd,J, ta=l , }Hz,Jk=l7,2Hz,CHo);6,12(dd,J6=17,2H2,
Jar l0,4Hz,CH");5,88(dd, Jnr l0,4Hz,Jn: l ,0Hz,CHo);4,32(t ,J=6,0Hz,OCH2);3,24
(tt, (0./o), JHH:8,6, SOzC[IzCHzCFù;3,18 (t, J = 7,? Hz, CHzSO);2,69 (u, "/rur 

= 8,6 H4
j../ ': 

r7,2Hz, cH2cFI2cFz);2,28 (m, cH2). RMN trclcDcls) (ô, ppm): 165,8 (s, c:o);
131,6 (s, CHznb); 127,8 (s, CH'); lO5-125 (m, x CF2 et CF3);62,0 (s, OCHz); 50,7 (s, CHzSOz);
44,8 (m, SOzeHzCH zCF z); 24,2 (t, " Jc, : 22,6 Hz, QHzCFz); 21,7 (s, CHz).

Isomère D (10%) : l22b ô acrylate de2-(2-perfluoroallryl(6N)-éthyl-sulfonyl)-propyle
RMN ? lCnCtr) (ô, ppm) z 6,44 (dd, Jm : 1,0 Hz, Jrc: 17 ,2 Hz, CHU); 6,13 (dd, .Jec 

= 17 '2
Hz,Jsç: i0.4 l lz,CHê);5,b8 1dd, JBc: l0,4Hz,Jtn:1,0 Hz, CHb); 5,45 (rrr, OCH*'); 3,40 (m,

CHzu"u'tor et SOzCtlzCHzCFz); 2,69 (tt, Jt*r:8,6,Hz, tJo: 17,2Hz, CH2C!I2CF2); 1,48 (d,

Jri,:7,0Hz,cHr5 RMN t'c(cnctr) (ô, ppm) : 165,8 (s, c:o); 131,6 (s, cHznb); 127,8 (s,
CH'); 105-125 (m, x CFz et CF3); 65,8 (s, OCH); 58,6 (s, CHzSOz);46,0 (m, SO2CH2CHzCFù;
24,2 (t,'JcF : 22,6 Hz, CHzCFz); 20, I (s, CHt.

123 + acrylate de 3-(2-perlluorooctyléthyl-sulfonyl)-propyle (mélange d'isomères) (n=8).

Rdft :49 %o.IR (cmI) :1732,2 (v Co); 1637,3 (v CH2:CH-).

Isomère C (90o/ù: l23a â acrylate de 3-(2-perftuorooctyléthyl-sulfonyl)-propyle.

Analyse détaillée S.C2-5. 2. I (p. 2 24).

Isomère D (10%) : l23b e acrylate de 2-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-propyle.

RMN tff (CUCts) (ô, ppm) z 6,44 (dd, Jta = 1,2 Hz, Jtc: 17,2 Hz, CHn); 6,13 (dd,.J1c = 17.2
Hz,Jsc:10.4 Hz, CHï 5,89 (dd, Jnc: l0,4Hz,J,tn= l,2Hz, CHb); 5,45 (rn, OCH*'); 3,45 (m,
CHzn"b'SOz et SOzCtlzCHzCFz); 2,69 (tt, Jm:8,4,H2,'Jo= 16,7 Hz, CH2CII2CF2); 1,48 (d,
Ju,x,:7,0Hz,CHr*'). RMN'rc(cDclr) (ô,ppm) :165,7 (s, c:o); 131,5 (s, CHznb); 127,8(s,
CH'); 105-125 (m,7 CFz et CFù;65,7 (s, OCH); 58,3 (s, CHzSOz); 46,0 (m, SOÉHzCHzCFz);
24,0 (t,'Jrr:22,4 Hz, CHzCFz); 20,0 (s, CHs).

Hc 1'
*à,("o{flîtcaFrz

tuô
Isonpre C

oo
la^

"\â$ehbc,r,,
o

Isonere D

124 + acrylate de 4-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-butyle (mélange d'isomères).

Rd/* :62Yo

Isomère C O5%\;124a ô acrylate de 4-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-butyle.

nUNIn 1CDCI3) (ô, ppm): 6,41 (dd, J,ts= l,6Hz,J,tc= l7,3Hz,CH'); 6,11 (dd, J,tc= 17,3Hz,
JBc= 10,3 Hz, CHt); 5,84 (dd, Jsr 10,3 Hz, Jn = l,6Hz, CHo); 4,22 (t, J = 6,0 Hz, oCHz);
3,22 (tt, (o/rm), ,/rn=8,6H2, SOzCHzCHzCFz); 3,12 (t, J = 7,7 Hz, CHzSOù; 2,67 (tt,
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JnH:8,6H2;tJrr= l7,ZHz,CHzCllzCF 2);2,01(m, CH1); 1,87 (m, CHz). RMN ric(CUCb) (ô,

pË-l , rcep (s, C:O); 131,1 (s, CHznb); 128,1 G CH:)j 105-125 (m,7CFz ej.CF3),^93j0,Ss'

b'cÉl; sr,ô 1s, cHzsoz); 44,4 (m, sozcHzcHzcFù; 27,4 (s, cHz); 24,1 (t, 'JcF = 22'7 Hz,

ÇHzCFz); 18,8 (s, CHz).

Isomère D 6%) : l24b 4 acrylate de 3-(2-perftuorooctyléthyl-sulfonyl)-butyle.

RMN I;1 
ICOC1 ) (ô, ppm): 6,41 (dd, J,rs: l,6Hz, Jt- 17,3 HZ-,-CH^); 9,\l (dd, Jtc= 17,3 Hz'

jur: tO,i Hr, ôff); i,S+-(aa, Jntc: 10,3 Hz, Jtn = l,6Hz, CHo); 4,40 (m, OCHz); 3,50 (m,

CÈSOzl; 3,20 (m,SôrCHrCtf zCFù;24,10 (t,'Jcr=22,7 Hz,CHzCF);2,00 (m, CHz); 1,55 (d' J
= 7,0H2, CHr).

PEES Bernard Partie expérimentale

C2-5.2.2)Qly4e!Lo-n-p4r-!e-p91o-4vde-lllqvdr-ogè-qe-(HzQe)'

a) RÉpslip.ql..?v-çç. 1Lç.e9..o. xveÈ.nÉq'

Dans un tricol de 50 ml équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule de coulée, d'un

thermomètre, d'un réfrigérant à boules (0"C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont

introduits I éq. d'acrylates de co-perfluoroalkyl-x-thia-alkyle (56 et 57) et environ 250 ppm

d'EMHe. A température ambiante et sous vive agitation, 6 éq. d'eau oxygénée (30%), dilué à

15 % dans de l'eau, sont ajoutés par I'ampoule de coulée.

Dans un premier temps, le milieu réactionnel est maintenu à température ambiante durant

24 h, puis est laissé à 45"C (toujours sous vive agitation) dtuant 24 h supplémentaires.

Une suspension blanche est obtenue et reprise par un mélange d'eau et de

dichlorométhane. Après décantation et séparation, la phase aqueuse est extraite à trois reprises au

dichlorométhane. Les phases organiques sont réunies, séchées sur sulfate de sodium anhydre et

le solvant évaporé sous pression réduite.

1âo"

-*ao*r-te -c'r"

127 d acrylate de 2'Q'perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-éthyle (n=2)'

Rdt z 85 o/o. RMN rII (COCtl) (ô, pPm): 6,48 (dd, Jen = 1,0 Hz, Jer 17,l Hz, CH'); 6,08 (dd,

Jef 17,l Hz, JsC= 10,3 lfz, CH'); 5,94 (dd, Jsc- l0] HZ Jen = 1,0 Hz, CH"); 4,65 (t , J = 5,5

H", OCHrI;3,42 (t , J = 5,5 Hz, CHzSOz); 3,31 (tt, ("Jry),,4ut= 8,5H2, SOzCHzCHzCFù;2,69
(tt. ,[rH = 8,5 Hz3Jw = l'1,0 Hz, CHzCHzCFù. RMN "C(CDClr) (ô' PPm): 165,1 (s, C=O);

ifi,6 it, CHza5; 127,0 (s, CH'); 105-125 (m, 7 CF2 et CFt); 57,8 (s, OCHz); 52,9 (s, CHzSOz)i

46,2 (i,3Jcr=i,gH", So{HzCHzCFz); 24,3 (t,'Jrr:22,5 Hz, ÇHzCFz). CG/SM (mlz (vo)) z
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a3QD; 69(s2); n(Ù; el(100); rr9(2s); r3r(32); l6e(15); 231(3); 28r(2); 381(s); a27(6);
a80(7); ae5Q0); s20(6).

128 + acrylate de 2-(l I -perfluorooctylundécylsulfonyl)-éthyle (n=I 1).

Rdt z 82% RMN 1Z(CUCtr) (ô, ppm)z 6,47 (dd,Jen= I,6HzoJtc: 17,4Hz, CHU); 6,13 (dd,

Jer 17,4 Hz, Jnc: tà,+ n",'cr$i\,gz ga, hc = toa Hz, Jn : 1,6 Hz, CHo); 4,61 (t, J : 6,0

lii,, ocHr);1,ij (, I = 6,0 Hz, sozcgzcHzo); 3,03 (t, J: 8,0 Hz, cHzso2);2,05 (m,

CH2CFI2CF z); 1,84 (m, CHz); 1,60 (m, CHz); l?9 (m,7 CHù' RMN tsC(CDCl3) (ô, ppm) :

fOS,lG C:ô); t lZ,t (s, CHznb); 128,6 (s, CH'); 105-125 (m,5 CFz etCFg);57,8 (s, OCHz);

54,4 (s, SO2qii2CHrOI St,g (s, SO1QH2);30,9 (t, 'J*:22,2 Hz, CHzCFù;28,2-30'5 (m'7

CHz); 22,6 (s,CHz); 21,9 (t,tJcF:3,6H2, CHzCHzCFz)'

cz-s.2.3)Q1y-da!i-o-n-perL'-o-lque:Ct<X$Q-t,-KLt$-Q+-KzË9r)'

a) _u..tiliqptisrr..4p-.q-e.l.dspe!ê-ss.iqn.G.er.e.rJ.glelle..qu!&!p-.d.ç.p.q.t?.qslus.I).'

Dans un tricol de 100 ml équipé d'un réfrigérant (0'C), d'un thermomètre, d'une ampoule

de coulée, d'une agitation mécanique et d'un système de chauffage, sont placés l0 g d'alumine

humide, 30 mmol d'Oxone@ et 50 ml de chloroforme. Sous forte agitation, une solution de 10

mmol d'acrylate de 6-perfluorooctyl-4-thia-héxyle 48a dans l0 ml de chloroforme est ajoutée

goutte à goutte, par I'ampoule de coulée,.

Le milieu réactionnel est porté au reflux et la réaction se poursuit ainsi durant 24 h.

Une solution jaure dans laquelle surnage un précipité blanc est obtenue. La suspension est

filtrée sur fritté n"3 et le gâteau rincé avec du chloroforme. Le filtrat est séchée sur sulfate de

sodium anhydre et le chloroforme évaporé sous pression réduite, afin d'obtenir un solide jaune.

b) u..tiliqetisp.4ç..qç.!.de.tétr.4b.g.ty.l:.4$rr.r.-o.riultr.dLg.xqnç3.0.e.tqr nelp.ru!.f?I-e..de
tçf ehufy!.-.eruosnr..glr-t).

Dans un tricol de 100 ml équipé d'un réfrigérant (0"C) et d'un thermomètre, sont placés 20

mmol d'acrylate de 6-perfluorooctyl-4-thia-héxyle 48a, 25 mmol de tétrabutyl-ammonium

d'Oxone@ et 75 ml de dichlorométhane.

La réaction est maintenue sous forte agitation à température ambiante durant 24 h.

Une solution orange est obtenue. Celle-ci est rincée à I'eau, taité par une solution de soude

à l0 o/0, rincée à nouveau à I'eau jusqu'à pH neutre et sur sulfate de sodium anhydre. Le

dichlorométhane est évaporé sous pression réduite, afin d'obtenir un solide jaune.
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C3) Polvmérisation des monomères acrvliques.

C3- I ) Polymérisation des monomères acryliques.

C 3 - I . I ) PolymÈre insoluble -dans l.e* solva{rj de,polyméd sation'

C3-1.1.1)Ssl-v-q-r!-4e-pqly-4!Lry!i-o4-qql:lldsgÉlÉ'

Dans un tricol de 50ml équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (OoC), d'une

anivée d,azote, d'un thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, on introduit le

solvant (toluène ou méthyl éthyl cétone (MEK)), I'acrylate de co-perfluorooctyl-alkyle et

I'AIBN, tel que les concentrations soient [AIBN]'= 0,005 M et [AC-8J o = I 14.

On effectuevndégazage à l'azote du mélange durant 30'. Puis, on porte celui-ci à une

température intérieure de 80'C. La réaction est maintenue ainsi sous atrnosphère d'azote et à

80oC durant 4h.

Le milieu hétérogène est composé d'un gel au dessus duquel surnage un solution limpide

incolore que l'on ne garde pas. Après 48 h, ce gel prend en masse et est réduit en poudre afin de

mieux le dissoudre dans 20 ml de F113. Le polymère est ainsi reprécipité dans 500 ml de

méthanol. Le polymère est un solide blanc.

.('..- ->
"X"tOcsFrz

f$ ô polyacrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle (n=2).

Rdt z 50 % (solvant : MEK) et60Yo(solvant : toluène). RMN Ig-(CUCtr/ Ff 13) (ô, ppm): 4,42

(sl, CH2o); ),53 1rl, cHzCFz); 2,45 (sl,cH'o); 1,40-2,20 (sl, CH2'). IR (cm', intensi0: 3000 f

(C:C); 1742F (C:O); 1204F (C-F); 1149 F (C-O).

ll ô polyacrylate de 3-perfluorooctyl-propyle (n=3).

kltz77 % (solvant: MEK). RMN Itl(CUCb/F1f3) (ô, ppm):4,18 (sl, CHzO); 2,40 (sl,

CH'o); 2,23 (sI,CHzCFz); 2,02(sl,CHz); 1,40-2,20 (sl, CH2'p).

74 + polyacrylate de l0-perfluorooctyl-décyle (n=10).

Rdt z 63 % (solvant: MEK). RMN'f (CoCtr / F113) (ô, ppm): 4,08 (sl,^_CHzO); 2,40 (sl,

cH'o);2,07 (À1, cHzcFz); 1,67 (sl, 2cHù;1,41 (s1,6 cHz); 1,40-2,20 (sl, cH2'p).
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C3- I . 1 .2) Sqlv-a3J-de-pqlv-4Éd-ssqi-o4-[ql-ogé4!-Cl, L'l:tdqbl-o-r9(!l1a;1e]'

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0oc), d'une arrivée

d,azote,d,un thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont introduits I éq' de

monomère acrylique, 0,005 éq. d'AIBN et la quantité nécessaire de l,r,r-trichloroéthane (T111)

tel que les concentrations soient [AIBN]o:0,005 M et [Monomère] o = I M'

Après dégazage àl'azotedu mélange durant l5', la réaction est maintenue à reflux sous

atmosphère d'azote durant 4h'

Le mélange hétérogène se fige souvent à froid, on reprend donc celui-ci par du 1,1,2-

trichloro-1,2,2-trifluoroéthane (Fll3) et on filtre sous vide sur fritté n"3' Le gâteau est

abondamment rincé au chroroforme puis au Fll3. Le polymère est un solide blanc, insoluble

dans les solvants usuels, dont la structure est vérifié par analyse IR.

p

o o{lso*(â-arntr*,,

/0 + polyacrylate de 3-(2-perfluorooctyléthyl-sulfinyl)-propyle (x:7, n:3, q=2, m=8)'

Rdt 226%.IR ("m') z 1736,5 (v CO); absence de v CHz:CH- (æ1630)'

/l ô polyacrylate de

Rdt z 50 %. IR ("m')

ll + polyacrylate de

Rdt z 85 %. IR (cmI)

lS ô polyacrylate de

Rdt z 8l %.IR Gd')

f! I polyacrylate de

Rdt z 84 %. IR (cnil)

82 ô polyacrylate de

Rdt;86%.IR (cml)

$l o polyacrylate de 1l-(2-perfluoroheryléthyl-sulfonyl)-undécyle (r-2, n=77, q:2, m=6)'

Rdt z 65 %.IR (cnfl) z 1736,5 (v CO); absence de v CHz=CH- (æ1630).

1 I -(2-perftuorooctyléthyl-sulfinyl)-undécyle (x= 1, n= 7 7, q=2, m=8)'

1738,7 (v CO); absence de v CHz:CH- (*1630)'

2-(2-perfl uorooctyléthyl-sulfonyl)-éthyle (x=2, n=2, q=2, m=8)'

1736,5 (v CO); absence de v CHz=CH- (æ1630)'

3 -(2-perfl uo rohexyléthyl-sulfonyl)-propyle (x=2, n=3, q=2, m=6}

1736,5 (v CO); absence de v CHz=CH- (æ1630)'

3 -(2 - p erllu o ro o ctylé thy l-s u lfo nyl) -p ropyle (r-2, n-- 3, q=2, m= 8)'

1736,5 (v CO); absence de v CH2=CH- ('1630)'

1 1 -(2-pertluorooctyléthyl-sulfonyl)-undécyle (r2, n= I 1, 4=2, m=8)'

1737,3 (v CO); absence de v CH2=CH- (æ1630)'
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l4l è polyacrylate de 2-(l l-perlluorooctylundécyl-sulfonyl)-éthyle (x=2, n=2,8=11, m=8)'

Rdt : 56%. IR (r^-') z 1737,3 (v CO); absence de v CHz=CH- (=1630)'

/J â polyacrylate de 3-(2-perftuorohexyléthyt-sulfonyt)-propyle (mélange de monomères)

(n=6).

Rdt z 63 %.IR (r^-') z 1736,0 (v CO); absence de v CH2=CH- (=1630)'

ll à polyacrylate de 3-(2-perfluoroalkyl(6N) éthyl-sulfonyl)-propyle (mélange de monomères)

(n=6N).

Rdt z 75 %. IR (cm-I) z 1735,0 (v CO); absence de v CH2=CH- (=1630).

/$ a pofacrylate de 3-(2-perlluorooctyléthyl-sulfonyl)-propyle (mélange de monomères)

(n=8)-

Rdt z 75 0/o. IR (cml) z 1737,9 (v CO); absence de v cHz:cH- (æ1630).

g[ â polyacrylate de 4-(2-perfluorooctyléthyt-sutfonyl)-butyle (mélange de monomères).

Rdt z B4o/o.IR GdI) z 1737,9 (v CO); absence de v CH2:CH- (æ1630).

.?\t;;,n".ff*,*
c'FtT/àsof)'oAo oAo%so'(rc'F"

$l ô polyacrylate de 3-(2-perltuorooctyléthyl-sulfonyl)-3-oxa-propyle.

Rdt 236%.IR (cm'I) z fi36,5 (v CO); absence de v CHz=CH- (-1630).

cn mrft"" ff 
. "' 

ry:A'ro, €",F,*,
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g4 + polyacrylate de 2-(N-méthyt 2-perfluorohexyléthyl-sulfonylamino)-éthyle.

Rdt:69 %.IR (cmt) z 1736,5 (v CO); absence de v CH2=CH- (rv1630).

o -.Ox>/CsFrz
l l  vz
o

f! 4 polyacrylate de 5-perfluorooctyl-3-oxa-2-oxo-pentyle'

Rdt : 62 %. IR (cml) z 1770,0 (v CO); 1745,0 (v CO); absence de v CHz:CH- (=1630).

ry
oA'<}.N-tort{coF,

I

(V"'^'ff', (o"
crr,r.^-T^oAo oAo*csFrz

OH

g5 + polyacrylate de 2-hydrory-3-perfluorooctyl-propyle (mélange de monomères).

Rdt z 86%.IR (r^t) z 3509,2 (v OH); 1736,9 (v CO); absence de v CHz=CH- (æ1630).

C3 -1.2) Polymèf-q,soluble dans. le solvant de polymériSaJion'

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (OoC), d'une arrivée

d'azote, d'un thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, on introduit I éq. de

monomère , 7,33 éq. de Tl l l et 0,005 éq. d'AIBN, tel que les concentrations soient IAIBN]o :

0,005 M et fMonomère] o = I M.

On effectue un dégazage à I'azote du mélange durant 30'. Puis, on porte celui-ci à une

températtue intérieure de 80oC. La réaction est maintenue ainsi sous atmosphère d'azote dtfant

4h.
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La solution obtenue est diluée dans neuf volumes de F113 pour un volume de mélange

réactionnel. Le polymère est ensuite reprécipité dans neuf volumes de méthanol pour un volume

de mélange réactionnel dilué. Le polymère est un solide gris-blanc à jaune'

p

oAoGcsFrz

f$ ô polyacrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle (n:2)'

Rdt z 78 %o. Analyse détaillée ç.C3-l' I' I (p'227)'

/l â polyacrylate de 3-p erîIuorooctyl-p r opyle (n= 3 )'

Rdt z 62Yo. Analyse détaillée ç.c3-1.1.1 (p.227)'

$$ ô polyacrylate de 4-perlluorooctyl-butyle (n4)'

Rdtz 45 %. RMN rff(Cpctg/ F113) (ô, ppm):4,14 (sl, CHzO); 2,40 (sl, CH'o);2,17 (sl,

CHzCFz); 1,77 (sl, 2 CHù; 1,40-2,20 (sl, CHz'p)'

$/ ô polyacrylate de S-perfluorooctyl-pentyle (n:5)'

Rdtz 72%. RMN I17ICDC13/ Fll3) (ô, ppm):4,13 (sl, CHzO); 2,40 (sl, CH'o);2,15 (sl,

CHzCFz); 1,74 (sl, 2 CHr);1,54 (sl, CHz); 1,40'2,20 (sl, CH2'p)'

$$ ô polyacrylate de 6-perfluorooctyl-hexyle (n:6)'

Rdtz 69%. RMN rff(Cnglr/ F113) (ô, ppm): 4,12(sl, CHzO);2,40 (sl, CH'o);2,17 (sl,

CùrCft; 1,72 (sl,Z Cgù;1,54 (sl, 2 CHù 1,40-2,20 (sl, CH2')'

$! + polyacrylate de 7-perfluorooctyl-héptyle (n=7)'

Rdtz 64o/o. RMN tff (COCtr/ F113) (ô, ppm): 4,12 (sl, CHzO); 2,40 (sl, CH'o)t 2'11 (sl'

CHzCFz); 1,70 (sl, z Ctlù;l,47 1sl, 3 CHz); 1,40-2,20 (sl, CH2")'

l{ 9 polyacrylate de l0-pertluorooctyl-décyle (n=10)'

Rdt z 77 0Â. Analyse détaillée s.c3-1-1-1 (p 227).

!Q + polyacrylate de ll-perfluorooctyl-undécyle (n=11)'

Rdr: 80 %. RMN 'If(CUCtr/ Fl13) (ô, ppm):4,12 (sl, CHzO);2,40 (sl, CH*);2,10 (sl,

ôHrcrt; l,7l (sl, zcrlù; l,4l (sl, 7 cHz);1,40'2,20 (sl, cH2')'
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p

o,Ao,fhsltcnpz**r

!l + polyacrylate de 5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle (n--2' Q=2' m=8)'

Rdt : 28 %. RMN ? lCUCfr / F113) (ô, ppm): 4,33 (sl, CHzO); 2,88 (sl, CHzS et SCHù;2,49

?ri, CffrCf2 et CHcp); i,40-2,20G1,91{_r'oi. nMNt3C_çtrtt3/CDcl3) (ô, PPm) z 174,7 (sl, C=O);

105-t25 (m,7 CF2.i'CÉr); 63,8 isl, CffzOl; 42,2 (sl, CH'o)t 32,6 (sl,ÇHz-CFz); 31,3 (sl, CHzS et

CHz'ï; 23,3 (sl, SCH2).

!{ + polyacrylate de 6-perfluorohexyl-4-thia-hexyle (n:3' q=2' m=6)'

ktt z 65 %. RMN 'H(CDCtr / F1l3) (ô, ppm): 4,24 (sl, CHzO); 2,81 (sl, SCpCHzCF);2,72

lri,cnrs); 2,45 (sl,cÈzcFz àt cH'p); z,oo 1tt, cH); 1,40-2,20 (sl, cH2'p)'

g7 9 potyacrylate de 6-perfluorooctyl-4-thia-heryle (n--3, q=2, m=8).

Rdt z 9t %. RMN t;f (CDCtr / Ff 13) (ô, ppm): 4,23 (sl, CHzO); 2,77 (sl, SCII2CH2CF2);2,70

(sl, cHzS); 2,38 (sl, cHzc1z 
"t 

- 
iHôI t,gg (sl, cHù; 1,40-2,20 (sl, cHz'ï. RMN

iiô 
frt{liéDct3) (È, ppm) : t74,6 (sl,c:o); 105-125 (m,7 cF2et cF3); 63,5 (sl, cH2o);42,2

1sl, èH'); 32,4 (;\,çur-cFz)' 29,0 (sl, cHzS et cH2'p); 22,9 (sl, SCHz)'

102 + polyacrylate de 14-perfluorohexyl-12-thia-tétradécyle (n=11, q--2, m=6).

Rdt z 70 %. RMN 'rr (cDctg / F113) (ô, ppm): 4,20 (sl, cHzo); 2,80 (s1, SCFIzCHzCFù;2,74

iri,CnrS);2,39 (sl, ôÈréprétcH9; i,OZ (rt, CHù;I,38 1s1,8 CHz); 1,40-2,20 (sl, CH2'p).

103 + polyacrylate de l4-perfluorooctyt-12-thia-tétradécyle (n=11, q=2, m=8).

Rdt z 86 %. RMN lff (Cnctr / F113) (ô, ppm): 4,08 (sl, CHzO); 2,76 (sl, SCLI2CH2CFù;2,59

(sl, cH2S); 2,40 (sl,ôÈ zcFzétcH*)i r,oe tsr, cHù;1,37 (sl, 8 cHz); !,40-2,20 (sl' cHz"ï'

104 + polyacrylate de 14-perfluorooctyl-3-thia-tétradécyle (n=2, q=ll, m=8).

Rdt z 6t %. RMN 'AlfttllCDcl3) (ô, ppm): 4,18 (sl, CHzO); 2,80 (sl, SCFI2CH2O); 2,55 -(sl,
cHzs); 2,40 (sl, cH'ïi2,10 (sl, cgzcezll,5b 1sl, cH); 1,28 (sl, 8 cHz); l,40-2,20 (sl' cH2'p)'

105 + polyacrylate de 14-perfluorooctyl-4-thia-tétradécyle (n=3, q:70, m:8).

Rdt z 30 oÂ. RMN tH 
G'll3/cDclr) (ô, ppm): 4,22 (sl,cHzo); 2,63 (sl, s_c!1); 2,58 (sl, cHzs);

i,+O 1,i, CH.o); 1,99 (sl, CHz et ôffrCn); 1,65 (sl, 2 CHz);1,38 (sl, 6 CHz); 1,40-2,20 (sl,

CHz'ï.

VrA-'vcsF':z
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I 00 ô po lyacryla te de 2-(6'perlluo rooctyl-4-thia-héxyle)'

Rdt z 64%. RMN Itt ltrttltCDcl3) (ô, ppm): 5,08 (sl, CHO); 2,86 (sl, SCH2CH2CF2);2,71 (sl,

CHzS); 2,47 (sl,CH'p àt CHzCFz); r,41 (;1, CHr); 1,40-2,20 (sl, CH2')'

Ha Hb

/:"x-(s\rc8Fr7
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p! + polyacrylate de 2-méthyl-5-perfluorooctyl-3-thia-pentyle'

Rdtt 34 yo. Rdtz 64 %o. RMN tngnstcDcl3) (ô, ppm): 4,27 (sl, CH"o); 4,10 (sl, cHbo);

3,11 (sl, CHS); 2,89 (sl, SCllzCHzCFù;2,48 (sl, CH'p et CHzCFz); 1,39 (sl, CH3); 1,40-2,20 (sl,

CHz'P).

caFr

ta;'*6t''
c,,r2n*rqsl}oAo o4o

I
A-,.s>*rcnFætr

t 1 2

!l + polyacrylate de 6-perfluorohexyl-4-thia-heryle (mélange de monomères) (n=6I

.Rdr : g0 o/o (6el visquew). RMN'n çrnltcDCl3) (ô, p_nm) : 5,15 (sl, CHO)b;4,28 (sl, CH2o)u;

2,80 (sl, SCHzCgr-CF);2,72 (sl, CH2S); 2,42 (sl, CH'p et CHzCFz); 2,01 (sl, CHz)o; 1,40'2,40

(sl, CÈz'P); l,4o (m, CHr)b.

!J ô polyacrylate de 6-(perfluoroalkyl6N)-4-thia-hexyle (mélange de monomères) (n=6N).

Rdtz 70 %. RMN InçWltCDClr) (ô, ppm) z 5,20(sl, CHO)b;4,27 (sl, CH2O)"; 2,80 (sl,

SCHzCHzCF2);2,72(st, CHzS); 2,4&(si, Ci*p et CHzCFz); 2,02 (sl, CHùu;1,40-2,40 (sl, CHz'p);

1,40 (m, CHr)b.

96 o polyacrylate de 6-perlluorooctyl-4-thia-hexyle (mélange de monomères) (n=8).

Rdtz 76 %. RMN 'AgttSlCDCl3) (ô, ppm) : 5,15 (sl, CHO)b; 4,25 (sl, CHzO)u; 2,81 (sl,

SCHzCHzCFù;2,72(st, CHzS); 2,46'(si,Cifp ei CHzCFz);2,01 (sl, CHz)'; 1,40-2,40 (sl, CHz'p);

1,74 (m, CH:)b.

!g o polyacrylate de 2-(6-perfluorooctyl4-thia-héxyle) (mélange de monomères).
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Rdtz 52%. RMN IUlrlltcDClr) (ô, ppm) : 5,08(sl, cHo)b;4,25(sl, CH"O)a;4,25(sl,

èriuoir 3,iù1r1, CHS).; 2,86 (sl, SCH2cH;ciù;2,7r (sl, CH2S)b;2,47 (sl, CH'p et CHzCFz);

1,40-2,40 (sl, CH2'); | ,70 (m, CHI)'

.Nq*
oAo{5,'.S1u,crFrz

101 + polyacrylate de 7-perfluorooctyl-5-thia-héptyle'

Rdtz 70 %. RMN InlnnltCDcl3) (ô, ppm) z 4,40 (sl, CHO)b;4,16(sl, CH2O); 2,81 (sl,

SCHzCHzCFz);2,69 (sl, CHzS); 2,47 (s1,,'i1'p étCHzCf'z); t,gt 1i1,2 CH2'et CHzb); 1,40'2,40

(sl, CHz'); 1,47 (sl,CHs)b'

o
{}^,\rcsFrz

l '

106 + polyacrylate de 2-(N-méthyl 2-perfluorooctytéthyl-amido)-éthyle.

Rdt:33 %. RMN rH(CDCtr / F113) (ô, ppm): 4,24 (sl, CHzO); 3,70 (sl, .NCH;; 3,17 (sl,

NCHru); 3,04 (sl, NCH;5; 2,68 1sl, COCII2CHzCFù;2,55 (sl, CHzCFz et CH'p); 1,40-2,20 (sl,

CHr.ï: RMN t3C 
çttl3tgDgl3) (ô, ppm) z 174,4 (sl, NC=O); 170,5 (sl, OC:O); 105-

tZi qm,7 Cpzet CFr); 62,2 (sl, CHzO)148,1 (sl, CHzN); 39,2 (sl, CH'o)t 36,0 (sl, NCHr); 27,0

(sl, ÇHz-CF2 et CH2');24,3 (sl, ÇH2C:O).

pl
-o\o vrc'Fn

o

107 + polyacrylate de 2'(6'perfluorooctyl-4-oxa-3-oxo-héxyle)'

Rdtz27 %. RMN ?lCnCtr/ F1l3) (ô, ppm): 5,08 (sl, CHO);4,5O (sl, OCH2CH2CF2);2,53

Iri, cnrcrz et CHcp); 1,49 (sl, CHr); t,4o-2,20 (sl, CH2'). IR (cml) z 1769,l (v Co); 1745,0

(v CO); absence de v CHz=CH- (æ1630).
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l0g + potyacrTtate de 3-(2-(3-perfluorooctyt-1-thia-propyl)-phényl)-3-thia-propyle (ortho).

Rdt z2t %. RMNIH(CDCI3) (ô, ppm): 7,05-7,60 (s1,4 CHI,4,I9 (sl, CHzO); 3,08 (sl, CHzS et

SC&CHzCF);2,36 (il, cHtcr2 et CHcp); 1,40'2,20 (sl, CH2"p)'

109 + polyacrylate de 3-(4-(3-perfluorooctyt-1-thia-propyt)-phényl)-3-thia-propyle (para)'

Rdt : 30 %. RMN ? lCnCfr) (ô, ppm): 7,05-7,60 (sl, 4 CHI_4,33 (sl, CHzO); 3,10 (sl, CHzS et

SCI{2CH2CFù;2,39 (it, CgrCf'z ot CH"p); 1,40-2,20 (sl, CH2'p)'

c3-2)

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant (0'C), d'une arrivée

d,azote, d'un thermomètre et placé dans un bain d'huile thermostaté, on introduit x éq. de

monomère perfluoré (Mr) et (l-x) éq. de comonomère choisi (Mz), 7,33 éq. de Tl l1 et 0,005 éq'

d'AIBN, telles que les concentrations soient les suivantes : [AIBN]6:0,005 M et [M1 + M2] s: 1

M. Le chiffre x, compris entre 0 et l, correspond à la fraction molaire souhaitée de monomère

perfluoré dans le PolYmère final.

On effectuevndégazage à l'azote du mélange durant 30'. Puis, on porte celui-ci à une

température intérieure de 80oC. La réaction est maintenue ainsi sous atmosphère d'azote durant

4h.

La solution obtenue est diluée dans neuf volumes de F113 pour un volume de mélange

réactionnel. Le polymère est ensuite reprécipité dans neuf volumes de méthanol pour un volume

de mélange réactionnel dilué. Le polymère est un solide gris - blanc dont la structure et la

composition sont confirmées par RMN lH.

r a b{-W'*^"ry
*.-oAo oAo'<lcaFrz

113 ô poty(tcrylate de 2-perlluorooctyl-éthyle -aléa- méthacrylate de z'butyle) (r-0,65 ;
y4,35) (R=CùIù.
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Rdt z 70 % (get visqueux). RMN /HlCDClr) (ô, ppml z 4,3.0 (sl, CH2O)t_'-1,.93 (sl, CHzO)o;2,47

iri, èurcrf ;i édôt; t',50 (sl, CHin; t37 1st, 
-CHr)'; 

r,40-2,20 (sl, CH2'p et CHr'p); 0,93 (sl,

CHr)o.

ll5 + poty(tcrylate de 2-perfluorooctyl-éthyle -aléa- méthacrylate de stéaryle) (x--0'64 ;

y=0,36) (R=CnIIi.

Rdt z 86 %. RMN',ff (CUCtr) (ô, ppm) z 4,30 (sl, CH2O)b; 4,-0,0 (sl, CH2O)a;2,50 (sl, C^HzCFzb

et CH'p); 1,59 (sl, Crtr)'; t,li'(st,- [i cuz)^; l,4ti-2,20 (sl, CH2'p et CH3'p); 0,88 (sl, CHr)"'

ll0ô poly(acrylate de 14-perlluorooctyl-12-thia-tétradécyle -aléa' acrylate de méthyle)

(x:0r9 i !=0rI) (R:CHi, R'=H, n=17, z=0, m=8)'

Rdtz 82 %. RMN tH(CDClr). (ô, ppm) : 4,10 $1, cHzo)b; 3,65 Gl, CH3O)a; 2,72 (sl,

i*ji"rôri,l,'î,s+ <rr, cHriio;;,;; Ài, cHicrzù ét crtlp)ç 1,64 (sl, 2 cHùb; r,27 (sr,7
CHz)b; 1,40-2,20 (sl, CH2'P).

lll + poly(acrylate de 11-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-undécyle 'aléa- acrylate de

méthyle) (x=0,75 ; y=0,25) (R=CHj, R'=H, n=77, z=2, m=8)'

Rdtz t6 %. RMN'H(ClCtr) (ô,. ppm) z 4,05 (s1,, CH2O)b; 3,65 _(sl' CHrQ)'i__3:?1_(ll:-sôrèù-cHrcrz)6; 
r,oo èr, cnlsôùoi),62 (sl, cHzcF2bl;2,30-(sl, cH'p); 1,87 (sl, cHz)o; r,64

Gt, cn-to; i+eGi, cHz)È; 1,27 (s1,6 cHz)b; 1,40-2,20 (sl, CHz"ï'

ll2 è poty(acrylate de 3-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-propyle -aléa' acrylate de n'

butyle) (r=0,66 ; y=0,33) (R:CùI* R'=H, n=3, z=2, m:8I

Rdt z 82%. RMN tH(CDC1 
) (ô, pp.m) : 4,30 (sl, CH"2O)b; 4,11 (sl, CH2O)"; 3,40 (sl, CHzSOz et

iîrôucii;êF;)';;,às GL éÈ'ôil\iz,tz (st, cHzb et cH'p); 1,66 (sl, cHz)u; 1,46 (sl, cHz)u;
0,98 (sl, CHr)"; 1,40'2,20 (sl, CH2'P).

114 + poly(tcrylate de 3-(2-perfluorohexyléthyl-sulfonyl)-propyle 'aléa- méthacrylate de n-

butylei (l.ri0,64 ; y=0,36) (R=CùIc, R'=CHv n=3, z=2, m=6)'

Rdt z70o/o. RMNIH(cDcl3) (ô, pp.m) : 4,10 (sl, CH.2o)b;3?-2(sl, CHzo)a; 328 (sl, CHzSoz et

iî;ôËdi;c;;)';;,)tGi éÈ;ô'F;\iz,zi (st, cnztei cH'); 1,60 (sr, cHz)o; r'38 (sr' cHz)';
0,94 (sl, CHs)o; 1,40'2,20 (sl, CH2w et CH3w).

116 + poty(acrylate de 3-(2-perlluorohexyléthyl-sulfonyl)-propyle -aléa- méthacrylate de

stéarfé) (10,62 ; y=0,38) (R=CnIf tr R'=CHv n=3, z=2, m=6),
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Rdt z 7g %. RMNrf (COCtr) (ô, pp*) z 4,20 (sl, CHzO)b; 3,95_(sl, CHzO)o; 3,30 (sl, CHzSOz et

5îrôHrôrëï>'J,ii (J;"ôii;ôËr'f; zis 1st, -cuzb et cH'p); 1,60 (sl, cHz)u; 1,26 (sl' 15

ôfrrl-, o,eg (tltUr)à; 1,40-2,20 (sl, CH2'p et CH3"f'

\  a  . b

ôà"arco'!---r/,
*.-o\ oAo4*,sor14,ceFr:

139 + poty(acrylate de 2-(N-méthyl 2-perfluoroheryléthyl-sulfonylamino)-éthyle -aléa'

méthacrylut. d" z-butyle) (10,67 ; y=0,33) (R=CùIù'

Rdt z 75 %. RMNtff (Clctr) (ô, ppm) z 4,20 (sl, CH2O)';3,22 (sl, CHzO)u;-3,48 (sl, CEZNI,

3,19 (sl, SO2C6CHTC'F'r 3;ôô tr[ NCnr)o; z,OS -Gt, CntCrto ;2,,2s çsl, CH'o); 1,59 (sl, CHz)u;

i,iq (rr, ûi)LJ,g4 (sl,brtr)"; l,40'2,20 (sl, cH2'p et cHr')'

140 â poly(acrylate de 2-(N-méthyl 2-perfluorohexyléthylsulfonylamino)-éthyle -aléa'

méthacryl"t. d. stéaryle) (10,65 ; y=0,35) (R=CnIIi'

Rdtz Bl %. RMNtff (CnCtr) (ô, ppm) :4120 ({, ÇH_z_Q)b-;3,95 
(sl, CH2O).;-3,50 (sl, CHzN)b;

3,20 (sl, SOzCHzCHzCFz)o; 2,99 (sl,NiUr)6; Z,OS (st,-CUtgFdo; 2.,25 (sl,CH'o); 1,60 (sl, CHz)u;

i,ià irr, rs ô5"; o,gz Gt,cHr)"; 1,40-2,20 (sl, cH2'p et cHr')'

c3-3)

Dans un tricol équipé d'une agitation magnétique, d'une ampoule de coulée, d'un

thermomètre, d'un réfrigérant et placé dans un bain de glace, on place 1 eq' de polymère en

solution dans du chloroforme (3 mVmmol de thioéther) et du 1,1,2-trichloro-1,2,2-tnfluoroéthane

(Fl 13) (6 mVmmol de thioéther). La température du milieu réactionnel ne dépassant pas 0oC, on

ajoute par I'ampoule de coulée 3 eq. de mcPBA (70 %) en solution dans du chloroforme (2

ml/mmol d'oxydant) et du 1,1,2-trichloro-1,2,2-tnfluoroéthane (FI13) (2 mVmmol de thioéther)'

Le milieu réactionnel est maintenu à OoC durant I h, puis le bain de glace est retiré et la

réaction se poursuit à température ambiante durant 48 h'

Dans le cas de I'homopolymère (117), on obtient une épaisse émulsion blanche que I'on

filtre sous vide sgr fritté no3. On lave le gâteau avec du chloroforme, puis celui-ci est mis en

suspension dans un large volume de chloroforme (25 mug polymère) et agité dtrant une nuit à

température ambiante. La suspension est filné sous vide sur fritté n'3 et le gâteau rincé avec du

chloroforme. Le polymère se présente sous la forme d'un solide blanc insoluble dans les solvants

usuels, dont la stnrchue est vérifiée par analyse IR'
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Dans le cas du copolymère (ll8), le milieu réactionnel est dilué avec du chloroforme.

Celle-ci est traitée avec une solution de NazSOl lO oÂ, rincée à I'eau, ttaitée avec une solution de

soude l0 vo et rincée à I'eau jusqu'à pH neutre. La solution est alors séchée sur NazSO+ et le

chloroforme évaporé sous pression réduite, afin d'obtenir un solide blanc.

No 22y>o
l '

o^o'<>sofbcar,z

ll7 + p o ly acrylate de 3 -(2-p erfluorooctyléthyl-sulf(i/o)nyl)-propyle.

Rdt z 60 %. IR (cmt) : 3509,2 (v OH); 1736,9 (v CO); absence de v CHz:CH- (-1630).

1lg + poly(acrylate de l1-(2-perfluorooctyléthyl-sulfonyl)-undécyle -aléa' acrylate de

méthyle).

Rdtz 20 %. RMN tH(CnCtù (ô, ppm) z 4,02 (sl,.CH2O)b; 3,65 _(sl, CH3O)'; 3,21

SôrCffrCHzCFz)b;3,05 (sl, CHzSOrbt2,6.5 (sl, CHzCFz)b; 2,29-(sl, CH'o); 1,87 (sl, CHz)';

(st, CHtb; f ,+O Gt, CHz)b; 1,29 (s1,6 CHz)b; 1,40-2,20 (sl, CH2'p)'

(sl,
1,67

C4) Réactions diverses.

c4-l)

Mode opératoire décrit S.CL2.1 (p./,90)'

+ sFtz

IsonÈre A' IsonÈre B'

l2g è 2-perfluorooctyl-éthyl4-phényl-4-oxa-butyl thioéther (mélange d'isomères).

Rdf' z 9l %
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Isomère A' (.g0%) : l29a 4 2-perfluorooctyl-éthyl4-phényl-4-oxa-butyl thioéther.

RMN tH (Cnctr) (ô, ppm) z 6,89-7,32 (m, 5 CH); 4,08 (t, J = 5,9 Hz, CH2); 2,76 (m, CHzS et

SCIIzCHzCF2);2,43 (m, CHzCFz);2,11 (m, CH2)'

Isomère B, (Z}Vo\: l29b 4 2-perfluorooctyl-éthyl2-(4-phényl-4-oxa-butyl) thioéther.

RMNttt (COCtr) (ô, ppm)z 6,89-7,32 (m,5 CH); 4,07 (m, CH.O);3,95 (m, CHbO); 2,90 (m,

CHS); 2,76 (m, SCH2CH2CFù;2,43 (m, CHzCFù;1,40 (d,J = 6,8H2, CHr)'

C4 -2) Réaction du 1 -iodo-2-Derfluorooctvl-éthime sur le 2 -amino-phénol.

Dans un bicol de 100 ml équipé d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant à boules

(0.C) et placé dans un bain d'huile thermostaté, sont intoduits 1,2 eq. de 2-amino-phénol,

1,6 eq. de soude dissoute dans un minimum d'eau, I eq. de l-iodo-2-perfluorooctyl-éthane et 0,1

eq. de bromure detétra-n-butyl-ammonium en solution dans du chloroforme.

Le mélange est porté au reflux et la réaction conduite durant 24 h.

Le milieu réactionnel biphasique est décanté. La phase organique est alors lavée à I'eau,

lavée par une solution de soude à syo, rincée à I'eau, lavée par une solution d'acide

chlorhydrique lN et enfin rincée à I'eau jusqu'à pH neutre. Après séchage de la phase organique

stu sulfate de sodium anhydre, le chloroforme est évaporé sous pression réduite et le produit

réactionnel récupéré sous forme d'une huile jaune.

\..csFrz

91 + 2-perfluorooctyl-éthène

RMN IH (cDCl3) (ô, ppm): 5,99 (m,CHz); 5,83 (m, CH).
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Propriétés physico-chimiques des homopolymères

polymères
T (oc)

d (À) L (Â) o/ crist 0' (o) 0. (o) ^eAH
(kJ/mol)

68
74
I

73
57
6,4

86
35 39 (ep)

7,6

87
47 65 24 124,6 77,7 46,9
8,4 2,2

88
32 37 (ep)

7,5

89
44 | 5l (ep) | sB (ep)

8,8

74
63
22

90
67 77 129,3 114,3 15,0

20,6 I , t

92 63 101
3,5 I , I

99
44 53
7 7 0,ô

100
30 50
t ,0 2,4

94
5 63

0,8 0,7

97
82 108
t3 0,6

93
4 5 l 30 r36 39 97

7 . 2,5

95
49 82,5 37,2 4,95 128 67 61
7,8 0,7

96
78 97 38,7 4,95 126 9 l 35

10,0 0,6

101
70,5 93
9,7 0,6

r02 36 46,5 4,90 124 85 39
I  I ,A

r03 72 80 52,8 4,90 r29 87 42
25,4 1,0

104
66 (ep) 73

17 ,3



105
60 72,5 (ep)

I2,5

70
7a $D t4r

7l
6e (pl) 135

72 156 (ep) 168 (pl) -245

4,0

76
l l 8 131 238 (pl)

9,2 2,8

79
167 174 264
2,4 25,6 0,9

75
t24 134 245

35,7 4,87
1,3 I6 ,4 1,7

77
123 (pD t47 247 39,6 4,87

26 1,2

78
t64 172 265 40,8 4,87
1,8 t3 1,3

80
r37 t59 20e (pl)

18,9

81
lt4 138 (pl)

53,7 4,85
I5 2

82
1s2 (pD 191(pl)

57,0 4,85
95

l4l
66 (pl) ee (pl)

2,4 48,6

83
e6 (pl)

85
118 r57
9,2 I , )

69
95 l3 l

I1 ,6 0,9

107
46 (pl) 81

0,6 5 ,7

106
3e (pD 89

2,9 0,6

108
45
6,8

109
s4 (pl)

14,7

Annexe IPEES Bernard

Ts : température de transition de phases.
ÂH : variation d'enthalpie.
(ep) : épaulement.
(lp) : larges pics.
d : distance éntre segments perfluorés consécutifs (dans ure structure cristallisée).

L : période lamellaire.
0., 0, : angle de contact à I'avancée et au retrait.
Â0 : hystérésis de mouillage.
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polymères
Tr (oc)

Spray-Test Test ipa / eau 0. (o) 0' (o) Ae
AII (kJ/mol)

111
7a (tp)

16

tt2
131 (lp)

4
113 50 2 t23 39 83
115 50t70 6 t23 79 44
tt4 70180 7 124 80 44
116 70 8 125 86 39
139 70 617 t22 6 l 6r
140 70 6t7 118 68 50

T1 : température de transition de phases.
ÂH : variation d'enthalpie.
(lp) : larges pics.
0", 0, : angle de contact à I'avancée et au retrait.
A0 : hystérésis de mouillage.
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AATCC Test Method 22-1989

Annexe 3

An Amerlcan ilational Slandard

Dwcloocd In 1941 bY AATCC Commll'

{ii;S['*:;ltr'Hi:iitî:iti:f
iszi. 19sli. 1985, 1989; adltodally
reYtsôc tg8i. slmllar to lSo {920.

1. Putpo3c rnd ScoPr

l.l This tcst ræthod is appticablc to
anv æxtilc fabric, whbh mry or rney not
have bccn given a watcr-re3istsnt or
waær-reocltent ftnittL lt msurcr thc tt-
sbtancc ôf fibrica to *tniru by warcr. It

srthod dcpcnd primarily on ttrc rcsh-
ancc to wgt-tin8 or wucr rcpcllcncl of thc
fibcrs rnd varns in thc fabric' and not
upon thc cômnraion of thc fabrb.

2. ftlnclplo

t. Tcrmlnology

3.1 rrrtcr rcgdlcrry, n'-rln laxlt'le.l thc
charactcristic ôf a nUcr, yarn or fabric to
resist wctting

f. Sehty Prtceullons

NOTE: Ttrcsc safety prccautiors are
for information purposc only. The pre-
cautions are ancillary to the tæting pre
ccdurcs and aæ not inænded to bc all
incluive. It's thc uscr! rcsporsibility to
usc safc and propr tcchniqucs in han-
dlinr matcriali in this tcst nrthod. Mut-
ufaciurcrs MUST bc consultcd for spc-
çifiç dçrrilc swh as mucrial safcty dua
and other manufacturcr\ rtcommcrda-
tioru. All OSHA standards and rulcs
mrst also bc consultcd ard follourcd.

70

Water Repellency: SPraY Test

4.t Good laboratory practiccs should
bc foltoræd. Wear ofaY 8lâss6 in dl
laboratory aæas.

5. lpgtnlus rnd lfrlulrlr

5.1 AATCC SPraY Tætcr (scc l0'l).
5.2 Beaker.
5.3 Watcr, distilld.

6. Tcrt Spcclmcnr

6.1 One tæt spccimen 17.8 x 17.8
cnr (? x ? in.) b ncdcd aDd should bc
corditioncd at 65 t 2% ælatiræ huaddity
and 2l * lC (70 t 2F) for a min-
imum of four houn before tcsting;

?. Prærduru

?.1 Ttrc tcst spocimcn, whhh has bccn

condirioncd æ dircctcd, is fætened sc-
orrely in thc 15.2 cm (6 in.) mctal hoop so
that it prcscns a smooth wrinklc-frec sur-
facc. Thc hoop is then placcd on the
nand of the tætcr so that thc fabric is
uppermæt in such a position that thc cctt-
ter ofthc spray pattcrn coincides with th€
ccntcr of the hoop. ln thc casc of twills,
gabardincs, piqucs or fabrics of similar
ribbcd corstrucrion, rhc hoop should bc
placcd on the stand in sr.rch a way that
thc ribs arc diæpnal to thc flow of watcr
running ofi ttæ fabric spccinrcn

7.2 Pour 250 mL of distillcd watcr at
27 r. lC (80 i 2F) into thc funncl of
thc tcstcr ard allor,rod to spray onto thc
tcst spccimcrt which will takc approxi-
matcly 2t30 scconds. Upon compktion
ofthc spraying pcriod, thc hoop is tatcn
by orr cdgp ard the oppciæ cdç tappod
smartly oncc agairut a solid objqr, with

STf,IfDf,ND SPNf,.g IEST
RATINGS

90 (tso 4)

70 (lso 2) so (lso t ) o
Iæ.NO SNCKiIG OR VETTING 'O'PARTI.AI. 'rETTIN€ OF 'YT{OLE

OF UP?EN S.IRF^CC. OF UPPER SURFACÊ

00.s1-t6l{T nANOOÀ STICKING 0R 50 'corAPl'ErE v€TnNG OF Vt{oLE

I/ETTII{6 OF UPPER SURFACE. OF UPPSR SURFACÊ

60.r/ElnNG OF UPPCR SURFACE O'conPtllE tvETTltl€of vl{otE

^T SPf,AY POINTS. UP9CN Æ{O LO!gER SURFACCS

co(orto t^131 |'r0 rci à€l6altlrc lftcf.

r00 (rso 5) 80 0so 3)

70 (lso 2)

F[. 1-Spny llsl Rrllng Chill.

AATCC Technical Manual/199



Annexe 3PEES Bemard

6' Pl.ruc d c||sr
lrbr.lort Funlt.l

I
Ë
.Ê
t

Covrrlnt
Suogod

M.trl nlnt

l l 'Dl.. Rubt t
lublnt 8. bnl

Aluminum Strry
No'L ,û13''o||'.
It HoL.

Fab.lc SamoL
O'r r ' ,

Hatrl EmbGld.rY
l'læc (3'DL.l -

9. Prrclrlon.nd Bl.!

Flt 2Â-Oclalls ol MTCC $pny Tcrlrr.

.Gl Olr.
I of|2rl3'- P.C.

.031- = .æl Olr,
a l{of.r o.r z:tlg'?.C

.qta '=.@ oi . .
I Hola o.r Cantar

Flg. 3-llozlr lor Spny Tcslrr.

10. Iolls

1.450'
Ê .010

F[. 2-MTCC Sprrï Tcrlar.

thc fabric facing thc objccr, thcn rotatcd
l8(P sod tapped oncc more on tlc point
prariowly bcld.

E Eyalurtlon

E.l Afær tapping. thc rct or spottcd
pancrn is compared with thc ratingchart
which is reproduccd in Frgurc l. Thc ttst
spccimcn is assigncd a rating concspond-
tng to thc ncarrst standard in thc rathg
chan. Intcnrrcdiaa ratinp should not bc
giæn. In rating looscly wown or porous
tabrics, such as voile, any passags of
r:rtc'r throug,h the opcnings of thc fabric

.':garded.

9.1 Thc precision ad bias of this tæt
rncthod arc bcing cslsblfutFd

l0.l ThG complcæ AATCC Spray Tcstcr
(Fis: 2) Ir avdlrbb from AATCÇ P.O. Box
l22lj, Rescerclr Triraelc Pùf, NC 27?01 Et
919/5{9€t1t; fu: 919/5,S8933. Abo avril'
abh from AATCC rrc Spny Tcst Units ctch
corsùting of Hoop rnd Chrn
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AATCC Test ilethod 118-1992

Test eau / ipa

Annexe 3

An American llatlonal Standard

La procédure est identique à celle du test AATCC ll8-1992. Les différents liquides étalons

@yàrocarbures) sont remplacés par des mélanges de compositions variables (eau / alcool

isopropylique).

adcquatc ræntilation. Avolt prolongcd
Urcaitring of vapor or contact with skin'
Do not tatc internallY.

5. Urar rnd Llmlbllons

5.1 This tcst rEthod is not inændcd to
ciw an abcolutc mcasurc oftbc rcsisrrncc
6f the fabric to staining by all oily oet+
rials. Othcr fæ'tors, stæh as compcition
and viscosity of thc oily subcarc, fabric
constnrctioq fibcr tpc, dycs, othcr frn-
ishing agcna, ac., also inllwncc stsin
nsistsocc. This tcst ca4 houvræt, pro

fabric"

t. lpprnlur tnd ll.tûldt

6.1 Tcst lhuids prcpaæd and num'
bcred æcording to Tablc I (scc l2l).

6.2 Dropping bottks (scc 122).
6.3 AATCC Whitc Textih BlonùU

Papcr (scc 123).
6.4 kboratory glô15 Gpncrd purPocÊ

ir sufici€tt). 't

TrDlr l. Stildtrd T$l Llqulds

two layen of the fabric; othcrwisc, thc
tæt liquid may wst the underlying sur-
facc, not thc actual tcsr fabric, and tkre-
by causc confision in the ruding of thc
rcsults.

8.1.2 E4uipment, bcnchcs and glotæs
must bc frcc of silicone. Usc of siliconc
containing produas could adwrscly affec't
oil rcpcllxrcy gradcs.

8.2 Wcaring clcan laboratory gloves,
brush thc pilc of napped or pilc fabrks
with you hard in thc dircction giving tbc
grearcst lay of tbc swfacc prior to placing
thc drop of thc tcst lduid.

E.3 Bcginning with thc lowcst-nuæ
bædt6t liquid (AATCC OilTcst Liquid
No. l), carcIully placc snall drop [ap
proximarcly 5 mm (0.187 iD.) iD disættt
or 0.05 mL volumc] on tbc tcst ryociocn
in firæ locations along tlæ frlitrg dirto-
tion Thc drop should be approxioaldy
4.0 co (1.5 in.) apan Thc droppcr tip
shouH bc hcld at a bcigbt of approxl,
matcly 0.6 cm (0.25 in.) from tbc febdc
surfæ whilc placing dropo" DO NOT
TOUCH THE FABRIC $/TNI THE
DROPPER TIP. Obscnt thc drop for
30 t 2 scconds, from approximaæly a
45o anglc.

8.4 U no pcnctration or rrtning of thc
fabric at tbc liquid{abric intcrfæ and no
wicking around the drops occur, plrce
droos of thc rrcxt birhcr-numbcred tcst
liquid u an adjaccnisiæ on tbc fgbric
aDd again obcnrc for 3() t 2 sccotds.

t.5 Continuc this proccduæ until onc
of tlrc tcst liquids sho*r obviots *tttint
or wicking of thc fabric uodcr or aroud
thc drop within 30 t 2 sccottds.

9. Evrluatlon

9,I Thc AATCC Oil Rcpcllcncy Gradc
of a fabric is thc nunprical valuc ofthc
highcst-numbcrcd tcst liquid which will
not wa the fabric within a pcriod of 30 t
2 sccords. A gndc of zcro (0) b assigttcd
whcn thc fabric fails tbc Kaydol trst liq-
uid. Wctting of thc fabric ir noroally cvi'
dcnccd by a darkening ofthc fabric at thc
tiquid-fabric intcrfacc or wicking and/or
loss of contact urgh of thc droP. orr
black or dark fabrics, wadng can bc
dctccrcd by los of'sparklc'within thc

AATCC Tæhnical Manual/l$X

t rcc 0ll
BlPrllrncl

0nrh f,unùrr Cmporlllott
Nom (Frils lGydol)
Kaydol
65:35 Krydol nhcxadccanc

by volumc
n-h?xadæaæ
Dtrlradæânê
n{odæanr
ndccanc
mclanc
n-hoptanr

0
1
2

3
1
5
6
I
6

7. Tcrt Sgoclmonl

7.l Two tcst spccimcns approximarcly
æ x æ cm (8 x t in) are ncodod. Thc tlst
soecimcru itrouU ue condidoncd for a
ririnirnum of four hours u 2l t lC (70 t
2D ard 65 x2Vo RH prior to t6tin&

8. Procrdurr

8.1 Placc thc tcst spccimcn llat on thc
whiæ æxtih blotting papr on a smooth
horizontd surfacc.

E.l.l Whcn cvaluating oPcn wcaw of
"thin'fabrics, corduct thc tcst on at lcast

Oil Repellency: Hydrocarbon Resistance Test
Ocvoloocd In 1966 br MTCC Gom'
mltllc'R456: ruafllmàd 1972, 1975,
197S. 1983. 1989; rdltodally ruulrad
1985: 1986, 1990 rrYlrcd 1992.

1. Puryorc tnd ScoPr

t.t This tcst oÊthod daccrs ùc Prts-
cncc of a fluorocbcmisl finish, or othcr
compounds capabtc of inparting a low
encriry surfacc,-on dl çpo offabrks' by
æalualins thc fabrbl rÉictsrp to *rt-
ting Uy isc!9qËd scrlx-of lhuid hydro-
carbons of diffasnt sut{acr tcnslotr

2. ftlnclph

thc fabrb surfacc.

3. Trmlaology

3.1 tndc, n--Û. tcxtilc tætitg' tfu'
ombolfor any stcp of a multi*cp stan-
d-ard refereæ scalc for e qudity charac-
Erinic.

NOTE Tbc gradc is rssigned to tcst
spccincns cxhibiting a dcgrcc of thc
q-uality cooparablc to tbat stcp of ttr
*aodard-

3.2 ofl rtpdlæy, rr.-h texti&l' tfu
characaristiè of a 6bcr, yarn or fabric
whcrcby it resittr r+tttint by oily liquids.

{. SilctT Pncrullons

NOTE: Tlrcsc safaY PrecauÙons are
for information Purpoocs only. Thc pre'
cautions arÊ ancillEry to thc tcsting pre
ccdurts and Erc not intcndcd to bc dl
irclusiw. It ir thc uscr! nsponsibility to
usc safe and propct tccttniquc in han'
dling matcriali in this tcst tæthod. Man-
ufacturcn MUST bc corsultcd for spo
cifrc daails srrch as matcrial safay data
shcar ard otlrcr manufacturcrt rccom-
mcrdetioru. All OSHA stardards and
rulæ mwt also bc corsulted and fol-
touæd.
.4.1 Good laboratorY Pnrtie should

be follonæd. Wear safay glasscs and
imperviors glovts whcn hardling tcsr
liquids in dl lrboratorY areas.-4.2 

Thc hydrocarbons spocifred in this
rncthod atc {lammablc. Keep away from
hcat, sparks and opn flamc. Usc with
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plcæ darkcniag of thc inærface or any
wicking within 30 t 2 sccoods

9.3 A hllrrc occun whcn throc (or

from thc numbcr of thc bondcrhnc pass
test liquid.

10. Rc9od

10. I Thc oil repllency gadc should bc
mcasurcd on twô scparatc spccimers. U
thc two gradæ agrec, rÊpon thc valuc.
when thc two gradcs art not in agrcc-
rncnt, a third dctermination should bc
madc. Rcpon the gradc of thc third
dctcrminadon if that valuc is tlæ samc æ

\ATCC Technical Manual/199,1

A = P|r$$ sl.|r l.[{omd.a a.!P
I = lolrhrtlnr n$; ûidLg a.Ç rlll| 9.rdd irrtrffil
C = Frltr; rlcllq rprrrrd ùd/û ilneLL r|tËlg
0 ' Frllr; gomtl.h r.tllrg

Flg. 1-Gndlng Enmplt.

cither of rbc frnt two dcærminations.
whcn tlæ third detcrminuion is difrcrÊnt

Frg. l).

11. Pnclrlon rnd Elas

(Day inæraction was shown not to bc a
iirnifrcant factor in thc analysis of thc
Sàotcmbcr intcrtab.) Rcsulu from both
intirlabs uære combincd for precision and

biar rtstctncots, All malcriab ncccs.ry
for the iatcrlah ntre providcd to æh
laboratory by AATCC ircltdingttrc ctae-
dard tcst liquids. A vidco cassctte ol
thc grading proccdurc pcParcd at tbc
AATCC Tcchlicd Ccnær by thc sub
committcc ild visud exampbs of pass'
borderlinc ùd fail conditions *src ir
cludcd in thc protocol Ttr fabrics *trc
timited to potyææt/conon marcrials. Tbc
unit of mi:asirc was thc mcdian of tbc
grades of tbc two (or Utcc) sPcciæs
ratcd each day.

ll.2 Thc oomponcnts of varianca as
standard dcviations of thc oil repcl-
lcncy gradc ncæ calculated to bc æ
folloun:

MTCC 0ll RrDrll.ncY Tltt

Singtc Opcrator 0.27
Bctwc!n oDcral0rs/

within laboralories 0.gl
Srtwccn labofatorios 0.æ

I1.3 Critical difrerencæ: For thc corç
ooncns ofvariancc in I 1.2" two obscrva'
ùons should bc considercd significantly
dilfcrent ^t tlk' 95gb probability hræl if
thc dillerenct equals or cxcccds thc criti-
cal dilfcrenccs shown in Tablc Il.

Trlla ll. Ctillcal Oiffatrncasl

llo. ol 0br!d.llcttD Slngh
0p.rrtor

Wlbh Brlurtn
L.bc.tory LlbonlûtT

r.55
r.15
r.12

112
099
0.9{

0.75
013
0.€

I
2
3

rIh. critic.l diltrrctE!! îlrt calculalld utiôg l' t 950. rhich i3 be!!d on.|nlinilr-d'gt'lr ol kædottt
nÀn oOgl"lfion it r unif ol mlrsura obtaind ttom tha nldlen ot lha gtad!3 tot 2 lor 3) 3grom'l!3
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ll.4 Bies: Thc tnr valrr of thc oil
repcllcncv rradc can oÙ bG ddtlcd in
æimr of itrii tcrt mrbod. within thi! lirg'
itation, this tcst trËthod hrr no Inowa
big.

12. iloltt

!21 Contrct AATCq P.O. Eox 12215,
Rcrcrrdr Triutlc PùL NC 27t6; tct 919/
149{l4l: fDc al9/51çt!r33, fot rorc of
lhy{ol" or otb cquivrkor qthfu oird
oili All otb hrdroÉoo liquit thouH bc
hborrtory qudity evdlrblc tbroutb nct
cùGr[id omly houg. Onc romc L Fulrr
sd.orilh lff- it t corraa! crtabf dcdpr
tioo ræ rr folbqr;

lZ2 For conÊùaur, it b dâinblc to
tnndcfthc tcl liçlbfrm rtæk olrnbrsto
dropginsbotthacù oltod wirh rhc rypre
prût AATCC Oil RcpcùæyGrrdc aunbcr.
A tyPkrl t,,lttû fotd |lrful coosi3B of O
EL &opPin8 bofllcr with gound-in pipettcs
ud Ncoprcæ bulb.. Èior ro rsc tlF bulbs
tbouH bc torbd in ttprlr for satrel hours
ud thcn rincld in fËh bcptlrr to GtrFrÉ
rcluUc rubtrns. It ber b.cn foud hclpful
to pbr thÊ E l liqui.! in æqrndd ordcr in a
soodar fladoro m tlc grdiqt rblc. NOTE:
hrdty of t lt liqullr de rfrcc nlfæ an-
rion of tùc liquid. Urc orly anrtytical Fdca
of trlt liquik

lZ3 AATCC \l'hitc Tcnib Blotting Prpcr
ir enilrbh ûorl AATCÇ P.O. 8ox 12215,
Rrrcrrch Tdrnglc PerL NC 27109; at 919/
S4lltlttl ; fr* 9 19/510S933.

Annexe 3

Trrl tldd

n{nl|dætil re
n l.ù|dæ|m 0lS
o{oûâm m
ndærm Vln
n.ocrnô ru
a+.pt.m m
K{ydol
'il - df,nGrcn rl25C

ti.tr a
Ltr
H T
It,

n| i|l.

17 to 1æ
I to tC

.1t5lo.g.æ
rIt |o t?EC
l2,l to l26C
t l o S

3{tc

Cd.l
hr l'

21.3
26,.
21.7
23.5
2l.a
ra.t
lr .5
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Depuis un demi-siècle, nombreuses ont été les études qui ont montré les tres bonnes propriétés de

surface des polyacrylates de perfluoroalkyles. Il a ainsi été établi un lien entre ces propriétés de surface et

l,organisation interne de ces potymères, qui présentent généralement une structure semi-cristalline avec

arrangement des chaînes latérales perfluorées sous forme de lamelles bicouches.

Afin d'améliorer I'organisation de ces composés, nous décrivons dans notre travail la synthèse et la

polymérisation de nouveaux monomères acryliques perfluorés fonctionnalisés ainsi que leurs pi:opriétés

physico-chimiques.

Dans un premier temps, nous décrivons la synthèse de monomères acryliques comportant, au sein des

chaînes estérifiante, diverses fonctions organiques qui représentent des groupements mésogènes potentiels. En

particulier, nous avons étudié l'addition radicalaire de mercaptans perfluorés sur des alcools ro-insaturés et

l,estérification de Fisher des alcools Ssulfurés par l'acide acrylique.

Dans un second temps, après l'étude de la polymérisation (homo et copolymérisation) des. divers

monomères, nous présentons les résultats des études physico-chimiques réalisées sur ces polymères. Nous

avons ainsi mis en évidence, dans le cas des polyacrylates d'<o-perfluorooctyl-alkyle, un effet pair-impair dans

la variation des propriétés thermiques, structurales et de surfaces en fonction de la taille de la chaîne

hydrocarbonée au sein des chaînes latérales. L'introduction de groupements organiques polaires permet

d,accroître de manière très significative les propriétés structurales et thermiques de ces polymères ; leur rôle

de groupement mésogène est ainsi établi. Enfin, un monomère sulfoné a été étudié dans des conditions proches

de celles employées industriellement (copolymères) et les propriétés comparées à celle d'un composé

commercial. Les bons résultats obtenus ainsi que la relative simplicité de sa synthèse laisse entrevoir des

possibilités industrielles intéressantes.

A lot of studies showing the water-repellency of fluorine-containing polyacrylates were reported since

1950. A string connection between these surface properties and the structure of the polymers (bilayer

organization of the perfluorinated lateral chains) has been demonstrated'

The purpose of this work is the synthesis and the polymerization of new functionalized fluorine-

containing acrylic monomers. Then physical and chemicalproperties of these compounds are investigated'

In a first part, we describe the synthesis of acrylic monomers bearing different kind of organic group

(mesogenic group). Particularly, we investigate the free radical addition of perfluorinated mercaptans to co-

unsaturated alcohols and the Fischer esterification of p-hydroxyl sulfide with acrylic acid.

In a second part, the homopolymerization and copolymerization of the previous monomers is studied.

Then, the results of physical and chemical properties determinations are detailed. The investigation of the

changes of the thennal, structural and surface properties of co-perfluorooctyl-alkyl acrylates with the

increasing of the number of methylen group into the lateral chains, shows an even-odd effect. Structural and

thermal properties of fluorine-containing polyacrylates can be increased significantly by adding an organic

group into the lateral chain. The mesogenic group effect of these moieties is demonstrated. Finally, a

sutfonated monomer is copolymerized with buryl acrylate in one hand and in a second with stearyl acrylate.

The two copolymers water- repellencies are investigated and compared to commercial compounds. The good

results obtained and the quite simple synthesis of this monomer, afford a possible commercial use.

Abstract


