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(Zeme prtie) . SYKIHESE D'OLEFINES PERFLUOREES DE HAUIS POIDS MOLECULAIRES 

A.BAITAIS, B.IKXJTEVIN, Y.PIEI'RASANTA et P.SIERRA 

Laboratoire de Chimie Appliquee, Ecole Nationale Sup&-ieure de Chimie de 
Montpellier, 8, rue Ecole Normale - 34075 MX!TPELLIER Cddex (France) 

Fluorination of chlorofluorinated telomers of general formula 
Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (n > 7) was studied using potassium fluoride in dime- 
thylsulfoxide as fluorinating agent. The reaction leads to a mixture of 
perfluorinated linear olefins having 15 to 30 carbon atoms : 
CF3-(CF ) 

2P 
-CF=CF-(CF2),-CF3 (p + m = Zn-3). 

We perfected a method to determine molecular weights of the telomers 
by gel permeation chromatography (G.P.C.). The olefins obtained by fluori- 
nation are analyzed both by vapor phase chromatography (V.P.C.) and by 
"F nuclear magnetic resonance (N.M.R.). 

RESUME 

La fluoration de t6lomeres chlorofluores de for-mule g&r&ale 
Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (n > 7) par le fluorure de potassium en milieu dime- 
thylsulfoxyde est 6tudi6e. La reaction conduit B un melange d'olefines 
perfluorees lineaires comportant 15 $ 30 atomes de carbone : 
CF3-(CF,),,-CF=CF-(CF2)m-CF3 (p+m = Zn-3). 

Nous-avons mis au point une methode de determination des masses mole- 
culaires des telomeres utilis'ds par chromatographie par permeation de gel 
(C.P.G.). Les olefines obtenues apres fluoration sont analysees par chro- 
matographie en phase vapeur (C.P.V.) et par r&.onance magnetique nucleaire 
du fluor (R.M.N.). 
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Les alcanes et les alcenes perfluor6s donnent lieu B des applications 
specifiques intCressantes, notanmrent dans les domaines biotechnologiques, 
les compos6s a propri&t&s dielectriques et en synthese organique princi- 
palement connne pr6curseurs de compos6s tensioactifs. 

En effet, la biocompatibilit6 et surtout la capacite de ces produits 
a dissoudre de grandes quantitk d'oxygene {l), font que l'on envisage 
depuis quelques an&es leur utilisation comne substituts du sang 12 a 6). 

D'autre part, ces canposes naturellement ininflammables et non corro- 
sifs ont des constantes diglectriques et des facteurs de dissipation par- 
ticulierement faibles. Ces propri6tbs alliees a une grande inertie chimi- 
que font qu'on les utilise dCjl comme liquides 6lectroniques ou comae 
fluides dielectriques et caloporteurs 17 a 11). 

En ce qui concerne les coinpos6s tensioactifs, ils sont notamment pr&- 
par& a partir d'acides perfluor6s que l'on peut obtenir par coupure 
oxydante d'alcenes perfluork I12). 

Dans un pr6c6dent m&noire 113) nous avons d&-it la synthese d'ol6fi- 
nes perfluorees par fluoration de Glomeres polyhalog6nes du type 
Cl-(CFCl-CF2),-Ccl3 (1,n) 3 < n < 6. Nous poursuivons ici ce travail 
sur des t&lomeres dont le degre moyen de polym6risation en nombre (Dp,) 
est plus elev6, dans le but de preparer de nouvelles olefines perfluorges 
lin6aires de hauts poids mol&culaires. 

RFSULTATS EXPERlMFN'TAUX 

A. *these et caract6risation de t6lom&es du chlorotrifluoro- 
Ethylene et du tetrachlorure de carbone de hauts poids mol6culaires. 

Nous avons Btudi& jusqu'a present les t6lomeres chlorofluor&s (1,n) 
dont n est inf6ricur a 6, c'est-a-dire ceux dont le Fn est de l'ordre de 
3 I14,15}. Notre objectif etant de pr6parer des acides perfluork compor- 
tant au moins 10 atomes de carbone, nous avons et6 amen& B utiliser des 
Glomeres dont le mn est de cet ordre. Nous avons, pour cela, mis au point 
la reaction de telom6risation conduisant Zi des compos&s relativement lourds 
I161. Cette etude nous a permis d'6tablir 1'Cquation g&r&ale suivante : 

1 - = 75c + 0,013 R 
w n 
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R et c representent respectivement les rapports molaires du t&tra- 

chlorure de carbone et du catalyseur au monomere. L’&tude de la variation 

du mn en fonction de c {16) montre que la valeur optimale de ce rapport 

est de 5.10m3 pour l’obtention de t6lomeres de En 6gal a 5. L’analyse de 

ces compos6s est Salis&e par chromatographie par pen&ation de gel 

(C.P.G.) apres un 6talonnage pr6alable a l’aide des huits premiers t6lom& 

res (161. 

Les tblcnn&-es d&ir& sont pr&par&s a partir d’un 6chantillon de 

Dp, = 5 en effectuant des op&ations de fractionnement par diffgrents 

solvants. Les r&sultats obtenus sont indiques dans le tableau I. 

TABLEAU I 

Fractionnement des t6lomeres chlorofluor& de mr, = 5 

Soluble 

M6thanol 

Ether de petrole 

A&tone 

Ether 

T I 

Insoluble 

m&than01 

&her de p6trole 

acetone 

% Poids (g) 

55 

26 

16,s 

295 

i 

‘j-“, 

329 

831 

10 

> 10 

Les parties insolubles dans le m6thanol (environ 50 % en poids) ont 

un mn sup&rieur a 8 et sont directement utilisables pour la reaction de 

fluoration. 

B. Fluoration des t&lomeres du chlorotrifluoro&hylene et du tctra- 

chlorure de carbone de hauts poids molkulaires. 

La reaction de fluoration des t&lomeres (1,n) de hauts poids 

mol6culaires est effect&e dans le dim6thylsulfoxyde a l’&bullition B 

l’aide du fluorure de potassium suivant un procede que nous avons d&-it 

prCc6denunent {13). 

Dans ce cas la r&action conduit a un mElange d’ol6fines solides et 

liquides de formule g&&rale CF3--(CF2)p-CF = CF-(CF2),-CF3 (p + m = 2n-3) 
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que l'on &pare par dkantation. Ces solides ont des points de fusion 
compris entre 105 et 125'C et les liquides ont des points d'&bullition 
compris entre 150 et 18O'C sous la pression atmosphgrique. 

L'analyse des compos& solides est difficile car ils ne sont solubles 
que dans le trichloro-1,1,2 trifluoro&thane. D'une facon g&nerale, apres 
fractionnement par distillation, ces produits ont 6t6 analyds stiltan& 

ment par chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) et par R.M.N. du 19F . 
En ce qui conceme la C.P.V., l'utilisation des trois &talons 

v22* ' C13F26* et w32* 
(13,171, nous a permis d'identifier les 

olgfines reportGes dans le tableau II et de calculer les Fn des diverses 
fractions de distillation. 

En outre, nous avons pu mettre en Evidence, grke B cette m6thode 
que les olCfines possgdant moins de 17 atomes de carbone sont liquides 
alors que les hcmologues sup&ieurs sont solides. Cela correspond exacte- 
ment aux caract&ristiques de 1'6talon en C,6 qui a un point de solidifica- 
tion voisin de la temperature ambiante. 

En ce qui concerne la R.M.N., on observe trois &ries de pits : 

- entre 83 et 85 ppm, les groupements -CF3 des extrGmitCs de chakes 
(181, 

- entre 117 et 130 ppn, les groupements -CF2- de la cha?ne 117,181, 
- entre 156 et 160 ppn, les fluors ol&finiques {18). 

TABLEAU II 

Tanps de retention des ol&fines perfluor&es 

/ 
I I I I ----I 

',lF22 I C13F26 i C,6F32. ' '1SF30 i C17F34 ! 
4 I 

I 
Temps de 
r6tention 266 343 

(s) 
.____~__~______--.-___-..-_ ._. . .._--. 

Compos6 
'1gF38 C27F54 ; 

Temps de 
j 

r6tention 364 ! 532 

(s) 
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L'intGgration des trois parties du spectre permet de confirmer la 
structure des ol&fines et de calculer le mn de chaque fraction : 

CF3-(CF2)p-CF = CF-(CF2)m-CF3 

Fx FM FA 

En effet, si les 6 atomes de fluor X ont une hauteur d'int6gration 
h et les Z(m + p) atomes M une hauteur H, le nombre N d'atomes de carbone 
des ol&fines est don& par la formule : 

3H + 4h et m _ %I-' 
%=------- h n 2 

La R.M.N. du fluor permet Ggalement de faire les r-marques suivantes : 

- la comparaison des hauteurs d'int6gration entre les signaux Fx et 
FA montre un d6faut de fluor ol&finique. Ceci est diYi vraisemblablement 
au fait qu'une faible portion des doubles liaisons est substituge par des 
atomes de chlore (13). Ce fait est par ailleurs confirm& par l'analyse 
616mentaire (voir partie exp&imentale), 

- la position du signal Fx donne les proportions respectives des 
diff&rents isomkes (18). On constate que pour la grande majorit des 
ol6fines la double liaison est au moins en position 4, 

- la finesse des signaux FA confirme que les ol6fines ont une confi- 
guration cis (13). 

bnfin, la comparaison des chromatogramnes C.P.V. et des spectres 
R.M.N. des quatres fractions successives de distillation report6es dans 
le tableau III montre la bonne corr&lation entre les deux m&hodes utili- 
s&es. 

TABLEAU III 
DGtermination du mn par C.P.V. et R.M.N. du "F de fractions d'ol&fines 
perfluorCes. 

I I -v 

’ FractionNO. 1 2 3 4 

, 
I 

mn par C.P.V. 6,33 : 7,43 j 9,75 12,50 
__-._______.__-_~.._____.-..- __-_-_.---_.+_ -... 

:‘-mn par R.M.N. 
-~ _ 

’ 7 8,lO lo,25 13,25 : 
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CONCLUSION 

Nous avons synth6tis6 les t&lomeres du C.T.F.E. avec le CC14 de En 

compris entre 5 et 15 et, par fluoration au moyen du fluorure de potassium 
dans le D.M.S.O., nous avons obtenu de nouvelles ol&fines perfluor&es 
lienaires comportant 15 a 30 atomes de carbone. La C.P.G. nous a permis 
d'analyser les t6lomeres lourds. Par C.P.V. et R.M.N. du "F nous avons , 

pu dgtenniner le nombre d'atomes de carbone des olefines correspondantes 
et confirmer leurs structures. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de R.M.N. du 19 F ont 6t6 enregistrcs sur un appareil 
VARIAN E.M. 390 travaillant a 84,67 MHz. Les dgplacements chimiques sont 
don&s en ppn par rapport a CC13F et sont compt& positivement a champ 
croissant. 

La chromatographie en phase vapeur a &t6 r6alisCe sur un appareil 
PERKIN. ELMER F.30 avec un d6tecteur a ionisation de flamme. Les condi- 
tions exp&rimentales sont les suivantes : colonne OV.l et 0V.17 de 
longueur lm, diametre int6rieur : l/8 pouce, phase stationnaire : 
graisse de silicone sur support chromosorb G, gaz vecteur : azote sous 
pression de 500 KN/m2 et un debit de 30 ml/mn, temperature de l'injec- 
tion : 300°C, tempkature du d6tecteur : 300°C, temp6rature de la colonne; 
1 mn a 6O"C, puis programmation likaire de 60' a 290°C, vitesse de 
mont6e en temperature : 30°C/mn. 

Les masses mol6culaires sont dbtermin6es par chromatographie par 
perm&ation de gel, grke au chromatographe WATERS Ass. Colonnes : 
styragel, 103, lo4 et 10' i ; solvant T.H.F. ; d6bit 2 ml/mn. 

Les analyses ont 6t6 effectu6es au Service Central de Microanalyse 
du C.N.R.S., division de Montpellier, E.N.S.C.M. 

Les points de fusion non corrig&s ont &tb dCtermin6s en capillaire 
B l'aide de l'appareil du Dr. TOTTOLI. 

R&actions de t6lomkisation 

Elles ont 6t6 effect&es en tubes scellk pour les &tudes pr6liminai- 
res (161 et extrapol6es au stade pilote dans un autoclave email type 
PFADDLER de 4,s 1. 
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Synthese des ol&fines 

La reaction est effect&e a reflux du D.M.S.O. Dans cet exemple, les 

t&am&es utilis& sont ceux de pn = 8,1. 

Dans un ballon d’un litre &quip6 d’un &frig&ant, d’un dean-stark 

et d’une agitation magn6tique, on introduit 280g de CM50 et 76g de KF. 

Apres homog6nn6isation du melange, on ajoute 1OOg de tglomeres. Les ol6fi- 

nes perfluor6es distillent au fur et a mesure de leur formation et 

‘d6cantent dans le dean-stark. Les produits obtenus sont lav6s a l’eau 

pour eliminer le D.M.S.O. puis lav6s au methanol et a 1’Bther. Le rende- 

ment de la reaction est de l’ordre de 80 %. 

Lors de la pr6paration des ol&fines dans le D.M.S.O., nous avons 

observ6 la formation d’un gaz d’odeur t&s d&sag&able. L’6tude en 

spectrographic R.M.N. du ‘H montre qu’il s’agit de dimCthylsulfure. 

L’&limination de ce gaz est r6alis6e en ajoutant au montage deux 

pieges contenant du m&thanol. 11 peut Ctre aussi avantageusement oxyd& 

en D.M.S.O. par action du brome en milieu carbonate acide de potassium 

119). Le FCl form& au tours de l’btape d’&limination est quant a lui, 

neutralis par une solution aqueuse de potasse. 

L’analyse 616mentaire des ol&fines est pratiquement toujours identi- 

que. Ces produits contiennent 72 % de fluor, 24 % de carbone et prbs de 

4 % de chlore ce qui confirme la presence de produits secondaires de la 

r6action contenant un atome de chlore vinylique 113). 
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