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SUMMARY 

Fluorinated surface-active agents [l] usually improve the qualities of 

multipurpose extinguishing foams, but they correlatively accelerate the water 

draining rate which weakens the resistance of the foam (due to the strong 

hydrophobic properties of the perfluoroalkyl chain). To overcome these problems 

we have synthesized new fluorinated surfactants (anionic, cationic or amphote- 

ric) with an hydroxyl on Ca to the perfluoroalkyl chain. 

These surfactants have been incorporated into standard solutions and the 

properties of the foams were compared to those of comparable solutions contai- 

ning only a hydrocarbon-based surfactant or a classic fluorinated surface- 

active agent (without the hydroxyl group). Results are discussed. 

RESUME 

Les tensio-actifs fluores [l] augmentent habituellement les qualit& des 

mousses extinctrices polyvalentes, mais parallGlement, ils accelerent la 

decantation de l'eau qui affaiblit la resistance de la mousse (ceci est dG 

aw fortes proprietis hydrophobes de la cha4ne perfluoroalkylee). Afin de 

compenser cet effet, nous avons synthetisd de nouveaux tensio-actifs fluords 

(anionique, cationique ou amphotere), portant un groupement hydroxyle sur le 

Ccr par rapport B la chalne perfluoree. 

Ces surfactants ont 6te incorpords dans des solutions standard et les 

proprietes de la mousse ont et4 comparees B celles d'une solution homologue 

contenant seulement des tensio-actifs hydrocarbon&s ou un tensio-actif fluord 

classique (sans groupe hydroxyle). Led rdsultats obtenus sont discutds. 

0022-1139/85/3.30 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 
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INTRODUCTION 

Les agents tensio-actifs a charne perfluoree ou hautement fluoree sont 

les plus efficaces que l'on connaisse. En solution a 0,l %, ils permettent de 

reduire la tension superficielle des solutions aqueu,es jusqu'a 15-20 dynes/cm, 

alors que leurs homologues a cha'ine hydrocarbon&e ne pennettent guere de des- 

cendre en dessous de 25-30 dynes/cm. 

11s trouvent des applications dans des domaines de plus en plus varies 

c21 : - Industrie textile (blanchissement, teintures, apprgts, traitement anti- 

salissures des tissus . ..). 

- Bgtiment (agents de demoulage, vernis, peintures . ..). 

- Traitements generaux de surface (tires autolustrantes, decapage, de- 

graissage et protection des surfaces, inhibiteurs de corrosion, additifs pour 

produits de nettoyage, agents anti-b&e, anti-statique, anti-moussant, anti- 

mottant . . . 1. 

- Industrie de la photographie (protection du papier contre les corps 

gras, l'eau, l'encre d'imprimerie . ..). 

- Industrie chimique (polymerisation de monomeres, fabrication de fluoro- 

elastomeres, dispersion de pigments, recuperation assist&e du pdtrole . ..I. 

Mais c'est le domaine des agents extincteurs (agents stabilisants incor- 

pores dans differents types d'emulseurs, A3F*, A4 P** et autres emulseurs 

polyvalents) qui leur ouvre le marche le plus large [6]. 

Dans ce travail nous presentons la synthese de nouveaux tensio-actifs 

F-alkyles bifonctionnels, et leur utilisation dans des mousses extinctrices 

polyvalentes. 

Les mousses extinctrices polyvalentes 

Depuis que la mousse chimique existe [7], de nombreuses recherches ont 

6te me&es, afin de mettre au point une mousse extinctrice polyvalente, suscep- 

tible d'2tre efficace contre les feux de tous les liquides inflammables. Malheu- 

reusement ces essais se sont souvent sold&s par des Qchecs principalement d8.s 

a deux raisons : 

* Agent Fomant m Film F&mxm.t 

** Agent Pmduhznt we PWcuRe Pmtev3~Lce Po.tqvdente 
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- I,es additifs utilises (sels d'acide gras) pour renforcer la resistance 

de la mousse contre les liquides polaires (alcools, ethers, &tones . ..> dimi- 

went son aptitude B la lutte contre les hydrocarbures. 

- Les tensio-actifs fluores dont l'utilisation s'est repandue ces dernieres 

an&es offrent une bonne protection contre la contamination par les hydrocarbures, 

mais accelerent la decantation de l'eau contenue dans la mousse, qui est ainsi 

destabilisee par attaque deshydratante. 

Pour resoudre ces difficultes, nous avons developpe un agent tensio-actif 

qui presente les qualites des agents de surface fluores et qui est susceptible 

de former une pellicule protectrice au niveau de la mousse en consolidant les 

parois des bulles de facon a assurer leur isolation et ralentir la decantation 

de l'eau. La stabilite de la mousse est ainsi protegee non seulement contre les 

hydrocarbures, mais aussi contre les liquides polaires deshydratants et tres 

volatiles. 

Alors que les agents Cmulsifiants du type A3F agissent par decantation 

d'eau, ce nouveau type d'dmulseur agit par retention d'eau. 

Les tensio-actifs a cha?ne fluoree classique presentent deux parties bien 

distinctes : une "queuell hydrophobe et oleophobe, et une "tgte" hydrophyle (qui 

peut Ctre anionique, cationique ou amphotere). 

Nous proposons de brancher entre ces deux parties, en CL de la chajtne fluoree, 

un autre groupement fonctionnel hydrophile non ionique tel qu'un hydroxyle suscep- 

tible de retenir l'eau par liaison hydrogene (schema 1). 

+1&e Hydrophile--, 

dH EC kt 
-Queue Hydrophobe- 

Schema 1 . Tensio-actif fluord amphotere comportant un groupement hydroxyle 

Pour synthetiser ces composes, nous proposons l'ouverture des F-alkyl 

oxirannes f3] par des composes bifonctionnels presentant au moins un hydrogene 

mobile, suivie de la creation de la "tgte" hydrophile ionique ou amphotere [4]. 
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RESLILTATS 

Nous avons montre dans un p&c&dent travail pa] que les F-alkyl oxiran- 

nes du type RF-C,H-)ZH , oh s 
0 2 

est une chalne aliphatique perfluoree de 4 a 18 

atomes de carbone, inertes en milieu acide, sont susceptibles de s'ouvrir en 

milieu basique de facon rdgiospecifique [Sb]. Cette reactivite nous a amends 

a utiliser comme agent d'ouverture, des composes bifonctionnels presentant 

au moins un hydrogene mobile en w et un precurseur de fonction hydrophile en 

w' : 

Amines du type H2N-CH2-CH2-X 

avec X : -OH, -NR2, -NHC2H40H . . . 

Thiols du type HS-CH2-CH2-X 

avec X : -C02Me, -OH, -NMe2 . . . 

Alcools du type HO-CH2-CH2-X 

avec X : -NMe 
2' 

-OC2H4NEt2 . . . 

Phenols . . . 

L'essentiel du travail que nous presentons a consist6 a : 

Synthetiser les precurseurs des agents tensio-actifs susceptibles de 

promouvoir la "tgte" hydrophile. 

- Creer cette "tgte" hydrophile. 

- Incorporer certains de ces tensio-actifs dans des formulations de mousses 

extinctrices de facon 1 Bvaluer leurs proprietds par rapport i celles existant 

dans le commerce. 

Synthitse des promoteurs de tensio-actifs 

Les resultats obtenus sont presentes dans le Tableau I. 

Les intermediaires hydroxylds sont obtenus avec des rendements toujours 

superieurs a 70 % (trbs souvent quantitatifs). L'addition d'amines aromatiques 

&we l'aniline ou la toluidine ayant &ho& (trap forte basicite du cycle azotd) 

nous avons tent6 l'addition d'autres amines substituees par un groupement aroma- 

tique non conjugud avec le doublet de l'azote, telles que la benzylamine ou la 

phdnyl-2 Qthylamine. Les amino-alcools attendus ont dtd obtenus avec des ren- 

dements satisfaisants. 

Le Tableau II rassemble les resultats quantitatifs (rendements et carac- 

teristiques physiques) des composes synthetises. Leurs caracteristiques spec- 

trales (IR, RMN du 'H et RMN du 19 
F) sont rapport&es en partie experimentale. 
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TABLEAU I 

Creation de la "tgte" hydrophile 

Les rdsultats obtenus sont presentes dans le Tableau III. 

Chaque intermediaire p&par& possede un groupement "hydrophilisable" B 

une extrgmite. Ce groupement est soit une fonction amine secondaire ou terti- 

aire, soit un groupement phenyle, soit encore une fonction alcool ou ester. 

Les reactions mises en jeu sont simples et classiques : sulfatation, sulfona- 

tion, oxydation, hydrolyse ou quaternisation. 

Le Tableau IV rassemble les rdsultats quantitatifs (rendements et carac- 

tdristiques physiques) des composes synthetises. 

a> Tensio-actifs anioniques 

- Les carboxylates : obtenus par action du monochloroacetate de sodium 

sur les precurseurs disposant d'un groupement amino (Schema 2). 

La reaction s'effectue avec un rendement satisfaisant (70 21 90 X) a 

condition que le groupement R ne soit pas trop volumineux (si R=tBu, la rdac- 

tion n'a pas lieu). 
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ip 
ClCH&C’ONa 

ip 

RF-gCHZ-NH E,ON~,OH . &-gCHgCH,COONa 

1 

Schema 2 

Les tensions superficielles des composes obtenus, mesurees a 0,l % dans 

l'eau varient de 16,3 a 19 dynes/cm. 

- Les sulfates : obtenus a partir des intermediaires comportant une fonc- 

tion alcool terminale par action de l'acide chlorosulfonique (Schema 3). 

C#.&HCH$C2H,-OH "ow . C&CHCHzN C2$-0S03Na 
OH N8Ol-l bH ti 

14 25 
Schema 3 

En operant avec des quantites stoechiometriques de C1S03H, la fonction 

hydroxyle en a de la chaene F-alkylee n'est pas attaquee. Tension superficielle 

a 0,l % dans l'eau : 19 dynes/cm. 

- Les phosphates : obtenus B partir du mPme type d'intermediaire que pre- 

cedemment, par action du pentoxyde de phosphore (Schema 4). 

~F17$HCHzSC&OH pzos GF,, 
OH L 

HCH2SC,H,0f G 
0 

18 - 4.3 
Schema 4 

La fonction alcool en c1 de la chailne F-alkylbe n'est pas attaquee dans 

les conditions stoechiometriques. 

-Les sulfonates : obtenus par action de l'acide chlorosulfonique sur des 

intermediaires de synthese comportant un groupement phenyle terminal (Schema 5). 

RF-CHCH,-0 
&I 

1)HCISOJ 

2)NaOH 
. RF-~CHz-O@03Na 

s 

Schema 5 
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Le derive aryle sulfonate de sodium correspondant a 

obtenu directement par ouverture.d'un F-alkyl oxiranne au 

benzene sulfonate de sodium (Schema 6). 

Z=O a ete egalement 

moyen du parahydroxy 

~+c,H$H~ + NaO 
0 

Schema 6 

Les ouvertures homologues ?I partir de la taurine, de la N-m&thy1 taurine 

ou de l'hydroxy-2 e'thyl sulfonate de sodium se sont revelees infructueuses. 

Les tensions superficielles des composes obtenus, mesurees a 0,l % dans l'eau, 

varient de 21 a 32 dynes/cm. 

b) Tensio-actifs cationiques 

11s sont obtenus A partir des promoteurs portant une fonction amine ter- 

tiaire tenninale. Nous avons realise la quaternisation de cet atome d'azote 

a l'aide de l'acide acetique, de l'iodure de m;thyle ou du bromure de benzyle 

(Schema 7). 

RF- HCH,-Z+l,)iN:~ 
8t.i 

. 

3,0_ 3_4 

1:: ;,y 
n:n.m..cn,-#; 
B:niati.Er,l,CH,Coo; 

Schema 7 

c) Tensio-actifs amphoteres 

L'action du monochloroacCtate de sodium (ou de la B-propiolactone), de 

la propane sultone-1,3 et de l'eau oxygCnCe sur les m^emes intermediaires utilises 

precedemment, conduisent respectivement, avec de bons rendements (superieurs 

a 70 X) aux betaines, sultaines et N-oxydes correspondants (SchGma 8). 

Les tensions superficielles mesurees a 0,l % dans l'eau, varient de 15,4 

a 20,4 dynes/cm, les valeurs les plus basses etant obtenues pour les betaines 

et pour les N-oxydes. 
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.Me 
R,-~HCH,-Z-(CH2)“-NIM~ 

OH 

Schema 8 

Utilisations des tensio-actifs fluorocarbon& (T.A.F.) dans les mousses 

extinctrices [8] 

Afin de verifier notre hypothese de depart (augmentation de la stabilite 

de la mousse par renforcement des parois des bulles gr%e au groupement hydro- 

xyle qui retient l'eau en s'opposant B l'effet hydrophobe de la cha?ne F-alkylie), 

nous avons incorpore ces nouveaux tensio-actifs 1 trois solutions standard 

et compare les propridtes de la mousse B des solutions homologues contenant 

des tensio-actifs fluores classiques. 

Trois composes ont et& choisis : 

II: 
C,F,3CHCH,S(CH~2~-k 

&I CH,COO- 

?% 
CsF,3 

% 
CH+KHd N-Me 

kH212COO- 

Ye 
CgF,3$HCH2~(CHz)3~-Me 

OHH o 

(lo,7 oYnes/cm) 37 

(15.4 DYms/cm) 3,9 

C 16,6 Dynes/cm > - 44 

Produit 1 -. 

Produit 2 -. 

Produit 3 

Deux solutions synthetiques (a) et (b) et une solution proteinique (c) 

contenant comme T.A.F. les produits l_,&,A et un tensio-actif commercial voisin 

non hydroxyle, ont et6 preparees. 
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Voici la composition des solutions (a), (b) et Cc) : 

Solution synthetique (a) 

Lauryl betaine . . . . . . . . . . . . 0945 g 

T.A.F. . . . . . . . . . ..I........ 0,10 g 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99,45 g 

100,oo g 

Solution synthetique (b) 

Lauryl sulfate d'ammonium . . . . . . . . . . . 0>60 g 

Polysaccharide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 024 g 

T.A.F. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,lO g 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99,06 g 

100,00 g 

Solution proteinique (c) 

Liquide emulseur proteinique du type 3 % 

(comprenant une proteine hydrolysee et 

des additifs tels que des sels de fer) . . . . . . . 3,OO g 

T.A.F. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,lO g 

Eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96,90 g 

100,00 g 

Nous avons operd a bas foisonnement (de l'ordre de 8). Les temps de de- 

cantation, la resistance aux flammes et le temps de destruction de la mousse 

au contact d'hydrocarbures (cyclohexane) et de liquides polaires (Ethanol) 

sont rapport& dans les Tableaux V, VI et VII. 

Dans le cas de la solution (a), on observe un temps de decantation sup&- 

rieur ou Bgal a celui obtenu en l'absence de tensio-actif fluork ; contraire- 

ment s ce qui se passe avec les tensio-actifs non hydroxyles commerciaux, la 

presence de l'hydroxyle compense l'effet hydrophobe de la "queue" perfluorde 

(Tableau V). 

Dans le cas de la solution (b), le phenodne va dans le mgme sens et 

se trouve amplifie (mousse plus stable qu'en l'absence de T.A.F.). On observe 

surtout un resultat spectaculaire au niveau de la resistance de la mousse 

& la pollution par les hydrocarbures (Tableau VI) et par les liquides polaires 

(Tableau VII). 

Les msmes effets sont observes avec une solution proteinique (c) (Tableal 

VI et VII). 

En conclusion nous pouvons dire que grPce 2 la chajlne F-alkyle, nous 

pouvons garder une forte hydrophobie et une oleophobie convenable (caractere 

polyvalent de la mousse). Mais la decantation d'eau, provoquant une de'stabili- 



sation de la mousse, due 5 

compenke par la retention 

de la chaine perfluorhe. 

TABLEAU V 

l’hydrophobie de la cha’ine perfluorCe, est largement 

d’eau provoquPe par le groupement hydroxyle en a 
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I Avac T.A.F. (1) 
I 

16.7 
I 4s 360 OUI 

I Avac T.A.F. (2) 15,4 (43 420 I OUI 

Avec T.A.F (3) 

Fluorosynth6tiquas 
comm*rclaux 

16,) 7.5 300 OIJI 

11 ‘9 180 OUI 

TABLEAU VI 

Solution standard 

SYNTHETIQUE (b) 

Tomps Tamps de dastructkw 

Foisonnemw4 de de la mousse par un 

Decantation feube cyciohexane(w) 

(s*c) 

Sans T.A.F. 3.3 1500 30 

_ -_ 

Avac T.A.F (I) 9,3 1360 170 

Avec T.A.F. (2) 

ynthCtiquespolyvalente commarciaux 

9.3 1920 190 

59 500 120 

PROTEINIPUE (Cl 
--. ___ 

Sans T.A.F. 94 1300 120 

-- 

Avec T.A. F.(l) 9.3 1500 130 

Avec T.A. F. (2) 1 9,o 1 1200 1 200 1 

luoroprotiiniquas 
commwciaux 

9.3 600 150 
I 
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TABLEAU VII 

Temps 
Solution standard Foisonnement 

de 

SYNTHETIQUE (b] Decant lion 
set 

Sans T.A.F. 9,O 1500 

Avec T.A.F. (1) 9,O 1960 

Avec T.A.F. (2) 9-O 1920 

ynthet iaues POI yvalants 9,O 600 
commerciaux 

PROTElNlPUE (c) 

-- 

Sans T.A.F. 9,O 1900 

- 

AYOC T.A.F. (1) 9,O 1500 

Avec T.A.F. (2) 9.0 1200 

Fempsdedeolructiond~ 

50% du volume de la 

mouss. partkthan+ 

5 

55 

45 

35 

2 

20 

10 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthese des compos& 

Nous donnerons 1 titre d'exemple la synthese d'un precurseur et d'un 

tensio-actif appartenant a chaque groupe. 

1) Ouverture des 6poxydes par des amines de for-mule H2N-CH2-CH2-X avec 

X = -CH,NMe2, -OH 

N,N-dim&thy1 hydroxy-6 F-hexyl-6 aza-4 hexylamine (11) - 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip& d'un refrigerant, sont places 10 

mmo,le d'gpoxyde auxquelles on ajoute un exces de di&thylamino-3 propylamine 

a temperature ambiante. L'agitation est maintenue toute une nuit. Le melange 

est ensuite verse dans un ballon rond contenant de l'eau glacee. La phase 

aqueuse est decant&e puis extraite B l'ether ; les phases dtherees sont reunies, 

la&es et sdchees sur sulfate de sodium ; apres avoir chasse l'ether, le residu 

jaungtre obtenu est recristallise dans l'hexane. On recueille alors le compose1_1 

sous forme de cristaux blancs avec un rendement de 80 X, F=42"C. IR(CC14) : 

u(OH) 3100-3300 cm 
-1 

; v(CF) 1100-1250 cm -'. RMN 'H(CDC13/TMS) : 6 1,7 plpm,lH, 

CHOH ; 6 3,5 ppm, 2H, NH et 0; ; - 6 2,9 ppm, 4H, CE2NHCE2 (multiplet complexe) ; 
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6 2,5 2H, C2H4Cff2; 6 ppm, 2,3 6H, N(Cg3)2 ppm, ; 6 1,7 ppm, 2H, CH2Cg2CH2 . 

RMN "F (acetone d6/CFC13) : 6 -80,9 3F, CT3 ppm, ; d -126.0 porn, 2F, Cx2m ; 

6 -122,6 6F, (CF_2)38 ppm, ; ppm, 6 -121,8 f-124,7 2F, Cz2o. 

Microanalyse. C13H17F13N20. Calc.C,33,62% ; H,3,66% ; N,6,04%. 

Tr. c,33,43% ; n,3,82% ; N,5,87%. 

Hydroxy-5 F-hexyl-5 aza-3 pentanol(l4j: -- 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip& d'un refrigerant, sont introduits 

10 mmole d'e'poxyde ; on ajoute ensuite a temperature ambiante 250 mmole d'amino-2 

&than01 (en exces). Le melange, apres avoir ete maintenu sous agitation toute 

une nuit, est verse dans un ballon rond contenant de l'eau glacee. Un solide 

precipite. I1 est essore et la& abondamment a l'eau, puis s&he et recristal- 

lise dans l'bther de petrole. On recueille le compose _!A sous forme d'une poudre 

blanche avec un rendement de 79 %, F=70"C. IR(KBr) : v(OH) 3400-3540 cm-' ; 

u(CF> 1100-1250 cm -I. RMN 'H (acetone d6/TMS) : 6 4,5 ppm, lH, Cz ; 6 3,O wm, 

3H,OE et NE (massif complexe) ; 6 2,9 ppm, 4H, CIi2NCz2 ; 6 2,7 ppm, 2H, Cg20H. 

RMN "F (acetone d6/CFC13) : 6 -81,3 ppm, 3F, Cx3 ; 6 -126,6 ppm, 2F, CF2U ; 

6 -122,a ppm, 6F, (cx2)3B ; 6 -121,5/-125,3 ppm, 2F, CK20. 

Microanalyse. CloHIOF13N02. Calc.C,28,37% ; H,2,36% ; N,3,30%. 

Tr. C,28,25% ; H,2,40% ; N,3,26%. 

2) Ouverture des gpoxydes par des thiols de formule HS-CH2s2-X avec 

-NMe X = -C02Me, 
2 

Hydroxy-6 F-hexyl-6 thia-4 hexanoate de me'thyle (19): _- - 

11 mmole de mercapto-3 propionate de m&thyle et 2 1 3 gouttes d'hydroxyde 

de N-benzyl trimgthyl ammonium sont ajoutes lentement 1 temperature ambiante, 

B IO mmole d'&poxyde places dans un ballon rode de 50 ml surmonte d'un refrige- 

rant et d'une ampoule B brome. Apres avoir etd laisse sous agitation pendant une 

nuit, le melange est verse dans un ballon rond contenant de l'eau glacee, puis 

est extrait B l'ether. Apres decantation, les phases 4therees sont reunies, 

sechees sur sulfate de sodium puis Cvaporees. On obtient le compose 19 avec un .- 
-1 

rendement de 79 X, Eb=60°C/40 mm. IR(CC14) : v(OH) 3380 cm-' ; v(C=O) 1700 cm ; 

v(CF), 1100-1250 cm -I. wN 'H (CDC~JTMS) : 6 4,4 ppm, lH, CEOH ; d 3,9 ppm, 3H, 

CK3 ; 6 2,8 ppm,7H,OKet Cg2SC2s . FSfN "F (acetone d6/CFC13) : 6 -80,9 ppm, 

3E,Cf3 ; 6 -126,0 ppm, 2F, Cx2m ; 6 -121,1, -121,9, -122,5 ppm, 6F, (Cl2)3B ; 

6 -119,9/-125,O ppm, 2F, Cz20. 

Microanalyse. C12Hl,F,303S. Calc.C,29,88% ; H,2,28% ; S,6,64%. 

Tr. C,29.56% ; H,2,12% ; S,7,33%. 
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N,N-dim&thy1 hydroxy-5 F-octyl-5 thia-3 pentylamine (c): ~I_-- 

Dans un ballon rode de 50 ml, surmonte d'un refrigerant et d'une ampoule a 

brome, sent places IO mmole de chlorhydrate de N,N-dim&thy1 amino-2 &thaw thiol; 

on ajoute alors 0,4g de soude caustique dissout dans 10 ml d'&hanol absolu ; 

10 mmole d'e'poxyde sont ensuite additionnes avec 2 h 3 gouttes d'hydroxyde de 

N-benzyl trim&thy1 ammonium, Le melange est maintenu sous agitation et a tempe- 

rature ambiante pendant 30 heures. I1 est ensuite plonge dans l'eau glacee et 

extrait a l'dther. AprPs decantation les phases e'therees sont reunies et s&h&es 

sur sulfate de sodium. Apres avoir chasse l'ether, on obtient le compose 17 avec - 

un rendement de 80 %, F=45"C. IR(CC14) : v(OH) 3200 cm-'; U(CF) 1100-1250 cm-‘. 

mm 'H (CC14/~~s) : 6 4,3 ppm, 2H, CHOH __ ; 6 2,8 ppm, 6H,Ck_12SC2s (multiplet 

complexe) ; 6 2,3 ppm, 6H, N(Cg3)2 . RhN "F (acetone d6/CFC13) : d -80,8 ppm, 

3F,Cz3 ; 6 -125,9 ppm,2F,CE2w ; S -122 ppm, IOF, (CE2)5B ;d -120,5/-I25,9 ppm, 

2F,CE2cr . 
Microanalyse. C14H14F17NOS. Calc.C,29,63% ; H,2,47% ; N,2,47% ; S,5,64%. 

Tr. C,29,58% ; H,2,56% ; N,2,39% ; S,5,79%. 

3) Ouverture des e'poxydes par les alcoolates de sodium de for-mule 

NaO-CH,-CH2-X avec X = -OCH2CH2NE2 et par le phenate de sodium - 

N,N-digthy hydroxy-8 F-octyl-8 dioxa-3,6 octylamine (2'): - 

Dans un ballon rode de 50 ml, surmonte d'un refrigerant, on place 100 

mmole de (N,N-digthylamino-2 Cthoxy)-2 ethanol ; 2,3 g de sodium sont ensuite 

ajoutes par portion. Lorsque tout le sodium est dissout, on introduit 10 mmole 

d'gpoxyde. Le melange est agite et chauffe a 80-100°C pendant toute une nuit. 

L'exces d'alcool est ensuite distille. On obtient alors une huile visqueuse qui 

est abondamment lavee a l'eau. La phase aqueuse est extraite a l'ether. Les 

phases ether&es sont la&es a l'eau, puis sechees sur sulfate de sodium. On 

recueille, aprits rectification sous vide, le compose 21 avec un rendement de - 

60 %, Eb=75"C/40 mm. IR(CC14) : v(OH) 3030-3300 cm-' ; v(CF) 1100-1250 cm-'. 

RMN 'H (acetone d6/TMS) : 6 4,3 ppm, lH, CHOH - ; 6 3,7 ppm, 8H, 2(CE20ClJ2) 

(multiplet complexe) ; 6 2,7 ppm, 6H, CH,N $$! (multiplet complexe) ; 
-2 

6 I,' ppm, 6H, 2(CH2CE3) ; 6 1,O ppm, lH, OH . RMN "F (acetone d6/CFC13) : 

6 -81,0 ppm, 3F, CF3 ; 6 -126,0 ppm,2F,CE2U; 6 -122 ppm, 10F,(CE2)5B 

6 -'20,4/-123,9 ppm,2F, CE20. 

Microanalyse. C,8H22F,7N03. Calc.C,34,67% ; H.3.53% ; N,2,25%. 

Tr. C,34,96% ; H;3,41% ; N,2,40%. 



53 

(Hydroxy-2 F-octyl-2 hthoxy) benzene (3: 

Dans un ballon rode de 50 ml, surmonte d'un refrigerant et d'une ampoule 

a brome, on place 20 mmole de phenate de sodium dissous dans 30 ml de dioxan- 

ne. 10 mmole d'dpoxyde sont alors ajoutes peu .?I peu. Le mdlange est agite 

pendant une demi-heure a temperature ambiante, puis chauffe a 150' C pendant 

10 heures. Lorsque le melange est de nouveau a temperature ambiante, le dioxan- 

ne est chasse sous vide. On obtient alors un solide blanc qui est abondamment 

lave a l'eau, puis essord sur frite. On recueille, apres recristallisation dans 

l'ether de petrole, le compose 7 avec un rendement de 86 X, F=92"C. IR(CC14) : 
-1 

v(OH) 3540 cm ; v(C=C) 1580 cm 
-1 -1 ; v(CF) 1100-1250 cm . RMN 'H (a&tone d6/ 

TMS) : 6 7,2 ppm, 5H, C6R5 (multiplet complexe) ; 6 4,5 ppm, 4H, CE(OIJ)Cg2 

(massif complexe). RMN "F (acetone d6/CFC13) : 6 -81,0 ppm, 3F, CE3 ; 

6 -126,0 ppm, 2F, CE2w ; 6 -122 ppm, 10F,(CE2)5B ; 6 -120,1/-123,6 ppm, 

2F,CE2a. 

Microanalyse. C,6HgF,702. Calc.C,34,53% ; H,1,62%. 

Tr. C,34,24% ; H,l,72%. 

4) Synthese des carboxylates 

Hydroxy-6 F-hexyl-6 thia-4 hexanoate de sodium (24): - 

Dans un ballon rode de 50 ml, muni d'un refrigerant et d'une ampoule 

a brome, on dispose 10 mmole du composd 19 que l'on dissout dans 10 ml d'ethanol - 

absolu. On ajoute ensuite lentement 10 mmole de soude caustique (1,5 X en 

exces) dissout dans 10 ml d'e'thanol absolu. Le melange est agite, chauffe a 

70°C pendant 3 heures, puis abandon& a temperature ambiante toute une wit. 

On chasse l'e'thanol absolu, le residu est alors rince abondamment a l'ether 

puis a l'acetone. La fraction acetone est alors &vapor&e ; on obtient le corn- 

~0~6 24 avec un rendement de 90 X, F=126,5OC, yg=18,9 dynes/cm (0,1X dans - 

l'eau). 

5) Synthese des sulfates 

Hydroxy-5 F-hexyl-5 aza-3 pentane sulfate de sodium (2): 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip& d'un refrigerant et d'une ampoule 

a brome, on introduit 10 mmole du compose 2; on ajoute ensuite, goutte a 

goutte 0,65 ml.d'acide chlorosulfonique. Un ldger vide est applique au montage 

pour chasser le gas chlorhydrique d&gag& par la r&action. Le melange est agitd 
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et chauffe a IIO-12O’C toute une wit, puis est hydrolyse .?I l’aide de la soude 

caustique BN. L’eau est evaporee et le residu est rince au methanol. La solution 

mgthanolique est ensuite Cvaporee pour obtenir le compose 25 avec un rendement de 

71 %, F>260”C, yS=19 dynes/cm CO,1 % dans l’eau). 

6) Synthese des phosphonates 

Acide hydroxy-5 F-octyl-5 thia-3 pentane phosphonique (45): 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip4 d’un refrigerant et d’une ampoule 

1 brome, on place 5 mmole d’anhydride phosphorique que l’on recouvre d’ether 

anhydre ; on ajoute ensuite goutte a goutte 20 mmole du compose hydroxy-5 

F-octyl-5 thia-3 pentanol dissout dans l’ether anhydre. Le melange est chauffe 

a 60°C pendant une heure. Puis on ajoute une petite quantite d’eau et on 

rechauffe B 6O’C pendant 15 minutes la solution. Quand le melange est revenu a 

temperature ambiante, on chasse l’eau. Le residu est alors rince a l’ether, 

puis seche. On obtient le compose 45 avec un rendement de 45 %,F>260”C. - 

7) Synthese des sulfonates 

(Hydroxy-2 F-octyl-2 kthoxy) benzene sulfonate de sodium (26): - 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip6 d’un refrigerant et d’une ampoule a 

brome, on place 10 mmole du compose 1, et 50 mmole de chlorure de sodium que 

l’on recouvre de dioxanne ; on ajoute ensuite goutte a goutte 25 mmole d’acide 

chlorosulfonique. Le melange est maintenu sous agitation et chauffe ?I 70°C pen- 

dant une nuit. Puis il est neutralise par la soude caustique. L’eau est alors 

&vapor&e. Le residu est rince B l’ether, puis a l’acetone. La fraction acetone 

est &vapor&e. On obtient le compose 26 avec un rendement de 87 %, F>260”C; - 

yS=31,9 dynes/cm (O,l % dans l’eau). 

8) Synthese des ammonium quaternaires 

Iodure de trimethyl hydroxy-5 F-octyl-5 thia-3 pentylammonium (33): -----_-__ - - 
Dans un ballon rode de 50 ml, surmonte d’un refrigerant, a 10 mmole du com- 

pose 17 on ajoute 100 mmole d’iodure de me’thyle (en exces). Le melange est - 
chauffe a 60°C pendant 5 heures, puis est agite B temperature ambiante pendant 

toute une nuit. On obtient un solide blanc que l’on rince abondamment B 

1’6ther et que l’on s&he. On recueille le compose 33 avec un rendement de - 
58 %. F=190”C, yS=17,4 dynes/cm (0,l % dans l’eau). 
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9) Synthese des betaines 

amine 

mmole 

N-carboxylato-gthyl N,N-dim&hyl hydroxy-5 F-hexyl-5 thia-3 pentyl- 

(38): - 

Dans un ballon rode de 50 ml,surmontC d'un refrigerant, on place 10 

du compose U_, dissout dans le Forane 113 (CF2Cl-CC12F) ; on ajoute 

10 mmole de B-propiolactone (1 % d'exces). Le melange est agite et chauffe 

a 30°C pendant 7 heures, puis abandon& B temperature ambiante toute une 

nuit. Le Forane 113 est ensuite dvapore. Le residu est rince ?I l'ether, puis 

s&he. On recueille le compose 38 avec un rendement de 69 X, F=118,5"C, - 

yS=15,4 dynes/cm (0,l % dans l'eau). 

10) Synthese des sulfobetaines 

N-sulfonato -propyl N,N-dime'thyl hydroxy-6 F-hexyl-6 aza-4 hexyl- 

amine (41): -- 

Dans un ballon rode de 50 ml, equip4 d'un refrigerant, on place 10 

mmole du compose fl,recouvert de tetrahydrofuranne ; on ajoute ensuite goutte 

a goutte 10 mmole de propane sultone -1,3 (1 % en exces). Le melange est agite 

et chauffe a 60°C pendant 10 heures, puis est maintenu B temperature ambiante 

pendant toute une nuit. Le tgtrahydrofuranne est chasse. Le residu est la& 

a l'ether, puis s&he. On recueille le compose 41 avec un rendement de 75 %, - 

F>260"C , yS=23,1 dynes/cm (O,l % dans l'eau). 

11) Synthese des N-oxydes 

Oxyde de N,N-dimgthyl hydroxy-6 F-hexyl-6 aza-4 hexylamine (44): - - 

Dans un ballon rode de 50 mml, surmonte d'un refrigerant et d'une ampoule 

B brome, a 10 mmole du composd 11 recouvert de tetrahydrofuranne, on ajoute de - 

l'eau oxygen&e B 30 % (en exces). Le melange est agite et chauffe B 4OY 

pendant 3 heures, puis est maintenu B temperature ambiante pendant toute une 

nuit ; on ajoute ensuite une petite quantite d'eau et on chauffe B 40°C pendant 

15 minutes pour ddtruire l'eau oxygenee en exces. Le tgtrahydrofuranne est 

evapore, et le residu est seche et rince au mgthanol. Le filtrat est alors 

evapore pour obtenir le compose 44 avec un rendement de 68 %, yS=16,8 dynes/ - 

cm (O,l % dans l'eau). 
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Les produits synthetises*ont ete identifies par analyse elementaire 

C,H,N. Les resultats sent en accord avec la structure proposee. Chaque fois 

que la chose a 4th possible, les spectres IR, RMN 'H et "F ont permis de 

verifier cette structure. 

Tests d'efficacite des mousses extinctrices 

a) Methodes de mesures 

On charge 100 g de solution standard dans une eprouvette de 1 litre et 

on l'agite b l'aide d'un disque perfore, pendant une minute a cadence reguliere. 

Le volume de mousse produit est lu en centimiitres cubes sur la graduation de 

l'eprouvette. On note le volume de mousse produit et on le divise par 100. Le 

chiffre resultant represente la valeur du foisonnement (rapport entre le volu- 

me de mousse produit et le volume de la solution moussante utilisee initiale- 

merit). 

On mesure le temps necessaire pour recueillir au bas de l'eprouvette 

25 ml de solution moussante initiale. Ce temps correspond a la valeur du temps 

de decantation 25 %, c'est-a-dire le temps au bout duquel la mousse a perdu le 

quart de son liquide de constitution. 

b) Mesure de la resistance de la mousse a la destruction par les hydro- 

carbures 

On verse 50 ml de cyclohexane dans un recipient mgtallique (60 ml) 1 

large ouverture (6 cm de diametre). On recouvre la surface du liquide par 

20 ml de mousse fra:chement preparee. Apres une minute de repos, on 6carte 

la mousse pour obtenir une ouverture d'environ 1 a 2 cm2. A l'approche de la 

flamme d'une allumette a 1 cm de la surface ddcouverte, le cyclohexane ne devrait 

pas s'enflammer. 

c) Mesure de la resistance de la mousse a la destruction par les liquides 

polaires 

On verse 50 ml d'ethanol dans un recipient (60 ml) a large ouverture 

(6 cm de diametre). On place 10 ml de mousse frarchement preparee sur le liqui- 

de polaire et on mesure le temps necessaire pour detruire la moitie du volume 

de la mousse. 
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