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SUMMARY 

We have studied the telomerization of vinylidene fluoride with carbon 

tetrachloride, trichloroethanol and methyl trichloroacetate by redox 

catalysis as well as radical initiation. In all cases, we obtained telomers 

having the structure : R-CC12-(CH2-CF2),,-Cl where R=Cl, CH20H and C02CH3. 

The first adducts n=l to 3 have been isolated in each case and analysed by 

'H, 13C and lg F NMR spectroscopy. We did not observe any reverse addition 

of the monomer on itself. 

We have also compared the two types of initiation for the selectivity 

of structures and the chain lengths. It should be noted that with Ccl4 in 

the presence of deficiency of telogen, (often done to increase the DP,) we 

obtain adducts having the structure : Cl-(CF,-CH,),-Ccl,-(CH2-CF *Iy-Cl. 

RESUME 

Nous etudions la telomerisation du fluorure de vinylidene avec le 

tetrachlorure de carbone, le trichloroethanol et le trichloroacetate de 

methyle, aussi bien par catalyse redox que par amorcage radicalaire. On 

obtient dans tous les cas des telomeres de structure : R-CC12-(CH 
2 
-CF 1 2n -Cl 

avec R = Cl,CH20H et C02CH3. Dans chaque cas les premiers adduits n=l I 3 

ont et.6 isoles et analyses par RMN du 'H du 13C et du lg F. Nous n'avons pas 

observe d'addition inverse du monomere sur lui-meme. Nous avons egalement 

compare les deux types d'amorcage sur le plan de la selectivite des struc- 

tures et sur la longueur des chaines. Avec Ccl4 il faut noter que si le 

telogene est en defaut, ce que l'on fait couramment pour augmenter le DP,, 

on obtient des faux adduits de structure :C1-(CF2-CH2)x-CC12-(CH2-CF2)y-C1. 
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INTRODUCTION 

Si les polymer-es et copolymeres du fluorure de vinylidene ou VF2 sont 

bien connus et font l'objet d'etudes permanentes principalement sur les 

applications, les caracterisations physicochimiques et les proprietes, il 

n'en est pas de meme des telomeres du VF2. 

Avec CC14 les telomeres, obtenus par amorcage radicalaire avec le 

diterButyle pet-oxyde a 13O"C, sont prepares avec des degres de 

polymerisation n=l a 10 et apres distillation, les adduits n=2 et 4 sont 

utilises comme materiaux dielectriques (hautes constantes dielectriques) Lll. 
Ces memes telomeres sont hydrolyses et les acides obtenus 

(Cl-(CH2-CF2)n-C02H] sont utilises comme surfactants pour les 

polymerisations en emulsion du VF2 2,3 . c 1 
L'hydrolyse est realisee, soit par HN03 [2] soit par NH3 [43 . 

c-l 
D'autres telogenes ont Pte utilises, tels 

I-- 
que (F3C12-CFI [3], CFQ 

9 
L5J, C3F71 L6J . On trouve aussi des telogenes 

CC13Br [73 , CF2Br2 [73 , CBr4 et CHBr3 I8] . 
On trouve egalement des telogenes soufres __ 

sous uv 601 . Enfin, on peut noter un telogene 

bromes, tels que CFBr3 161 

S CF3 

11 faut signaler des travaux sur la cotelomerisation du VF2, avec le 

CTFE et S02C12 comme telogene 12 et CF31 comme telogene 

TFE et ((CH3)2-~H)2-~ 047 . 
I:1 c1 13 ou avec le 

Dans ce memoire, nous etudions la telomerisation du VF2 avec Ccl4 et 

des composes possedant un groupement trichloromethyle (CC13-C02R et 

CC13-CH20H) par amorcage radicalaire et catalyse redox. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

I - Telomerisation du VF2 avec CC1 
- - 

Les reactions sont realisees dans un reacteur en tantale de type 

HOFER (1 litre), et nous avons ri‘alise tout d'abord des reactions par 

amorcage radicalaire. Le monomere est introduit et sa pression est main- 

tenue constante 1 25 bars pendant 5 heures. Nous avons realise les cinq 

essais suivants avec 8.10 
-2 

moles d'amorceur dans chaque cas. 

On constate que 1'AIBN est totalement inefficace, alors que le pero- 

xyde de ditertiobutyle amorce la reaction de telomerisation, (tableau 1) 

comme cela Ptait d'ailleurs decrit par les autres auteurs b a 4-J. 
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TABLEAU 1 

TPlom6risation radicalaire du VF2 avec CC14 

Catalyseur "C CC14 (ml CH3CN (ml Produits obtenus 

AIBN 70 4 435 0 

AIBN 130 4 475 0 

AIBN 130 4 0 

tBu-O-O-tBu 130 4 distribution 

TABLEAU 2 

Cornposh de monoaddition de Ccl4 avec VF2 

PRODUIT cc1 
3 CH2 CF2 

- Cl 

1 
HRMN 

3,8 

t, 3JHF = 12 

90,5 62,336 124,782 

13c RMN 2 1 
t, JCF 

= 24,2 t, JCF = 296,5 
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Nous avons pu @parer les trois premiers adduits et montrer qu'ils 

repondaient a la structure suivante : 

CC13-(CH2-CF2),,-Cl (I,n) 

Nous donnons sur la figure la) le spectre CPV du brut reactionnel. 11 

faut remarquer la presence de quelques pits sur ces chromatogrammes, 

notamment entre le n=2 et le n=3 que nous n'avons pas identifies. 

L'identification spectrographique, tres complete et parfois delicate, 

par RMN du 'H, 13C et "F est donnee sous forme de tableaux 2,3,4 pour les 

trois premiers adduits. 

Nous avons ensuite repris ces reactions de telomerisation par cata- 

lyse redox dans le m&me reacteur (Tableau 5) et nous dbnnons a titre 

d'exemple le chromatographe obtenu dans le premier cas (Fig.lb). On cons- 

tate que dans tous les cas on obtient essentiellement le compose de 

monoaddition avec tres peu de diadduit. Cela parait logique puisque nous 

avons un exces de VF2, aussi avons-nous realise une reaction en intro- 

duisant une quantite fixee de VF2 pour avoir R, = (CC14)/(VF2) = 0,5, et 

nous donnons sur la figure 2 le chromatogramme obtenu. On constate que l'on 

a deux distributions dont la premiere correspond aux produits normaux (I,n) 

et la seconde a des produits (11,n) identifies comme : 

Cl-m(CF,-CH2)-CC1,-(CH2-CF2)p-Cl n = m + p 

Nous avons isole le premier produit de cette serie (II,21 par dis- 

tillation (Ebzo torrs = 102°C) et nous donnons dans le tableau 6 ses carac- 

teristiques spectrographiques. Ces divers essais montrent nettement que la 

catalyse redox ne permet pas d'obtenir des telomeres purs du VF2 avec Ccl4 

de DPn eleves. 

II - Telomerisation du VF2 avec CC1 -CH OH 
- _-?- 

Par amorcage radicalaire avec le peroxyde de benzoyle a 90°C pendant 

6 heures dans l'acetonitrile comme solvant, on obtient avec un tres faible 

taux de conversion en monomere et telogene un brut reactionnel a partir 

duquel nous avons isole par distillation (Eblotorrs = 90°C) un produit : 

HO-CH2-Ccl?-CH2-CF2C1 (III,ll, dont l'identification est donnee dans le 

tableau 7. 



Catalyse redox Flq. lb 

Fig. 1. T6lomkisation du VF2 avec Ccl4 pour amoyage radicalaire 

(Fig. la) et redox (Fig. lb). 
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Fig. 2. CPV du brut VF2/CC14 (FeC13/benzoine; (taux de conversion 

en monomh-e et GlogPne voisin de 15%). 
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TABLEAU 5 

Telomerisation du VF2 avec CC14 par catalyse redox (200ml 

d'acetonitrile, 4 moles de Ccl4 et 8.10-* moles de catalyseur) 

Catalyseur 

Pression en Rendement en % 

"C Temps (h) bar en Telogene 

monomere 

FeC13/benzoTne 

II 

FeC13/Nickel 

CuCl* 

* 
Rendement en n=l apres distillation 

Nous avons egalement realise cette reaction par catalyse redox 

(FeC13/benzo'ine) avec C = (cata)/(VF21 = lo-* et R = 0,5 et on obtient 

81% de (III,11 et 19% ie (III,21 avec des taux de'conversion en VF2 et 

telogene de 4,2 et 7,4% respectivement. Le diadduit obtenu par distillation 

(Eb 20torrs 
= 130°C) est decrit dans le tableau 8. 

On constate que la catalyse redox est ici plus efficace, mais les 

rendements sont faibles. Nous avons deja montre avec d'autres monomeres que 

les telogenes CC13-R etaient d'autant plus efficaces que l'elec- 

tronegativite de R augmentait, et dans ce cas, le groupement methylene fait 

chuter le pouvoir attracteur du substituant. Nous avons alors etudie le 

trichloroacetate de methyle. 

130" 

130" 

120" 

130" 

130" 

130" 

130" 

150" 

130" 

5 

5 

17 

20 

20 

5 

5 

5 

19 

25 19,8* 

25 25,5 

25 38,4 

25 39,5 

35 38,7 

25 22,4 

25 231 

25 11,5 

25 632 
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TABLEAU 6 

Faux adduit de diaddition de Ccl4 et du VF2 

PRODUIT Cl CF2 CH2 ccl2 
CH2 CF2 Cl 

3,47 3,47 

1 H RMN t, 
3 

JHF=l 3,25 t, 3J HF=l 3,25 

48,75 4a,75 

"F RMN 
3 

t, J FH=l 3,25 t, 3Jm=13,25 

III - Telomerisation du VF2 avec CC13-CO2CH3 
- - -- 

Compte tenu des resultats precedents, nous avons utilise exclu- 

sivement la catalyse redox dans les memes conditions que precedemment (Co = 

10-Z ; R. = 0,5 ; FeC13 benzoine). On obtient, avec des taux de conversion 

voisins de ceux obtenus avec CC13-CH20H, 60% de monoadduits (IV,l), 32% de 

diadduits (IV,Zl, et 8% de triadduits (IV,3). La formule generale des 

telomeres est : 

CH3-O-CO-CC12-(CH2-CF2),-Cl (IV,n). 

Nous avons separe les deux premiers adduits par distillation 

(Eb 2Otorrs 
= 82°C et EbilOtorrs = 118°C respectivement) dont les carac- 

teristiques spectrographiques sont decrites dans les tableaux 9 et 10. 

On constate qu'ici egalement, les rendements sont faibles malgre la 

presence du groupement ester en dde la fonction trichloromethyle. 
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TABLEAU 7 

Composd de monoaddition de CC13 CH2 OH avec le VP2 

PRODUIT HO CH2 c Cl2 CH2 CF2 Cl 

variable 3,99 3,42 
1 HRMN 

3 
S S t, JHF = 13,1 

49,5 

"F RMN 
3 

t, J FH = 13,l 

71,56 85,26 52,51 125,87 

2 1 
S S tf JCF = 24,4 t, JCF = 294 

CONCLUSION 

Cette etude montre que la telomerisation des composes trichlores 

avec le VF2 est possible, aussi bien par catalyse redox que par amorcage 

radicalaire. Mais des conclusions importantes ont pu etre tirees, d'une 

part, sur le choix de l'amorceur radicalaire (1'AIBN est inefficace) et 

d'autre part, dans tous les cas, la catalyse redox donne des longueurs de 

chaine beaucoup plus faibles que l'amorcage radicalaire. De plus, nous 

avons note que, si l'on n'observe pas d'addition tete a tPte ou queue a 

queue du VF2, on peut obtenir des faux adduits dans la telomerisation par 

catalyse redox du VF2 avec Ccl4 lorsque ce dernier est en defaut. Nous 

possedons ainsi la methodologie pour obtenir, aussi bien des produits non 

fonctionnels que monofonctionels, mais il faut constater que le rendement 

de ces reactions, en presence de substituants sur le telogene trichloro- 

methyle est faible. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN du proton et RMN du fluor ont et@ enregistres sur 

des spectrographes BRUKER CW 60 et BRUKER SF 250 (references internes res- 

pectives TMS et CFC13). 

La RMN du carbone 13 a et@ realisee sur un spectrophotographe BRUKER 

WP 80 (reference interne CDC13). 

Les constantes de couplage sont don&es en Hertz (Hz) et les depla- 

cements chimiques ( 5 ) sont exprimes en 10 
-6 

(ppm) dans les tableaux 

ci-apres. 

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont et@ realisees a l'aide 

d'un appareil DELSI F 30, equip@ d'un detecteur a ionisation de flamme et 

d'un programmateur de temperature. Les colonnes utilisees sont du type OVl 

(3% de graisse silicone sur Chromosorb G) de longueur 1 metre et de dia- 

metre l/8 de pouce. La pression du gaz vecteur (azote) est de 0,6 bar. 

Les reactions de telomerisation du VF2 ont et@ effectuees dans un 

reacteur haute pression HOFER de 1 litre, en inox chemise interieurement de 

tantale. L'agitation du melange reactionnel est assuree par un agitateur 

magnetique, le chauffage par un four, et la regulation de temperature par 

un programmateur relic a un thermocouple. Le gaz est introduit sous pres- 

sion par la vanne A. La masse de ce gaz mis en reaction est connue par 

double pesee. Le reacteur comprend aussi un circuit de prelevement 

d'echantillon, un manometre et une vanne de securite avec un disque d'ecla- 

tement. 

Les analyses elementaires ont et@ effectuees au Service Central de 

Microanalyse du CNRS, Division de Montpellier a 1'ENSCM. 

Les bruts reactionnels dans le cas de la telomerisation par catalyse 

redox sont laves deux fois avec une solution d'HC1 O,lN, neutralises en- 

suite par une solution saturee de Na2C03 et laves enfin a l'eau jusqu'a 

neutralite. Dans le cas des reactions par amorcage radicalaire, aucun 

traitement particulier n'a ete effectue avant les operations d'evaporation 

et de distillation. 
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