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Summary :

Fluorinated polymers : syntheses, properties and application

Fluorinated polymers, high value added materials, exhibit outstanding properties enabling them to be involved in
numerous fields of high technology. They can be synthesized either via direct fluorination of hydrogenated poly-
mers or by polymerization (especially from radical initiation) of fluorinated monomers. A brief historical presen-
tation is proposed on the evolution of fluorinated polymers and also shows that the nowadays tendencies are
directed towards the preparation of copolymers from fluoromonomers or from fluoroalkenes /mon-fluorinated
olefins (these latter bringing complementar properties) or towards polycondensates. The properties of these com-
pounds depend on the position of the fluorinated chains : located on the backbone, they bring chemical inertness,
resistance to oxidation and to heat ; while when appearing as side-groups, they allow an improvement of surface
properties. Several examples of syntheses, properties and applications of fluorinated oligomers, telomers, poly-

mers and copolymers are supplied in this review.
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Contrairement 4 la chimie organique ou minérale du fluor
(remontant & 1670), la chimie des polymeres fluorés est rela-
tivement récente : les premieéres découvertes furent réalisées
en 1934 pour le poly(chlorotrifluoroéthyléne), puis en 1938
par Plunkett (chez Du Pont de Nemours) qui synthétisa ano-
dinement le poly(tétrafluoroéthylene) appelé Teflon® [1-5].
Par la suite, les divers homopolymeres ont été obtenus, puis
une autre génération de copolymeres a base de motifs
constitutifs (per)fluorés a été préparée (tableau I). Plus
récemment, des polymeres fonctionnels apportant de nou-
velles propriétés ont trouvé leur place dans un marché en
pleine expansion [6].

Les polymeres fluorés présentent une combinaison
unique de propriétés remarquables (liées a la faible polarisa-
bilité et a la tres forte électronégativité de I’atome de fluor)
telles qu’une thermostabilité élevée, une treés bonne inertie
chimique (aux acides, bases, solvants, huiles et carbu-
rants), de faibles constantes diélectriques, de faibles indices
de réfraction, facteurs de dissipation et inflammabilité,
d’excellentes résistances au vieillissement, aux intem-
péries et a 1’oxydation, et, des propriétés de surface tres
intéressantes.

Ainsi, ces polyméres de spécialité ont trouvé de nom-
breuses applications : bitiment (revétements résistant aux
UV et peintures antigraffiti), espace et aéronautique (€lasto-
méres pour joints d’étanchéité utilisés a hautes et a basses
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Tableau I - Historique des polymeres fluorés.

17 Génération : homopolyméres fluorés

1934-1938 | PCTEE (C,F,Cl), PTFE (C,F,)
1950 PVDF (C,H,F,), PVF(C,FH,), PIFE (C,F,H)

2¢ Génération : copolymeres fluorés

1950-1960 | VDE-CTEE (C,H,F, - C,F,Cl)
VDF-HFP (C,H,F, - C;F)

FEP (C;F, - C;Fy)

PFA (C,F, - CF,=CF-OC,F,)
1980 ETFE (C,H, - C}F,)

E-CTEE (C,H, - C,F,CI)
Elastomeres (voir tableau I1I)
Copolymeres d’acrylates fluorés

1989 Copolymeres amorphes transparents :
Cytop® et Teflon® AF (voir tableau V)

3¢ Génération : polyméres fonctionnels fluorés

1980 Membranes échangeuses d’ions
Peintures réticulables & température ambiante

1995 Résines et lastomeres réticulables

températures pour les réservoirs d’hydrogene liquide dans
les navettes spatiales, ou résines hautes performances), ingé-
nicrie (membranes), optique (cceurs et gaines de fibres
optiques), traitement du textile, de la pierre (monuments
anciens), microélectronique [1-5]. Malgré leur prix éleve,
ces polyméres trouvent de nombreux développements dans
les technologies modernes.

Un bref historique de 1’évolution des polymeres fluorés
permettant de comprendre le développement extraordinaire,

'ACTUALITE CHIMIQUE @ FEVRIER 2000 m



L'ACTUALITE CHIMIQUE  FEVRIER 2000

RECHERTCHE —

sur le plan de la synthese, réalisé ces 65 dernicres années est
présenté dans le tableau I. Ce développement est lié a
la synthése de nouveaux monomeres fluorés fonctionnels,
et a la maitrise de leurs polymérisations ou copoly-
mérisations.

Le champ d’applications (tableau I1) s’élargit de plus en
plus, bten que les besoins de ces polymeres trés spécifiques
soient souvent faibles ou trés faibles. Ce tableau présente
aussi les grandes familles de polymeres fluorés qui montrent
le vaste potentiel applicatif de ces composés.

Cette revue donne un survol des oligomeres, télomeres,
polymeéres et copolymeres fluorés dont quelques synthéses,
propriétés et applications sont présentées ci-apres.

Tableau II - Les grandes familles de composés fluorés et leurs applications.

Oligomeéres et téloméres

- Silicones fluorées (Dow Corning) : joints d’étanchéité
pour |’aéronautique

- Polyéthers perfluorés, Krytox® (Du Pont), Fomblin®
(Ausimont), Demnum® (Daikin) : fluides pour I’é€lectro-
nique

- Téloméres chlorofluorés, Huiles KEL-F® (3M) : huiles
thermostables

- Cotélomeres diblocs : tensioactifs, A3F

Klastoméres

- Copolymeres de monomeres fluorés : joints toriques ther-
mostables et inertes chimiquement pour I’aérospatiale et
I’automobile

- Silicones fluorées : joints d’étanchéité résistants aux huiles

- Polyphosphazenes : joints inertes chimiquement et aux
hydrocarbures

- Polyéthers fluorés fonctionnels : couches minces en
microélectronique, joints cryogéniques

- Autres : gommes nitroso, polyfluorure de thiocarbonyle,
polytriazine : thermostables

Polyméres

- Homopolymeéres de monomeres fluorés : revétements pro-
tecteurs (de métaux, de réacteurs)

- Copolymeres de monomeres fluorés : membranes, isolants
de cébles énergie a basse constante diélectrique

- Copolymeres de monomeres fluorés et non fluorés :
revétements haute résistance, peintures anti-graffiti, anti-
fouling

- Polyacrylates o-substitués ou non : protection du textile,
du cuir, de la pierre, fibres optiques

- Polycondensats : revétements, thermostables

- Résines aromatiques, époxydes : polymeres thermostables

Les oligomeéres et téloméres fluorés

Les fluides fluorocarbonés
et leur utilisation dans I'industrie électronique

Trois grands types de fluides sont généralement pro-
duits [7] : 1l s’agit des Flutec®, Fluoroinert® et Galden®.

Les deux premiéres séries sont des molécules organiques
obtenues par fluoration. Par contre, la troisieéme série est

constituée d’oligomeres non fonctionnels de 1’oxyde de per-
fluoropropene :
CF,0-(CF,-CF-0) -CF.

5 Kl'ytox® {Du Pont)

CF,

Une voie de préparation alternative consiste en la pho-
tooxydation du perfluoropropéne (a 25 °C et 7 bar) qui
conduit a un polyépoxyde (C3F6—O)I]—(C3F6—OO)p- qui est
ensuite chauffé a plus de 250 °C en présence de fluor, pour
détruire les liaisons peroxydes, avec formation de polyéthers
fluorés suivants [8] :

CF‘-O-(CF,fCF—O)If(CRO)p-CF‘ Fomblin® (Ausimont)
; o 2 3

CF,

Ces fluides présentent des points d’ébullition assez élevés
(de 200 a 270 °C), ce qui leur ouvre de nombreuses appli-
cations.

La derniére série de polyéther « Demnum Fluid® » pro-
duite par la société Daikin est obtenue selon le schéma réac-
tionnel suivant :

CF,~ CF, @ T,
| — F—(CH,— CF,— CF,— O)n— CH;~ CIF,—= COF — luile stablc
CH,- O s0lv.

Les huiles thermostables

Les télomeéres chlorofluorés

L’inflammation des fluides hydrauliques des avions ont
poussé les recherches vers des oligomeres perchlorofluorés.
Les premiers travaux de la société Kellogg [9] puis de 3M
ont consisté a télomériser [10] le chlorotrifluoroéthyléne
(CTFE) avec divers télogenes conduisant a des télomeres
appelés huiles Kel F® :

SO,Cl, + CF,=CFCl — CI{CF,-CFCl) -Cl

Par ailleurs, la Société Produits Chimiques Ugine
Khulman a préparé des homologues par dépolymérisation
du PCTFE suivie de modifications des extrémités de
chatne.

Plus récemment, & partir des travaux de notre équipe, la
société Hooker [11] a utilis€ les télomeres du chlorotrifluo-
roéthyléne avec CCl, dont les extrémités de chaines sont
fluorées :

CIF
CCl,+CF,=CFCl — CCILACF,-CFCN),-Cl =" CI-CF,(CF,-CFCl),C]

Ces travaux se poursuivent actuellement par I’utilisation
de nouveaux agents t€logénes R -CF,-OX (X = F ou Cl) qui
conduisent a des produits d’addition originaux [12].

R;-CF,-O-(CF,-CFCI),-X

Une mise au point particulierement intéressante sur les
relations structures (position et nombre d’atomes de chlore
dans la chalne)-propriétés (tenue thermique en présence de
métaux) a €t€ réalisée par Snyder et coll. [13].

Les silicones fluorées

La société Dow Corning produit des huiles de sili-
cones fluorées par polymérisation de tricyclosiloxanes
fluorés en présence d’un agent de terminaison de chaine
comme suit :




Me  Me CH,-CH,-CF, CH, CH, CH,

R-éi—ngi-R + (éi-O)3 — I{-él—(O—éi)“-O—éi—R

e o ) L by b
(|IH2-CF]

avec R = CH, ou CHZ—CHz-CF3

Polyéthers fluorés

Les huiles Galden® ou des homologues de Fomblin® sont
également utilisées, mais la synthése, réalisée aussi par
photooxydaton (voir ci-dessus), nécessite I’emploi du tétra-
fluoroéthylene (TFE) conduisant a la structure suivante :
CF,-O-(CF,-CF,0),-(CF,0) -CF, (8].

Tensioactifs

A coté des tensioactifs (TA) moléculaires fluorés clas-
siques, de formule CF, ., -Q-G(od Qet G désignent res-
pectivement un bras espaceur et un groupement hydrophile),
on trouve toute une série de composés diblocs dont un bloc
CF,,,, est obtenu par oligomérisation du TFE tandis que
I’autre bloc est hydrophile. Deux cas sont intéressants :

- Les TA non ioniques : le bloc hydrophile est a base de
polyéthylene glycol [14], d’acrylamide [15] ou de N-vinyl-
pyrrolidone ;

-Les TA ioniques : & base d’acide acrylique ou d’acry-
lates quaternisés.

Les performances de ces produits (tensions superficielles)
sont exceptionnellement bonnes, ce qui leur ouvre les appli-
cations spécifiques telles que les mousses extinctrices de
feux d’hydrocarbures.

Les élastomeres fluorés

11 existe de nombreuses familles résumées ci-apres.

Les copolyméres de monoméres éthyléniques fluorés

Les homopolymeres fluorés sont préparés par polyméri-
sation radicalaire d’oléfines fluorées et présentent une struc-
ture cristalline. L’obtention d’élastomeres passe donc par
I’utilisation de mélange de monoméres pour introduire le
désordre dans les chaines. Le tableau III donne la liste, les
noms commerciaux et les fournisseurs des principaux élasto-
meres fluorés [16-18].

Les deux monomeres de base sont le fluorure de viny-
lidene (VDF) et le TFE pour Jesquels leur sont associés
d’autres monomeéres. Exceptés les produits Aflas® et CMX®
(commercialisés respectivement par les sociétés Asahi et
Allied) qui présentent des structures alternées (respective-
ment TFE/P et VDI hexafluoroisobutyléne), tous les copo-
lymeres sont statistiques (ou a arrangement aléatoire). Les
recherches ont démarré tdt et sont intenses, méme actuelle-
ment. Cet exceptionnel développement est lié au vaste
domaine d’utilisation de ces élastomeéres (stabilité variant
d’environ - 30 a4 + 300 °C) [17].

Les propriétés principales recherchées sont la stabilité
thermique, la résistance chimique et, bien sir, les bonnes
propriétés mécaniques (traction et compression).
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Tableau ITT - Principaux élastomeres fluorés commerciaux,

HEFP PMVE CTFE P HPFP

VDF Daiel® 801 . Kel F® - Tecnoflon® S,
(Daikin) (3M/Dyneon) (Ausimont)
Fluorel® SKF®-32

(3M/Dyneon) {Russia)

Tecnoflon® Voltalef®

{Ausimont) (EIf Atochem)
SKF®-26
(Russia)
Viton® A
{DuPont)

TFE = Kalrez® . Aflas®
(DuPont) (Asahi Glass)

VDF Daiel®901 | Viton ®GLT . . Tecnoflon®T
+TFE (Daikin) (DuPont) (Ausimont)
Fluorel®
(3M/Dyneon)
Tecnoflon®
{Ausimont)
Viton® B
(DuPont)
+ ethylene :
Tecnoflon®
(Ausimont)
+X: Viton®
GH{DuPont)

CTFE  Chlorotifluoroéthylene

HFP Hexafluoropropéne

HPFP 1-hydro-pentafluoropropgne

P propene

PMVE  perfluorométhyl vinyl €ther

TFE tétrafluoroéthylene

VDF fluorure de vinylidene (ou 1,1-difluoroéthylene)
X monomeére réticulable (CSM)

F,C = CFCl
F,C = CFCF,
FHC = CF - CF,
H,C = CHCH,
F,C = CFOCF,
F,C=CF,
F,C=Cl,

F,C = CFR-G

Ainsi, & 150 °C les propriétés d’allongement sont conser-
vées 12 ol tout autre élastomere perd rapidement ses perfor-
mances. Des tests & 203 °C et m&me 265 °C permettent de
sélectionner ces différents produits. De la méme facon, la
résistance & la contrainte est améliorée par rapport aux €las-
tomeres classiques (30 % de la valeur initiale pendant un an
A 201 °C). Cette caractéristique est étudiée en particulier
pour I’étanchéité en milieux agressifs (joints toriques, par
exemple).

Concernant la résistance chimique, on recherche souvent
des élastomeres résistant au gonflement. L introduction
d’atomes de fluor conduit & des produits trés résistants aux
solvants non polaires, bien sir mais, dans une moindre mesu-
re, également aux polaires. Si vis-a-vis des acides, le compor-
tement est tout a fait acceptable, seuls les copolymeres
TFE/F,C = CFOR,, sont trés stables en milieu basique.

Enfin, les élastomeres fluorocarbonés présentent une
extréme résistance aux tests de compression (« compression
set » dans I’industrie de joints toriques, en particulier pour
I’automobile [19]). Les références [17] et [18] donnent de
nombreux détails sur les applications, la mise en ceuvre et,
bien sfir, la formulation de ces composés. Sur le plan chi-
mique, des études portant sur la réticulation ont conduit aux
travaux les plus importants [17].

En général, la réticulation est réalisée par les peroxydes
ou par le carbonate d’hexaméthylene diamine. Dans ce der-
nier cas, 1’attaque nucléophile de 1’amine est mise & profit
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sur les motifs constitutifs VDF qui créent des insaturations
et la réaction de Michael sur I’insaturation permet la réti-
culation [17].

D’autres systemes de réticulation sont basés sur I’utilisa-
tion de triallylisocyanurate en présence de peroxydes et sur
I’action d’un rayonnement (bombardement €lectronique par
exemple [20, 21]).

L’avénement d’élastoméres sans atome d’hydrogene et
le besoin d’augmenter la résistance chimique (les amines
résiduelles et ponts amines sont des points faibles) et la sta-
bilité au vieillissement ont demandé un nouvel effort de syn-
these pour obtenir des monomeres porteurs de sites de réti-
culation [CSM (cure site monomer)]. Par exemple, I’intro-
duction de monom¢éres tel que CF, = CF-O-(CF,),-CN
conduit & des cycles triazines par I'intermédiaire de cataly-
seur tétraphénylétain tandis que les copolymeres contenant
du bromotrifluoroéthyléne réticulent par les peroxydes [22].

Le point crucial a2 améliorer dans ces copolymeres est leur
comportement a basse température comme le montre le
tableau 1V [17].

Tableau IV - Température de service, proportion massique de {luor et
d’hydrogene dans les élastomeres.

Température

1

Type de service (°C)? F (%) i)
Elastomeéres fluorocarbonés

VDF/HFP de-182210 66 19
VDFHEP/TFE de-122230 66,5695 | 1,1-19
VDF/PMVE/TEE de-272230 04-665 | 1,1-17
TFEfpropéne de 02200 54 43
TFE/PMVE de 02280 73 0
TFE/PMVE/Ethylene de-152230 06 1,1
Fluorosilicone -654175 37 4.5
Fluorophosphazénes -65a175 55 14

VDF = fluorure de vinylidéne, HFP = hexafluoropropylene, TFE = tétrafluoroéthylene,
PMVE = perfluorométhyl vinyl éther.
Domaine de température en service continu.

N

Le développement des éthers trifluorovinyliques a per-
mis, du fait de la mobilité de la liaison C-O-C, d’abaisser
la valeur de la T, mais celle-ci n’est pas assez basse par
comparaison avec celles des silicones fluorés et surtout avec
celles des silicones hydrogénés [e=st 123 °C pour le
PDMS (polydiméthylsiloxane)].

Chez les sociétés Asahi Glass [23, 24] ou Du Pont [17,
18], les efforts se concentrent sur ’introduction de mono-
meres a longue chaine latérale perfluoroéther fonctionnalisé
(G désignant un groupement carboxylique, phosphonique ou
fluorure de sulfonyle) :

CF, = CF-(0-CF,-CF),-O-CF,-CF,- G
B o B

CF.

La synthése se rapproche de celle des éthers vinyliques
utilisés dans la réticulation des élastomeres.

Ainsi, dans le cas de terpolymeres TFE/CF, = CF-O-CF,
et des monomeres ci-dessus, la diminution de 1la T_ est forte-
ment liée au pourcentage d’éther vinylique [16-18].

Enfin, il faut signaler les travaux de la société Daikin sur
la synthése de copolyméres 2 blocs sous le nom de Daiel®

dont la structure générale probable est poly(VDF/HFP)-b-
VDF, obtenus par polymérisation radicalaire pseudo
vivante en présence de composés iodés [25]. Leurs masses
molaires moyennes en nombre n’excédent pas 30 000,
mais leurs polymolécularités restent étroites (1,2 a 1,4).
Il s’agit d’un des seuls polymeres industriels synthétisé
par cette voie.

Copolyméres de monoméres fluorés
et de monoméres non fluorés

La seconde grande catégorie d’élastomeres qui a égale-
ment suscité de nombreux travaux est réalisée par copoly-
mérisation d’un monomere fluoré avec un ou plusieurs
monomeres non fluorés [26].

Le plus bel exemple, qui a conduit & une réalisation
industrielle, est bien siir I’ Aflas® produit par Asahi Glass. 11
s’agit du copolymeére propeéne-TFE dont la structure est
pratiquement alternée (les rapports de réactivité sont :
Teape = 0,10 et 1y, = 0,01 [27]) et dont la valeur de la Tg est
de - 2 °C. Ce copolymere est réticulable par de nombreuses
méthodes et ses propriétés mécaniques sont excellentes ;
cependant, sa tenue thermique est 1égerement inférieure a
celles des copolymeres de monomeres fluorés, ce qui est tres
logique.

Copolyméres contenant des hétéroatomes dans la chaine

Polyfluorure de thiocarbonyle [28]

La liaison C = S est polymérisable par voie anionique
a basse température pour conduire a des polymeres a
trés basses T,. Des exemples de structures sont donnés
ci-dessous :
CES 5 ACCR)S): (CFS),

Rp

Ces polymeres présentent une bonne inertie chimique.

Polytriazines [29]

La polymérisation des nitriles a chaine fluorée conduit a
des polymeres thermostables de structure :

N

~R}~—1li Gy~
N\

k

Gommes nitroso

La réaction spontanée de copolymérisation alternée du
CF,NO avec le TFE conduit a I’oxazétidine intermédiaire

Cliy— N— O pour donner le polymére : O0— N— C,IN,
| | |

Cli,— CF, CFy

La T estbasse (- 50 °C) et de nombreuses recherches ont
été réalisées dans ce domaine (plus de 60 polymeres ont été
recensés [30]).




Les phosphazénes fluorés

Comme pour les phosphazénes classiques, les homo-
logues fluorés sont obtenus par modification chimi-
que du poly(dichlorophosphazéne) avec des alcools
fluorés :

?1{1;

-{N:PCb}— + NiOR ———>{ N= P %
n n

ORF

L’un des plus courants, commercialisé par Firestone, est
composé de motifs constitutifs suivants :

O— CH,CT,
|

£N=vrp)
O— CH,(CT,),H

La masse molaire est élevée ( Mn > 10%), sa T, est
de - 68 °C [31] et ses propriétés sont bonnes jusqu’a
175 °C. De plus, ses propriétés de résistance chimique
sont excellentes. Cependant, la synthése du polymere est
malaisée (corrosion) et le précurseur trimere difficile a
purifier.

Silicones fluorées

Le polysiloxane fluoré le plus courant, et commercialisé
notamment par la société Dow Corning, est prépar¢ a partir
du cyclosiloxane D, :

i
ES=on

CH;— CHy— CF4

La T, de ce polymere est de - 68 °C et il est possible de
le réticuler par les divers procédés classiques de la chimie
des silicones telles que les peroxydes ou les systemes
SiH/Si-vinyl

Les fluorosilicones sont employées pour leur résistance
au gonflement en milieu non polaire (Skydrol Fluid®) méme
2 100 °C, mais ils sont surtout utilisés en remplacement des
copolymeres de monomeres fluorés lorsqu’une tenue a basse
température est exigée.

Cependant, la dépolymérisation thermique limite leur
tenue A haute température, ce qui a conduit & des recherches
sur les silicones « hybrides » [32] de structure :

R R

| |
€ 81 CH,CHy— (CF ) Ciy— CHy— 8= ) .
R R

RR'=CH; C,H,—Cl'y o x=126

Plus récemment, notre laboratoire s’est intéressé a la syn-
thése de silicones fluorées « hybrides » a partir de télomeres
hautement fluorés contenant des motifs VDF, TFE et HFP.
Les valeurs des Tg sont acceptables (variant de - 50 a
- 20 °C) tandis que leur thermostabilité est nettement
supérieure (d’environ 200 °C) a celle des silicones fluorées
commerciales [33].
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Les polyméres fluorés

A coté des polymérisations classiques de monomeres fluo-
1és (oléfines, essentiellement par amorgage radicalaire ou télé-
chéligues par les méthodes de polycondensation) pour I’obten-
tion de polymeres (décrits ci-apres), une méthode originale
mais encore difficile & extrapoler a 1’échelle industrielle,
concerne la fluoration directe des polymeres. De nombreux
travaux ont été réalisés par I’équipe texane de Lagow [34] qui
utilise le fluor F, pour I’obtention de nombreux polyéthers.

On peut schématiquement classer les polymeres fluorcs
en trois grands groupes :

a) les polymeres (homopolymere ou copolymeres) obte-
nus 2 partir de monoméres porteurs d’atomes de fluor sur la
double liaison ;

b) les polymeres obtenus a partir de monomeres porteurs
de groupements latéraux fluorés (les acrylates par exemple) ;

¢) les polycondensats.

Ces trois catégories de polymeres different non seulement
dans leur mode de synthése mais aussi dans leurs propriétés.

Les polyméres obtenus & partir de monoméres
porteurs d'atomes de fluor sur la double liaison

Les résines fluorées

Nous classons ici 'exemple des polymeres thermoplas-
tiques fluorés utilisés comme résines & mouler ou a injecter,
pour protéger divers matériaux (par exemple la ciblerie, le
frettage des tubes métalliques, les joints a haute résistance)
mais aussi le textile Goretex® (PTPE), etc.

Le tableau V donne plusieurs exemples avec quelques dates
d’apparition des produits et les principaux manufacturiers.

Tableau V - Thermoplastiques fluorés.

I - Homopolymeéres

‘ECECF}} {CI:ICF(‘J} {CHICF% {CHICHF%
S e n n n

BEELE PCTFL PVDF PVF
deptis 1934 1950 1960

II - Copolyméres entre fluoromonomeéres

Ry

CH,CF,Cl l3(|7 (CE,CF }—=CF,CT>

CTy [n Cly [ n

MK (Allied) 155°
1975 (Du Pont)

PEA (Rp  n CiF))
Kalicz® (R CF 3)

cy1or®

(LF (A.\ahiGlass : 1989>
==Y N G
v (F—CFy)y CFzCFq—(CF—(fIF)
\ x x:l,y:l,z:O) N | s
el o Y n x=2, y=0, z=1 O\ /0 n
A
1,C CF,

Tefor® AF (Du Ponl 1980}
III - Copolyméres de monomeres fluorés et non fluorés

{CF,CEC] [lcu]} {CF:—CF(‘,I—CIL—( 'n:}
n n

LITE E-CTFE
TEFZEI(Du Poni) HALAR Ausimon)
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On notera ’application particuliere des sociétés pour
trouver, en copolymérisation, les comonomeres spécifiques
pour gommer les défauts des grands homopolymeres. Par
exemple, ’addition d’un éther perfluorovinylique au TFE
pour rendre le copolymeére thermoplastique sans perdre les
propriétés thermiques. Il en est de méme pour les « derniers
nés », le Cytop® (Asahi Glass) [35] et le Teflon AF® (Du
Pont) [36] qui, en plus, sont amorphes, ce qui leur donne de
nouveaux marchés dans les matériaux pour ’optique. Mais
leurs prix sont extrémement élevés et cela explique Iintérét
de copolymeres TFE-C,H, plus conventionnels, qui conser-
vent un niveau de propriété excellent et & des prix plus rai-
sonnables.

Le tableau VI, le plus intéressant sur le plan des compa-
raisons des propriétés, est extrait du cours de Tournut [37]
et des articles de Brady [2], Feiring [3] ou Pozzoli et
coll. [38] dans lesquels les propriétés mécaniques, chi-
miques, thermiques des principaux thermoplastiques fluorés
sont données.

Membranes fluorées et piles 6 combustible [39, 40]

Le développement des recherches dans ce domaine est,
plus que partout ailleurs, 1i€ a 1’exceptionnelle stabilité
chimique et thermique des polymeéres fluorés. En effet,
I’électrolyse « chlore-soude » nécessite une tenue a 90 °C
dans la soude concentrée.

Les membranes les plus efficaces sont des copolymeres
du TFE avec des éthers perfluorovinyliques fonctionnels :
une couche comportant des groupes carboxyliques (la plus
mince) et une couche porteuse de groupes sulfoniques. La
synthése de ces deux types de monomeres a donné lieu a un
nombre important de brevets dans le but, bien sfir, d’obtenir
un bon rendement et d’éviter les réactions de cyclisation.

Les monomeres principaux présentent la structure géné-
rale suivante :

CFz

[
Cr,= CF— O0— (CI', — CI'— 0)— ClI’,— G
X

avec x <2 et G : SO,H (Du Pont) [17], CO,H (Asahi Glass)
[23] ou P(O)(OCH,), [24] (Asahi Glass).

Tableau VI - Comparaison des propri€tés thermiques [T, T , T,

dec

Les peintures fluorées

Outre les propriétés thermiques et chimiques des poly-
meres fluorés, une autre caractéristique est utilisée dans le
domaine des revétements : la résistance au rayonnement
UV. Les films de polyfluorure de vinyle (PVF) ou films
Tedlar® (Du Pont), sont un exemple. Associés aux autres
propriétés, cela leur confére une résistance aux intempéries
et au vieillissement qui les distingue depuis longtemps mal-
gré leur prix tres élevé.

Ainsi, il existe des peintures au four de type PTFE, ou
copolymeres €thylene-C,F, ou PVDF, utilisées depuis long-
temps. Ces peintures sont difficiles d’emploi du fait de leur
pauvre solubilité dans les solvants organiques et de leurs
points de fusion trés élevés. Enfin, leur réticulation est mal-
aisée comme citée précédemment.

Une premiére avancée réalisée en ce qui concerne la
réticulation est I’introduction de monomere porteur d’une
fonction époxyde (tel que le vinylglycidyl éther) dans les
copolymeres C,F,-C,H . Plus récemment, nous avons
préparé une nouvelle génération de terpolymere [41] a
base de TFE et de propene en y introduisant des como-
nomeres trifluorovinyliques hydroxylés de structure
F,C=CF(CH,) -OH (n = 1 ou 3) améliorant ainsi la réticula-
tion de cet élastomere.

Depuis les années 80, la compagnie Asahi Glass propose
de nouveaux copolymeres alternés de structure [42] :

(CF,-CFCI-CH,-CH)-
OR
dans laquelle R représente un groupement solubilisant
(cyclohexyl) ou réticulant (alcool, époxyde) ou susceptible
d’améliorer I’adhésion sur les supports (acides). Ces pein-
tures, dites « Lumiflon® », ont une garantie de 20 ans en
milieu extérieur.

Sur ce modele-la, d’autres sociétés ont proposé de nou-
velles structures chimiques concurrentes. Ainsi, des terpoly-
meres (ou tétrapolymeres) sont apparus :

- ceux d’Ausimont et de Central Glass [43] : Fluorobase®
a base de TFE-acétate de vinyle-éthers allyliques (ou éthers
vinyliques) fonctionnels ;

- ceux d’Atochem [44] : DX 2000®, TFE-CTFE-VDEF-
éthers allyliques fonctionnels ;

(température de décomposition), Ty, (température de misc en ceuvre) ; Tq. (température de

service en continu)] et physico-chimiques [d (densité) ; fo (indice d’oxygene), & (constante di€lectrique), v, (lension superficielle critique), Rgp (résistance au

seuil d’écoulement) ; M (module)] des (co)polymeres thermoplastiques.

T T, Tyee Ty Tgc d 10 & Ye Rep M

(°é) (°C) (°C) ¢C) &) (%) (mN/m) | (MPa) (MPa)
ECTFE - 240 320 275 158 1,65 60 2,5 - 31 1720
ETFE - 275 345 335 175 1,77 32 2,2 22 29 1310
FEP - 265 330 318 200 2,15 87 2,0 18 15 600
PFA B 305 385 370 260 2,16 87 2,0 18 19 700
PCTFE 50 214 315 285 165 2,13 83 2.4 31 40 1230
PTFE (130) 327 395 380 270 2,18 91 2,1 18 14 800
PVDF -40 170 342 225 150 1,76 45 8,0 25 49 2000
PVF 48 200 245 220 110 1,40 - 6,5 28 80 1 900

ECTFE : éthylene - F,C=CFCl
FEP  : TFE-HFP
PFA i TFE- CF,=CFOC/F,
PVF  : H,C=CFH




- ceux de Dainippon and Ink [45] : Fluonate® contenant
une alternance des motifs CTFE et d’éthers vinyliques fonc-
tionnels ;

- ceux de Daikin : Zeffle® 2 base de CTFE et d’esters
vinyliques.

Les recherches dans ce domaine, comme dans celui des
membranes, résident dans ’obtention de comonomeres non
fluorés dont la réactivité en polymérisation est voisine de
celle de leurs partenaires fluorés, et souvent possédent
des substituants électrodonneurs pour compenser 1’effet
attracteur des atomes de fluor des monomeres fluorés. Les
copolymeres chlorotrifluoroéthyléne-éthers vinyliques
constituent des cas d’école pour ’obtention de copolyméres
alternés.

De nombreux travaux se poursuivent dans ce domaine et
d’autres comonoméres sont en cours d’études pour répondre a
ces exigences ; par exemple, citons CF, = CF—(CFZ)X-(CHz)y—G
[46] (avec x =0, 1, 2 ety = 1, 2, 3, G représentant une
fonction alcool, acide ou époxyde [47]) et le 4-fluorosul-
fonyl a-fluorostyréne pour 1'obtention de membranes
performantes.

Les polyméres & chaines latérales fluorés

Les poly(acrylates) d’alcools fluorés [48] n’appartiennent
pas a la série des polyméres thermiquement stables, mais
leurs propriétés de surface sont particuli¢rement recher-
chées. En effet, les appréts utilisés dans 1’industrie textile
commercialisés par exemple par les sociétés 3M (Scotch-
gard®), Atochem (Foraperle®) ou par Daikin (Lezanova®)
sont la principale application de ces produits. Par ailleurs,
la société Ausimont, sous I’impulsion de 1’Unesco, a
récemment lancé un vaste programme pour la rénovation
des monuments anciens en utilisant des polymeres de ce
type [49].

11 faut rappeler a cet effet que les polyméres porteurs
de chaines perfluorées, notamment a plus de 8 carbones,
possédent des tensions superficielles critiques record
puisqu’elles peuvent atteindre 10 mN.m"' tandis que celle
du PTFE (Teflon®) est voisine de 18 mN.m"! [50]. Les
travaux de Zisman [51] et la mise au point de Pittman [50]
montrent clairement 1’effet des groupes en extrémité
des chaines perfluorées. Récemment, en partenariat avec
I’équipe du professeur Priola (Ecole polytechnique de
Turin), nous avons montré que ’utilisation de 1 a 2 %
d’acrylates a chaine latérale perfluorée dans des for-
mulations photoréticulables améliorent de fagon specta-
culaire I’oléophobie et 1’hydrophobie des matériaux
obtenus [52].

Cependant, pour clore ce sujet bien détaillé dans un pré-
cédent ouvrage [48], il faut ajouter que les sociétés ont
déployé du génie pour construire leurs molécules. En effet,
la seule présence du groupe fluoré n’est pas suffisante, car il
faut également adhérer au substrat textile et cela ne peut &tre
fait que par I’intermédiaire de comonomeres hydrophiles
a propriétés radicalement opposées tel que 1’acrylate de
2-hydroxyéthyle [53].

Par ailleurs, "utilisation particuli¢re de groupements fluo-
rés contribue a diminuer fortement I’indice de réfraction des
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polyacrylates fluorés dans lesquels ils sont inclus. Cela leur
ouvre le marché des revétements de fibres optiques car des
valeurs d’indice inférieures & 1,35 ont pu étre obtenues. De
plus, les absorptions des liaisons C-F dans le proche infra-
rouge (domaine de rayonnement des lasers courants) sont
tres faibles et cela a aussi contribu€ i les utiliser en tant que
ceeur de fibre optique tout plastique. Un excellent exemple
est donné dans le composé CH, = CF-CO,-CF, [54] qui
associe un trés faible taux d’hydrogéne avec un excellent
comportement en homopolymérisation (contrairement a son
homologue perfluoré).

La troisieme application importante des polyacrylates
fluorés concerne la préparation de « photoresists » positifs.
Ces techniques sont bien connues par de nombreuses socié-
tés japonaises, chez IBM ou chez Thompson-CSF. Les grou-
pements fluorés favorisent I’augmentation de la sensibilité
des résines et permettent d’optimiser les solvants de révéla-
tion des résines apres irradiation.

Enfin, on peut citer des applications diverses de ces poly-
meres telles que I’utilisation dans les préparations de proper-
gols solides, d’élastomeres, de résines pour la lutte contre le
feu, de biopolymeres, etc. [48].

Les polycondensats

Il s’agit 12 d’un large domaine dans lequel de nombreux
travaux ont été réalisés et, bien évidemment, la bonne stabi-
lité thermique des groupements fluords est recherchée ;
cependant, une autre propriété est utilisée et concerne I’amé-
lioration de la solubilité dans les solvants organiques par
lintroduction de groupes fluorés dans les polymeres ther-
mostables. On peut également citer les meilleures propriétés
électriques et d”hydrophobie conférée par ces mémes
groupes. Cependant, 1’application des composés fluorés
comme flexibilisants des résines thermostables reste le plus
grand challenge de recherches.

On peut distinguer deux grandes tendances dans les
recherches réalisées, basées sur 1’utilisation ou non de
I’hexafluoroacétone.

Polyméres dérivés de I'hexafluoroacétone

Il faut tout d’abord signaler I’énorme travail scientifique
réalisé par Griffith et O’Rear concernant 1’addition d’hexa-
fluoroacétone sur les dérivés aromatiques [55]. Ce travail de
base a été largement utilisé par la société Hoechst qui a mis
au point la synthése de nombreux précurseurs aromatiques
porteurs de groupements hexafluoroisopropylidéne. A partir
de ces composés difonctionnels, il est possible de préparer
de nombreux polycondensats tels que les polyimides et les
résines époxydes.

Les avantages d’introduire ces groupes hexafluoroisopro-
pylidenes sont nombreux : amélioration de la solubilité, de
I’ignifugation, de la thermostabilité, de la mise en ceuvre et
des propriétés électriques et optiques.

En ce qui concerne les résines époxydes, Griffith a pré-
paré de trés nombreuses structures moléculaires entre 1970
et 1980. L’une d’entre elles, la résine fluoroépoxyde NRL
C, [55] a été particulierement gtudiée [56] et des formula-
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tions réticulées par des ¢, w-diamino polysiloxanes ou bien
par I’anhydride fluorée suivante ont été évaluées :
(3]
c1:3—J_'—{r|-,
('U\
0
Ho,¢ o

s
o)
NRLC;  CHy—CH—CH—0O—0— C—0—CH—CH—CH,
0 CF, Cry 2

De plus, des applications de ces résines €poxydes comme
revétements 2 résistance trés élevée dans des conditions
extrémes (milieu marin) ont été réalisées par la Marine amé-
ricaine et Field [57] conclut sur la supériorit€ énorme de ces
revétements sur tout autre polymere grace a leur résistance a
la corrosion et aux salissures marines.

Polyméres contenant des blocs fluorés

Toutes les grandes familles de polymeres thermo-
stables ont été préparées et, comme décrit précédem-
ment, ces groupements aliphatiques sont utilisés pour
diminuer la rigidité des groupes aromatiques contenant des
hétéroatomes.

Ces groupes sont principalement de deux types (G dési-
gnant un groupement fonctionnel tel que hydroxyle, car-
boxyle, ester, amino, mercaptan) :

- des oligomeres téléchéliques ou des monomeres fluorés
de structure : G-(CF,)) -G

- des éthers ou polyéthers tels que :  G-(CF,)-0-(CF,),-G

G~(CF,0) AC,F,0),-G
G-(CF,-CF-0),-G
c,

A partir de ces précurseurs, deux grandes stratégies ont
été employées :

- I'utilisation directe des diacides ou dérivés en polycon-
densation ;

- la modification de ces produits pour obtenir des struc-

tures réactives :
¢ O -0

Dans le premier cas, des polyuréthanes, polyamides,
résines époxydes ont été préparés. Une excellente mise au
point sur les polyuréthanes fluorés a ét€ publiée par Brady
[58]. Il faut remarquer que si ces polymeres ont fait I’objet
de nombreuses publications, peu d’applications industrielles
en ont résulté hormis dans les propergols et pour quelques
biopolymeres [59]. Cela provient du fait que les jonctions
uréthane, amide, etc. entre la chaine fluorée et Ie reste de la
molécule sont assez fragiles.

Cependant, on peut citer les travaux d’Evers [60] sur les
polybenzoxazoles par condensation des orthoamino phénols
sur des chlorures d’acide fluorés.

/l (L\
C —Ii—@: ('—RI:
“‘m: : NZ

De méme, Caporiccio [61] a préparé des polytriazines par
action de la trichlorotriazine sur les diols perfluorés :

(l-’(j‘c —O0—CH,y— (CF,0)— (CoF O}~ CFy—CH—0-

Denson signale la synthese des 1,2.4- et 1,3,4-oxadiazoles
a partir de fluorure d’acides perfluorés. Dans tous les cas, les
tenues thermiques de ces polymeres sont exceptionnelles
méme sous air.

Une autre fagon pour obtenir des jonctions stables entre le
noyau aromatique et la chaine fluorée consiste a créer des
liaisons Ar-CF, ou Ar-O-CF, (Ar désignant un groupement
aromatique).

Dans ce domaine, il faut citer les travaux de Mac
Loughling [62], pionnier de cette recherche, et qui a réalisé
le couplage crois€ d’iodures de perfluoroalkyle avec les
iodures aromatiques au moyen du cuivre. Un récent progres
a été réalisé dans ce domaine par Chen et coll. [63] qui utili-
sent des cocatalyseurs et obtiennent ainsi de meilleurs rende-
ments. Par exemple, des bisphénols originaux ont été obte-
nus par couplage du 4-iodo-1-acétoxybenzene avec le diiodé
IC,F,OC,F, L. A partir de ces o,o-difonctionnels, Mac
Loughling a préparé de nombreux polymeres thermostables
polyamides, polysiloxanes, etc.

Ces dérivés téléchéliques diiod€s, obtenus aussi par télo-
mérisation du TFE avec I’iode ou par télomérisation du
VDF et/ou de I'HFP avec I(C,F)) I (n =1, 2, 3) [10] sont de
trés intéressants précurseurs de silicones fluorés [33] et de
polycondensats fluorés (polyuréthanes, polyesters, poly-
amides, polyimides, ou réseaux réticulés a partir de dicya-
nates ou diépoxydes téléchéliques), récemment décrits [64].

Conclusion

Les oligomeéres et polymeres fluorés constituent un grand
secteur de recherches grace aux propriétés exceptionnelles
engendrées par la présence de groupes fluorés. Cependant,
les tonnages de ces produits sont tres faibles, bien qu’ils
soient utilisé€s dans la plus grande majorité des matériaux de
pointe qui touchent de nombreux domaines « high tech ». Le
marché des polymeres fluorés ne cesse de croitre et, depuis
environ dix ans, est en pleine expansion.

Si certains (co)polymeres n’ont pas d’avenir encoura-
geant (tels que ceux contenant du chlorotrifluoroéthylene,
CFC responsable de problemes li€s & I’environnement), on
peut penser que de nombreuses études continueront a se
développer (telles que celles réalisées sur des polymcres a
base de VDF, nettement plus disponible et surtout moins
cofiteux et plus difficile & mettre en ceuvre que le TFE).

Par ailleurs, les microstructures des homopolymeres et
copolyméres sont encore a mieux caractériser et pourraient
étre mieux expliquées & partir de modeles tels que ceux pré-
parés par (co)télomérisation.

On peut imaginer que les téléchéliques fluorés continue-
ront 4 se développer davantage. De récents progrcs ont
montré que les cyanates téléchéliques, les silicones fluorées
ainsi que les polyamides et polyimides fluorés ont trouvé




d’intéressantes applications en ingénierie, en aéronautique
ou en microélectronique.

Bien que leur prix représente un inconvénient majeur, les
propriétés et applications de ces matériaux sont tres encoura-
geantes. Par exemple, les revétements secondaires de fibre
optique contenant un groupement perfluoré permettent de
réguler I'indice de réfraction et apportent une hydrophobie
améliorée. Les groupements perfluorés des polyuréthanes
confirent A ces polyméres une nette diminution de la fragi-
lité thermique des ponts uréthanes. Quant aux polyimides, si
beaucoup de recherches concernent 'utilisation de groupe
polyfluoroisopropylidéne, peu contiennent des groupements
fluorés linéaires [65]. On peut donc s’attendre & de nom-
breux travaux dans ce domaine.

Peu de polymeres aromatiques ont ét€ décrits dans cette
revue. Cependant, soulignons 1’approche originale de Mc
Loughlin, reprise ensuite par Chen et Eapen sur le couplage
de para-iodobenzeéne fonctionnels avec des o,m-diiodés : la
nature de la fonction est un probléme et beaucoup d’efforts
devraient étre déployés.

Les sociétés américaines et japonaises ont beaucoup
investi ces trois derniéres annécs et de prochains défis
devraient attirer 1’intérét de nombreux industriels et acad¢-
miques dans ce fascinant domaine.

Cet article est dédié a la mémoire de notre ami Aimé
Cambon, professeur a ['université de Nice-Sophia Antipolis.
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