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Abstract 

We have prepared and characterized (by ‘H NMR and MS methods) N-4-(2’-F-hexylethoxy)phenylmaleimide 
and IV-4-(2’-F-hexylethylthio)phenylmaleimide. The behaviour of these fluorinated maleimides (FM) towards 
various vinyl ethers (2-chloroethylvinyl ether, benzylvinyl ether) in radical copolymerization has been studied. 
Generally, maleimides and vinyl ethers lead to alternated copolymers but, in this case, the copolymer was not 
alternated. The thermal behaviour of the copolymers has been evaluated and their thermal decomposition _ 
explained. 

RPsumC 

Le N-4-(2’-F-hexylCthoxy)phCnylmalCimide et le N-4-(2’-F-hexylCthylthio)phtnylmaltimide ont CtC prepares et 
caracterises (RMN ‘H, SM). Nous avons ensuite, CtudiC en copolymerisation radicalaire, le comportement de 
ces maleimides fluores (MF) vis a vis d’ethers vinyliques comme le 2-chloroethylvinylether et le benzylvinylether. 
GCnCralement, les maleimides et les ethers vinyliques conduisent a des copolymbres alter& mais, dans notre 
cas les copolymeres obtenus ne le sont pas. Le comportement thermique des copolymbres synthetises a CtC &value 
et, le mecanisme de decomposition a CtC Clucide. 

Introduction 

La recherche de polyrneres amorphes et done trans- 
parents fait l’objet de nombreux travaux: le devel- 
oppement du PMMA et PS en est un exemple. Ce- 
pendant, ces deux polymeres presentent une T, trop 
basse (aux environs de 100 “C) pour leur ouvrir certaines 
applications pour lesquelles on peut avoir des pointes 
de temperatures voisines de 80 “C. Les societts Mit- 
subishi [l] et Rohm et Haas [2] ont beaucoup travail16 
sur la stabilisation du PMMA en creant des liaisons 
glutarimides [3, 41 dans la chaine au moyen de l’am- 
maniac ou d’amines primaires. Une autre voie est la 
copolymerisation de MMA et de maleimides [5-71. 

Dans le domaine des produits fluores, des wfluo- 
roacrylates [S] permettent aussi d’acctder a des poly- 
meres a T, voisine de 150 “C. Cependant, dans les 
acrylates ou methacrylates, lorsque la chaine la&ale 
est longue, la T, diminue beaucoup [9, lo] et il est 
difficile d’introduire des fonctions reactives tout en 
maintenant les proprietes thermiques. Wagener et al. 

‘Auteur auquel la correspondance doit etre adresste. 

[ll] et Butler et al. [12, 131 ont CtudiC certaines co- 
polymerisations de maleimides et ethers vinyliques et 
ont obtenu des materiaux indressants du point de vue 
thermique, mais ces composes ne possedent pas de 
chaines fluorees. 

Dans le but d’obtenir de tels materiaux, nous avons 
prepare dans un premier temps des maleimides fluores 
que nous avons copolymerises avec des ethers vinyliques 
et ce travail fait l’objet de cette premiere publication. 

RCsultats et discussion 

Rappelons (Fig. 1) l’allure des courbes de variations 
de T, de methacrylates fluorts en fonction de la largeur 
et de la nature des chaines fluorees. Or les proprietes 
de surface sont likes a ces deux derniers parametres; 
ainsi, il faut d’une part entre six et neuf atomes de 
carbones perfluores et d’autre part, que l’extremite soit 
un -CF, [14-161. Dans le meilleur des cas, la T, est 
alors de l’ordre de 50 “C. Les revetements fluores a 
tres basses tensions superficielles trouvent des appli- 
cations dans les revetements textiles mais Cgalement 
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Fig. 1. Variation de la 7” des polymkres d’acrylates 

CH,=CH-C(O)OR en fonction du nombre, n, carbones. Les 

groupements indiquks sont les groupements R de l’acrylate. 

dans les revetements de fibres optiques oti le fluor 
apporte, en plus de I’hydrophobie, de t&s faibles indices 
de refraction. 

11 Ctait done interessant de preparer de tels composes, 
mais qui prtsentent en plus des valeurs de T, tres 
largement superieures a 100 “C. En nous inspirant des 
travaux sur les copolymeres malCimidelCther vinyliques 
tres Ctudits par Buttler et al. [12, 13, 17-191, nous 
avons prepare de nouveaux monombres maleimides a 
chaine lattrale aliphatique perfluoree et ttudie leurs 
copolymerisations avec des ethers vinyliques. 

Synthbe de malkimides fluorb 
Les maleimides et bis-maleimides sont des monomeres 

souvent utilists; cependant, on ne trouve commerciale- 
ment que le N-phCnylmaltimide, le N-mtthylmaltimide 
et le maleimide pour les maleimides simples et quelques 
bis-maleimides 8 chaine principale aromatique (ex- 
emple: Kherimid de Rhone-Poulenc). 

La synthese de ce type de composes est realike en 
deux &apes: la premiere est une reaction entre l’amine 
et l’anhydride maleique qui conduit a l’acide amique 
[20]; la seconde est une cyclodeshydratation de ce 
dernier en maltimide. Les methodes de cyclisation font 
intervenir divers agents deshydratants comme par ex- 
emple P,O, a haute temperature [21, 221. Avec ce 
produit, les rendements sont faibles ( <25%) et on 
observe diverses reactions secondaires: (a) formation 
d’isoimide; (b) formation d’amidures; et (c) reaction 
de decarboxylation. 

avec n < 3 (R = radical aromatique). 
Pour notre part, nous nous interesserons a la synthese 

de nouveaux maleimides fluores de formule: 

N - (334 - XC&&F13 

avec X = 0 ou S (4 = C,H,). 
Crivello [23] a mis en evidence ces produits lors de Le schema reactionnel de synthese des amines est 

syntheses realisees & 160 “C, catalysees par SOCI, ou le suivant: 

il obtient dependant des rendements beaucoup plus 
ClevCs. En 1966, Hedaya et al. [24] a mis en evidence 
les isoimides de formule: 

D’une man&e g&r&ale, lorsque la premiere ttape 
est realisee a basse temperature, la formation d’isoimide 
est t&s attenuee. La deshydratation est effectuee par 
un melange ACOH/AcONa a une temperature de 90 
“C. 

Avant de dttailler nos syntheses, il faut rappeler les 
maigres travaux concernant les maltimides porteurs de 
groupements fluores. Barrales-Rienda et al. [25] a pre- 
pare des N-pentafluorophenylmaleimides alors que 
Searle [20, 261 a prepare ces memes produits mais 
partiellement fluores. Cummings et Lynch (Monsanto 
Chemicals) [27] a synthetise le bis-maleimide suivant: 

Enfin, Green et al. [28] ont obtenu les prbpolymeres 
suivants: 
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OP- 0 o- F + C6F13C2H4XH = O$J- xc2H4c6F13 

x=0,1 
x =s ,I:’ & 

+J 

rikluction 

H2N-- 0 
0 

x C2H4C6F13 

EL 

Scheme 1. 

La premiere ttape (CTP) est realisee avec un bon 
rendement mais par contre, l’etape de reduction est 
plus delicate. Avec X = 0, on utilise l’hydrogene gazeux 
catalyse par Pd/C; l’amine est alors obtenue avec un 
rendement de 40%. Avec X = S, le soufre empoisonne 
le catalyseur et nous avons utilise pour la reduction 
le dithionate de sodium (Na,S,O,) en milieu basique 
et dans le DMF & reflux; le rendement est alors de 
l’ordre de 30%. 11 faut remarquer que les amines (III) 
et (III’) sont instables et doivent &tre conservees sous 
azote. 

On peut differencier facilement par analyse RMN 
‘H du systeme aromatique les compose nitro II et amine 
III. La difference entre les quatre protons aromatiques 
des deux composts est tout & fait marquante. En effet, 
on passe d’un systeme A,B, dans lequel un groupement 
est donneur et l’autre attracteur, a un systeme oii les 
deux groupements sont donneurs, ce qui rapproche les 
deux protons A et B. L’addition de l’anhydride maleique 
sur les amines est rtalisee dans le chloroforme i: une 
temperature inferieure a 5 “C et l’on obtient les acides 
maleimiques de formule g&r&ale: 

c) 

/I OH 

MIc6H4x c2H4c6F13 Y 
lx 

(avec 4= C,H,). Ce compose, qui prtcipite dans le 
milieu, est isole par filtration, caracterise par RMN et 
spectrometrie de masse (SM). La cyclisation est rtalide 
a 90 “C avec le melange anhydride acetiqueladtate de 
sodium. Le produit est precipitt par l’eau et l’imide 
est recristallise. 

L’analyse RMN ‘H montre clairement la transfor- 
mation du systeme Al3 dQ aux deux protons de l’acide 
amique en systeme A, dans le cas de la maleimide. 
On constate que nos syntheses se font sans la creation 
de sous-produits. Cependant, au tours de ces travaux, 
nous avons remarque que lorsque la temperature de 
la reaction d’obtention de l’acide amique depasse 20 
“C, on obtient apres cyclisation un spectre RMN plus 
complexe entre 6 et 8 ppm. 

D’un point de vue synthese, il y a peu de difference 
entre les derives oxygen& et soufres, hormis pour la 
reduction du compose nitre. En RMN, le CH, en (Y 
du soufre resonne a 3,2 ppm au lieu de 4,4 ppm de 
facon logique. De plus, les systemes, A,B, sont leg- 
erement decal& vers les hauts champs et les &arts 
entre les parties A et B varient de facon aleatoire. 
Cependant, dans une meme serie, on voit clairement 
que par RMN, il est aise de contrbler la purete de 
tous les intermediaires reactionnels. 

Copolymkisation des male’imides jluorh 
Nous avons rCalisC la copolymerisation du maleimide 

fluore (MF) avec deux ethers vinyliques: les 2-chlo- 
roethylvinylether (CEVE) et le benzylvinylether (BzVE) 
en presence de 2,2-azobis(2-methylpropionitrile)- 
(AIBN) comme amorceur et de tetrahydrofuranne 
con-me solvant, pendant 6 h a 80 “C sous atmosphere 
d’azote. 

Copolymhization du MF (hiI) avec Ie BzVE (MJ 
Les conditions de copolymerisation sont resumees 

dans le Tableau 1. I1 est interessant de constater que 
le rendement massique est bon (66%) mais il ne permet 
pas d’affirmer que les deux monomeres sont consommes 
simultantment. 

Dans le Tableau 2, nous donnons les resultats des 
analyses Clementaires theoriques et experimentales d’un 
copolymere de composition 50:50. On constate une 
grande derive entre les deux premieres valeurs; or, il 
faut rappeler que l’on peut s’attendre ici a obtenir un 
copolymere alter&, compte tenu de la polarite des 
deux monomeres et des divers et nombreux rtsultats 
releves dans la litterature. 

De plus, on sait que les ethers vinyliques n’homo- 
polymerisent pas par voie radicalaire: ils sont tout au 
plus susceptibles de donner des reactions d’addition 

TABLEAU 1. Conditions expkrimentales de copolynkrisations 

avecf,,,=fraction molaire de M, B 1= 0 dans le milieu kactionnel 

f 1.0 

OS 

Ml 
(g) 

5 

Wzl 
(g) 

192.5 

mAlBN V MF 

c&9 (cm’) 

0,031 50 

t 

FC, @I 

80 6 

TABLEAU 2. Analyse Clementaire des copolymkres 50:50 syn- 

thttisbs 

Thtorique 
Exptrimentale 

Malkimide fluok 

C H N F 

WJ) (“ro) VJ) (%I 

48,43 2,98 2,09 36,92 
44,03 2,39 2,42 42,32 

40,37 1,87 2,62 46,17 
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[29]. En ce qui concerne les maleimides, jusqu’a ces 
dernieres an&es, ils Ctaient consider& comme inaptes 
a l’homopolymerisation mais depuis peu, Otsu et al. 
[30-321 a montre que ce nest pas le cas et que le 
substituant du maleimide a un role important. Enfin, 
il faut preciser que les maleimides sont susceptibles 
de donner des reactions de dimerisation sous ultraviolets 
[33,34]. C’est la raison pour laquelle nous avons don& 
dans le Tableau 2 la composition elementaire du mon- 
omere maleimide qui est aussi celle de I’homopolymere. 
La aussi, les resultats experimentaux sont t&s differents 
de cette composition, ce qui prouve done que nous 
n’avons pas prepare un homopolymere du maleimide 
fluore. 

Grace a la chromatographie par permeation de gel, 
nous avons montre que le copolymere ne contient pas 
de monomeres residuels, ni de dim&e apres I’operation 
de precipitation par le methanol que nous avons realisee 
sur notre Cchantillon. Ainsi, on est amen6 a admettre 
que le copolymere n’est pas alterne, contre toute attente, 
et nous avons effect& des analyses complementaires 
[35] qui vont toutes dans ce sens. 

Une autre confirmation du fait que la structure n’est 
pas alternee est donnee par l’etude de spectre RMN 
‘H de ce copolymere. Ce spectre comporte quatre series 
de pits: (i) les premiers, dus aux protons de la chaine 
carbonee, qui resonnent depuis 4-2 ppm sous forme 
de massifs larges et ma1 resolus; (ii) ensuite les deux 
mtthylenes de la chaine fluoree a 4,2 et 2,6 ppm, 
respectivement en (Y de l’azote et en (Y du CF,; (iii) 
enfin, on trouve les deux noyaux aromatiques aux 
environs de 7 ppm. 

Si l’on tcrit la structure du copolymere comme suit: 

Y 

on peut calculer aisement les valeurs de x et y en 
comptant les integrations des protons des noyaux aro- 
matiques (H) et de l’un des deux -CH,- (h) de la 
chaine fluoree a partir des relations 4~+5y=KN et 
Zk= K.k Avec H= 160 et h = 55, on trouve x= 0,75 et 
y=O,25. On peut alors calculer la composition du 
copolymere 3MF/BzVE et comparer a la valeur ex- 
perimental (Tableau 3). 

11 est evident que l’accord est correct entre les deux 
series de valeurs. Ainsi, on peut nettement conclure 
que l’alternance du copolymere synthetise n’est pas 

TABLEAU 3. Analyse ClCmentaire du copolymkre MFiBzVE 

C H N F 

(%) (%) (%) (%) 

3MFlBzVE 43,47 2,30 2,415 42,61 
Trouvt 44,03 2,39 2,42 42,32 

P k” . . 

$ 
Rl? 

r-’ 
N 

/ 

\, 

15.00 29.38 

Fig. 2. Chromatogramme GPC de I’homopolymbre du N-4-(2’- 
F-hexyltthoxy)phCnyImalCimide. 

TABLEAU 4. Resultats de la copolymtrisation MFKEVE 

f 1.0 [WI 
(8) 

WI 
(g) 

Poids obtenu 

(8) 

02 24 1,593 1,21 
075 2,O 0,398 0,69 
0,8 4,O 0,199 0,57 

obtenue. Nous avons confortt ce fait en realisant l’hom- 
opolymerisation du maleimide fluore. 

HomopolymtGisation du malkimide fluort! 
Recemment, l’aptitude des maleimides a homopo- 

lymeriser a etC mise en evidence a plusieurs reprises 
[30-32, 36-381. A ussi, nous avons tentt cette poly- 
merisation sous atmosphere d’azote et en presence 
d’AIBN. Contrairement a notre attente, l’analyse du 
produit forme par GPC (Fig. 2) laisse apparaitre unique- 
ment la presence de dim&e et de trim&e: il ne se 
forme pas d’homopolymere de masse ClevCe. Ce resultat 
peut s’expliquer par les donntes bibliographiques faisant 
apparaitre une rtactivitt inferieure des N-arylmaleim- 
ides par rapport aux N-alkylmalCimides [32]. 

CopolymtSsation de la MF (M,) avec le CEVE 

(M2) 
Compte tenu des resultats precedents, nous avons 

realise trois experiences a des compositions d’alimen- 
tations variables d&rites dans le Tableau 4. 

Comme precedemment, I’analyse Clementaire a CtC 
effectuee et donne les resultats suivants (Tableau 5). 

Les chiffres montrent clairement que les variations 
pour C, H et N sont faibles et voisines de la valeur 
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TABLEAU 5. Rtsultats de variations de composition des copolymeres MFKEVE 

163 

f 1.0 (C) (%I H (%I N (%I Cl (%) F (%) 

Alt. Trouve Alt. Trouve Alt. Trouvt Alt. Trouve Alt. Trouve 

02 41,15 41,17 2,65 2,76 2,18 2,18 5,53 3,96 385 38,26 

0,5 41,15 41,lS 2,65 2,48 2,18 2,36 5,53 2,77 38,5 41,24 

0,8 41,15 41,51 2,65 253 2,18 2,34 5,53 2,27 38,5 42,89 

theorique. 11 n’en est pas de m&me pour les halogenes 
qui montrent une plus importante variation de la com- 
position. Ces resultats traduisent Cgalement que plus 

f augmente, plus on s’ecarte de l’alternance, meme 
i&r fi,0=0,2; la composition en Cl est faible, ce qui 
confirme le manque d’tther vinylique. 

L’etude RMN ‘H, dont nous donnons un des spectres 
(Fig. 3, fi,0=0,2) est Cgalement t&s interessante. On 
retrouve les pits du MF a 6,8-7,l ppm (protons aro- 
matiques); 4,2 ppm (CH, en cy de N); 2,6 ppm (CH, 
en (Y de CF,) mais on trouve de plus entre 3,4 et 4 
ppm les pits relatifs aux -CH,-CH,- de l’ether 
vinylique (chaine later-ale). 

A partir des integrations, nous avons calcule le rapport 
molaire x/y defini precedemment et les valeurs des 
halogenes theoriques; ces resultats figurent dans le 
Tableau 6. 

L’accord est evidemment bien meilleur, surtout pour 
le fluor et cela montre Cgalement la bien meilleure 

reactivite des maleimides par rapport aux ethers vi- 
nyliques. Une analyse plus fine montre de plus que le 
CEVE est plus reactif que le BzVE vis a vis du MF. 
En effet, pour comparaison, lorsque fi,0=0.5, on in- 
corpore 1,69 parties de MF au lieu de trois parties de 
MF pour une partie d’ether vinylique. Cela montre 
clairement que l’effet d’encombrement sur Y&her vi- 
nylique est t&s important pour la copolymerisation [39]. 

ProprieW des copolymbres obtenus 
Nous nous sommes interesses essentiellement au 

comportement thermique de ces copolymeres. En effet, 
ces produits sont transparents et pourraient permettre 
d’obtenir des verres organiques a bonnes proprietes 
thermiques et bonnes proprietes de surface. Les po- 
lymethacrylates de methyle et polystyrenes presentent 
des defauts a ce sujet car la Tg est trop basse et la 
Td est trop faible. I1 nous a done paru interessant 
d’etudier ces produits car Wagener et al. [ll] et Butler 

, I I I I I I I I I ( I I I/ ' ' I I1 I I I I I I I I I / I I I1 I I I I I I I I I( 11 (1 11 I 
7.6 7.4 7.2 7.0 6.0 6.6 6.4 5.7 5.0 4.0 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 

PPM 

Fig. 3. Spectre RMN ‘H du N-4-(2’-F-hexylCtho~)phCnylmal6imide-co-2-ch~oro~thy~viny~~ther. 
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TABLEAU 6. Correlation des resultats de composition obtenus 
par RMN et analyse Cltmentaire 

f 1.0 F (%) Cl (%) xIy par RMN 

CalcuiC Trouve CalculC TrouvC 

02 39,28 38,26 4,97 3,96 1,13 

OS 41,30 41,24 3,51 2,77 1,7 
078 43,16 42,89 2,17 2,77 278 

TABLEAU 7. Variation des temperatures de transition vitreuse 
Ts en fonction de la composition des copolymtres 

Tg des copolyrneres 

(“C) 

Rapport xb 
dans copolymirres 
MF/CEVE 

140 1,l 
158 177 
173 278 

100 

3 a- 
:: 
E 
$ 60- 

0 
x 
g 40- 

$ 
8 

20- 
rl tlP,BZ”E 

. fiP,CEvE 

0 I I 
200 300 400 500 

Temp (“C) 

Fig. 4. Thermogrammes sous Nz des copolymeres MF/BzVE et 
MFICEVE. 

et al. [12, 131 ont montrt que les copolymeres mal- 
Cimideslether vinylique presentent d’excellentes pro- 
prietes. 

Nous donnons dans le Tableau 7 les T, des copol- 
ymeres MFICther vinylique en fonction du rapport 

x!v* 
Pour realiser l’etude de la thermostabilite de nos 

copolymeres, nous avons effectue des analyses ther- 
mogravimttriques. Ainsi, les copolymeres prtcedem- 
ment prepares ont CtC CtudiCs sous air et sous azote 
avec une montte en temperature de 10 “C min-‘, ce 
qui permet d’acceder a la temperature de debut de 
decomposition (Ti&. 

Comme le montre la Fig. 4, les thermogrammes des 
copolymeres sont similaires d’un point de vue debut 
de decomposition (aux environs de 270 “C). Cependant, 
le copolymere a base de benzylvinylether se decompose 

100 
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01 q ’ I I I I I 
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G 0 40- 
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rnd 
0. ’ ’ ’ 1 ’ 1 ’ 
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Temperature (“Cl 

Fig. 5. Thermogrammes Awr=f(T). (a) Pour le copofymere MF 
I (MF/CEVE= 1,l); (b) pour le copolymere MF III (MF/ 
CEVE = 28). 

moins rapidement que son homologue a base de 2- 
chloroethylvinylether. 

Nous avons realise une etude plus approfondie en 
ce qui concerne le dernier copolymere [Fig. 5, ther- 
mogrammes (a) et (b)]. 

Les thermogrammes montrent que c’est d’abord le 
motif -C,H,Cl qui se degrade vers 270-280 “C. La 
correlation entre les pertes de poids thtoriques et 
pratiques (Tableau 8) est d’autant meilleure que le 
copolymere est riche en ether vinylique. Le second 
phenomene apparaissant vers 410 “C est la superposition 
de plusieurs phenomenes difficilement interpretables. 

Partie exphimentale 

Les analyses RMN ‘H ont &C realisees sur des 
appareils Brucker WP 250, et 13C sur Bruker 80; en 
utilisant le TMS comme reference interne. Les lettres 
s, d, t, q et m signifient respectivement: singulet, doublet, 
triplet, quadruplet et quintuplet. Les deplacements 
chimiques sont exprimes en low6 (ppm). 

Les analyses elementaires ont CtC effectuees au Serv- 
ice de Microanalyse du CNRS a Vernaison. 

Les chromatographies par permeation de gel ont et6 
effectuees sur un appareil Spectra Physics SP 4290, 
Cqui C de colonnes ‘Phenomenex (104, 103, 500, 100, 
50 R ) et d’un detecteur refractometrique differentiel 
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TABLEAU 8. Etude de la perte de masse des copolymtres MF/CEVE (rtsultats) 

165 

Copolymkre 2-chloroCthylvinyltther/MF 

Composition MF/CEVE 

Perte du motif 

% perte thkorique % perte pratique 

MF I I,1 9 9 
MF 11 1,7 6 4 
MF III 2,8 4 pas observ& 

de type SP 8430; l’eluant est le tttrahydrofuranne avec 1); 269 (GP,,, 1); 219 (C,F,, 4); 169 (GF,, 4); 119 
un debit de 1,5 ml min-‘. (C,F,, 12); 99 (C,H,O,, 46); 69 (CF,, 26). 

Synthese du 4-(2’-F-hgyl)&hoxynitrobenzene (II) 
A un melange de 11 g (0,030 mol) de 2-F-hexylethanol 

et de 2 g (6X lop3 mol) d’hydrogenosulfate de tetra- 
butylammonium, on ajoute 28,6 g (0,202 mol) de par- 
afluoronitrobenzene. On introduit ensuite, goutte a 
goutte, une solution de soude 25 N (27 g de soude 
dans 27 ml H,O). Le milieu rtactionnel est portt a 
40 “C durant 48 h; la reaction terminee, on dilue avec 
de l’eau, puis on extrait au dichloromethane. On obtient, 
apres purification sur alumine (Cluant: tetrachlorure de 
carbone) 9 g de 4-(2’-F-hexyl)Cthoxynitrobenzene 
(rendement, voisin de 62%). RMN ‘H (CDCl,) 6: 8,2 
(d, J=9,7 Hz, 2H); 6,95 (d, J=9,7 Hz, 2H); 4,3 (t, 
J=6,5 Hz, 2H); 2,6 (tt, 2H) ppm. 

Synthbe du N-4-(2’-F-hexylethoxylphenylmaleimide (V) 
Le milieu reactionnel constitue de 5 g (9 x 10e3 mol) 

d’acide maleique IV, de 9,31 g (0,09 mol) d’anhydride 
acetique et de 5,33 g (0,065 mol) d’adtate de sodium, 
est chauffe a 90 “C durant 2 h. Le melange est ensuite 
prtcipite dans un melange eau-glace; l’imide brut cris- 
tallise. Celui-ci est isolt par filtration, puis recristallisk 
dans du toluene. On obtient 3,72 g de maleimide V 
(rendement, 77%). RMN ‘H (acetone-d,) 6: 7,20 (m, 
4H); 7,02 (s, 2H); 4.45 (t, J=6,25 Hz, 2H); 2,85 (tt, 
2H) ppm. Spectre de masse (m/z, %); 536 (M’, 93); 
455 (M + - C4H202, 8); 440 (C,F,,C,H,-O-C&H,, 6); 
202 (Rf-CH,, 12); 188 (R,-GH,, 36); 172 (R,-&H,O, 
20); 269 (C,F,,, 2); 219 (C,F,, 4); 169 (C,F,, 6); 119 
(C,F,, 36); 69 (CF,, 100). 

Synthese du 4-(2’-F-he$)ethoxyaminobenzene (IZI) 
Dans un reacteur d’un litre en tantale, on introduit 

9 g (0,OlSS mol) de derive nit+, 0,09 g de Pd/C et 
150 mol de toluene. Le reacteur est alors fermi hermt- 
tiquement, puis port6 a 120 “C. On introduit alors 
l’hydrogkne sous 30 bars; la reaction dure 3 h. Apres 
refroidissement, l’amine est isolee par filtration, puis 
recristallisee dans l’hexane; on obtient 3,35 g d’amine 
III (rendement, 40%). RMN lH (CDCI,) S: 6,75 et 
6,55 (m, 4H); 4.25 (t, J=6,6 Hz, 2H); 3,5 (m, 2H); 2,6 

(tt, 2H) ppm. 

Synthese du 4-(2’-F-hexyl&hylthio)nitrobenz&e (II’) 

Synthese de l’acide N-4-phknyl-(2’-F- 
hexylethoxylphenylmal&mique (IV) 

Une solution de 1,078 g (0,011 mol) d’anhydride 
acetique dans 25 ml de chloroforme est ajoutee goutte 
a goutte e une solution de 5 g (0,011 mol) d’amine 
III dans 25 ml de chloroforme, a -25 “C. L’acide 
maleimique IV prkcipite dans le milieu reactionnel et 
il est isole par filtration (rendement quantitatif). RMN 
‘H (DMSO) 6: 13,15 (s, 1H); lo,45 (s, 1H); 7,56 (d, 
J=9,00 Hz, 2H); 6,97 (d, J=9,00 Hz, 2H); 6,46 (d, 
J= 12,00 Hz, 1H); 6,30 (d, J=12,00 Hz, 1H); 4,25 (t, 
J= 6,00 Hz, 2H); 2,79 (tt, 2H) ppm. Spectre de masse 
(m/z, %); 554 (MC, 82); 536 (M’ - H,O, 43); 455 
(M+-C,H,O,,33);440(M+ -C,F,,C,H,-0-C,H,--, 

On prepare une solution de 17 g (0,0447 mol) de 
2-F-hexylthioethanol, de 1,08 g (3,17x lo-’ mol) d’hy- 
drogtnosulfate de tetrabutylammonium, de 6,3 g (0,044 
mol) de parafluoronitrobenzene dans 30 ml de di- 
chloromethane. On ajoute ensuite, goutte a goutte, une 
solution de soude 25 N (7,7 g de soude dans 7,7 ml 
d’eau) et le milieu reactionnel est agite fortement (600 
tr min-‘) pendant 48 h a 40 “C. Aprts refroidissement 
et dilution, on extrait le milieu reactionnel; puis ce 
dernier est concentre. Par distillation sous pression 
reduite, on isole 5,5 g de produit II’ (rendement, 25%), 
T&O,3 mmHg=125 “C. RMN ‘H (CDCl,) 6: 8,l (d, 
J= 9,00 Hz, 2H); 7,4 (d, J=9,00 Hz, 2H); 3,25 (t, J=7,20 
Hz, 2H); 2,5 (tt, 2H) ppm. 

Synthese du 4-(2’-F-hegWhylthio)aminobenzene (III’) 
A une solution de 4 g (8 X 10W3 mol) de derive nitre 

dans 28 ml de dimethylformamide (DMF), on ajoute 
une solution de 4,38 g de NaOH dans 28 ml d’eau. 
Ce melange est port6 a 110 “C sous azote et on additionne 
par trois fois, 1,996 g (1,15x lo-’ mol) de dithionite 
de sodium. Aprils 12 h de reaction, le milieu reactionnel 
est dilue avec de l’eau, puis extrait au dichloromethane. 
On obtient 1,40 g de produit III’ (huile brune conservee 
sous azote) avec un rendement de 37%. RMN ‘H 



166 0. Beaune et al. / Synth&e de polymkres hautement j?uort% amorphes et ci Tg dev.4es 

(CDCl,) 6: 7,l (d, J=8 Hz, 2H); 65 (d, J=8 Hz, 2H); compris entre 2,3 et 4,9 ppm avec des signaux cent& 
4,7 (m, 2H); 2,8 (t, 2H); 2,2 (tt, 2H) ppm. a 4,28 ppm, 3,6 ppm et 2,6 ppm. 

Synthbe de I’acide N-4-(2’-F- 
htxyl&hylthio)ph&ylmal~imique (ZV’) 

A une solution de 3,25 g (6,9X 1O-3 mol) d’amine 
III’ dam 14 ml de chloroforme, on introduit a -25 
“C, goutte i: goutte, une solution de 0,676 g (6,9X lop3 
mol) d’anhydride acttique dans 14 ml de chloroforme. 
L’acide maleimique IV’ qui precipite dans le milieu 
reactionnel, est isole par filtration (rendement, 20%). 
RMN lH (acetone-d6) 6: 10,5 (s, 1H); 7,65 (d, J=9,2 
Hz, 2H); 7,43 (d, J=9,2 Hz, 2H); 6,4 (d, J=11,5 Hz, 
2H); 3,15 (t, J=6,9 Hz, 2H); 2,5 (tt, 2H) ppm. Spectre 
de masse (m/z, %): 570 (M+, 100); 552 (M+ -HzO, 
34); 471 (M’ -C,H,O,, 48); 319 (C,F,,, 5); 269 (C,F,,, 
6); 219 (C,F,, 9); 169 (C,F,, 9); 119 (GF,, 17); 69 
(CF,, 38); 99 (C,H,O,, 76). 

Pour f,,,=O,S: De la mCme man&e que precedem- 
ment, on met en reaction 2 g (3,74X low3 mol) de 
maleimide avec 0,398 g (3,74x lop3 mol) de 2-chlo- 
roethylvinylether et 0,012 g (0,748 X 10e4 mol) d’AIBN 
dans 30 ml de tetrahydrofuranne. Apres 6 h de reaction 
a 80 “C, on isole le polymere par precipitation dans 
le methanol du melange reactionnel; le copolymere est 
ensuite s&h& (rendement, 50%). Analyse elementaire 
(elt: %): C, 40,09; H, 2,39; N, 2,32; Cl, 3,42; F, 41,24. 
RMN ‘H: identique a celui obtenu pour f,,O= 0,2. 

Synthzse du N-4-(21-F-ht+~thylthio)phtfnylmal&nide 

(V) 

Pour f,,,= 0,s: On fait rtagir cette fois 4 g (7,47X 10e3 
mol) de maleimide avec 0,20 g (1,87X 10e3 mol) de 
2-chloroethylvinylether en presence de 0,199 g 
(1,87x 1O-3 mol) d’AIBN et de 50 ml de tetrahydro- 
furanne ceci durant 6 h et a 80 “C. Le copolymere est 
precipite dans le methanol, puis s&he (rendement, 
48%). Analyse tlementaire (elt: %): C, 40,67; H, 2,17; 
N, 2,92; Cl, 2,05; F, 43,lO. RMN ‘H: identique a celui 
obtenu pour fi,O = 0,2. 

On chauffe a 90 “C, durant 2 h, un melange constitue 
de 1,2 g (2,11X1O-3 mol) de IV’, de 2,16 g (0,021 
mol) d’anhydride acetique et de 1,24 g (0,015 mol) 
d’acetate de sodium. Le maleimide V’ est obtenu par 
precipitation du milieu reactionnel dans un melange 
eau-glace (rendement, 50%). RMN ‘H (acetone) 6: 7,5 
et 7,4 (m, 4H); 7,05 (s, 2H); 3,3 (t, 2H); 2,7 (tt, 2H) 
ppm. Spectre de masse (m/z, %); 552 (M’, 88) 269 
(C,F,,, 2); 219 (C4F9, 4); 205 (M’ - C,F,, - S, 18); 169 
(C,F,, 6); 119 (C,F,, 18); 69 (CF3, 100). 

Avec le benzylvinylt!ther 

Synthbe du benzylvinylkther 

Dans un ballon sous balayage d’azote, on met en 
reaction 5 g (9,346 x 1O-3 mol) de maleimide avec 1,25 
g (9,346x10p3 mol) de benzylvinyltther et 0,031 g 
(1,86x 10m4 mol) d’AIBN dans 50 ml de tetrahydro- 
furanne. Apres 6 h de reaction a 80 “C, on precipite 
le copolymere obtenu dans le methanol, puis on s&he 
(rendement, 66%). Analyse Clementaire (elt: %): C, 
44,02; H, 2,39; N, 2,42; F, 42,32. RMN ‘H: 7,l (m); 
un massif compris entre 4,6 et 2,2 ppm avec des signaux 
cent& sur 4,2 ppm et 2,65 ppm. 

Dans un ballon, on introduit 5 g (4,6X lo-’ mol) 
d’alcool benzylique, 0,05 g (1,23X lop4 mol) de 1,lO 
phenanthroline diacetate de Pd”, puis 10 g (0,139 mol) 
d’ethylvinylether. Apres 24 h de reaction, on isole par 
distillation 2,48 g de produit (T&20 mmHg=78 “C); 
le rendement est de 40%. RMN ‘H (CDCl,) 6: 7,44 
(m, 5H); 6,60 (JAB=2 Hz, 1H); 4,82 (s, 2H); 4,39 
(JAx= 16 Hz, 1H); 4,18 (JRx=7 Hz, 1H) ppm. RMN 
13C (CDCl,) 6: 151,58 (s, -CH-0); 136,91 (s, =C-); 
128,36 (s, C ortho); 127,75 (s, C meta); 127,41 (s, C 
para); 87,35 (CH,=); 70,04 (s, -CH,-0) ppm. 

Conclusion 

Copolymkrisation du malkimide fluore IV 
Avec le 2-chlorokthylvinylkther 
Pour f,,, = 0,2: Dans un ballon sous balayage d’azote, 

on met en reaction 2 g (3,74x lop3 mol) de maleimide 
avec 1,59 g (0,0149 mol) de 2-chloroethylvinylether et 
0,030 g (1,86X lop4 mol) d’AIBN dans 30 ml de te- 
trahydrofuranne, ceci durant 6h a 80 “C. On precipite 
le polymere dans le methanol, puis on s&he (rendement, 
49%). Analyse Clementaire (elt: %): C, 41,lO; H, 2,60; 
N, 2,18; Cl, 4,66; F, 38,04. RMN ‘H: 7,l (m); un massif 

Le travail prtsente dans ce memoire est relatif a la 
synthese de nouveaux maleimides fluores et a leur 
copolymerisation avec des ethers vinyliques non fluores. 
Des maleimides presentant des ponts ether ou thioether 
ont Cte realis& avec des rendements globaux de l’ordre 
de 35% sans formation d’isomaleimides. La copoly- 
merisation cornparke des monomeres a pont ether avec 
le benzyl ou le 2-chloroethylvinylether montre une 
meilleure reactivite de ce dernier. D’autre part, on 
constate de fortes deviations entre les compositions en 
monomeres mis en reaction et les compositions des 
copolymeres obtenus ainsi que la non alternance des 
copolymeres prepares, tout en sachant que ce type de 
maleimides nest pas apte a homopolymeriser. Enfin, 
en ce qui concerne l’ttude thermique de ces copolymeres 
MFKEVE, nous constatons que les premieres pertes 
de poids s’effectuent vers 270 “C avec un depart de 
motif -C,H,Cl. 
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