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Abstract 

The synthesis of six new fluorinated polymers was performed by radical terpolymerisation, starting from three monomers: maleimide, 
epoxyallyl ether and fluorinated allyl ether. All the polymers have been characterized by elementary analysis, 1H NMR spectroscopy and 
GPC. DSC and TGA analysis indicate that all the obtained terpolymers exhibit in Tg values (from 130-170 °C) and good thermal stabilities 
(higher than 280 °C). The introduction of lateral fluorinated groups, as expected, decreases the Tg values of the polymers but improves their 
thermal stabilities and surface properties. Finally, all these polymers were.crosslinked by a UV cationic catalyst with DVE-3, H2C=CHO- 
(CH2CH20) 3-CH=CH2, as diluant and Ph3S + SbF 6- as initiator. 

R~um~ 

La synth~se de six nouveaux polym~res fluor6s a 6t6 r6alis6e par r6action de terpolym6risation radicalaire ~ partir de trois monom~res: 
mal6imide, un 6ther allylique comportant un groupe 6poxyde cycloaliphatique et un 6ther allylique fluor6. Les polym~res obtenus ont 6t6 
caract6ris6s par analyses 616mentaires, RMN du proton et chromatographie par perm6ation de gel. Les analyses par DSC et thermogravim6- 
triques indiquent que tous les polym~res obtenus pr6sentent des Tg 61ev6es (de 130 ~ 170 °C) et de bonnes stabilit6s thermiques (sup6rieures 
b 280 °C). L'introduction du fluor abaisse sensiblernent la temp6rature de transition vitreuse des polym~res mais renforce leurs stabilit6s 
thermiques et am61iore leurs propri6t6s de surface. Enfin, tousles polym~res obtenus r6ticulent sous UV par voie cationique avec le DVE-3, 
H2C=CHO--(CH2CH20) 3-CH=CH2, comme diluant r6actif et Ph3S ÷ SbF6- comme amorceur. 

Keywords: Fluoro copolymers; Photocuring; Thermostability; Allyl ethers; Maleimides; UV cationic catalyst 

1. Introduct ion 

La recherche de polym~res amorphes et transparents a fait 
l 'objet de nombreux travaux. Le d6veloppement du poly- 
m6thacrylate de m6thyle (PMMA) et du polystyrene en est 
un exemple. Cependant, ces deux polym~res pr6sentent une 
temp6rature de transition vitreuse trop basse (aux environs 
de 100 °C) pour de nombreuses applications. Plusieurs soci6- 
t6s dont Mitsubishi [ 1,2] et Rhom et Haas [3,4], ont beau- 
coup travaill6 sur la stabilisation du PMMA en cr6ant des 
liaisons glutarimides [5-7]  dans la chaTne au moyen de 
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l 'ammoniac ou d'amines primaires. R6cemment, Legay [ 8 ] 
s 'est int6ress6 ~ l'imidification du PMMA e t a  pu obtenir des 
polym&es renfermant des unit6s m6thacrylamides, acides 
m6thacryliques et glutarimides. Ces derniers motifs appor- 
tent, entre autres au mat6riau des propri6t6s thermiques 61e- 
v6es et des caract6ristiques m6caniques int6ressantes. Une 
autre voie d'acc~s ~ des compos6s acryliques am61ior6s est 
la copolym6risation du m6thacrylate de m6thyle avec des 
mal6imides [9-11 ]. 

Dans le domaine des produits fluor6s, Bosc et al. [ 12-16] 
6tudient depuis quelques ann6es un certain nombre de poly- 
m~res acryliques fluor6s et chlorofluor6s dans le but de les 
utiliser comme mat6riaux pour l'optique. Dans un de leurs 
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travaux [13], ces auteurs ont pr6par6 des polym~res ~t 
base d'a-chloroacrylates, a-fluoracrylates et m6thacrylates 
fluor6s; les polym~res obtenus ont des Tg 61ev6es variant de 
120 5 160 °C et pr6sentent des propri6t6s optiques remar- 
quables (transparence et indice de r6fraction tr~s faible). 

De notre c6t6, nous avons montr6 dans nos r6cents travaux 
[17-19] qu'il est possible d'obtenir des copolym~res 
hautes Tg et thermostables ~ base d'6thers allyliques et de 
mal6imides. Dans le pr6sent travail, nous nous sommes int6- 
ress6s ~ l'introduction du fluor dans ces polym~res pour ren- 
forcer leurs stabilit6s thermiques mais aussi pour am61iorer 
leurs propri6t6s de surface [20]. 

2. R~sultats et discuss ion 

Nous avons montr6 r6cemment [ 17-19] que les mal6imi- 
des copolym6risent avec les 6thers allyliques pour conduire 

des copolym~res statistiques riches en unit6s succinimides. 
Ces derniers motifs apportent, comme nous l'avons vu, une 
bonne stabilit6 thermique au mat6riau; nous devions main- 
tenant introduire des groupes perfluor6s pour renforcer cette 
stabilit6 mais aussi pour am61iorer les propri6t6s de surface 
du mat6riau, et modifier leur indice de r6fraction. 

L'introduction du fluor s'est faite par terpolym&isation 
partir de trois monom&es: un mal6imide, un 6ther allylique 
comportant un groupe 6poxy et un 6ther allylique comportant 
un groupe perfluor6. 

2.1. Preparation des polymkres 

Nous d6crivons ~ titre d'exemple la pr6paration du 
terpolym&e T. 1 r6sultant de la polym6risation radicalaire du 
syst~me: N-ph6nylmal6imide (1)/6ther allyl(3,4-6poxy- 
cyclohexyl) m6thyl 6ther (2)/6ther allylique du 2- (perfluo- 
rohexyl)6thanol (3). 

Le monom~re 2 a 6t6 pr6par6 en deux 6tapes: couplage du 
chlorure d'allyle 4 avec le (cyclohex-3-enyl)m6thanol (5) 
suivie d'6poxydation s61ective [ 18] (Sch6ma 1). Le mono- 
mbre 3 quant ~ lui, a 6t6 pr6par6 selon la m6thode pr6co- 
nis6e par Boutevin et al. [21 ] (Sch6ma 2). 

2.1.1. Prgparation du terpolymdre T. 1 

Nous avons r6alis6 la polym6risation radicalaire des 
monom~res 1, 2 et 3 avec des compositions initiales, respec- 
tivement de 40%, 20% et 40% en poids. La r6action, amorc6e 
par l'azoisobutyronitrile (AIBN), a 6t6 conduite pendant 6 h 

80 °C, dans l'ac6tonitrile. Le m61ange r6actionnel est ensuite 
vers6 dans un exc~s du m6thanol. Le pr6cipit6 est filtr6 puis 
s6ch6 sous vide pendant 48 h. On obtient le polym6re T. I 
avec un rendement proche de 40%. I1 a 6t6 caract6ris6 par 
chromatographie par perm6ation de gel (GPC), analyse 616- 
mentaire et r6sonance magn6tique nucl6aire. L'analyse GPC 
du polym~re T. 1 donne des masses mol6culaires moyennes 
Mp = 9300 et/f/n = 6200 par rapport ~ des 6talons du poly- 
styrene. Quant au spectre de RMN 1H (Fig. 1) du compos6 
T. 1, il indique la pr6sence de tousles signaux attendus entre 
6 0,8 et 2,5 ppm (protons A) attribu6s aux cinq protons du 
motif fluor6 (les trois protons de la cha~ne principale et les 
deux protons en a de la chalne fluor6e) ainsi que les dix 
protons du motif 6poxydique (les trois protons de la chatne 
principale et les protons du cyclohexyle, except6 les protons 
6poxydiques); entre 6 2,5 et 4,8 ppm (protons B), on trouve 
les signaux des protons restants autres que les protons aro- 
matiques (protons C) qui donnent quant h eux un massif 
centr6 h 6 7,3 ppm. Les int6grations des diff6rents signaux 
dfis aux protons A, Bet  C ne permettent pas de d6duire avec 
certitude les rapports des motifs des monom~res 1, 2 et 3 dans 
le terpolym~re T. 1, Nous avons d6duit ces rapports h partir 
de l'analyse 616mentaire de T. 1. En effet, on peut 6crire les 
6quations suivantes: 

NaOH, H20 
H2C =CH-- CH2C1 + HO-- C H 2 " - ~ I  ~- 

n-Bu N÷HSO4 
4 5 4 

A 
H2C=CH--CH20~CH2-- f  ] ] 

I CH3CO3H 

Schema 1. Synth~se du monom~re 2. 

H2C =CH-- CH2C! + HOCH2CH2C6F 13 

7 

NaOH, H20.. - 

n-Bu N+HSO4 
4 

H2C = CH-- CH20-- CH2CH2C6F j 3 

Sch6ma 2. Synth~se du monom6re 3. 
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I I I I I I 1 I 
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Fig. 1. Spectre de RMN ~H du terpolym~re T.I. 

O 
II 

~ C--O-- CH~. A 

ob n, m et 1 sont respectivement les pourcentages des cha?nons 
fluor6s, succiniques et 6poxydiques. 

%F 13 × 19n _- 17,64 n i.e. m = 17,64 n (1) 
%N 1 × 14m ' 

%F 13 × 19n 
= (2) 

%C l l × 1 2 n + l O X 1 2 m + l O X 1 2 l  

en remplagant m par sa valeur dans l'Eq. (2), on obtient: 

247 × % C -  132 × % F -  21168 × %N 
l=  -n (3) 

120%F 

avec 

n + m + l =  100 (4) 

Les analyses 616mentaires du terpolym~re T.1 donnent: 
%F = 24,78, %N = 3,90, %C = 54,72 et %H = 3,92, on en 
tire: n = 22,50, m = 62,50, l =  15,00. Ces r6sultats, h comparer 
respectivement, avec 40:40:20, montrent que le mal6imide 
est de loin le plus r6actifdes trois monom~res et cela confirme 
nos pr6c6dents travaux. 

pour la synth~se du compos6 T. 1 synth6tis6 pr6c6demment. 
Ils ont 6t6 6galement caract6ris6s par chromatographie par 
perm6ation de gel (CPG), analyses 616mentaires et RMN du 
proton. 

Nous repr6sentons dans le Tableau 1, les r6sultats donn6s 
par les analyses 616mentaires, ainsi que ceux donn6s par la 
CPG pour les diff6rents polym~res obtenus (T.2 ~ T.6). Par 
ailleurs, dans les spectres RMN IH de ces polym~res, on ne 
peut attribuer avec certitude, les diff6rents signaux h l'un ou 
l'autre des protons des trois motifs dans chaque terpolym~re. 

On notera qu'en faisant r6agir un mal6imide avec des 
monom~res allyliques comportant des groupes 6poxy et 
fluor6 dans les proportions molaires initiales respectives de 
40%, 20% et 40%, on aboutit h des polym~res dont les struc- 
tures poss~lent environ 50% de motifs succiniques et 50% 
de motifs alkoxyalkyles. Ce r6sultat est conforme ~ celui 
d6gag6 ~ partir des travaux d6crits r6cemment [ 17-19]. On 
observe, de plus, que le radical 6poxydique entre en g6n6ral 
plus rapidement dans la cha~ne polym~re en croissance que 
le radical fluor6. Cette observation concorde avec celle de 
Beaune et al. [ 22 ] qui ont 6tudi6 des 6thers vinyliques fluor6s 
ou non avec des mal6imides. 

En conclusion, nous avons pr6par6 six terpolym~res T. 1 
T.6 ~ partir d'un mal6imide, un 6ther allylique ~ extr6mit6 
6poxyde et un 6ther allylique perfluor6. 

2.2. Propri~t~s thermiques des polymbres 

2.1.2. Preparation des terpolym~res T.2 ~ T.6 
Les terpolym&es T.2 ~t T.6, constitu6s par divers mon- 

om&es mal6imiques et 6thers allyliques, ont 6t6 pr6par6s avec 
les mSmes proportions en poids des trois monom~res que 

Nous avons d6termin6, comme pour les copolym~res non 
fluor6s [ 17-19], les temp6ratures de transition vitreuse (Tg) 
et la d6composition thermique des polym~res fluor6s T. 1 
T.6 obtenus pr6c6demment, par DSC et ATG sous azote. 
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Nous avons d6termin6 en premier leurs temp6ratures de tran- 
sition vitreuse. 

2.2.1. Tempdrature de transition vitreuse (Tg) 
Les r6sultats des analyses sont regroup6s dans le Tableau 

1. 
On constate, comme dans le cas des copolym~res C.1 ?~ 

C.6 (Tableau 2) report6s dans nos r6cents travaux [ 17-19], 
que les polym~res contenant des motifs N-ph6nylsuccini- 
mides poss~dent des Tg plus 61ev6es que ceux contenant des 
motifs N-m6thylsuccinimides. De mSme, cette temp6rature 
Tg augmente en allant des polym~res contenant des motifs 
glycidiques aux polym~res poss~dant des motifs 6poxybicy- 
cloaliphatiques. Enfin, la comparaison des valeurs de Tg des 
copolym~res C. 1 ?t C.6 avec celles des terpolym~res T. 1 
T.6, montre que l'introduction de motifs fluor6s dans ces 
polym~res abaisse sensiblement la temp6rature de transition 
vitreuse. 

La comparaison des Tg de nos polym~res avec celles des 
poly(N-alkylmal6imides) (Tg= 185 °C) pour le poly(N- 
butylmal6imide) jusqu'h Tg=95 °C pour le poly(N-octa- 
d6cylmal6imide) report6es par Matsumoto et al. [23] mon- 
tre, comme nous l'avons vu auparavant [ 17-19], que l'in- 
troduction des 6thers allyliques dans la cha~ne d'un 
homopolymal6imide ne fait pas chuter de faqon significative 
sa temp6rature de transition vitreuse. I1 faut remarquer aussi 
que les valeurs des Tg obtenues pour les polym~res T. 1 ~ T.6, 
en particulier les terpolym~res T. 1, T.3 et T.5, sont tr6s sup6- 
rieures ~ celles du polym6thacrylate de m6thyle ( Tg varie de 
40 h 130 °C) ou des copolym6res MMA/mal6imides N- 
substitu6s (Tg varie de 100 h 145 °C) [24] et voisines de 
celles du PMMA trait6 par l'ammoniac ou par des amines 
primaires [5-7] (Tg= 160-170 °C pour un taux d'azote de 
5% h 6% avec la m6thylamine) ou du PMMA imidifi6 selon 
diff6rentes techniques [ 8 ] ( Tg aux alentours de 150 °C). Ces 
mSmes terpolym~res ont aussi des Tg voisines de celles des 
polym~res r6sultant de la polym6risation des a-chloroacry- 
lates, a-fluoroacrylates et m6thacrylates fluor6s ( Tg varie de 
120 ~ 160 °C), report6es par Boutevin et al. [ 13]. 

2.2.2. Analyses thermogravim~triques 
Le comportement thermique des terpolym~res T. 1 ~ T.6 a 

6t6 d6termin6 par analyse thermogravim6trique; les r6sultats 
obtenus sont repr6sent6s dans le Tableau 1. Nous avons 6ga- 
lement repr6sent6 ?a titre de comparaison les r6sultats des 
analyses ATG des copolym~res non fluor6s dans le Tableau 
2 [ 17-19]. 

La lecture du Tableau 1 montre que tousles polym~res 
fluor6s sont thermiquement stables; leurs d6compositions 
commencent vers 280 °C et le polym~re T.5 reste stable 
jusqu'5 310 °C. Cette stabilit6 est due tr~s probablement ~t la 
pr6sence de motifs succinimides qui restreignent la rotation 
autour de la liaison C-C, et ~ leurs polarit6s 61ev6es qui 
entra~nent de fortes associations inter- et intra-mol6culaires. 
Ces propos sont confort6s par les travaux de Matsumoto et 
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Tableau 2 
ATG et Tg des copolym~res mal6imides/6thers allyliques non fluor6s 

- ( C H -  CI-I~n'(CH2-CH)~'- avec R: = a , b ou c 

o / / C  N/C,,xO CH~I 

. O-R~ a = - C H ~ - C H - C H 2  ; b =  - C H 2 - 1 ~ ' ~  
RI ~, O / i , , , , 7  O O 

Copolym~re R, R2 T~ T 2 /'5o Sdr. 
(°C) (°C) (°C) (°C) 

C.1 C6H s b 183 310 380 350 
C.2 CH 3 b 173 280 360 330 
C.3 c 6 n  5 a 170 270 380 330 
C.4 CH 3 a 163 230 380 310 
C.5 C6H 5 c 184 335 405 370 
C.6 CH 3 c 194 335 400 365 

al. [ 23 ] ainsi qu'Otsu et al. [ 25 ] qui ont 6tudi~ les propri~t6s 
thermiques de divers homopolymal6imides. 

En conclusion, nous avons obtenu des polym~res fluor~s 
Tg 61ev6es et thermostables. Ces polym%res peuvent donc 
jouer, grace ~ leurs propri6t6s thermiques ~lev6es et ~ la 
pr6sence du fluor, le r61e de protecteur des fibres optiques 
contre l'hydrolyse. De plus, la pr6sence de groupements 
fluor6s devrait apporter des caract6ristiques sp6cifiques de 
non mouillabilit6 et d'imperm6abilit6 ~ l'eau [20]. 

2.3. Photordticulation des polymkres 

Comme les copolym&es C. 1 ~ C.6 6tudi6s auparavant [ 17- 
19], les terpolym~res T.1 ?t T.6 sont des poudres, blanches 
pour les polym~res T.2, T.4 et T.6 et color6es pour les poly- 
m~res T. 1, T.3 et T.5. Pour obtenir par 4talement sur plaque 
d'aluminium, avec une tige filet6e, un film de ces polym~res, 
il est n6cessaire d'ajouter un diluant r6actif. A temp6rature 
ambiante, aucune solution plus ou moins visqueuse n'a 6t6 
obtenue, quand on ajoute jusqu'~ 50% en poids du diluant 
r6actif par rapport au polym~re. Par contre, en chauffant 
environ 140 °C, on a pu obtenir un film avec une tige filet4e. 
Ainsi, les terpolym&es T. 1 ~t T.6 ont ~t6 m61ang6s avec 5% 
(par rapport ~ la masse du polym~re) du photoamorceur, 
P h 3 S + S b F 6  - ,  e t  40% du divinyl6ther de tri4thyl~neglycol 
DVE-3, H2C=CHO-(CH2CH20)3-CH=CHz,  qui donne 
une meilleure solubilit6 relativement ~ d'autres diluants r6ac- 
tifs tels que les 6poxycycloaliphatiques: 

---4CH2--'C}'I')-------~ CH -- CH -)'c-'-----4 CH2--~H 

o 
I I A 

C6F t T-CH2 -- CH2 C H 2 ~ o  

et augmente au m~me temps, la r~activit6 de nos polym%res 
sous UV cationique [26]. 

Les films obtenus par 6talement de ces m61anges avec une 
tige filet6e, sont expos6s aux rayonnements UV ~ l'aide d'une 
lampe 6mettant une ~nergie de 80 W c m -  l; ils ont durci au 

bout de 4 s. Ainsi, comme pr6vu, les terpolym~res T. 1 ~ T.6 
r6ticulent bien sous UV par amorqage cationique. 

3. Par t i e  e x p 4 r i m e n t a l e  

3.1. Appareillage 

Les analyses 616mentaires ont 6t6 effectu6es au service de 
Microanalyse de l'Ecole Nationale Sup6rieure de Chimie de 
Montpellier (France). 

Les analyses par chromatographie gazeuse coupl6e avec la 
spectrom6trie de masse (CG/SM) ont 6t6 effectu6es sur un 
appareillage Hewlett Packard. Le chromatographe, de type 
5890A, est 6quip6 d'une colonne capillaire de silice (25 
mX0,23 mm) greff6e de polydim6thylsiloxane (DBPI);  
l'61uant est l'h61ium au d6bit de 1 ml min-  1. Le d6tecteur de 
masse, de type 5970A, est un syst~me quadripolaire avec une 
6nergie d'ionisation de 70 eV. 

Les spectres de RMN du proton ont 6t6 obtenus avec des 
appareils Bruker AC-200 et AC-250 en utilisant le TMS 
comme r6f6rence interne. Les spectres de RMN ~3C ont 6t6 
enregistr6s sur un appareil Bruker AC-200 dans le chloro- 
forme deut6ri6 (r6f6rence interne TMS). 

Les chromatographies par perm6ation de gel ont 6t6 effec- 
tu6es sur un appareil Spectra Physics, 6quip6 de deux colon- 
nes PL gel mixed D de longueur de 30 cm et d'un d6tecteur 
r6fractom6trique diff6rentiel de type SP8430; l'61uant 6tant 
le t6trahydrofurane avec un d6bit de 1 ml min-  1. 

Les temp6ratures de transition vitreuse (Tg) ont 6t6 d4ter- 
min6es ?~ l'aide d'un appareil Perkin-Elmer DSC 4 avec une 
programmation de temp6rature de 50 °C ~ 250 °C; la mont6e 
de temp6rature est de 20 °C min-  1. 

Les analyses thermogravim6triques (ATG) ont 4t6 effec- 
tu6es ~ l'aide d'un appareil TGA 51 Du Pont 2000 avec une 
mont6e de temp6rature de 5 °C min-  1. 

Les durcissements sous rayonnements UV ont 6t6 effectu6s 
I' aide d' un microtunnel UV Silair muni d' une lampe Philips 

HPM 15 6mettant une 6nergie de 80 W c m -  '. 



148 B. Boutevin, A. El Bachiri / Journal of Fluorine Chemistry 75 (1995) 143-149 

3.2. Prgparation des monomkres 

3.2.1. Prgparation du monomOre 2 
(a) Synthkse du composg 6 
On met en r6action, sous agitation m6canique de 500 tours 

rain -~, 7,65 g (10 -~ mol) du chlorure d'allyle 4, 1,69 g 
(5 × 10-3 mol) d'hydrog6nosulfate de t6trabutylammonium 
(TBAH), 50 ml d'une solution de soude (~ 50% en poids) 
et 5,6 g (5 × 10- 2 mol) du (cyclohex-3-6nyl)m6thanol (5). 
Apr~s 8 h de r6action ~t 30 °C, le m61ange r6actionnel est dilu6 
avec 150 ml de dichlorom6thane et lav6 plusieurs fois ~ l'eau 
pour 61iminer le TBAH. On s6pare la phase organique, on 
s~che, filtre et 6vapore sous vide le solvant et les r6actifs non 
consomm6s. On obtient apr~s purification sur silice (61uant 
6ther), 6,7 g du compos6 6 (rendement de 88%). Analyses 
616mentaires: calcul6: %C = 78,94; %H = 10,53; 
%0 = 10,53; trouv6: %C = 78,86; %H = 10,59; %0 = 10,50; 
Spectre de masse m/z  (%): 152(0,I); 111(1); 95(10); 
94(52); 93(17); 79(100); 67(24); 57(11); 41(87); 
39(50). RMN IH (CDC13) 6:1,15-2,2 (m, 7H); 3,3 (m, 
2H); 3,96 (m, 2H); 5,1-5,3 (m, 2H); 5,65 (s 61argi, 2H); 
5,83-6 (m, 1H) ppm. RMN 13C (CDCI3) 8:24,49 (s, 1C); 
25,46 (s, 1C); 28,29 (s, 1C); 33,46 (s, 1C); 72,66 (s, 1C); 
86,14 (s, 1C); 125,74 (s, 1C); 127,04 (s, 1C); 152,14 (s, 
1C) ppm. 
(b) Epoxydation du composg 6: synthkse du monomkre 2 

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 17 g ( 1,25 × 10- t 

mol) d'ac6tone de sodium trihydrat& 100 ml de chloroforme 
et 15,2 g (10 -2 mol) d'allyl(3,4-6poxycyclohexyl)m6thyl 
6ther (6). En maintenant la temp6rature du m61ange entre 

- 5 °C et 0 °C, on ajoute goutte h goutte 35,63 g d'une solution 
d'acide perac6tique (h 32% dans l'acide ac6tique) [ce qui 
correspond h 1.5 × 10-1 mol de peracide pur]. La r6action 
est ensuite laiss6e h temp6rature ambiante durant 24 h. Apr6s 
purification par distillation, on obtient l'6poxy 2 pur avec un 
rendement de 68%; Teb = 90 °C/3 mmHg. Analyses 616men- 
taires: calcul6: %C = 71,43; %H = 9,52; %0 = 19,05; trouv6: 
%C = 71,49; %H = 9,48; %0 = 19,00. Spectre de masse m/z  
(%): 168(0); 127(2); 97(7); 93(11); 81(30); 79(22); 
67(21); 43(20); 41(100); 39(37). RMN ~H (CDCI3) 8: 
0,9-2,3 (m, 7H); 3,2 (m, 4H); 3,9 (d 61argi, 2H); 5,2 (m, 
2H); 5,90 (m, 1H) ppm. RMN ~3C (CDC13) 8:21,23 (s, 
1C); 22,93 (s, 1C); 23,81 (s, 1C); 24,57 (s, 1C); 27,46 (s, 
1C); 28,21 (s, 1C); 30,00 (s, 1C); 33,07 (s, IC); 51,14 (s, 
1C); 51,59 (s, 1C); 52,36 (s, 1C); 52,46 (s, 1C); 71,69 (s, 
1C); 74,62 (s, 1C); 75,07 (s, 1C); 116,29 (s, 1C); 116,39 
(s, 1C); 134,82 (s, 2C) ppm. 

3.2.2. Prgparation du monomkre 3 
On met en r6action, sous agitation m6canique de 500 tours 

min-~, 18,2 g (5 × 10 .2 mol) de 2-(perfluorohexyl)6thanol 
(7), 0,85 g (25 × 10 -4 mol) d'hydrog6nosulfate de t6tra- 
butylammonium (TBAH), 50 ml d'une solution de soude (~ 
50% en poids) et 7,6 g (10 -~ mol) de chlorure d'allyle 4. 
Apr~s 8 h de r6action ~ 30 °C, le m61ange r6actionnel est dilu6 
avec 150 ml de dichlorom&hane et lav6 plusieurs fois h l'eau 

Table 3 
R6sultats des analyses 616mentaires des terpolym~res T.2 ~t T.6 

Terpolym&e Analyses 616mentaires 

%C %F %N %H 

T.2 48,21 24,17 5,73 4,36 
T.3 57,88 16,62 3,93 4,70 
T.4 47,87 23,43 5,00 4,57 
T.5 63,75 13,54 3,11 5,49 
T.6 54,85 19,13 4,31 5,25 

pour 61iminer le TBAH. On s6pare la phase organique, on 
s~che, filtre et 6vapore sous vide le solvant et les r6actifs non 
consomm6s. On obtient apr~s purification sur silice, 18,6 g 
du monom~re 3 pur. RMN IH (CDC13) 8:2,4 (m, JH_H=7 
HZ, JH_F = 18 HZ, 2H); 3,7 (t, J = 7  Hz, 2H); 4 (m, J1 =5,5 
Hz, J2=2 Hz, 2H); 5,2-5,4 (m, 2H); 5,9 (m, 1H) ppm. 
RMN ~3C (CDC13) 6:32,62 (t, J = 2 2  Hz, 1C); 62,74 (t, 
J=4 ,5  Hz, 1C); 72,96 (s, 1C); 90-130 (m, C fluor6s); 
117,58 (s, IC); 135,24 (s, 1C) ppm. 

3.3. Preparation des polymkres 

3.3.1. Pr~paration des terpolymkres T.I, T.2, T.3, T.4, T.5 
et T.6 

Les terpolym&es T. 1 ?i T.6 ont 6t6 pr6par6s de la m~me 
mani~re que T. 1. Nous donnons ici la pr6paration du terpo- 
lym~re T. 1 en exemple. 

Dans un ballon de 50 ml, on met en r6action 2,076 g (0,012 
tool) de N-ph6nylmal6imide (1), 1,008 g (6 ×  10 -3 mol) 
d'allyl(3,4-6poxycyclohexyl)m6thyl 6ther (2), 4,848 g 
(0,012 mol) d'6ther allylique fluor6 3 et 0,295 g ( 1,8 × 10- 3 
mol) d'AIBN dans 12 ml d'ac6tonitrile. La r6action est con- 
duite pendant 6 h sous azote, ~ 80 °C. Le m61ange r6actionnel 
est ensuite vers6 dans un large exc~s du m6thanol; on filtre le 
pr6cipit6 et on s6che sous vide pendant 48 h. On obtient 3,10 
g de terpolym&e T.1. Analyses 616mentaires: trouv6: 
%C = 54,72; %F = 24,78; %N = 3,90; %H = 3,92. CPG (6ta- 
lons polystyrene): )9/, = 6200, hT/p = 9300. RMN lH (CDC13) 
8:0,8-2,5 (massifs, 15H); 2,5--4,8 (massifs, 12H); 7,3 
(massif, 5H) ppm. 

Les autres r6sultats obtenus pour ces terpolym~res T.2 ?a 
T.6 (rendements, CPG) figurent dans le Tableau 1 (voir 
texte). 

3.4. Durcissement des terpolym~res T. 1 d T.6 sous 
rayonnement UV 

Les terpolym~res T. 1 h T.6 ont 6t6 durcis de la m~me 
mani~re. Nous prenons l'exemple de formulation avec le 
terpolym~re T. 1. 

On m61ange 1 g du terpolym~re T. 1,0,4 g du diluant r6actif 
DVE-3, H2C=CHO-(CH2CHzO)3-CH=CHz, et 0,05 g de 
photoarmorceur Ph3S+SbF6 - .  Une petite quantit6 du 
m61ange homog~ne est d6pos6e sur plaque d'aluminium 
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pr6alablement d6graiss6e h l'ac6tone puis s6ch6e, et est 6tal6e 
sous forme de film ~ l'aide d'une tige filet6e appel6e Hand- 
Coater. L'6paisseur du film est de 5/.tm; il a 6t6 s6ch6 par 
passages successifs sous tunnel UV. Le s6chage est contr616 
au toucher (s' il y a des empreintes, le film est encore collant, 
donc pas sec). 
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4. Conclusions 

Nous avons pr6par6 de nombreux polym6res fluor6s. Le 
groupe fluor6 a 6t6 introduit par terpolym6risation h partir de 
trois monom~res: un mal6imide, un 6ther allylique compor- 
rant un groupe 6poxy et un 6ther allylique comportant un 
groupe fluor6. Ces polym6res ont 6t6 caract6ris6s par analyse 
616mentaires, RMN 1H et CPG. Nous avons ensuite d6termin6 
les caract6ristiques thermiques des polym6res pr6par6s. Les 
temp6ratures de transition vitreuse sont 61ev6es et varient de 
130 h 170 °C; les polym~res contenant des motifs N-ph6nyl- 
succinimides ont des Tg plus 61ev6es que ceux contenant des 
motifs N-m6thylsuccinimides et pour un mSme motif succi- 
nimide, nous avons trouv6 que les Tg 6voluent selon le type 
de motif 6poxyde, les 6poxydes cycloaliphatiques pr6sentant 
les plus hautes valeurs. 

L'introduction du fluor abaisse sensiblement la temp6ra- 
ture de transition vitreuse des polym~res. Par ailleurs, nous 
avons 6valu6 le comportement thermique de tous nos poly- 
m~res h l'aide de I'ATG. Les valeurs obtenues montrent que 
ces polym~res sont tr~s stables thermiquement, les polym6res 
restent stables jusqu'h 280 °C et la d6composition se fait en 
une seule 6tape. Cette stabilit6 d6pend, comme pour les Tg, 
du type de mal6imides et d'6poxydes utilis6s: les N-ph6nyl- 
mal6imides conduisent ~t des polym~res plus stables que les 
N-m6thylmal6imides et les 6thers allyliques comportant un 
6poxyde donnent des polym~res dont la stabilit6 thermique 
suit le mSme ordre observ6 pour les Tg. Par ailleurs, l'intro- 
duction du fluor renforce cette stabilit6 thermique. 

Ainsi, les polym&es pr6parfs ont des temp6ratures de tran- 
sition vitreuse 61ev6es, sont tr6s stables thermiquement et 
photor6ticulables. Ils int6ressent donc divers domaines 
d'applications; ils peuvent ~tre utilis6s comme revStement 
pour fibres optiques par exemple, ou des composants optiques 
passifs. 
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