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R6sum6--Nous avons etudi6 darts un pr6cedent m6moire quelques propri6t6s physicochimiques des 
polythioamides aliphatiques et la contribution du groupement thioamide /~ (:ermines d'entre elles. La 
pr6sente publication s'int6resse an comportement thermique de ces polycondensats et d6termine la 
participation du groupe fonctionnel aux fonctions molaires de fusion et de transition vitreuse. Ces 
r6sultats ont permis d'etablir une comparaison entre polyamides, polythioamides et polyesters. Le cas de 
quelques polythioamides parficuliers et de polythioamides contenant des liaisons 6ther a 6galement 6t6 
aborde. La degradation thermique des polythioamides a 6t6 ~tudi6e par thermogravim6trie. 

L'influenee de la temp6rature sur les polythioamides 
fait l'objet de deux 6tudes." I'une s'int6resse aux dif- 
f6rentes transitions intervenant au sein du polym6re 
lots des traitements thermiques, elle a 6t6 mene¢ par 
analyse thermique diff6rentielle. L'autre porte sur la 
d6gradation thermique de quelques polythioamides ¢t 
a 6te effeetu6e par thermogravim6trie. 

L'expression polythioamide (x.y.), [PTA(x.y.)], 
d6signera les polythioamides aliphatiques lin6aires de 
type: ~ NH=-4CH2)~--NHC'S==qCH2)tr_ 2)-=-CS ~. 

ANALYSE THERMIQUE 
DIFI~RENTIELLE (ATD) 

Les polymeres que nous avons analys6s n'ont subi 
aucun traitement thermique pr6alable et ont et6 
obtenus par precipitation /L partir de la solution oh 
ils se sont form6s /~ temp6rature ambiante [2]. Les 
courbes d'ATD font souvent apparaitre plusieurs 
types de pies correspondant /~ des transformations 
endo. et exothermiques. 

Cristallisation 

Les pies exothermiques survenant souvent juste 
avant la fusion (pic endothermique) correspondent /l 
la cristallisation de la partie amorphe du polymere 
]orsqu'il est chauff6 au dessus de sa temperature de 
transition vitreuse [3]. G6n6ralement, ces pics sont 
absents ou peu intenses pour les polythioamides 
n'ayant subi aucun traitement thermique pr6alable ce 
qui indique un degr6 de cristallinit6 61ev6. Its appa- 
raissent avec des polym6res ayant subi une trempe ce 
qui a pour effet d'augmenter ieur fraction amorphe. 
Les structures ainsi obtenues ont un degre de r6or- 
ganisation limit6 ce qui a pour effet d'abaisser le point 
de fusion. Plusieurs cristailisations sont parfois 
visibles correspondant/t la r6organisation de tron¢ons 
plus ou moins d6sorganis6s [3]. 

Fusion 

L'echantilion de polym6re non traite peut presenter 
plusieurs formes de cristaux plus ou moins par- 
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fairs [32 qui donnent plusieurs pies de fusion. La 
vitesse de chauffe ne modifie pas dans ce cas Failure 
du thermogramme. II peut aussi s'agir de cristallites 
m6tastables constitu6es de chaines irregulierement 
repli6es sur eiles,m6mes qui fondent a temp6rature 
plus basse que des cristallites mieux form6es [4]. 
Quelle que soit l'hypothese retenue, ie recuit favorise 
la r6organisation des cristallites [5] et fair disparaitre 
les pies de fusion situes aux temp6ratures les plus 
basses (Fig. 1). Darts la plupart des cas, les courbes 
d'ATD des polythioamides ne font apparaitre qu'un 
seul pic de fusion. 

Origine de la fusion 

La fusion des polym6res n'est pas li6e uniquement 
1'6nergie de coh6sion de groupes constitutifs du motif 
puisque des forces de liaison intermol6culaires exis- 
tent encore /~ l'etat fondu. Les spectres, i,r. de poly- 
amides fondus Grit montr6 que l'essentiel des liaisons 
hydrog6ne 6tait conserv6[6]. La temp6rature de 
fusion d'un polym6re d6pend/~ la lois de la flexibilite 
de la mol6cule [TJ (c'est/~ dire de la constitution et de 
la conformation des chaines macromoi6culaires), et de 
t'6nergie de coh6sion des groupes constitutifs du 
motif C6]. 

Darts le cas des polythioamides (x.y.) l'importance 
relative des deux ph6nom6nes est mise en ~vidence 
par 1"6rude des teml~ratures de fusion en fonction du 
nombre de m6thyi6nes par groupement fonctionnel 
darts le motif polym&ique. La Fig. 2 donne ta repre- 
semation de ces courbes pour les polyamides, polyes- 
ters [8], polythioamides ainsi que le polyethyl6ne pris 
en r6f6rence. 

Pour les polyesters, la flexibilit6 de la molecule est 
le facteur qui d6termine la temp6rature de fusion. Les 
interactions entre groupements fonctionnels sont 
faibles et l'effet de rotation du groupement ester est le 
facteur principal. Lorsque la chalne carbon6e s'al- 
longe, le comportement des polym6res tend vers celui 
du poly6thyi6ne. Pour les polyamides, au contraire. 
l'importance des liaisons hydrog6ne 6chang6es entre 
groupes fonctionneis apparait nettement. Son effet 
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Fig. 1. EtTct des recuits successifs sur la fusion du polythioamide (pip. 7.). 
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Fig. 2. Influence du hombre de groupements m~thyl~nes par groupe fonctionnel sur le point de fusion 

des polycondensats; courbes Tm =f(n'). 
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Fig. 3, Fonctions de fusion et de transition vitreuse des polythioamides aliphatiques; courbes Y - f ( n )  
n = nb, groupements m~thylenes par motif. 
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Fig. 4. Temp6rature de fusion des polythioamidcs aliphatiques; courbes Tm =f(n), n = x + y - 2. 

diminue avec la dilution des fonctions amides. Les 
polythioamides ant un comportement assez proche de 
celui des polyamides mais mains marqu6. Les liaisons 
hydrogene sont ici beaucoup mains intenses et 
l'energie de cohesion est principalement assur6e par 
des int6ractions dipble--dilx31e I'1]. EnfirL il est pos- 
sible que ie sou&e, plus volumineux que roxyg6ne 
exerce un ¢ffet mod6rateur sur la flexibilit6 des 
chaines. La fusion des polythioamides apparalt assez 
proche de ceile du poly6thyihae pour un rapport 
t1(CH2)/n((~NH } > 6. 

Relation entre fusion et constitution 
Une relation empirique [9] permet de lier la tem- 

perature de fusion du polymh'e =i sa constitution: cha- 
que groupe constituant ie motif apporte une contribu- 
tion sp¢cifique h la fonction de fusion molalre du 
polymere (Ym) definie par la relation: 

Ym == M. T m =  ]:Ym~ 

(Tin = temperature absolue de fusion 
M = masse molalre du motif) 

off Ym~ repr6sente la contribution de chaque groupe- 
ment du motif. Pour de nombreux polymeres la 
courbe Ym = f(n(c,2~)pr6sente une d6viation iorsque 
le nombre de groupements m6thyl6nes par groupe 
fonctionnel devient inf6rieur /~ une certaine valeur 
(Fig. 3). Cet ecart est dfi aux interactions entre 
groupements fonctionnels et n6cessite rintroduction 
d'un terme correctif representatif de l'influence du 
groupement polaire darts la chaine hydrocarbon6e. 
D'autre part, il est apparu que des s6quenees de 
m6thyl6nes de nombre impair abaissaient le point de 
fusion d'une fa~on comparable/l ce que ron constate 
dans les series de polyamides aliphatiques. 

On peut ainsi repr6senter la variation de la tem- 
perature de fusion des polythioamides aliphatiques 
comportant z6ro, une ou deux sb, quenees de 
m6thylenes impaires. Ces trois courbes tendent vers 
une m6me asymptote qui est la temp6rature de fusion 
du polyethyi6ne {Fig. 4). I1 ¢st doric n6eessair¢ d'etu- 
dier ces trois s6ries s6paremmont et de faire intervenir 
un terme correctif relatif aux s6quenees impaires darts 

l'expression de la fonction de fusion du groupement 
thioamide. 

Le Tableau 1 donne la temperature de fusion cris- 
tailine d'une serie de polythioamides (x.y) groupes 
scion qu'ils poss6dent zero, une ou deux sequences de 
methyl~nes impaires darts le motif structural. 

L'allure de la variation de ia temperature de fusion 
des polythioamides en fonction du hombre de groupe- 
ments m6thyl~nes par groupement fonctionnel (Fig. 2) 
permet de supposer un comportement thermique 
comparable entre polyamides et polythioamides. 

Nous avons doric suppos6 que le terme correctif 
d'int6raction des groupements fonctionnels etait de la 
m~me forme 1,'9]. 

Pour les polythioamides la fonction Ym s'6crit dans 
cette hypoth6se: 

YmpT^ = nYm~c~.,~ + 2Ym~csNr~ 

ou 
A 

Ym~csNm = Ymo~csNa~ + "--:- + Yimw,' 
\ I  

A/v,'I est le terme correctif d'interaction de groupe- 
ment fonetionnel: I e s t  defini comme un faeteur 
d'int6raction des groupes polaires; il est egal au rap- 
port du nombre d'atomes du groupe polaire dans la 
chalne principale sur la somme de ces atomes et du 
nombre de methyl6nes adjaeents hce groupe. Dans le 
cas des polythioamides aliphatiques symetriques PTA 
(x.y.) de la serie 6tudiee. I peut s'exprimer par la 
fonctionnalit6 du motif: 

2 

n + 2 "  

Y~,*v: est le terme correctif par s6quence de 
methyl6ne impaire adjaeente au groupe polaire. La 
contribution du groupement (CH2) en I'absence de 
toute int6raction est donn6¢ par sa valeur caleul6e 
pour ie polyethylhae Yn'hca ~ = 57001"9]. 

En repr6sentant pour ebaque s6rie de polythio- 
amide (x.y.)la variation de Ym - nYrrhcN ~ =f( l -~  2) 
on obtient trois droites sensiblernent parall~les dont 
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Tableau L Temperatures de fusion et de transition vitreuse des polythioamides 
.(.NH--.(CH 2),--NHCS-qCH2),_ 2-=-=CS -). 

aliphatiques 

Tm Tg Tm TO 
S6rie PTA . (°K) (°K) S6rie PTA (°K) (°K) 

"g 

(2.6.) 500 321 
(2.8.) 478,5 319 
{4.6.) 472 -- 
14.8.) 448 3OO 
(6.6.) 448 300 
(2.12.) 458 - -  
(6.8.) 435 288 
(8.6.) 447 290 
(4.12.) 438 288 
(8.8.) 434 287 
(I0.6.) 433 290 
{6.12.) 428 283 
110.8.) 429 -- 
112.6.) 421 278 
(8.12.) 428 278 
(12.8.) 429 - -  
(I0.12) 421 275 
112.12.) " ' 413 273 

(3.73 390 301 
(3.9.) 391 - -  
(5.7.) 423 301 
13.11.) 388 - -  
(5;9.) 408 290 
17.7.) 414 294 
(5.11.) 401 285 
(7.9.) 403 -- 
19.7.) 409 288 
17.11.) 400 - -  
19. I I.) 400 278 

2.7.) 
2.9.) 
3.8.) 
4.7.) 
5.6.) 
2.11.) 
4.9.) 
5.8.) 
6.7.) 
7.6.) 
3.12.) 

~. 4.11.) 

;5 6.9.) 
.~, 7.8.) 
• ~ 8.7.) 
~. 9.6.) 

5.12.) 
6.11.) 

(8.9.) 
(9.8.) 
(10.7.) 
(7.12.) 
(8.11.) 
(10.9.) 
([2.7.) 
19.12.) 
{12.9.) 
110.113 
(12.11.) 

456 318 
446 
391 301 
4,16 
444 305 
425 
423 296 
418 298 
435 295 
445 
401 292 
424 
430 293 
419 
438 288 
437 298 
408 
418 282 

426 
403 284 
432 286 
4O4 279 
416 -- 
413 280 
428 -- 

410 - -  
405 278 
412 276 
403 274 

Calculs eff¢ctu6s sur les droites Ym - nYm~c.2~ =f(1/x  i) (Fig. 5) x et y pairs: ord./l 
I'origine = 2 Ymo(csn,) =, 84.450 pente -- -9550: correlation =, 0,81 
x et y impairs: ord. /t l'origine = 2(2Ymo(cssm-2Y~,**.)= 74,450 pento =- -9420; 
correlation := 0,82 
x et y de paritds diffdrentes: ord. ~ l'origineffi2(Ym.(csr(m-Y~,.,.)-79,250 
pente = -9406, corr61ation = 0,82 

Ymqcs~,m -- 42,220 - 4730.1 -°'s - 2500 

Caiculs effectues sur la droite Yg - nYg(cx~ =, f( l / l )(Fig.  7) 
Tous polythioamides con.fondus: ord-'.i l'origine ,,= 2Ygo(cs~m = 44.607 pente = 993: 
correlation - 0,84 

Yg~csnm = 22.300 + 500" I - t  

les pentes donnent la valeur de A et les ordonn6es A 
l'origine ies valeurs respectivement de Ym0, 
Ym0 + Y~,,p, Ym0 + 2 Y~,,p (Fig. 5). Ces valeurs sont 
calcul6es par une r6gression lin6aire par les moindres 
carres. Nous avons exclu de ces calculs les r6sultats 
relatifs aux polythioamides (3..v.) dont les points de 
fusion sont anormalement bas. Les ecarts entre les 
ordonnees "h l'origine des trois droites prises deux 
deux permettent doric de calculer le terme de non- 
par[re. 

On obtient ainsi l'expression de Ym(csna): 

4730 
Ym(cs~,) = 42.220 2500. , i  

Ces valeurs numeriques, determin6es pour une 
relation purement empirique n'ont pas de signification 
physique absolue. Mais eiles permettent une com- 
paraison avec les resultats obtenus pour d'autres 

groupements fonctionnels: ainsi pour le groupement 
am[de: 

Ym = 48.000 
6000 

2500 [9] ( K . g . m o l -  1). 

La valeur du terme de non-par[re dans les poly- 
thioamides est identique/t  ce qui est admis pour les 
groupements fonctionnels de type voisin: am[de, uree, 
urethane [9]. II semble donc qu'il n'y ait que peu d'in- 
fluence de la nature des interactions entre groupes 
fonctionnels (dipolaire et/ou liaison H) du moment 
que leur intensite globale reste/~ peu pres constante. 

La valeur 16gerement plus faible du terme d'interac- 
tion polaire est liee a la compensation partieile des 
liaisons hydrog6nes, fortes darts les polyamides, 
polyur6es et polyurethanes, par les int6ractions 
dip61es--dip61es, cons6quence du moment dipolaire 
important des thioamides. Cette faible diff6rence est 
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Fig. 5. Courbes (Y,, - nY=(cn~) = f ( \ / I )  pour les polythioamides alipnatiques: (d'apres Tableau 1). 

compatible avec ce que pouvalt lalsser supposer la 
valeur t r ~  proche des ~nergies de cohesion des grow 
pements amide et thioamide [1]. 

Transition vitreuse 

La transition vitreuse est une transition du second 
ordre qui correspond ~t des mouvements de grande 
ampleur des chaines macromol&:ulaires au sein de la 
phase amorphe [10]; c'est un ph6nom~e qui affecte 
la plupart des propri,~t~s physiques et m,~caniques des 
polym~es aussi de nombreuses d~erminations sont- 
elles po~ibles [ l l ' l .  Par analyse thermique diffh'en- 
tielle la transition vitreuse se manifeste le plus souvent 
par un d~rochement de la li the de base. La provence 
d'une phase amorphe importante (trempe prc~dable 
des polymh'es) et une vitesse de chauffe 61ev~ 
(20°C/min) sont souvent n~cessaires pour une mise en 
6vidence claire de la transition vitreuse des polythio- 
amides aliphatiques. 

Relation entre temp6rature de transition vitreuse et 
constitution 

La variation de la teml~rature de transition 
vitreuse en fonction du nombre de groupements 

* La loi de Hayes [12] (Ec = 0,5 mRTg - 25m: E, = 
~nergie de coh~ion en cal/mol Tg: teml~rature de tran- 
sition vitreuse, m = degr~ de iibert* de la chalne macro- 
moi*culaire) est globalement v*rifi6e avec les polythio- 
amides aliphatiques: la variation de l'energie de cohesion 
d6termin~ dans un pr6c~-nt mhnoire [I] en fonction de 
la grandeur (0,5 RTg - 25) est tin, a/re. Les valeurs de m 
relatives au m6thyl~e et au thioamide que nous avons 
calculo:s et qui repr*sentent les dMormations de la chaine 
introduites par la rotation de chaque groupement, cliff*rent 
toutefois notablement des valeurs p ropos~  par dTautres 
auteurs [12, 13]: mcx2 = 5 au lieu de 8; mCSNH = 40 au lieu 
de 13 attendu d'apr~ la valeur de m~cosm. II est possible 
d'attribuer cette diff~ence ~t la nature particulic~re des 
interactions dries aux groupements fonctionnels dam les 
polythioamides, fondamentalement diff*rentes de celles 
existant clans les polydi~nes et polyesters ~tudies par 
Hayes. 

methyl~nes du motif est repr6sent*e Fig. 6 pour les 
polyamides, polythioamides et polyesters. Comme 
pour la fusion, on peut rapprocher le comportement 
des polythioamides de celui des polyamides puisque 
la courbe ne passe pas par un minimum comme c'est 
le cas pour les polyesters. La parit~ des s/:quences de 
m~thyl~es n'a pas d'iniluence sur les teml~ratures de 
transition vitreuse conformMnem ~t ce qui est connu 
pour les autres polymg'res [9"1". 

Parmi les nombreuses relations qui d&:rivent le ca- 
ract~re addifif de hi temph-ature de transition vitreuse 
[12, 14], nous avons retenu une relation analogue ~ la 
fonction de fusion molaire utilis~e pr6c~lemment; la 
fonction de transition vitreuse s'exprime d ' ap r~  la 
constitution du motif [9]: 

Yg = MTg = ];Ygi 

Yg~PT )̂ = nY&c~2) + 2Y&csNm. 

La variation de Yg on fonction de n fait apparaitre 
une deviation de la droite pour les faibles valeurs de n 
(Fig. 3), comme nous l'avons d~j:~ rencontr~ pour 
l'6tude de la fusion. 

Par un calcul analogue/l ce qui a 6t~ effectu~ pour 
la fusion, on peut acceder ~ ia valeur du terme correc- 
tit d'interaction entre troupes fonctionnels que nous 
avons choisi du mime type que pour les polyamides 
d'apr~s l'allure des courbes de la Fig. 6. 

B 
Y&csNm = Ygo~csNm + - 

I 

YgPTA=nYg(c .~)+2(Ygo(c~N. ,+B) .  

La valeur de Y&c.2~ est esale ~ 2700 pour le 
polyethyl/me [93; la pente et l 'ordonr~e ~, l'origine de 
[Yg(,As - nYg(c.~] = f ( l / l )  (F;.g. 7) donnent respec- 
tivement la valeur de Bet  celle de Ygo~csn,~- 

Yg~cssm = 22,300 + ~ (K'g" mol-  ). 
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Fig. 6. Teml~rature de transition vitreuse des polycondensats; courbes TO = f(n). 

En comparant avec les expressions de Yg du 
groupement amide: 

Yg = 12,000 + ~ l ?  [9], 

il en r6sulte une confirmation des donn£'~ pr6. 
c~demment exposes: contribution plus intense dile 
aux groupements fonctionnels isol6s mais int6ractions 
entre groupes fonctionnels re,  ins intenses ave: les 
thioamides qu'avec les amides, probablement li6es /~ 
l'encombrement plus important du soufre. 

Etude de quelques polythioamides partkuliers 
(Tableau 2) 

Polythioamides prdpards avec la pip6razine 
La valeur de la contribution du groupement 

m~thyl6ne /t la fonction de fusion de ces polythio- 
amides, calcul~ par la n~me rMthode que pr6c~dem- 
ment ,st seusiblement identique ~t ce qui a ~t6 obtenu 
pour des compost's iin6aires (5650 au lieu de 5700). 
Ceci lame supposer l'existence d'interactions entre les 
groupements fonctionnels et la chalne hydrocatbon~e 
compatables darts ie cas des thioamides re,no ou 
disubstitu~s. L'616vation de la teml~rature de fusion 
de ces polythioamides dolt done ~tre surtout attribu~ 

/tun accroissement de la rigidit6 de la chalne apport6 
pat ie cycle. 

L~ fonctions thioamid~ 6tant engagb.es dans des 
structures cycliques on n¢ petit obtenir avcc pr6cision 
la valeur de la fonction de fusion du groupement 
thioamide disubstitu6 puisque la rigidit~ du cycle 
s'ajoute ~t la polatit~ du groupement fonctionnel. Tou- 
tS.is, on peut rmnatqucr que la valeur de Ym cal- 
cul~ pour le groupement bis thioamido pip~razyl 
reste sensibl,mlent constant, d'un polythioamide /t 
l'autre (Ym moyen = 96,760 pour les PTA (pip.y) 
avec y. pair) ce qui laisse supposer des interactions 
avec les m6thyl~es en chalne l in~re  plus faibles que 
ce qu'elles sont dans les polythioamides pr6~dem- 
ment 6tudi6s. Cette diff6rence peut ~tre attribu6e 
une modification de i'efl'et ioductif exercz par le cycle 
sur le groupement fonctionnel et /t l'encombrement 
cr66 par le cycle au voisinage du dip6le. 

Polythioamides pr6pards avec le 4,4'-diaminodicyclo- 
hexylm~rhane 

Ces polythioamides comportent A la lois des 
chalnes m6thyl~iques et des cycle& Pour calculer le 
terme L seule la cha]ne de groupements m~thyl6nes 
adjacente au groupe fonctionnel est ~ prendre en con- 
sid~ration: I = 2/y. La valeur de ia contribution du 

tO-3.(Yg nYg(cH2)) 
(K.g.mol -I) 

IOC ÷ ~ ÷ ~  

4- 

| i i I I ' 

Fig 7. Courbe (Yg - nY&cxo) = f(l/I) calcul~-s d'apr~s les valeurs num6riques du Tableau 1. 
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groupement cyciohexyle a la fonction Ym, calculee 
partir des expressions pr6c~demment 6tablies, est tr6s 
proche de la valeur donnee par les tables: trouvee = 
50,700, Litt. = 50,000 [9"1. 

Ceci laisse supposer des interactions faibles avec les 
cycles et l'augmentation de la temp6rature de fusion 
de ces polythioamides dolt &re attribu6e/~ l'accroisse- 
ment de la rigidite de la chaine/l I'image de ce qui a 
6t~ constat6 avec ies compos6s pr6pares avec la 
pip6razine. 

Polythioamides prdpares avec I'oxybisdithiopropionate 
de n.dodecyle 

Ces polym~res peuvent &re consideres comme des 
copolycondensats alternes poly6thers/polythioamides. 
La presence de l'oxyg~ne dans ie motif accroit la flexi- 
bilit6 de la chaine macromoi6culaire et cr6e de nou- 
velles int&actions avec les groupements thioamides. 
Ces ph6nom6nes se traduisent par des points de 
fusion anormalenent bas et un comportement beau- 
coup plus proehe des polyethers que des polythio- 
amides (Fig. 8), a l'image de ce qui existe pour les 
copolycondensats polyethers/polyamides ou poly- 
ethers/polyesters. 

Le terme correctif/~ apporter sur ies fonctions de 
fusion et de transition vitreuse du polym~re, dfi fi l'in- 
troduction de l'oxyg6ne peut-&re calcule/t partir des 
contributions de ces fonctions, connue pour le 
m6thylene et pree6demment etablie pour le groupe- 
rnent thioamide. On obtient ainsi l'expression sui- 
vante par r6gression par les moindres cartes de la 
droite 

f 1' YnhrtA} - ~YnhcH2 ,csNH~-- ( ~ )  

d'apres l'expression: 

Yn~pTA~ = nYm~cH2~ + -YmccsN.~ + Ym~-o_~ 

28OO 
Ym(_~,_} = -61,500 + 

(corr61ation - 0.970t. 
F est la fonctionnalit6 de l'oxygene darts ie motif 

polym&ique. La d~pcndance relativement faible de 
Yrrh_._o__ ~ vis-i~-vis de F est justifiee par ie fair que, 
darts la serie ~tudiee, ie nombre de m~thyl~nes s6par- 
ant l'oxygene des groupements thioamides ne change 
pas les int6ractions restent donc sensiblement 
constantes (Fig. 9). I1 ne s'agit darts le cas pr6sent que 
d'un effet de dilution assez mod6r~. 

Compar6e au terme correctif utilis~ pour les 
polyethers/polyamides (-12,000) la valeur trouvee 
pour ies poly6thers/polythioamides est assez elevee. 
On peut expliquer eette difference par l'existence dans 
les polyamides d'une comp6tition entre les liaisons 
hydrogene entre groupements amides d'une part, 
entre groupement amide et l'oxygene d 'autrepart ,  qui 
mod&e l'influence de l'oxyg6ne. Darts les polythio- 
amides les liaisons hydrog6ne entre groupements 
fonctionneis sont absentes aussi l'effet de l'oxygene en 
modifiant notablement le type des int6ractions 
devient tres sensible. 

On peut tirer les mimes co~.clusions de l'expression 
du terme correctif relatif/L la transition vitreuse. 

1450 
Yg~--o-) = -33,300 + 

(correlation - 0.885). 
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Fig. 8. Temp6rature de fusion des poly6thm's polythioamides; courbe Tm= f(n) (Tableau 3). 

/ o . .  oOO 

~CS .(CHzlz--O-{ C Ha)~- CS -N H - ( C Hz ).;N H _ ~  CH z "H H" CH z 
I I I I 

C H z ' c / N  ~ ( C H z ) ~ N ~ . . C  / C H z 
II I I  
S S 

Fi& 9. Liaisons hydrol~me dam los copoiycondensats po|y6the~/polythioamides. 

L'extrapolation des r~sultats dej/t acquis permet 
d'envisager la pr*paration de polythioamides ~ tem- 
#ratur¢ de transition vitreuse et de fusion t r~  basses 
malgr6 ia pr~'sence de groupements/t moment dipo- 
iaire 61ev*. 

Conclusion 

Les expressions ainsi *tablies ne sont valabiement 
applicables que darts le cas de structures relativement 
simples. En effet da m  le cas de structures complexes 
comportant un grand hombre de groupements dil- 
l*rents dans le motif polym*rique, les 6torts entre les 
temperatures calcul6es et obtenues exl~rimentalement 
deviennent assez importants. 

Exemple pour le PTA(diCy - Oxy) Tm calcul~ = 
450K; Tm trouvC'e = 421K. 

Les approximations effectu*es pour le calcui des 
contributions des diff~rents groupements aux fonc- 

tions de fusion et de transition vitreuse, ainsi que le 
caract6re empirique de cette m~thode en sont la cause 
principale. 

Cette m~thode reste c~pendant assez f iable pour des 
structures simples et permet de pr*dire les tempera- 
tures de fusion et de transition vitreuse de polythio- 
amides aliphatiques avec une precision satisfaisante. 

Nous travaillons A pr*sent A l'*tude des polythio- 
amides comportant des cycles aromatiques conjugu~ 
ou non au groupement fonctionnel et aux influences 
qu'ils exercent sur les caract*ristiques physicochimi- 
ques de ces polycondensats. 

THgRMOGRAVIMI~TRIE (ATG) 

La degradation thermique des polythioamides a ~te 
effectu~e sous atmosph~e inerte. Quelque soit le 
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Fig. 10. Courbes d'analyse thermogravim~trique des polythioamides aliphatiques, atmosphere inerte, 
vitesse de ehauffe = 4°C/rain. 
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Tableau 3. Caracteristiques des bis(dithioesters) de type RS2C--X---CS2R 
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Analyse 6h~mentaire u.v. 
Point 

de .C(%) H(°o) S(°o) 
M fusion )-m,~ 

R (g/mol) CC) Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. (nM) log~ 

"-'(CH2)~--C12H2s-- 589,15 26 67.28 67,37 10,94 11.00 21,76 21,38 307 4.38 
451 1,71 

307 4,38 -"(CH2)9--C12H25-- 617,20 34 68,11 6840 11.26 11,27 20,78 20.53 450 1.63 

- Q "  C2H5-- 292,55 82 49,27 49,62 6,89 7.01 43.84 43.51 308 4.37 
450 1,72 

polythioamide (x.y.) 6tudi6, on note trois crapes darts 
la degradation (Fig. 10). 

280-350°C. Cette premi6re 6tape s'accomp.agne 
d'une perte de poids qui semble correspondre au 
depart de soufre et d'azote, peut-6tre sous forme de 
HaS et NH3 mais nous n'avons pas caract6ris~ ces 
gaz. 

420-480°C. Cette seeonde etape d6bute apr6s un 
palier et la perte de poids qui l'aceompagne atteint 
70-80% de l'6ehantillon initial; on peut l'attribuer/~ la 
destruction du squelette carbon6 en divers hydrocar- 
bures ou goudrons. 

Au dessus de 550°C (jusque 800°C). Cette derni6re 
phase semble correspondre /t la vaporisation quasi 
totale des r6sidus de d6gradation. 

Avcc le polythioamide (6.6) la seconde etape n'ap- 
parait pas nettement apr6s un palier comme c'est le 
cas pour les autres polythioamides. La perte de poids 
est lent¢ et r/)guli~h'e de 350/t 570°C (de 38/L 64?/0 de 
perte). La demi6re 6tape/~ partir de 570°C est identi- 
que / tce  que l'on observe pour les autres polythio- 
amides. 

Les polythioamides pr6par6s avec le 4,4'-diaminodi- 
eyclohexylm6thane ne eommencent/l se degrader sous 
azote que vers 335°C. l, es deux premi6res 6tapes sont 
pratiquement confondues. I1 y done vraisemblable- 
merit transformation des groupements cycloh6xyles, I1 
n'y a pas de palier entre la premiere et la seconde 
6tape, uniquement une mflexion de la courbe. La 
d6gradation est totale vers 580°C. 

La d6gradation des polythioamides intervient au 
dessus de leur temp6rature de fusion et de eelle des 
polyamides. A priori on peut done penser qu'un copo- 
lym~'e polyamide/thioamide pourrait &re fondu sans 
degradation des groupes thioamides, ce qui rend de 
t¢ls copolym6res dignes d'inter[t et nous travaiilons 
leur synth6se. 

Conclusion 

Les polythioamides aliphatiques pr6par6s par poly- 
condensation /l 20°C sont plus proches des poly- 
amides que des polyesters. L'6tude de leur comporte- 
ment thermique a petrols de montrer que l'influene¢ 
de la parit6 des S~luences m6thyl6rfiques sur les 
points de fusion des polyeondensats, 6tait comparable 
darts les polyamides et polythioamides bien que la 
nature des int6ractions pr6dominantes entre groupe- 
ments fonctionnels soit diff6rente: liaison hydrog6ne 
ou int6ractions dip61es--dip61es. 

La stabilitb thermique des polythioamides est satis- 

faisante et ieur d6gradation au del/t de 260°C permet 
d'envisager des copolycondensats polyamides-poly- 
thioamides pouvant ~tre fondus sans destruction des 
groupements fonctionnels. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les polythioamides ont et6 pr6pares a partir des 
bis(dithioesters) [15] par polycondensation avec des 
diamines 1"2]/~ temp6rature ambiante. Les caract6ris- 
tiques des bis(dithioesters) qui n'ont pas ~t6 d6crits 
darts les deux m6moires pr6c6dents figurent darts le 
Tableau 3. 

L'analyse thermique diff6rentielle a 6td faite sur 
anaiyseur Du Pont en capsules sceli6es et les traite- 
ments thermiques ont 6t6 conduits dans le four de 
l'analyseur. 

L'analyse thermogravimctrique a 6t~ ~ectu~e sur 
thermobalance Mettler. 
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Almraet--We have already studied some physicochemicaI properties of aliphatic polythioamides and 
the contribution of the thioamide group to some of them. We now report the thermal behaviour of these 
condensation polymers and determine the functional group participation to molar melt and glass tran- 
sition functions. These results allow us to compare polyamides, polyesters and polythioamides. We have 
also studied some polythioamides containing ether-linkages. Thermal degradation has been studied by 
thermogravimetric analysis. 


