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Résumé—Nous avons étudié dans un précédent mémoire quelques propriétés physicochimiques des
polythioamides aliphatiques et la contribution du groupement thioamide a certaines d’entre elles. La
présente publication s'intéresse au comportement thermique de c¢s polycondensats et détermine la
participation du groupe fonctionnel aux fonctions molaires de fusion et de transition vitrcuse. Ces
résultats ont permis d'établir une comparaison entre polyamides, polythioamides et polyesters. Le cas de
quelques polythioamides particuliers et de polythioamides contenant des liaisons éther a également été
abordé. La dégradation thermique des polythioamides a été etudiée par thermogravimétrie.

L'influence de la température sur les polythioamides
fait I'objet de deux études: 'une s'intéresse aux dif-
férentes transitions intervenant au sein du polymeére
lors des traitements thermiques; elle a été menée par
analyse thermique différentielle. L’autre porte sur la
dégradation thermique de quelques polythioamides et
a été effectuée par thermogravimétrie.

L'expression polythioamide (x.y.), [PTA(x.y.)].
désignera les polythioamides aliphatiques linéaires de
type: £ NH—CH,),—NHCS—CH,),,-,—CS 3.

ANALYSE THERMIQUE
DIFFERENTIELLE (ATD)

Les polyméres que nous avons analysés n'ont subi
aucun traitement thermique préalable et ont été
obtenus par précipitation 4 partir de la solution ou
ils se sont formés a température ambiante [2]. Les
courbes d’ATD font souvent apparaitre plusieurs
types de pics correspondant & des transformations
endo. ct exothermiques.

Cristallisation

Les pics exothermiques survenant souvent juste
avant la fusion (pic endothermique) correspondent 4
la cristallisation de la partie amorphe du polymere
lorsqu'il est chauffé au dessus de sa température de
transition vitreuse [3]. Généralement, ces pics sont
absents ou peu intenses pour les polythioamides
n'ayant subi aucun traitement thermique préalable ce
qui indique un degré de cristallinité¢ élevé. lls appa-
raissent avec des polymeéres ayant subi une trempe ce
qui a pour effet d’augmenter leur {raction amorphe.
Les structures ainsi obtenues ont un degré de réor-
ganisation limité ce qui a pour effet d’abaisser le point
de fusion. Plusieurs cristallisations sont parfois
visibles correspondant a la réorganisation de troncons
plus ou moins désorganisés [3].

Fusion

L'échantilion de polymére non traité peut présenter
plusieurs formes de cristaux plus ou moins par-
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faits [3] qui donnent plusieurs pics de fusion. La
vitesse de chauffe ne modifie pas dans ce cas l'allure
du thermogramme. Il peut aussi s'agir de cristallites
métastables constituées de chaines irréguliérement
repliées sur elles-mémes qui fondent a température
plus basse que des cristallites mieux formées[4].
Quelle que soit 'hypothése retenue, le recuit favorise
la réorganisation des cristallites [S] et fait disparaitre
les pics de fusion situés aux températures les plus
basses (Fig. 1). Dans 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 polyméres n’est pas liée uniquement a
I'énergie de cohésion de groupes constitutifs du motif
puisque des forces de liaison intermoléculaires exis-
tent encore a I'état fondu. Les spectres. ir. de poly-
amides fondus ont montré que I'essentiel des liaisons
hydrogéne était conservé [6]. La température de
fusion d’un polymeére dépend a la fois de la flexibilité
de la molécule [7] (c'est a dire de la constitution et de
la conformation des chaines macromoléculaires), et de
I'énergie de cohésion des groupes constitutifs du
motif [6].

Dans le cas des polythioamides (x.y.) 'importance
relative des deux phénoménes est mise en évidence
par I'étude des températures de fusion en fonction du
nombre de méthylénes par groupement fonctionnel
dans le motif polymérique. La Fig. 2 donne la repré-
sentation de ces courbes pour les polyamides. polyes-
ters [8], polythioamides ainsi que le polyéthyléne pris
en référence.

Pour les polyesters, la flexibilit¢ de la molécule est
le facteur qui détermine la température de fusion. Les
intéractions entre groupements fonctionnels sont
faibles et I'effet de rotation du groupement ester est le
facteur principal. Lorsque la chaine carbonée s'al-
longe, le comportement des polyméres tend vers celui
du polyéthyléne. Pour les polyamides, au contraire.
I'importance des liaisons hydrogéne échangées entre
groupes fonctionnels apparait nettement. Son effet
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Fig. 2. Influence du nombre de groupements méthylénes 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 méthylénes par motif.
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Fig. 4. Température de fusion des polythioamides aliphatiques; courbes Tm = f(n), n = x + y — 2.

diminue avec la dilution des fonctions amides. Les
polythioamides ont un comportement assez proche de
celui des polyamides mais moins marqué. Les liaisons
hydrogéne sont ici beaucoup moins intenses et
I'énergie de cohésion est principalement assurée par
des intéractions dipole-dipSle [1]. Enfin. il est pos-
sible que le soufre, plus volumineux que I'oxygéne
exerce un effet modérateur sur la flexibilite des
chaines. La fusion des polythioamides apparait assez
proche de celle du polyéthyléne pour un rapport
icn/Micsnm > 6.

Relation entre fusion et constitution

Une relation empirique [9] permet de lier la tem-
pérature de fusion du polymére a sa constitution: cha-
que groupe constituant le motif apporte une contribu-
tion speécifique a la fonction de fusion molaire du
polymeére (Ym) définie par la relation:

Ym=M.Tm=ZYm,

(Tm = température absolue de fusion
M = masse molaire du motif)

ol Ym, représente la contribution de chaque groupe-
ment du motif. Pour de nombreux polyméres la
courbe Ym = f(n(cy,) présente une déviation lorsque
le nombre de groupements méthylénes par groupe
fonctionnel devient inférieur 4 une certaine valeur
(Fig. 3). Cet écart est di aux intéractions entre
groupements fonctionnels et nécessite I'introduction
d'un terme correctif representatif de linfluence du
groupement polaire dans la chaine hydrocarbonée.
D’autre part, il est apparu que des séquences de
méthylénes de nombre impair abaissaient le point de
fusion d'une facon comparabie a4 ce que I'on constate
dans les séries de polyamides aliphatiques.

On peut ainsi représenter la variation de la tem-
pérature de fusion des polythioamides aliphatiques
comportant zéro, une ou deux séquences de
méthylénes impaires. Ces trois courbes tendent vers
une méme asymptote qui est la température de fusion
du polyéthyléne (Fig. 4). 11 est donc nécessaire d’étu-
dier ces trois séries séparemment et de faire intervenir
un terme correctif relatif aux séquences impaires dans

'expression de la fonction de fusion du groupement
thioamide.

Le Tableau 1 donne la tempeérature de fusion cris-
talline d’une série de polythioamides (x.y) groupés
selon qu'ils possédent zéro. une ou deux séquences de
méthylénes impaires dans le motif structural.

L’allure de la variation de la température de fusion
des polythioamides en fonction du nombre de groupe-
ments méthylénes par groupement fonctionnel (Fig. 2)
permet de supposer un comportement thermique
comparable entre polyamides et polythioamides.

Nous avons donc supposé que le terme correctif
d'intéraction des groupements fonctionnels était de la
méme forme [9].

Pour les polythioamides la fonction Ym s'écrit dans
cette hypothése:

YmpTA = nYm«-Hz, + ZYm(CSNH,
ou

A
Ymesnn = YMosnn + "——l + Yimp:

N
A/l est le terme correctif d'intéraction de groupe-
ment fonctionnel; [ est défini comme un facteur
d’intéraction des groupes polaires; il est égal au rap-
port du nombre d’atomes du groupe polaire dans la
chaine principale sur la somme de ces atomes et du
nombre de méthylénes adjacents a ce groupe. Dans le
cas des polythioamides aliphatiques symétriques PTA
(x.v.) de la série étudiée. 1 peut s’exprimer par la
fonctionnalité du motif :

o

I= n+2

Yimp: €st le terme correctif par séquence de
méthyléne impaire adjacente au groupe polaire. La
contribution du groupement (CH,) en I'absence de
toute intéraction est donnée par sa valeur calculée
pour le polyéthyléne Ymicy, = 5700 [9].

En représentant pour chaque série de polythio-
amide (x.y.) la variation de Ym ~ nYmycy, = (17" ?)
on obtient trois droites sensiblement paraliéies dont
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Tableau 1. Températures de fusion et de transition vitreuse des polythioamides aliphatiques
£NH—~CH,),—NHCS—(CH,),. ,—CS ¥

Tm Tg Tm Tg
Série PTA . (°K) (°K) Série PTA °K) (°K)
(2.6.) 500 321 2.7) 456 318
2.8) 4785 319 2.9 446 —
4.6.) 472 — (38.) 391 301
4.8, 448 300 4.7) 446 —_
6.6.) 448 300 (5.6.) 444 305
(2.12) 458 — (211) 425 —
£ (6.8.) 435 288 49) 423 296
S (8.6 447 290 (5.8) 418 298
= 4.12) 438 288 6.7 435 295
s (8.8.) 43¢ - 287 g (7.6.) 445 —
™ (10,6 433 290 g (3.12) 401 292
6.12.) 428 283 g 4.11) 424 —
108, 429 — 35 6.9.) 430 293
(12.6.) 421 278 3 (7.8) 419 —
(8.12) 428 278 3] 8.7) 438 288
(12.8.) 429 — =4 {9.6.) 437 298
(10.12) 421 275 2 (5.12) 408 —
(1212)" - 413 273 = {6.11.) 418 282
[
(3.7) 390 30t % 8.9.) 426 _
(39) 391 — 98.) 403 284
(5.7) 423 301 10.7) 432 286
2 (3.11) - 388 — (7.12) 404 27
a8 5.9.) 408 290 (8.11) 416 —
£ (1.7) 414 294 (109.) 413 280
. (5.11) 401 285 (12.7) 428 —
s (7.9.) 403 — 9.12)) 410 _
> 9.7) 409 288 (12.9.) 405 278
(7.11.) 400 — (10.11) 412 276
9.11) 400 278 (12.11) 403 274
Calculs effectués sur les droites Ym — nYmey,, = f(1/ 1) (Fig. 5) x et y pairs: ord. &
I'origine = 2 Ym,csay) = 84.450 pente = ~9550; corrélation = 0,81
X et y impairs: ord. a lorigine = 2(2YMycsviuy — 2Yimp.) = 74450 pente = —9420;
corrélation = 0,82
- X et y de parités différentes: ord. A lorigine = 2AYmycsnm = Yimp.) = 79.250
3 pente = —9406: corrélation = 0,82 ’
z Ymesa = 42220 — 4730-17%% - 2500
3

Calculs effectués sur la droite Yg — nYgcu, = f(1/D} (Fig. 7)
Tous polythioumides confondus: ord-a I'origine = 2Ygycsnn) = 44.607 pente = 993;

corrélation = 0,84
Yacsne = 22.300 + 500171

les pentes donnent la valeur de A et les ordonnées a
Forigine les valeurs respectivement de Ym,,
Yo + Yimp. YMo + 2 Yim, (Fig. 5). Ces valeurs sont
calculées par une régression linéaire par les moindres
carrés. Nous avons exciu de ces calculs les résultats
relatifs aux polythioamides (3.3.) dont les points de
fusion sont anormalement bas. Les écarts entre les
ordonnées a l'origine des trois droites prises deux a
deux permettent donc de calculer le terme de non-
parité.
On obtient ainsi I'expression de Ymcsauy:

4730

Ymam = 42.220 ~ — — 2500.

N\

Ces valeurs numériques. déterminées pour une
relation purement empirique n'ont pas de signification
physique absolue. Mais elles permettent une com-
paraison avec les résultats obtenus pour d'autres

groupements fonctionnels: ainsi pour le groupement
amide:

Ym = 48,000 — G-Q_; — 2500 [9] (K-g-mol™1).

La valeur du terme de non-parité dans les poly-
thioamides est identique a ce qui est admis pour les
groupements fonctionnels de type voisin: amide, urée.
uréthane {9]. Il semble donc qu'il n'y ait que peu d'in-
fluence de la nature des intéractions entre groupes
fonctionnels (dipolaire et/ou liaison H) du moment
que leur intensité globale reste 4 peu prés constante,

La valeur légérement plus faible du terme d'intérac-
tion polaire est liée a la compensation partielle des
liaisons hydrogénes, fortes dans les polyamides,
polyurées et polyuréthanes, par les intéractions
dipoles-dipoles, conséquence du moment dipolaire
important des thioamides. Cette faible différence est
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Fig. 5. Courbes (Y,, — nYucny) = f(/1) pour les polythioamides aliphatiques: (d’apres Tableau 1),

compatible avec ce que pouvait laisser supposer la
valeur trés proche des énergies de cohésion des grou-
pements amide et thioamide [1].

Transition vitreuse

La transition vitreuse est une transition du second
ordre qui correspond 3 des mouvements de grande
ampleur des chaines macromoléculaires au sein de la
phase amorphe [10]; c’est un phénoméne qui affecte
la plupart des propriétés physiques et mécaniques des
polyméres aussi de nombreuses déterminations sont-
elles possibles [11]. Par analyse thermique différen-
tielle la transition vitreuse se manifeste le plus souvent
par un décrochement de la ligne de base. La présence
d’'une phase amorphe importante (trempe  préalable
des polyméres) et une vitesse de chauffe élevée
(20°C/min) sont souvent nécessaires pour une mise en
évidence claire de la transition vitreuse des polythio-
amides aliphatiques.

Relation entre température de transition vitreuse et
constitution

La variation de la température de transition
vitreuse en fonction du nombre de groupements

* La loi de Hayes[12] (E. =05 mRTg - 25m: E, =
énergie de cohésion en cal/mol Tg. température de tran-
sition vitreuse, m = degré de liberté de la chaine macro-
moléculaire) est globalement vérifiée avec les polythio-
amides aliphatiques: la variation de I'énergie de cohésion
déterminée dans un précédent mémoire [1] en fonction de
la grandeur (0,5 RTg — 25) est linéaire. Les valeurs de m
relatives au meéthyléne et au thioamide que nous avons
calculées et qui représentent les déformations de la chaine
introduites par la rotation de chaque groupement, différent
toutefois notablement des valeurs proposées par d’autres
auteurs [12, 13]: mcy, = 5 au lieu de 8; mesnn = 40 au lieu
de 13 attendu d’aprés la valeur de mcony)- 11 est possible
d'attribuer cette différence a la nature particuliére des
intéractions dies aux groupements fonctionnels dans les
polythioamides, fondamentalement différentes de celles
existant dans les polydiénes et polyesters étudiés par
Hayes.

méthylénes du motif est représentée 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 parité des séquences de
méthylénes n'a pas d’influence sur les températures de
transition vitreuse conformément A ce qui est connu
pour les autres polyméres [9]*.

Parmi les nombreuses relations qui décrivent le ca-
ractére additif de la température de transition vitreuse
[12. 14], nous avons retenu une relation analogue a la
fonction de fusion molaire utilisée précédemment; la
fonction de transition vitreuse s’exprime d’aprés la
constitution du motif [9]:

Yg = MTg = XYgi

Yg(pTA) = an(Cl-lz) <+ ZY&QNH).

La variation de Yg en fonction de n fait apparaitre
une déviation de la droite pour les faibles valeurs de n
(Fig. 3), comme nous l'avons déja rencontré pour
I'étude de la fusion.

Par un calcul analogue 3 ce qui a été effectué pour
la fusion, on peut accéder & la valeur du terme correc-
tif d’intéraction entre groupes fonctionnels que nous
avons choisi du méme type que pour les polyamides
d’aprés I'allure des courbes de la Fig. 6.

B
Ygcsnm = YBoosnmy + 1

B
Ygprra = nYgeny + 2(Y80(CSNH) + f)

La valeur de Ygcu, est égale a 2700 pour le
polyéthyléne [9]; la pente et 'ordonnée a I'origine de
[Y&erar — nYgcuyl = f(1/1) (Fig. 7) donnent respec-
tivement la valeur de B et celle de Ygo(csnm)-

500
Ygcsnmy = 22,300 + —I—(K-g~mol").
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Fig 6. Température de transition vitreuse des polycondensats; courbes Tg = f(n).

En comparant avec les expressions de Yg du
groupement amide:

Yg = 12,000 + -161—00 91,

il en résulte une confirmation des données pré-
cédemment exposées: contribution plus intense dde
aux groupements fonctionnels isolés mais intéractions
entre groupes fonctionnels moins intenses avec les
thioamides qu'avec les amides, probablement liées a
I'encombrement plus important du soufre.

Etude de quelques polythioamides particuliers
(Tableau 2)

Polythioamides préparés avec la pipérazine

La valeur de la contribution du groupement
méthyléne a la fonction de fusion de ces polythio-
amides, caiculée par la méme méthode que précédem-
ment est sensiblement identique 4 ce qui a été obtenu
pour des composés linéaires (5650 au lieu de 5700).
Ceci laisse supposer I'existence d'interactions entre les
groupements fonctionnels et la chaine hydrocarbonée
comparables dans le cas des thioamides mono ou
disubstitués. L'élévation de la température de fusion
de ces polythioamides doit donc étre surtout attribuée

4 un accroissement de la rigidité de la chaine apporté
par le cycle.

Les fonctions thioamides étant engagées dans des
structures cycliques on ne peut obtenir avec précision
la valeur de la fonction de fusion du groupement
thioamide disubstitué puisque la rigidit¢ du cycle
s"ajoute a la polarité du groupement fonctionnel. Tou-
tefois, on peut remarquer que la valeur de Ym cal-
culée pour le groupement bis thioamido pipérazyl
reste sensiblement constante d’'un polythioamide a
l'autre (Ym moyen = 96,760 pour les PTA (pip.y)
avec y. pair) ce qui laisse supposer des intéractions
avec les méthylénes en chaine linéaire plus faibles que
ce qu'elles sont dans les polythioamides précédem-
ment étudiés. Cette différence peut étre attribuée a
une modification de I'effet inductif exercé par le cycle
sur le groupement fonctionnel et 4 I'encombrement
créé par le cycle au voisinage du dipdle.

Polythioamides préparés avec le 4,4'-diaminodicyclo-
hexylméthane

Ces polythioamides comportent 4 la fois des
chaines méthyléniques et des cycles. Pour calculer le
terme I, seule la chaine de groupements méthylénes
adjacente au groupe fonctionnel est & prendre en con-
sidération: I = 2/y. La valeur de la contribution du

1073.(¥g -, WY g(emy)
(K.g.mol"})
-
+
100} . "+
b ' :
. I +
+ 4 + */.,.4- rr
.t_’(d-
50/ *
+
1 1 1 1 1 1 L i
5 ] T 8 9 10 1] 12 1/1

Fig. 7. Courbe (Yg — nYgcuy) = f(1/1) calculées d’aprés les valeurs numeériques du Tableau 1.



Tableau 2. Températures de {usion et de transition vitreuse de quelques polythioamides particuliers

Polythioamides (pip.y.)

CH,—CH,

N

N

Polythioamides (x.Oxy.)
¢ NH—{(CH,),—NH—CS—(CH ),—O—(CH,),—CS— }

Polythioamides (diCy.y.)

+NH-()~CHp- (O)-NH-CS-(CHp)y_p ~CS-*

N—CS—(CH,),_,—CS— 3

.

e

¢N

CH,—CH,

Ty
(K)

m
(K)

PTA

Tg
K)

Tm
(K)

PTA

Tg
(X)

Tm
(K)

PTA

205
211
221
230
241
250

315
319
341
367
383
394

(2.0xy.)
(4.0xy.)
(6.0xy.)
(8.0xy.)
(10.0xy.}
(12.0xy.)

349
468
327

557
545
543
513
657
421

(diCy.Cy.)

(diCy.6)
(diCy.7)
(diCy.8)
(diCy.12)

352
)
337
317

521
521
510
491

(Pip.6.)
(Pip.7)
(Pip8.)
(Pip.12.)
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573 356 {diCy.Oxy.)

6.Cy)

Cy = -cs-ch-
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groupement cyclohéxyle a la fonction Ym, calculée a
partir des expressions précédemment établies, est trés
proche de la valeur donnée par les tables: trouvée =
50,700, Litt. = 50,000 [9].

Ceci laisse supposer des interactions faibles avec les
cycles et 'augmentation de la température de fusion
de ces polythioamides doit étre attribuée a I'accroisse-
ment de la rigidité de 1a chaine 4 I'image de ce qui a
été constaté avec les composés préparés avec la
pipérazine.

Polythioamides préparés avec ['oxybisdithiopropionate
de n.dodécyle

Ces polyméres peuvent étre considérés comme des
copolycondensats alternés polyéthers/polythioamides.
La présence de I'oxygéne dans le motif accroit la flexi-
bilité¢ de la chaine macromoléculaire et crée de nou-
velles intéractions avec les groupements thioamides.
Ces phénomeénes se traduisent par des points de
fusion anormalenent bas et un comportement beau-
coup plus proche des polyéthers que des poiythio-
amides (Fig. 8), a I'image de ce qui existe pour les
copolycondensats polyéthers/polyamides ou poly-
éthers/polyesters.

Le terme correctif a apporter sur les fonctions de
fusion et de transition vitreuse du polymeére, di & l'in-
troduction de I'oxygéne peut-étre calculé a partir des
contributions de ces fonctions, connue pour le
méthyléne et précédemment établie pour le groupe-
ment thioamide. On obtient ainsi I'expression sui-
vante par régression par les moindres carrés de la
droite

1
YMepra — ZYMen, conm= f (?)

d’aprés I'expression:
Ymera, = nYMen, + 2YManm + YMo.

. 2800
Ym(_.()_) = —61.500 + _F_

(corrélation = 0.970). )

F est la fonctionnalité de 'oxygéne dans le motif
polymérique. La dépendance relativement faible de
Ym__,., vis-a-vis de F est justifiee par le fait que,
dans la série étudiée, le nombre de méthylénes sépar-
ant 'oxygéne des groupements thioamides ne change
pas les intéractions restent donc sensiblement
constantes (Fig. 9). I ne s'agit dans le cas présent que
d'un effet de dilution assez modéré.

Comparée au terme correctif utilisé pour les
polyéthers/polyamides (—12,000) la valeur trouvée
pour les polyéthers/polythioamides est assez élevée.
On peut expliquer cette différence par I'existence dans
les polyamides d’'une compétition entre les liaisons
hydrogéne entre groupements amides d’une part,
entre groupement amide et 'oxygéne d’autre part, qui
modeére I'influence de I'oxygéne. Dans les polythio-
amides les liaisons hydrogéne entre groupements
fonctionnels sont absentes aussi I'effet de I'oxygéne en
modifiant notablement le type des intéractions
devient trés sensible. '

On peut tirer les mémes coaclusions de I'expression
du terme correctif relatif a la transition vitreuse.

Ygoo = —
(corrélation = 0.885).
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Fig 8. Température de fusion des polyéthers polythioamides; courbe Tm = f(n) (Tableau 3).
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Fig. 9. Liaisons hydrogéne dans les copolycondensats polyéther/polythioamides.

L'extrapolation des résultats déja acquis permet
d’envisager la préparation de polythioamides 4 tem-
pérature de transition vitreuse et de fusjon trés basses
malgré la présence de groupements 3 moment dipo-
laire élevé.

Conclusion

Les expressions ainsi établies ne sont valablement
applicables que dans le cas de structures relativement
simples. En effet dans. le cas de structures complexes
comportant un grand nombre de groupements dif-
férents dans le motif polymérique, les écarts entre les
températures calculées et obtenues expérimentalement
deviennent assez importants.

Exemple pour le PTA(diCy — Oxy) Tm calculée =
450K ; Tm trouvée = 421K.

Les approximations effectuées pour le calcul des
contributions des différents groupements aux fonc-

Perte de poids (%)

100

tions de fusion et de transition vitreuse, ainsi que le
caractére empirique de cette méthode en sont la cause
principale.

Cette méthode reste cependant assez fiable pour des
structures simples et permet de prédire les tempéra-
tures de fusion et de transition vitreuse de polythio-
amides aliphatiques avec une précision satisfaisante.

Nous travaillons a présent a I'étude des polythio-
amides comportant des cycles aromatiques conjugués
ou non au groupement fonctionnel et aux influences
qu'ils exercent sur les caractéristiques physicochimi-
ques de ces polycondensats.

THERMOGRAVIMETRIE (ATG)

La dégradation thermique des polythioamides a été
effectuée sous atmosphére inerte. Quelque soit le

~
el T,

i 1 L
200 300 400
: Polythioamide (8.7.)

. Polythioomide (diCy.12.)

++++++ . Polythioamide (6.6.)

soo Temp. {°C)

Fig. 10. Courbes d’analyse thermogravimétrique des polythioamides aliphatiques, atmosphére inerte,
vitesse de chauffe = 4°C/min.
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Tableau 3. Caractéristiques des bis(dithioesters) de type RS,C—X-—CS,R

Analyse élémentaire u.v.
Point
de C%) H (%) S (%)
M fusion .
—X— R (g/mol) Q) Cale. Tr. Calc. Tr. Cale. Tr. (nM) loge
307 438
—(CHah— CioHas— 58915 26 6728 6737 1094 1100 2176 2138 o1 |3
—(CHylo— CisHa— 61720 34 6811 6840 1126 1127 2078 2053 00 +38
308 4,37
. . _ 2 :
<::> CoHy— 20255 82 4927 4962 689 701 4384 4351 o0 13

polythioamide (x.y.) étudié, on note trois étapes dans
la dégradation (Fig. 10).

280-350°C. Cette premiére étape s’accompagne
d'une perte de poids qui semble correspondre au
départ de soufre et d’azote, peut-étre sous forme de
H,S et NH; mais nous n’avons pas caractérisé ces
gaz.
420-480°C. Cette seconde étape débute aprés un
palier et la perte de poids qui I'accompagne atteint
70-80%, de I'échantilion initial; on peut I'attribuer a la
destruction du squelette carboné en divers hydrocar-
bures ou goudrons.

Au dessus de 550°C (jusque 800°C). Cette derniére
phase semble correspondre & la vaporisation quasi
totale des résidus de dégradation.

Avec le polythioamide (6.6) la seconde étape n’ap-
parait pas nettement aprés un palier comme c'est le
cas pour les autres polythioamides. La perte de poids
est lente et réguliére de 350 & 570°C (de 38 & 647 de
perte). La derniére étape a partir de 570°C est identi-
que a ce que 'on observe pour les autres polythio-
amides.

Les polythioamides préparés avec le 4,4'-diaminodi-
cyclohexyiméthane ne commencent a se dégrader sous
azote que vers 335°C. Les deux premiéres étapes sont
pratiquement confondues. Il y donc vraisemblable-
ment transformation des groupements cyclohéxyles. Il
n'y a pas de palier entre la premiére et la seconde
étape, uniquement une inflexion de la courbe. La
dégradation est totale vers 580°C.

La dégradation des polythioamides intervient au
dessus de leur température de fusion et de celle des
polyamides. 4 priori on peut donc penser qu’un copo-
lymére polyamide/thioamide pourrait étre fondu sans
dégradation des groupes thioamides, ce qui rend de
tels copolymeéres dignes d’intérét et nous travaillons a
leur synthése.

Conclusion

Les polythioamides aliphatiques préparés par poly-
condensation a 20°C sont plus proches des poly-
amides que des polyesters. L’étude de leur comporte-
ment thermique a permis de montrer que I'influence
de la parit¢é des séquences méthyléniques sur les
points de fusion des polycondensats, était comparable
dans les polyamides et polythioamides bien que la
nature des intéractions prédominantes entre groupe-
ments fonctionnels soit différente: liaison hydrogene
ou intéractions dipdles—dipdles.

La stabilité thermique des polythioamides est satis-

faisante et leur dégradation au dela de 260°C permet
d'envisager des copolycondensats polyamides-poly-
thioamides pouvant étre fondus sans destruction des
groupements fonctionnels.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les polythioamides ont été préparés a partir des
bis{dithioesters) [15] par polycondensation avec des
diamines [2] & température ambiante. Les caractéris-
tiques des bis(dithioesters) qui n'ont pas été decrits
dans les deux mémoires précédents figurent dans le
Tableau 3.

L’analyse thermique différentielle a été faite sur
analyseur Du Pont en capsules scellées et les traite-
ments thermiques ont été conduits dans le four de
I'analyseur.

L'analyse thermogravimétrique a été effectuée sur
thermobalance Mettler.
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Abstract—We have already studied some physicochemical 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.



