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Preparation et Etude Physico-chimique de 
Quelques Copolyamides Aromatiques Sequences. 
1. Synthese des Copolycondensats Sequences* 

JEAN-CLAUDE BOLLINGERT e t  CLAUDE AUEINEAUS 

Laboratoire de Physico- Chimie Macromol&ulaire, 
L'Universit.6 Par i s  VI 
10 rue Vauquelin, 75005 Paris, France 

A B S T R A C T  

A two-stage low- temperature solution polycondensation process 
i s  described for the synthesis of two kinds of block copolyamides: 
poly(p-biphenylene terephtalamide-E-adipamide) and poly(2,5- 
dimethyl trans-piperazine terephthalamide-g-adipamide). 
The reactivity of oligomeric end groups in various solvents is 
examined, This study ascertains the influence of the nature 
of the solvent on the extent of polycondensation. End groups 
seem to be more reactive in a medium in which the polyamide 
i s  soluble; this property i s  used for the synthesis of block 
copolycondensates. 

*Cet art icle constitue une partie de la th6se de Doctorat de  
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1160 BOLLINGER ET AUBINEAU 

INTRODUCTION 

Les materiaux macromolhculaires sont actuellement de plus en 
plus employ& pour la construction et la dhcoration, ce qui n'est 
pas sans c r i e r  des risques importants d'incendies qui prennent 
rapidement de l'ampleur avec ce combustible de choix. D'OU l'intir6t 
port6 depuis quelques annies aux polym6res auto- extinguibles, aux 
additifs antiinflammatoires, ainsi qu'aw macromolicules thermo- 
stables qui trouvent igalement des dGbouch6s dans le domaine de 
l'exploration spatiale. 

peut &re obtenue en introduisant dans la chaine macromoliculaire 
des motifs aromatiques, ce qui a conduit la soci6ti Du Pont de 
Nemours i la fabrication de la fibre Nomex, qui es t  un poly(m- 
ph6nyIGne isophtalamide). Un enchainement des motifs aromatiques 
en position para accroit encore la rigidit; des chaines de polyamide, 
et par suite leur risistance thermique; cependant, l'absence de 
solvant rend difficile la  mise en oeuvre de tels polym&es. 

solubilit6 de polyamides aromatiques parasubstitu&, soit en 
supprimant les liaisons hydrog6ne entre chaines par substitution 
sur l'azote du groupement amide, soit en synthbtisant des copolyamides 
comportant i la fois des s6quences thermostables et insolubles et des 
sequences moins stables mais plus solubles. 

[ 1, 21 est  particu1i;rement utile pour la synthke de polyamides 
aromatiques, qui souvent s e  digradent avant de fondre, et en par- 
ticulier de copolyamides de compositons var i ies  puisque les rende- 
ments sont tr6s proches de 100%. 

Peu de t ravaw ont i t6  consacre's & la synth6se de copolycondensats 
sequence's. En particulier Morgan et  Kwolek ont dbcrit [ 31 une 
mhthode permettant d'obtenir des copolyamides ordonnth en s6quences 
et qui consiste i milanger deux solutions de polyamides diffirents, i 
extrhmites fonctionnelles &actives, obtenues i partir de monom6res 
en quantit6s non stoechiom6triques. Pa r  ailleurs tout &cement, 
Yakubovich et  al. ont dicr i t  la synth6se de poly(hydroxycarboxy)- 
amides [ 41 et de copolyamides s6quence's [ 51, et Goulay et Marechal 
[ 61 la preparation de polyamide-polycarbonate par &action du 
phosg6ne sur un milange de bisphbnol et de polyamide i extr imit is  
amines. Cependant, ces  auteurs n'isolent pas les intermbdiaires, 
ce qui simplifie la mithode mais conduit des produits bruts ma1 
difinis. 

Dans le cas des polyamides, la r isistance aux hautes tempbratures 

P e s t  pourquoi nos recherches ont port6 sur  I'amilioration de la 

La technique de polycondensation en solution i basse tempirature 

Nous avons choisi d'appliquer le procidi  de Morgan et Kwolek [ 31 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1161 

pour obtenir des copolyamides arylaliphatiques, la partie aromatique 
confirant la stabiliti thermique et la partie aliphatique me solubiliti 
relative. 

Le polyamide &die est  le poly (p-diphgnyhe t6r6phtalamide- 
- co-adipamide), de structure I, 

I 

dont la synthe'se a tout d'abord i t 6  effectuke en milieu h&rogbe 
dans le chloroforme, puis en milieu homoghe dans l'hexamfhhyl- 
phosphotriamide. La rhactivite des deux pr6polyme:es a 6th 
caracterisee en comparant la mopenne pondiree de la viscosite 
des homopolymhes i la viscosite du copolytondensat obtenu. 
La comparaison des rtkultats obtenus par reaction dans un 
solvant ou dans un non-solvant nous a amen& i reprendre les 
6tudes de Morgan [ 31 sur le poly(dim6thyl- 2,s pipgrazine trans- 
t6r6phtalamide-co-adipamide) - (11) 

I1 

en milieu homog6ne (chloroforme) et hbt6rog6ne (benzhe).  
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1162 BOLLINGER ET AUBINEAU 

E T U D E  D E  L A  S Y N T H ~ S E  D U  
P O L  Y ( p - D I P H  E N Y L E N E T E R  E P H T A  L A M  !D E - 
- C O - A D I P A M I D E )  E N  M I L I E U  H E T E R O G E N E  

Dans ce travail, la synthsse de tous les polymsres a e'te' effectuee 
selon le proced6 decrit par Aubineau [ 71 pour de copolyamides 
statistiques. 

R e a c t i v i t h  d e s  E x t r e m i t e s  F o n c t i o n n e l l e s  d e s  
H o m o p o l y a m i d e s  

Afin de savoir s'il est  possible de former un copolym&e 
s6quenc6 par r6action entre des pr6polym;res i extr6mit6s 
reactives, i l 'itat pr6cipit6 dans le chloroforme, nous avons 
6tudi6 la r6activit6 du polyt6rephtalamide lorsque l'on ajoute 
un r6actif convenable au produit synthbtis6 avec &cart i la 
stoechiombtrie. 

Ainsi, pour connaitre la r iact ivi t i  des extrGmit6s amine avec le 
chlorure de t&phtaloyle, on pr6pare tout d'abord un poly(p- 
diphenyline ter6phtalamide) avec un d6faut d'environ 50% en chlorure 
par rapport 6 la stoechiom&rie, et on en fait un prelivement i l'aide 
d'une seringue i embout en Teflon plongeant dans le milieu r6actionne1, 
afin de mesurer la viscosit6. On ajoute a lors  une quantite aliquote 
de solution de chloruure de t&&phtaloyle, pis a p r k  avoir poursuivi 
la polycondensation on fait un nouveau prdevement, et ainsi de suite. 

Les suspensions pr6levbes sont aussitat filtr6es sur  membrane; 
on soumet la fraction insoluble i plusieure lavages avant d'en 
d6terminer la viscosit6 inherente dans l'acide sulfurique concentre. 
Les pourcentages chlorure/amine dans les divers melanges sont 
calcul6s en tenant compte des volumes prelev6s et introduits, ce  qui 
permet de tracer 1'6volution dB la viscositi avec le rapport des 
monomires. On constate ainsi (Fig. 1) que la viscositi augmente 
nettement dans les dews cas, ce  qui indique que, en suspension dans 
le chloroformed, les  extrgmit6s NHz sont reactives vis i vis du 
chlorure de t&&phtaloyle, ainsi que les  extremiths COCl vis i vis 
de la benzidine. Cependant, d6s que la stoechiom6trie est  depassee, 
les extremittk sont toutes de mQme nature et la polycondensation 
ne peut se poursuivre, ce qui se traduit par une viscosit6 ind6pendante 
de la quantiti de monom6re en exck .  

nation du monomire excedentaire (&art i la stoechiom6trie = 50%) 
par filtration, puis redispersion dans le chloroforme et addition du 
monomire antogoniste. 

NOUS avons alors  vGrifi6 cette riactivith du polym&e a p r i s  &mi- 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1163 

. .dichloyrc yo 

50 100 150 
, . , . iamine 

FIG, 1. Rhactivit6 des extrimit& fonctionnelles du p?ly(p- 
diphinylfhe tt%phtalamide) dans le chloroforme: (:) reactiviti 
des COCl (benzidine vers ie  dans le chlorure de t6rephtaloyle); 
( 0 ) rgactivit; des NH2 (chlorure de t6r6phtaloyle v e r s i  dans la 
benzidine). 

TABLEAU 1. Re'activite' des Extre'mite's Fonctionnelles du 
P r  epolymGr e 

7)inh iml/g) 

Apr& filtration Apr 6s 
Extr6mitis du polym6re du pripolym6re riaction 

-NH z 70 76 

-coc1  33) 5 37 

Cette expgrience indiqu?, da:s les d e w  cas, une augmentation de 
10% environ de la viscosite inherente (Tableau 1). 

S y n t h e ' s e  d ' H o m o p o l y a m i d e s  e n  D e u x  E t a p e s  

de reproduire le schima de synthbe  des copolyamides sbquences, 
mais avec un seul type de motifs. 

Utilsant les risultats prb&dents, nous nous sommes propos@ 
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1164 BOLLINCER ET AUBINEAU 

Une mesure viscosimetrique a permis, ici igalement de savoir si 
le melange a reagi ou non; s'!l y a bien eu riaction entre les deux 
pripolym&es, la masse moleculaire du produit final devrait aug- 
menter, donc la viscosite inhe'rente devrait btre supirieure i la 
viscositg inherente du milange. 

Dans le but d'analyser le comportement viscosimetrique d'un 
melange de polym6res differents dans un solvant unique, plusieurs 
auteurs ant propose' des iquations donnant le comportement d'un 
systkme idial. Ainsi, Krigbaum et Wall [ 81 proposent pour les 
solutions idiales de melanges de polym6res: 

+ 2  dbll'b22' c1c2 

est la viscosite sp6cifique du milange; [ ql] et [ 7j2] sont 
O' qsp,m 
les viscositis intrinsequks des composants 1 et 2, presents aux 
concentrations respectives C1 et C dans le mdange: bll  et b12 
sont les  coefficients d'interaction spicifiques des compose's 1 et  2 
en solution simple. 

Catsiff et Hewett [ 91, pour leur part, utilisent une relation 
totalement empirique: 

2 

dans laquelle (qsp, !)e et (qsp,2)c sont les viscosit6s spicifiques des  

composants 1 et 2 a la concentration C = C1 + C2. 

En fait, pour d6finir le comportement d'une solution idiale d'un 
m6lange de polymkres semblables, WilliaTson et Wright proposent 
[ 101 de considirer simplement la viscosite intrinskue, qui est  
donnee & partir des deux iquations pric6dentes par: 

P e s t  & dire que la viscosit6 @trins&ue d'unam61ange.de deux poly- 
m h e s  est la moyenne ponderee des viscosites intrinseques de deux 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
0
0
 
2
5
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1165 

polym6res pr is  separe'ment, (x. = fraction en poids), 
1 

resultat qui avait d6ji  i t 6  donne par Philippoff [ 111. 
Dans notre cas, Aubineau a montre [ 71 que la viscosite inherente, 

mesurbe pour des  concentrations inferieures i 5 X lo-' g/ml dans 
l'acide sulfurique concentre, es t  &gale, aux er reurs  de mesure p r i s ,  
P la viscosite intrinsique. La viscositb d'un melange des d e w  
homopolyamides sera  donc donnee par la relation: 

Nous avons verifie ce resultat, et on obtient par exemple: 

On a ainsi pu constater que, pour les polyadipamides comme pour 
les polyterephtalamides, la viscosite inhbrente des produits obtenus 
apr6s melange des deux prepolym6res en suspension dans le  chloro- 
forme, est  peu differente de la moyenne arithmgtique, pour un &art  
i la stoechiometrie de 50%; dans ce cas, l'augmentation est  de 
l'ordre de 5% seulement. 

Ceci indique que, bien que les  extrimit& fonctionnelles du 
polyamide precipite reagissent avec des reactifs de petite taille 
(ce qui est  mis en e'vidence) elles ne sont que peu reactives vis i 
vis d'une autre macromolecule egalement i l'etat precipite. 

D'autre part, nous avons egalement pu utiliser les  r isul ta ts  sur  
les pr&polyrn&res pour etudier l'influence de 1'6cart i la stoechio- 
metrie sur  la masse moleculaire. 

Des courbes exp6rimentales types representant l'influence de 
I'ecart i la stoechiometrie sur  la mass? moleculaire sont donnees 
(Fig. 2). On constate que la masse moleculaire maximale est  
obtenue pour le  polyamide synthetis; dans les conditions stoechio- 
metriques; d'autre part, les courbes presentent une certaine 
dissymetrie. De tels r isultats ont d6ji  d.6 observes, en particulier 
par Morgan [ 13. 
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1166 BOLLINGER ET AUBINEAU 

ye dichlorure diamine 
50 100 150 

FIG. 2. ifluence de l'6cart i la stoechiom6trie sur __ viscositi 
des polyamides: ( 0 ) poly(p-diph&yl&e tirgphtalamide); (X) poly(p- 
diph6nyline adipamide). 

S y n t h G s e  e n  D e u x  E t a p e s  d e  P o l y ( p - d i p h i n y l 6 n e  
T e r e p h t a l a m i d e -  c o -  A d i p a m i d e )  

Compte- tenu des r6sultats pr6c;dents, nous avons synth6tis6 
use s6rie de copolyamides s&uence's, selon la technique d6crite par 
Morgan et Kwolek [ 31 , en utilisant des riactifs fraichement purifiis 
et du chloroforme extemporangment dess6ch6 (voir en Annexe). 

Une p r e m i b e  s&ie d'essais nous a permis de pre'ciser que les 
conditions optimales sont r ialisges pour un &art i l a  stoechiom6trie 
de 50%. 

On pr6pare sgpar6ment un polyadipamide i extrGmit6s amines et 
un polytgrephtalamide i extr6mit6s chlorures; nous avons op&6 en 
isolant lea  pr6polym6res par filtration sur membrane suivie d'un 
rincage au chloroforme afin d'6liminer les monom6res excidentaires, 
pour gviter des r6actions de polycondensation parasites, puis en 
redispersant les poudres des d e w  pr6polym6res dans du chloroforme. 
L'augmentation relative de viscosit6 es t  a lors  de I'ordre de 10 i 20% 
(Tableau 2), ce  qui prouve bien une &action des deux pr6polym6res. 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1167 

TABLEAU 2. Accroissement Relatif de Viscosit6 au Cours de la 
Polycondensation de Prepolymbres 2 Extrimit& R6actives Differentes 

48 

41 

58 

33) 5 

29 

33 

55 

50 

55 

10 

20 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

52 

46 

38,5 

25 

37 

24 

30 

44 

44 

50 

43,5 

35 

21 

31 

21  

27 

39 

40 

4 

6 

10 

19 

19 

14 

11 

13 

10 

Pourcentage de chlorure de t6rbphtaloyle dans le m6lange des a 

bq = moyenne arithmbtique pond6r6e des viscosit6s des pr& 
mon~mi res .  

polymbres; A77 = 77 finale - 17. 

L a  confirmation de l'existence des d e w  types de motifs dans le 
copolymbre a 6th ensuite obtenue par la mise en oeuvre de diverses 
techniques physicochimques (voir partie I1 de ce travail [ 121 ). 

E T U D E  DE L A  S Y N T H E S E  DU 

A D I P A M I D E )  EN M I L I E U  HOMOGENE 
P O L Y ( p - D I P H E N Y L E N E  T E R E P H T A L A M I D E - C O -  - 

L'hexam6thylphosphotriamide (HMPT) a d6jd 6te' employe [ 13- 151 
comme solvant pour des polycondensations en solution I basse tem- 
p6rature. I1 nous a paru inthressant de I'utiliser pour la pr6paration 
de copolyamides s6quenc6s) puisque l'on sait [ 71 qu'il donne des 
solutions stables avec les polyamides totalement aliphatiques ou 
peu riches en motifs aromatiques. 

Dans ce but, il nous a d'abord fallu d6terminer des conditions 
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1168 BOLLLNGER ET AUBLNEAU 

telles que les homopolyamides s e  forment dans ce solvant en y restant 
solubles et r6actifs. Les deux chlorures, d'adipyle e t  de t&6phtaloyle, 
sont facilement solubles dans HMPT; par contre, la benzidine est  
lente i se dissoudre, meme i raison de 5 X mole dans 100 ml. 

L'hexamthpol est un solvant difficile i purifier et a: conserver; 
toutes les manipulations ont it6 effectuies en verrer ie  inactinique. 
De plus, il est difficife i &miner; sa pr6sence dans le polyamide 
s&hi  s e  signale par un brunissement e t  une odeur aminge, dus i une 
digradation. C'est pourquoi il est n icemai re  de disperser soigneuse- 
ment i 1'Ultra-Turrax, tous les prckipitis de polyamide au cours de 
chaque lavage, afin de permettre une meilleure dimination. 

S y n t h G s e  d u  P o l y ( p - d i p h 6 n y l ; n e  A d i p a m i d e )  d a n s  
H M P T  

Si l'on op&e dans des conditions identiques i celles utilise'es 
avec le chloroforme, soit 5 X moles de chlorure d'adipyle et de 
benzidine dans 80 ml de solvant, une tempgrature voisine de 0°C 
et en pr6sence de 1,4 ml de triithylamine comme accepteur d'acide, 
on obtient une suspension blanche opalescente, qui laisse decanter 
un gel. Cette suspension, pricipit6e dans l'a&tone, conduit a p r h  
purification i un polyamide de viscosit6 inh6rente 7 = 24 ml/g 

dans l'acide sulfurique concentr6, avec un rendement de 75%. 
Apr& centrifugation du gel, le surnageant peut e t re  pr6cipit6 

dans l'ac6tone et sa viscosit6 est  de 22 ml/g. De plus, le gel est  
totalement soluble dans l'eau : il s'agit du chlorure de tri6thyl- 
ammonium, insoluble dans HMPT aux concentrations employies. 

Etant do& le caract6re basique bien connu de l'hexam6thyl- 
phosphotriamide, nous l'avons utilis6 i la fois en tant que solvant 
et en tant qu'accepteur d'acide chlorhydrique, en op6rant donc dans 
des conditions identiques mais en l'absence de tri6thylamine: il a, 
en effet, 6te' montr6 que de l'acide chlorhydrique lib6r6 dans une 
&action d'6limination est fix6 par HMPT donnant un complexe qui 
a 6te' 6tudi6 par Normant et Deshayes [ 161. 

On obtient dans ce cas  me solution limpide, dont la viscosit4 
n'6volue pas avec le temps, mais qui jaunit nettement au bout d'une 
heure, probablement par dbgradation du solvant i la lumi6re [ 171. 

Cette solution, prhcipit6e par l'acgtone, donne un polyadipamide 
de viscosit6 22 ml/g. On obtient donc des r6sultats analogues avec 
et sans trikthylamine; cependant les  viscosit is  obtenues dans HMPT 

inh 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1169 

sont 16girement plus faibles que pour le chloroforme (19 
25 i 35). 

22 contre 

S y n t h i s e  d u  P o l y ( p - d i p h e n y l 6 n e  T e ' r e ' p h t a l a m i d e )  
d a n s  H M P T  

E s s a i s  P r e l i m i n a i r e s .  Lapolycondensation dans HMPT 
de la benzidine et du chlorure de te'r6phtaloyle dOMe un pre'cipite' 
jaune de polyamide. Nous avons alors  fait varier les conditions 
de temperature et  de dilution, dans le but d'obtenir une solution, me 
mQme metastable, de polytere'phtalamide dans HMPT. 

La temperature ne doit pas Qtre trop basse, car  le solvant cristal- 
lise vers  7°C. C'est pourquoi la reaction a 6te' effectue'e en bain 
d'eau froide (T = 18-20aC), en versant lentement la solution de chlor- 
ure dans la solution de benzidine, et en suivant l'evolution de la 
temperature du milieu reactionnel k l'aide d'un thermocouple. 

On obtient, tout d'abord, une solution limpide jaune vif, qui se 
trouble rapidement lors de l'addition du chlorure, pour dormer en 
fin de reaction une suspension jaune laiteuse, dont on peut pre'cipiter 
le polyt6rephtalamide sous forme d'une poudre jaune, rendement 
> 95%, qinh = 17 i 21 ml/g-' selon la dilution. 

ne conduisant pas i une solution, m8me me'tastable, nous avons 
cherche 5 ambliorer la solubilit6 du polym6re par addition de 
chlorure de lithium. 

On sait en effet, en particulier par l'e'tude systematique de 
Fedorov, Savinov, et Sokolov [ 181, que I'emploi des sels alcalins 
et alcalino-terreux dans diffe'rents solvants amides permet la 
solubilisation et la synthise de polyamides aromatiques de masses 
moleculaires $levees. 

S y n t h 6 s e  d a n s  1 ' H e x a m e ' t h y l p h o s p h o t r i a m i d e  e n  
P r e ' s e n c e  d e  C h l o r u r e  d e  L i t h i u m .  Les mdanges solvants 
sont prepare's extemporan6ment en dissolvant du chlorure de lithium 
dans HMPT fraichement distill$. On a opere dans de la verrerie 
inactinique, en raison de la degradation du solvant par la lumibre, 
degradation qui est favorisee par la presence de sels [ 171. 

Les solutions de chlorure de t6rbphtaloyle et  de benzidine ainsi 
obtenues sont respectivement vert-jaune et rose, I1 faut signaler 
que la viscosit6 du solvant est consid6rablement augmentde par la 

vHMpT = 3,3 et 6,8 pour 3 et 5% LiCl, respectivement), et  celle 

des solutions de polyamides encore plus. 

La synthke dans HMPT pur du poly(p-diph6nylhne t6rtSphtalamide) 

dissolution de telles quantites de chlorure de lithium (vsolvant mixte / 
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1170 BOLLINGER ET AUBINEAU 

On a o p k e  dans le dispositif habituel, en bain d'eau froide (15 i 
20°C), en versant lentement 30 ml de chlorure dans 50 ml de diamine 
agitee convenablement i 1'Ultra-Turrax. La couleur passe du rose 
i l'orange, puis au jaune, le mdlange restant parfaitement limpide. 
La solution jaune obtenue, qui est  t r i s  visquense, es t  precipitke 
en la versant lentement dans de l'ace'tone. On obtient, avec un 
rendement de 50%, un polymbe brunatre de viscositg inhdrente 
11 ml/g dans HzS04. 

Avec HMPT et 3% LiC1, on observe une precipitation du milieu 
rhactionnel apr6s 45 min de repos environ, alors que les solutions 
i 5% LiCl ne precipitent qu'au bout de 2 h. Cependant, dans HMPT 
contenant 5% de LiCI, le milieu reactionnel redevient facilement 
limpide par dilution avec le m8me melange solvant et reste stable 
plusieurs jours; avec HMPT et 3% LiC1, le milieu reste  trouble. 

A la suite de ces essaiz, nous avons utilisb le melange solvant 
HMPT + 5% LiCl pour nos synfhises; les viscosiths inherentes des 
produits obtenus, mesurees dans l'acide sulfurique, sont t r6s  faibles: 
de 7 i 16 ml/g. 

S y n t h i s e  d u  C o p o l y a m i d e ,  e n  D e u x  E t a p e s ,  d a n s  
H M P T  e n  P r b s e n c e  d e  C h l o r u r e  d e  L i t h i u m  

Mettant i profit la stabilite des solutions de polytkre'phtalamides 
dans HMPT + 5% LiC1, nous avons utilisb ce  milieu pour la synthese 
en deux &apes: les deux homopolyamides i groupements fonctionnels 
r6actifs sont prepares separement, puis la solution incolore de 
polyadipamide i extr6mitbs amine est  verse'e dans la solution jaune 
vif de polyterephtalamide i extrhmit6s chlorure. L'agitation est 
maintenue 10 min. 

LiCl et les  difficult& d'elimination totale de ce solvant rendent 
dklicate l'obtention du polymhre sec. La viscosite inherente des 
produits obtenus est de l'ordre de 15 5 20 ml/g. 

La bonne solubilite du polycondensat dans le milieu HMPT + 5% 

S Y N T H E S E  D E  P O L Y A M I D E S  A B A S E  D E  
D I M E T H Y L - 2 , 5 -  P I P E R A Z I N E -  T R A N S  

Afin de preciser l'interpr6tation des rgsultats pr6sentes ci- 
dessus, et d'amdliorer la solubilitk des polycondensats, nous avons 
effectue la synthise de nouveaux polyamides, en remplacant la 
benzidine, diamine bis-primaire aromatique, par la dimethyl- 2,5 
pipbrazine- trans qui est une diamine bis-secondair aliphatique. 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1171 

Ce monom6re a d6jk 6te'utilise par Morgan et al. [ 1-31 dans leurs 
premieres etudes sur les polycondensations 5 basse temp6rature 
(ainsi que, plus recemment, par Bruck et a1 [ 191pour la prkparation 
d'implants medicam). I1 a sur  la benzidine, l'avantage de donner 
des polyamides plus solubles, grace 6 sa nature aliphatique d'une 
part, et i la substitution totale sur l'atome d'azote dans le polym&re, 
d'autre part. I1 est bien connu, en effet, que ce dernier facteur assure  
la cohesion des polyamides [ 201. 

Les rbsultats de Morgan [ 1-31 indiquent que l'on peut a lors  opther, 
soit en milieu homogene dans l e  chloroforme (qui donne des solutions 
metastables durant plusieurs heures), soit en milieu he't6rogsne dans 
la benzbne, ou le polymbre et le chlorure de trie'thylammonium 
precipitent. 

S y n t h e s e  d e s  H o m o p o l y a m i d e s :  I n f l u e n c e  d u  M i l i e u  
R e a c t  i o n n e l  

Nous avons repris  le mode operatoire de Morgan afin d'obtenir le 
polyterephtalamide et  le polyadipamide de la dimethyl-2,5 piperazine- 
trans, en presence de triethylamine comme accepteur d'acide chlor- 
hydrique, soit en milier hornog&e, soit en milieu h&drog&ne. Les 
polycondensats obtenus se pr6sentent) apr& purification, sous 
forme de poudres blanches. 

Les resultats, rassembles dans le  Tableau 3, indiquent clairement 
que la viscosit6 du polym6re form6 en milieu homogbne (chloroforme) 
est superieure & celle obtenue en milieu h6tfkog;ne (benz6ne): ceci 
s e  comprend aisbment puisque l'6tat prbcipite diminue la probabilit6 
de recontre, donc de reaction, des groupements fonctionnels terminaw 
des macromolecules. 

Cependant, les propribtes de ces  polyamides ne dependent pas de 
leur milieu de synth6se: ainsi, la solubilite, la d6gradation thermique, 
les spectres infrarouge et ultraviolet sont identiques pour le  produit 
obtenu en milieu homog6ne et celui obtenu en milieu h6t6rogGne. 

S y n t h s s e s  d e  C o p o l y a m i d e s  

C o p o l y a m i d e s  S t a t i s t i q u e s .  11s sont obtenus en faisant 
rbagir un m6lange en proportions convenables de chlorures d'adipyle 
et de terephtaloyle sur la dim&hyl-2,5-pip6razine- trans. Ce sont 
des poudres blanches, de viscositbs inherentes 65 i 90 ml/g, les 
rendements variant de 60 i 80%. 

Ces copolyamides statistiques nous ont servi  de references et 
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1172 BOLLINGER ET AUBINEAU 

TABLEAU, 3. SynthGse d'Homopolyamides i Base de Dimethyl-2,5- 
piperazine- trans 

~~~~ ~ 

Polyamide Milieu de synthise Rendement (%) qinh (ml/g) 

Polyadipamide c6 HS 71 ao 

Polytbrb- c6 93 68 

CHCb 90 98 

CHCL 74 92 

phtalamide 

TABLEAU 4. SynthGse de Copolyamides S6quenc6s i Base de 
Dime'thyl- 2,5- Pipe'razine- trans 

Viscositbb 

Ratmort Rendement 
T / 3  (96) 'A 'T ' 'fin 

50/50 100 80,5 71 76 92,5 

30/70 65 71,5 70,5 71 89,5 

"T/A = rapport molaire de chlorures de tbrbphtaloyle et d'adipyle 
dans le m6lange d,es monomer6s. 

bqA = viscosite inhgrente du pr6polyadipamide; qT = viscositk 

inhirente du prepolyt6r6phtalamide; 17 = moyenne arithme'tique des 
deux prbce'dentes, pondbr6e par les quantitbs en prgsence; Vfin 

= viscositb inhbrente du produit final. 

de comparaison avec les copolyamides s&uence's, pour les e'tudes 
physiques. 

extrbmitbs chlorure et  u? polyadipamide i eftre'mite's amine sont 
simultaniment synth&ises, en milieu homogene, d+s le chloroforme 
avec un &art de f 10% par rapport a la stoechiometrie. 

Avant de me'langer sous agitation les  deux solutions limpides 
obtenues, un pre'livement est effectue' qui permfttra, apr& pre'cipi- 
tation des homopolyamides dans l'hexane, de determiner leurs 
viscosite's inhe'rentes pour s 'assurer qu'il y a bien eu &action. 

C o p 0  1 y a m  i d e s  S e'q u e n c  6 s .  Un polyt6r6phtalamide i 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1173 

Apr& reaction, prbcipitation et  purification des poudres blanches 
obtenues, on a dgtermine les r6sultats consign& dans le Tableau 4. 

L'augmentation trGs nette de la viscosith inhkrente du produit 
final, tant par rapport i la moyenne arithmhtique ponderbe, que par 
rapport aux viscositis des produits initiaux, indique clairement 
qu'il y a eu reaction et que l'on a t r& probablement du copolyamide 
sr&uench, mdange aux homopolyamides. La preuve de la presence 
de ce copolyamide sera  obtenue par cornparaison avec les copoly- 
amides statistiques et les melanges d'homopolyamides correspondants, 
en mettant en oeuvre plusieurs mithodes physiques, decrites dans la 
partie I1 de ce travail [ 121. 

CONCLUSION 

Au cours de ce travail, nous avons etudie l'obtention de copoly- 

basse tempirature en d e w  &tapes, en nous attachant 
amides ternaires skuence's, par une technique de polycondensation 
en solution 
particuli6rement i l'isolement des prepolym6res pour en caract6riser 
la reactivite. 

La possibilit6 de reaction des extrimit& fonctionnelles, qui a 6tb 
suivie par l'evolution de,la viscosite' des produits, depend fortement 
de la nature du milieu reactionnel: on obtient de meilleurs rhsul- 
tats si le polymGre reste soluble dans le solvant, ce qui es t  normal 
puisque l'htat prGcipit6 diminue la probabilite de rencontre, donc 
de rhaction, des groupements fonctionnels terminant les macro- 
molecules. 

Ces rksultats ont 6tb mis i profit pour realiser la synthcse en 
d e w  &apes de divers copolyamides aromatiques, en milieu homoge'ne 
et he'teroghe. La pr6sence de s6quences dans ces produits a 6th 
mise en evidence par la confrontation de plusieurs techniques 
physico-chimiques, expose'es dans la deuvicme partie de ce  travail 
[ 121. 

ANNEXE 

P u r i f i c a t i o n  d e s  M o n o m G r e s  e t  d e s  S o l v a n t s  

I1 convient d'attacher une attention toute particuliire la purifica- 
tion rigoureuse de tous les re'actifs et solvants utilis6s en polycon- 
densation en solution i basse-tempbrature. Nous avons pr<cis6 
ci-dessous les conditions operatoires et les tests de purete employ&. 
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1174 BOLLINGER ET AUBINEAU 

B e n  z i d  i n  e . La benzidine Merck pour analyses est  sublim6e a: 
150°C environ sous 0,05 Torr;  on obtient, avec un rendement de 
94% de fines 6cailles translucides fondant i 131°C. 

D i m b t h y l - 2 , 5 - p i p 6 r a z i n e -  t r a n s .  Leproduit Schuchardt 
conduit, apr6s sublimation (5OoC/10-'- Torr), 5 un solide blanc 
microcristallin fondant i 117" C. 

C h l o r u r e  d e  T e r 6 p h t a l o y l e .  Unepremi&e sublimation 
(T = 50"C, p = 0,05 Torr, rendement = 90%) du chlorure de t6r6- 
phtaloyle Fluka "purum" &mine l'acide t6rbphtalique sous forme 
de poudre blanche; une seconde sublimation (rendement = 98%) 
conduit i un produit tr6s pur, F = 82OC, sous forme de fins cristawc 
blanc- jaunltre. 

Le produit commercial E. G. A. est  
rectifie sous vide; la fraction centrale (Eb = 8OoC/0,2 Torr;  rende- 
ment = 85%), incolore, est  conserve'e en flacon inactinique. 

Utilis6e lors de now synth&es comme 
accepteur d'acide chlorhydrique, la tribthylamine chimiquement 
pure Touzart et Matignon, est  mise i reflux 2 h en pr6sence de 4% 
en volume de chlorure de benzoyle, pour e'liminer Ies traces 
d'amines primaire et secondaire, puis distillhe sur sodium a p r i s  
filtration. 

La fraction distillant i 88" C sous pression atmospherique est 
conservee sur sodium file', en flacon inactinique. Le spectre 
infrarouge du liquide pur, trac6 sous une 6paisseur de 0,2 mm, ne 
r&&e aucune trace de fonctions N-H ou O-H. 

prisents, le chloroforme commercial a 6t6 distill6 i I'evaporateur 
rotatif en pr6sence d'anhydride phosphorique. 

de 3>mm, py6sente une bande O-H Iibre dont la transmission est 
superieure a 97%. Le flaconnage en verrerie inactinique assure  au 
solvant une conservation de quelques jours, contrbl6e par l'absence 
de la bande du phosghe i 1809 cm-' dans le  spectre infrarouge. 

H e x a m e t h y l p h o s p h o t r i a m i d e .  Le solvant brut contient 
d'importantes quantites d'eau et  de dimethylamine,, qui sont 6liminees 
par distillation apres sichage sur sulfate de magnesium anhydre: 
Eb = 7OoC/0.5 Torr. 

Fraichement distill;, l'hexam6thylphosphotriamide se degrade 
rapidement en presence d'oxygine et de lumi&e, [ 171 donnant en 
particulier de la dim6thylamine et un peroxyde; c'est pourquoi il 
a e't6 conserve' en flacons inactiniques soigneusement bouches et 
utilise dans les plus brefs delais. C'est egalement la raison qui 
nous i amen& utiliser systhmatiquement de la verrerie inactinique 
lors de l'emploi de ce solvant. 

C h l o r u r e  d '  A d i p y l e .  

T r i 6 t h y  1 a m i n  e . 

C h 1 o r of o r  m e . Afin d'6liminer l'eau et 1'6thanol toujours 

Le spectre infrarouge du liquide pur, trac6 sous une e'paisseur D
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1175 

P o l y c o n d e n s a t i o n  e n  D e u x  E t a p e s  

On verse rapidement 5 X 
dissous dans 30 ml  de solvant fraichement distill;, dans 50 ml de 
solvant contenant 5(1 - x) X 

ment 1,4 ml de triethylamine (accepteur d'acide chlorhydrique). 
Le reacteur es t  refroidi ext6rieurement par un melange glace! 
chlorure de sodium, et une agitation violente est  maintenue 3 a 5 
min au moyen d'une turbine Ultra-Turrax TP 18/2 de Janke & Kunkel. 

On realise simultanement une synth6se identique avec 5 X 

mole de chlorure d'adipyle et 5(1 + x) X 
Les poudres de polyamides sont f i l t r ies  sur  membrane de cellu- 

lose regeneree Alpha 6 Metricell Gelman, et lavees soigneusement 
afin d'en eliminer le monom6re excidentaire. 

Puis elles sont redispershes dans 100 ml de solvant frais, et 
l'agitation maintenue 5 & 10 min. Les copolyamides bruts sont 
isoles par filtration sur membrane, laves a l'acetone et  i l'eau, 
puis skches une nuit sousvide de pompe & palettes. 

tions environ 5 x 

mole de chlorure de terephtaloyle, 

mole de diamine, plus eventuelle- 

mole de diamine. 

Les viscositks inh6rentes sont determinbes i 25"C, sur  des solu- 
g/ml dans l'acide sulfurique concentrk. 
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