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Préparation et Etude Physico-chimique de
Quelques Copolyamides Aromatiques Séquencés.
I. Synthése des Copolycondensats Séquencés*

JEAN-CLAUDE BOLLINGERYt et CLAUDE AUBINEAUY

Laboratoire de Physico-Chimie Macromoléculaire,
L'Université Paris VI
10 rue Vauquelin, 75005 Paris, France

ABSTRACT

A two-stage low-temperature solution polycondensation process
is described for the synthesis of two kinds of block copolyamides:
poly(p-biphenylene terephtalamide-co-adipamide) and poly(2,5-
dimethyl trans-piperazine terephthalamide-_@—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 2 medium in which the polyamide
is soluble; this property is used for the synthesis of block
copolycondensates.

*Cet article constitue une partie de la thése de Doctorat de
3° Cycle de J. C. B., soutenue le 29/11/1972 a Paris.

tAdresse actuelle : Laboratoire de Chimie Génerale et Analytique,

123 rue Albert-Thomas 87100 Limoges, France.
tAdresse actuelle : Produits Chimiques Ugine-Kuhlmann, 60470
Villers St, Paul, France.
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INTRODUCTION

Les matériaux macromoléculaires sont actuellement de plus en
plus employes pour la construction et la décoration, ce qui n'est
pas sans créer des risques importants d'incendies qui prennent
rapidement de 'ampleur avec ce combustible de choix, D'ou 1'interét
porte depuis quelques annees aux polymeres auto-extinguibles, aux
additifs antiinflammatoires, ainsi qu'aux macromolécules thermo-
stables qui trouvent également des débouchés dans le domaine de
I'exploration spatiale.

Dans le cas des polyamides, la résistance aux hautes températures
peut 2tre obtenue en introduisant dans la chaine macromoléculaire
des motifs aromatiques, ce qui a conduit 1a société Du Pont de
Nemours a la fabrication de la fibre Nomex, qui est un poly(m-
phényléne isophtalamide). Un enchainement des motifs aromatiques
en position para accroit encore la rigidité des chaines de polyamide,
et par suite leur résistance thermique; cependant, 1'absence de
solvant rend difficile 1a mise en oeuvre de tels polymeres.

C’est pourquoi nos recherches ont porté sur 1'amélioration de la
solubilite de polyamides aromatiques parasubstitues, soit en
supprimant les liaisons hydrogene entre chaines par substitution
sur 1'azote du groupement amide, soit en synthétisant des copolyamides
comportant a 1a fois des séquences thermostables et insolubles et des
séquences moins stables mais plus solubles.

La technique de polycondensation en solution a basse température
[1, 2] est particulierement utile pour la synthese de polyamides
aromatiques, qui souvent se dégradent avant de fondre, et en par-
ticulier de copolyamides de compositons variées puisque les rende-
ments sont tres proches de 100%.

Peu de travaux ont été consacrés a la synthése de copolycondensats
sequences En particulier Morgan et Kwolek ont décrit [3] une
meéthode permettant d'obtenir des copolyamides ordonnés en séquences
et qui consiste a mélanger deux solutions de polyamldes differents,
extrémités fonctionnelles reactwes, obtenues a partir de monomeéres
en quantités non stoechlometnques Par ailleurs tout récement,
Yakubovich et al. ont décrit la synthése de poly(hydroxycarboxy)-
amides [ 4] et de copolyamides séquencés [ 5], et Goulay et Marechal
[6] la preparation de polyamide-polycarbonate par reactmn du
phosgéne sur un mélange de bisphenol et de polyamide a extrémités
amines. Cependant, ces auteurs n'isolent pas les intermédiaires,
ce qui simplifie la méthode mais conduit 4 des produits bruts mal
définis.

Nous avons choisi d'appliquer le procéde de Morgan et Kwolek [ 3]
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pour obtenir des copolyamides arylaliphatiques, la partie aromatique
conférant la stabilité thermique et la partie aliphatique une solubilité
relative,

Le polyamide €tudié est le poly (p-diphenyléne téréphtalamide-
co-adipamide), de structure I,

+N HNH-CO—@—CO%:

«%NH )~ )-NH=co-(cHy) ;co~]1-_ )

I

dont la synthese a tout d'abord eté effectuée en milieu hetérogene
dans le chloroforme, puis en milieu homogéne dans 1'hexamethyl-
phosphotriamide. La réactivité des deux prépolymeres a ete
caractérisée en comparant la moyenne pondérée de la viscosite
des homopolymeéres a la viscosite du copolycondensat obtenu.

La comparaison des résultats obtenus par réaction dans un
solvant ou dans un non-solvant nous a amenés a reprendre les
etudes de Morgan [ 3] sur le poly(diméthyl-2,5 pipérazine trans-
téréphtalamide-co-adipamide) (II)

oo

H,

-{—C—HJ —co—(cnz)‘—co—}-_l

CH,
1

en milieu homogeéne (chloroforme) et héterogéne (benzéne).
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ETUDE DE LA SYNTHESE DU
POLY(p-DIPHENYLENE TEREPHTALAMIDE-
CO-ADIPAMIDE) EN MILIEU HETEROGENE

Dans ce travail, la synthése de tous les polymeres a été effectuée
selon le procedé décrit par Aubineau { 7] pour de copolyamides
statistiques.

Reactivite des Extrémités Fonctionnelles des

Homopolyamides

Afin de savoir s'il est possible de former un copolymére
sequence par réaction entre des prépolymeres a extrémités
reactives, a 1'état precipité dans le chloroforme, nous avons
étudi€ la réactivité du polytéréphtalamide lorsque 1'on ajoute
un réactif convenable au produit synthétisé avec ecart a la
stoechiometrie,

Ainsi, pour connaitre la réactivité des extrémités amine avec le
chlorure de térephtaloyle, on prépare tout d'abord un poly (p-
diphényleéne téreéphtalamide) avec un defaut d'environ 50% en chlorure
par rapport a la stoechiométrie, et on en fait un prelevement a 1'aide
d'une seringue a embout en Téflon plongeant dans le milieu réactionnel,
afin de mesurer la viscosité, On ajoute alors une quantxté aliquote
de solution de chloruure de terephtaloyle, puis apres avoir poursuivi
la polycondensation on fait un nouveau prelevement et ainsi de suite.

Les suspensions prélevées sont aussitdt filtrées sur membrane;
on soumet la fraction insoluble i plusieure lavages avant d'en
déterminer la viscosité inhérente dans 1'acide sulfurique concentre.
Les pourcentages chlorure/amine dans les divers mélanges sont
calculés en tenant compte des volumes préleves et introduits, ce qui
permet de tracer 1'évolution de la viscosité avec le rapport des
monomeres. On constate ainsi (Fig. 1) que la viscosité augmente
nettement dans les deux cas, ce qui indique que, en suspension dans
le chloroformed, les extrémités NH: sont reactives vis a vis du
chlorure de téréphtaloyle, ainsi que les extrémités COC1 vis a vis
de la benzidine. Cependant, dés que la stoechiométrie est dépassée,
les extremités sont toutes de méme nature et la polycondensation
ne peut se poursuivre, ce qui se tradult par une viscosité indépendante
de la quantité de monomere en exces.

Nous avons alors verifié cette réactivité du polymére apreés €limi-
nation du monomere excedentaire (écart a la stoechiométrie = 50%)
par filtration, puis redispersion dans le chloroforme et addition du
monomeére antogoniste,
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FIG. 1. Réactivité des extrémités fonctionnelles du poly(p-
diphényléne téréphtalamide) dans le chloroforme: (X) reéactivité
des COCI (benzidine versée dans le chlorure de téréphtaloyle);
(O) réactivité des NH; (chlorure de térephtaloyle verse dans la
benzidine).

TABLEAU 1. Réactivité des Extrémités Fonctionnelles du
Prepolymere

Minp M1/8)

Apres filtration Aprés
Extrémités du polymeére du prépolymeére réaction
—NH: 70 76
—coct 33,5 37

Cette expérience indiqug, dags les deux cas, une augmentation de
10% environ de la viscosite inhérente (Tableau 1).

Synthese d'Homopolyamides en Deux Etapes

Utilsant les résultats précedents, nous nous sommes proposes
de reproduire le schema de synthese des copolyamides sequences,
mais avec un seul type de motifs.
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Une mesure viscosimeétrique a permis, ici également de savoir si
le mélange a réagi ou non; s'il y a bien eu réaction entre les deux
prépolymeéres, la masse moléculaire du produit final devra1t aug-
menter, donc la viscosite inhérente devrait dtre supérieure a la
viscosité inheérente du melange.

Dans le but d'analyser le comportement viscosimeétrique d'un
mélange de polymeéres différents dans un solvant unique, plusieurs
auteurs ont proposé des equations donnant le comportement d'un
systeme idéal. Ainsi, Krigbaum et Wall [ 8] proposent pour les
solutions idéales de melanges de polymeéres:

2 2
Ngp,m = [ M111Cq +[15]Cy +by ¢y +by5ecy
+2 \/bnb22

ou T5p.m est la viscosité specifique du mélange; [171] et [772] sont
?
les viscosités intrinsequés des composants 1 et 2, présents aux

concentrations respectives C1 et C2 dans le melange: b11 et b12

sont les coefficients d'interaction specifiques des composes 1 et 2
en solution simple,

Catsiff et Hewett [ 9], pour leur part, utilisent une relation
totalement empirique:

+Coln 5)al/C

77sp,m - [Cl(nsp,l)C sp, 2 C

dans laquelle (7 )C et (nsp 2)C sont les viscosités speécifiques des
’

sp, 1
composants 1 et 2 4 la concentration C = C, +Cy

En fait, pour definir le comportement d'une solution idéale d'un
mélange de polymeres semblables, Wilhamson et Wright proposent
[ 10] de considerer simplement la viscosité intrinséque, qui est
donnée a partir des deux équations précedentes par:

Mgpm/C) oo = [11](€4/Cha_g + 5] (€4/C)¢_g

sp,m

C'est 4 dire que la viscosité ix}trinséque d'un mélange de deux poly-
meres est la moyenne pondereée des viscosites intrinseques de deux
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polymeres pris séparément, (xi = fraction en poids),

résultat qui avait déja éte donne par Philippoff [11].

Dans notre cas, Aubineau a montré [ 7] que la v1sc051te inhérente,
mesuree pour des concentrations inférieures a 5 X 107% g/ml dans
I'acide sulfurique concentré, est égale, aux erreurs de mesure pres,
a la viscosite intrinséque. La viscosité d'un mélange des deux
homopolyamides sera donc donnee par la relation:

= (Cln +C )/(C1 + Cz)

22
Nous avons verifié ce résultat, et on obtient par exemple:

N gare = 4054 ml/g

nexp = 40,3 ml/g

On a ainsi pu constater que, pour les polyadipamides comme pour
les polytéréphtalamides, la viscosité inherente des produits obtenus
apres meélange des deux prépolymeres en suspension dans le chloro-
forme, est peu différente de la moyenne arithmétique, pour un ecart
a la stoechiométrie de 50%; dans ce cas, 1'augmentation est de
I'ordre de 5% seulement.

Ceci indique que, bien que les extrémites fonctionnelles du
polyamide précipite réagissent avec des reactifs de petite taille
(ce qui est mis en évidence) elles ne sont que peu réactives vis a
vis d'une autre macromolécule également a 1'etat précipité.

D'autre part, nous avons également pu utiliser les resultats sur
les prepolymeres pour etudier 1'influence de 1'écart a la stoechio-
métrie sur la masse moléculaire.

Des courbes expérimentales types representant 1'influence de
'écart & la stoechiométrie sur la masse moléculaire sont données
(Fig. 2). On constate que 1a masse moléculaire maximale est
obtenue pour le polyamide synthétise dans les conditions stoechio-
meétriques; d'autre part, les courbes présentent une certaine
dissymetrie. De tels resultats ont deja été observes, en particulier
par Morgan [ 1],
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FIG. 2. Influence de 1'écart 4 la stoechiométrie sur la viscosité
des polyamides: (O) poly(p-diphényléne téréphtalamide); (X) poly{p-
diphenyléne adipamide).

Synthése en Deux Etapes de Poly(p-diphényléne

Teréphtalamide-co-Adipamide)

Compte-tenu des resultats precédents, nous avons synthétise
use serie de copolyamides séquencés, selon la technique décrite par
Morgan et Kwolek [ 3], en utilisant des reactifs fraichement purifiés
et du chloroforme extemporanément desséchée (voir en Annexe).

Une premiére série d'essais nous a permis de préciser que les
conditions optimales sont réalisées pour un écart a la stoechiométrie
de 50%.

On prépare séparement un polyadipamide i extrémités amines et
un polytéréphtalamide a extrémités chlorures; nous avons opéré en
isolant les prépolymeéres par filtration sur membrane suivie d'un
rincage au chloroforme afin d'eliminer les monoméres excédentaires,
pour eviter des réactions de polycondensation parasites, puis en
redispersant les poudres des deux prépolymeres dans du chloroforme.
L'augmentation relative de viscosité est alors de Iordre de 10 a 20%
(Tableau 2), ce qui prouve bien une reaction des deux prépolymeres.
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TABLEAU 2. Accroissement Relatif de Viscosité au Cours de la
Polycondensation de Prepolymeéres & Extrémités Réactives Differentes

Ecart i la

T stoechi- Ntinale n Av/n
(%)? ométrie (%) (m1/g) (m1/g) (%P
48 10 52 50 4
41 20 46 43,5 6
58 50 38,5 35 10
33,5 50 25 21 19
29 50 37 31 19
33 50 24 21 14
55 50 30 27 11
50 50 44 39 13
55 50 44 40 10

&pourcentage de chlorure de téréphtaloyle dans le mélange des
monomeéres.,

by = moyenne arithmétique pondérée des viscosités des pré-
polymeéres; An = Neinale -

La confirmation de 'existence des deux types de motifs dans le
copolymére a été ensuite obtenue par la mise en oeuvre de diverses
techniques physicochimques (voir partie II de ce travail [ 12]).

ETUDE DE LA SYNTHESE DU
POLY(p-DIPHENYLENE TEREPHTALAMIDE-CO-
ADIPAMIDE) EN MILIEU HOMOGENE

L'hexaméthylphosphotriamide (HMPT) a déja été employé [ 13-15]
comme solvant pour des polycondensations en solution i basse tem-
pérature. Il nous a paru intéressant de l'utiliser pour la préparation
de copolyamides séquencés, puisque 1'on sait [ 7] 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 déterminer des conditions
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telles que les homopolyamides se forment dans ce solvant en y restant
solubles et réactifs. Les deux chlorures, d'adipyle et de térephtaloyle,
sont facilement solubles dans HMPT; par contre, la benzidine est
lente a se dissoudre, méme a raison de 5 X 10™* mole dans 100 ml.
L'hexameétapol est un solvant difficile a purifier et a conserver;
toutes les manipulations ont éteé effectuées en verrerie inactinique.
De plus, il est difficile 4 éliminer; sa présence dans le polyadee
seche se signhale par un brumssement et une odeur aminee, dus a une
degradatmn C'est pourquoi il est nécessaire de disperser soigneuse-
ment a 1'Ultra- Turrax, tous les precipités de polyamide au cours de
chaque lavage, afin de permettre une meilleure €limination.

Synthese du Poly(p-diphényléne Adipamide) dans

HMPT

Si 1'on opere dans des conditions identiques 4 celles utilisées
avec le chloroforme, soit 5 X 107 moles de chlorure d'adipyle et de
benzidine dans 80 ml de solvant, 4 une température voisine de 0°C
et en présence de 1,4 ml de triethylamine comme accepteur d'acide,
on obtient une suspension blanche opalescente, qui laisse décanter
un gel. Cette suspension, précipitée dans 1'acétone, conduit aprés

purification a un polyamide de viscosité inhérente Minh = 24 ml/g

dans 1'acide sulfurique concentré, avec un rendement de 75%.

Aprés centrifugation du gel, le surnageant peut 2tre precipite
dans 1'acétone et sa viscosité est de 22 ml/g. De plus, le gel est
totalement soluble dans I'eau : il s'agit du chlorure de triéthyl-
ammonium, insoluble dans HMPT aux concentrations employées.

Etant donne€ le caractere basique bien connu de 1'hexaméthyl-
phosphotriamide, nous 1'avons utilisé a la fois en tant que solvant
et en tant qu'accepteur d'acide chlorhydrique, en opérant donc dans
des conditions identiques mais en 1'absence de triéthylamine: il a,
en effet, été montré que de 1'acide chlorhydrique libére dans une
réaction d'élimination est fixé par HMPT donnant un complexe qui
a été etudié par Normant et Deshayes [ 16].

On obtient dans ce cas une solution limpide, dont la viscosité
n'évolue pas avec le temps, mais qui jaunit nettement au bout d'une
heure, probablement par dégradation du solvant 4 la lumiére [ 17].

Cette solution, précipitée par 1'acétone, donne un polyadipamide
de viscosité 22 ml/g. On obtient donc des résultats analogues avec
et sans triéthylamine; cependant les viscosités obtenues dans HMPT
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sont légerement plus faibles que pour le chloroforme (19 i 22 contre
25 a 35),

Synthése du Poly(p-diphényléne Teréphtalamide)
dans HMPT

Essais Preliminaires. La polycondensation dans HMPT
de la benzidine et du chlorure de téréphtaloyle donne un preécipité
jaune de polyamide. Nous avons alors fait varier les conditions
de tempeérature et de dilution, dans le but d'obtenir une solution, me
méme métastable, de polytéréphtalamide dans HMPT,

La temperature ne doit pas &tre trop basse, car le solvant cristal-
lise vers 7°C. C'est pourquoi la réaction a été effectuce en bain
d'eau froide (T = 18-20°C), en versant lentement la solution de chlor-
ure dans la solution de benzidine, et en suivant 1'évolution de la
temperature du milieu reactionnel a 1'aide d'un thermocouple.

On obtient, tout d'abord, une solution limpide jaune vif, qui se
trouble rapidement lors de 1'addition du chlorure, pour donner en
fin de reaction une suspension jaune laiteuse, dont on peut précipiter
le polytéréphtalamide sous forme d'une poudre jaune, rendement
> 95%, Tinh = 172 21 ml/g ' selon la dilution.

La synthése dans HMPT pur du poly(p-diphényléne téréphtalamide)
ne conduisant pas a une solution, méme métastable, nous avons
cherché a améliorer la solubilité du polymére par addition de
chlorure de lithium.

On sait en effet, en particulier par I'étude systématique de
Fedorov, Savinov, et Sokolov | 18], que 1'emploi des sels alcalins
et alcalino-terreux dans différents solvants amides permet la
solubilisation et la synthése de polyamides aromatiques de masses
moléculaires élevées.

Synthése dans 1'Hexamethylphosphotriamide en
Presence de Chlorure de Lithium. Les melanges solvants
sont prepares extemporanement en dissolvant du chlorure de lithium
dans HMPT fraichement distillé. On a opéré dans de la verrerie
inactinique, en raison de la dégradation du solvant par la lumiére,
dégradation qui est favorisée par la présence de sels [ 17].

Les solutions de chlorure de téréphtaloyle et de benzidine ainsi
obtenues sont respectivement vert-jaune et rose, Il faut signaler
que la viscosité du solvant est considérablement augmentée par la
dissolution de telles quantités de chlorure de lithium (

/

77solva.nt: mixte

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

des solutions de polyamides encore plus.
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On a opére dans le dispositif habituel, en bain d'eau froide (15 a
20°C), en versant lentement 30 ml de chlorure dans 50 ml de diamine
agitée convenablement a 1'Ultra-Turrax. La couleur passe du rose
a l'orange, puis au jaune, le mélange restant parfaitement limpide.
La solution jaune obtenue, qui est trés visquense, est précipitée
en la versant lentement dans de 1'acétone. On obtient, avec un
rendement de 50%, un polymére brunitre de viscosité inhérente
11 ml/g dans H2S0,.

Avec HMPT et 3% LiCl, on observe une preécipitation du milieu
réactionnel apres 45 min de repos environ, alors que les solutions
a 5% LiCl ne précipitent qu'au bout de 2 h, Cependant, dans HMPT
contenant 5% de LiCl, le milieu réactionnel redevient facilement
limpide par dilution avec le méme melange solvant et reste stable
plusieurs jours; avec HMPT et 3% LiCl, le milieu reste trouble.

A la suite de ces essaiz, nous avons utilisé le mélange solvant
HMPT + 5% LiCl pour nos syntheses; les viscosités inhérentes des
produits obtenus, mesurees dans 1'acide sulfurique, sont trés faibles:
de 7a 16 ml/g.

Slnthése du Copolyamide, en Deux I::ta.pes, dans

HMPT en Presence de Chlorure de Lithium

Mettant a profit la stabilite des solutions de polytéréphtalamides
dans HMPT + 5% LiCl, nous avons utilisé ce milieu pour la synthese
en deux étapes: les deux homopolyamides a groupements fonctionnels
réactifs sont préparés séparément, puis la solution incolore de
polyadipamide a extrémités amine est versee dans la solution jaune
vif de polytéreéphtalamide a extrémités chlorure. L'agitation est
maintenue 10 min.

La bonne solubilité du polycondensat dans le milieu HMPT + 5%
LiCl et les difficultés d'élimination totale de ce solvant rendent
délicate 1'obtention du polymeére sec. La viscosité inhérente des
produits obtenus est de 1'ordre de 15 a 20 ml/g.

SYNTHESE DE POLYAMIDES A BASE DE
DIMETHYL-2,5-PIPERAZINE-TRANS

Afin de preéciser l'interprétation des résultats présentés ci-
dessus, et d'améliorer la solubilité des polycondensats, nous avons
effectue la synthese de nouveaux polyamides, en remplacant la
benzidine, diamine bis-primaire aromatique, par la dimethyl-2,5
pipérazine-trans qui est une diamine bis-secondair aliphatique.



09: 00 25 January 2011

Downl oaded At:

COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. I 1171

Ce monomere a déja éte utilisé par Morgan et al. [ 1-3] dans leurs
premiéres études sur les polycondensations i basse température
(ainsi que, plus récemment, par Bruck et al [ 18] pour la préparation
d'implants medicaux). Il a sur la benzidine, 1'avantage de donner
des polyamides plus solubles, grdace a sa nature aliphatique d'une
part, et 4 la substitution totale sur 1'atome d’azote dans le polymére,
d'autre part. Il est bien connu, en effet, que ce dernier facteur assure
la cohésion des polyamides [ 20].

Les résultats de Morgan [ 1-3] indiquent que 1'on peut alors operer,
soit en milieu homogéne dans le chloroforme (qui donne des solutions
meétastables durant plusieurs heures), soit en milieu hétérogéne dans
la benzéne, ou le polymére et le chlorure de triéthylammonium
précipitent.

Synthése des Homopolyamides: Influence du Milieu

Reactionnel

Nous avons repris le mode opératoire de Morgan afin d'obtenir le
polytéréphtalamide et le polyadipamide de la diméthyl-2,5 pipérazine-
trans, en présence de triéthylamine comme accepteur d'acide chlor-
hydrique, soit en milier homogeéne, soit en milieu hétérogéne. Les
polycondensats obtenus se présentent, aprés purification, sous
forme de poudres blanches.

Les résultats, rassemblés dans le Tableau 3, indiquent clairement
que la viscosité du polymere formé en milieu homogéne (chloroforme)
est superiéure a celle obtenue en milieu hétérogéne (benzéne): ceci
se comprend aisément puisque 1'état précipité diminue la probabilité
de recontre, donc de réaction, des groupements fonctionnels terminaux
des macromolécules.

Cependant, les propriétés de ces polyamides ne dépendent pas de
leur milieu de synthese: ainsi, la solubilité, la dégradation thermique,
les spectres infrarouge et ultraviolet sont identiques pour le produit
obtenu en milieu homogeéne et celui obtenu en milieu hétérogéne.

Synthéses de Copolyamides

Copolyamides Statistiques. Ils sont obtenus en faisant
réagir un melange en proportions convenables de chlorures d'adipyle
et de téréphtaloyle sur la diméthyl-2,5-pipérazine-trans. Ce sont
des poudres blanches, de viscosités inhérentes 65 4 90 ml/g, les
rendements variant de 60 a 80%.

Ces copolyamides statistiques nous ont servi de références et
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TABLEAU, 3. Synthése d'Homopolyamides a Base de Dimethyl-2,5~
piperazine-trans

Polyamide Milieu de synthese = Rendement (%) Tinh (ml/g)
Polyadipamide Cs He 71 80

CHCI;s 74 92
Polytéré- Cs H 93 68
phtalamide CHCls 90 98

TABLEAU 4. Synthese de Copolyamides Séquences a Base de
Diméthyl-2,5- Pipérazine-trans

Viscositéb
Rapport ‘Rendement
a
T/A (%) Ma Np n Mein
50/50 100 80,5 1 6 92,5
30/170 65 71,5 70,5 1 89,5

4T/A = rapport molaire de chlorures de téréphtaloyle et d'adipyle
dans le mélange des monomereés.
by A~ viscosite inhérente du prépolyadipamide; Np = viscosité

inhérente du prepolyteréphtalamide; 7 = moyenne arithmétique des
deux precedentes, pondérée par les quantités en presence; Min

= viscosité inhérente du produit final.

de comparaison avec les copolyamides séquences, pour les études
physiques.

Copolyamides Séquences. Un polytéréphtalamide a
extremites chlorure et un polyadipamide a extremxtes amine sont
simultanément synthétisés, en milieu homogene, dans le chloroforme
avec un écart de + 10% par rapport a la stoechiomeétrie.

Avant de melanger sous agitation les deux solutions hmpldes
obtenues, un prélevement est effectue qui permettra, apres preécipi-
tation des homopolyam1des dans 1'hexane, de déterminer leurs
viscosités inhérentes pour s'assurer qu'il y a bien eu réaction,
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Apres reaction, précipitation et purification des poudres blanches
obtenues, on a determiné les resultats consignés dans le Tableau 4.
L'augmentation tres nette de la viscosité inherente du produit
final, tant par rapport a la moyenne arithmétique ponderee, que par

rapport aux viscosités des produits 1n1t1aux, indique clairement

qu 'il y a eu reaction et que 1'on a trés probablement du copolyadee
sequence, melange aux homopolyamides. La preuve de la presence

de ce copolyamide sera obtenue par comparaison avec les copoly-
amides statistiques et les méelanges d'homopolyamides correspondants,
en mettant en oeuvre plusieurs methodes physiques, décrites dans la
partie II de ce travail [ 12].

CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons etudie 1'obtention de copoly-
amides ternaires séquencés, par une technique de polycondensation
en solution a basse température en deux étapes, en nous attachant
particulierement a 1'isolement des prépolyméres pour en caractériser
la reactivite.

La possibilite de réaction des extremités fonctionnelles, qui a été
suivie par 1'évolution de la viscosité des produits, dépend fortement
de la nature du milieu reactionnel: on obtient de meilleurs résul-
tats si le polymere reste soluble dans le solvant, ce qui est normal
puisque 1'état precipité diminue la probabilité de rencontre, donc
de réaction, des groupements fonctionnels terminant les macro-
molécules.

Ces résultats ont éte mis a profit pour réaliser la synthése en
deux étapes de divers copolyamides aromatiques, en milieu homogehe
et hetérogene. La présence de séquences dans ces produits a éte
mise en evidence par la confrontation de plusieurs techniques
;[)hy]sico-chimiques, exposées dans la deuviéme partie de ce travail

12].

ANNEXE

Purification des Monomeres et des Solvants

11 convient d'attacher une attention toute particuliére a la purifica-
tion rigoureuse de tous les réactifs et solvants utilisés en polycon—
densation en solution a basse température. Nous avons prec1se
ci-dessous les conditions opératoires et les tests de pureté employés.
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Benzidine. La benzidine Merck pour analyses est sublimée a
150°C environ sous 0,05 Torr; on obtient, avec un rendement de
94%, de fines ecailles translucides fondant a 131°C.

Diméthyl-2,5-pipérazine-trans. Le produit Schuchardt
conduit, apres sublimation (50°C/10%-10"° Torr), a un solide blanc
microcristallin fondant a 117°C,

Chlorure de Téréphtaloyle. Une premiere sublimation
(T =50°C, p = 0,05 Torr, rendement = 30%) du chlorure de téreé-
phtaloyle Fluka "purum" élimine 1'acide térephtalique sous forme
de poudre blanche; une seconde sublimation (rendement = 98%)
conduit a un produit tres pur, F = 82°C, sous forme de fins cristaux
blanc-jaunitre.

Chlorure d'Adipyle. Le produit commercial E. G. A. est
rectifie sous vide; la fraction centrale (Eb = 80°C/0,2 Torr; rende-
ment = 85%), incolore, est conservee en flacon inactinique.

Triethylamine, Utilisée lors de now synthéses comme
accepteur d'acide chlorhydrique, la triethylamine chimiquement
pure Touzart et Matignon, est mise a reflux 2 h en présence de 4%
en volume de chlorure de benzoyle, pour €éliminer les traces
d'amines primaire et secondaire, puis distillée sur sodium apreés
filtration.

La fraction distillant 4 88°C sous pression atmosphérique est
conservee sur sodium filé, en flacon inactinique. Le spectre
infrarouge du liquide pur, tracé sous une épaisseur de 0,2 mm, ne
révele aucune trace de fonctions N~H ou O-H.

Chloroforme. Afin d'éliminer 1'eau et 1'éthanol toujours
presents, le chloroforme commercial a 6té distillé a 1'evaporateur
rotatif en présence d'anhydride phosphorique.

Le spectre infrarouge du liquide pur, trace sous une épaisseur
de 3 mm, présente une bande O-H libre dont la transmission est
supérieure a 97%. Le flaconnage en verrerie inactinique assure au
solvant une conservation de quelques jours, contrdlée par 1'absence
de la bande du phosgene a 1809 cm™' dans le spectre infrarouge.

Hexamethylphosphotriamide. Le solvant brut contient
d'importantes quantites_ d'eau et de dlmethylamme, qui sont éliminées
par distillation apres séchage sur sulfate de magnésium anhydre:
Eb = 70°C/0.5 Torr.

Fraichement distillé, 1'hexaméthylphosphotriamide se dégrade
rapidement en preésence d'oxygeéne et de lumiere, [ 17] donnant en
particulier de la diméthylamine et un peroxyde; c'est pourquoi il
a eté conserve en flacons inactiniques soigneusement bouchés et
utlhse dans les plus brefs délais. C'est également la raison qui
nous aamenesa utiliser systematiquement de la verrerie inactinique
lors de I'emploi de ce solvant.
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Polycondensation en Deux Etapes

On verse rapidement 5 X 10 mole de chiorure de teréphtaloyle,
dissous dans 30 ml de solvant fraichement distille, dans 50 m! de
solvant contenant 5(1 - x) X 10"® mole de diamine, plus éventuelle-
ment 1,4 ml de triéthylamine (accepteur d'acide chlorhydrique).

Le reacteur est refroidi extérieurement 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 réalise simultanément une synthése identique avec 5 x 107*
mole de chlorure d'adipyle et 5(1 + x) X 10"* mole de diamine.

Les poudres de polyamides sont filtrées sur membrane de cellu-
lose reégeneree Alpha 6 Metricell Gelman, et lavées soigneusement
afin d'en eliminer le monomere excédentaire.

Puis elles sont redispersées dans 100 ml de solvant frais, et
1'agitation maintenue 5 a 10 min. Les copolyamides bruts sont
isolés par filtration sur membrane, lavés a 1'acétone et a 1'eau,
puis seches une nuit sousvide de pompe a palettes.

Les viscosités inhérentes sont déterminées a 25°C, sur des solu-
tions environ 5 x 107* g/ml dans I'acide sulfurique concentre.
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