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Préparation et Etude Physico-chimique de
Quelques Copolyamides Aromatiques Séquenceés.
Il. Preuves de ’Existence de Séquencés

dans les Copolycondensats*

JEAN-CLAUDE BOLLINGERT et CLAUDE AUBINEAU}

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

ABSTRACT

In order to prove a block structure, copolyamides synthetized
by a two-stage low-temperature solution polycondensation
process were extracted by suitable solvents. The fractions
obtained were characterized by various physicochemical
techniques. In particular, the presence of insoluble seg-
ments in the fractions containing soluble homopolyamide was
revealed by means of thermogravimetry and infrared

*Cet article, ainsi que le précedent [ 1], constituent une partie de
la these de Doctorat de 3° cycle de Jean-Claude Bollinger, soutenue
le 29 Novembre 1972 a Paris.

tAdresse actuelle: Laboratoire de Chimie Générale et Analytique,
123 rue Albert-Thomas 87100 Limoges, France.

{Adresse actuelle: Products Chimiques Ugine-Kuhlman, 60470
Villers St Paul, France.
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spectroscopy. Moreover, ultraviolet spectroscopy and nuclear
magnetic resonance allowed us to determine the quantity of each
of the two kinds of segments in the samples.

INTRODUCTION

Dans un article precedent [ 1], nous avons decrit une etude de la
polycondensation en solution a basse tempeérature en deux etapes [ 2],
qui doit permettre 1'obtention de copolycondensats sequences. Nous
avons ainsi etudie le poly (p-diphénylene terephtalamide- co-adipamide)
de structure I

~[~N H—@{,}—NH—CO@-CO-]:

-{—NHN H=-CO~-(CH,) :Co%x

I

puis ensuite le poly (diméthyl-2,5-pipérazine-trans téréphtalamide-
co-adipamide) IL

{_T;Q—co—@—co—}-‘

CH,
«E— —CO“(CHz)—CO“};_x

Cependant, les produits de reaction contiennent un melange des
homopolymeres correspondants n'ayant pas reéagi, et du copolymere
formé; il est donc nécessaire d'isoler ce dernier avant d'autres
investigations par des méthodes physiques.
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Nous avons pu mettre en oeuvre la résonance magnetique nucléaire
(RMN), 1'analyse thermogravimétrique et les spectroscopies infra-
rouge et ultraviolette sur les divers copolyamides obtenus dans la
premiere partie de ce meémoire [ 1], afin d'y caractériser 1'existence
de séquences apres extraction par des solvants appropriés.

ETUDE DU POLY(p- DIPHENYLENE
TEREPHTALAMIDE-co-ADIPAMIDE) SEQUENCE

Determination de la Composition par RMN

Exposé de la Méthode. La polycondensation en solution
a basse temperature est limitee par 1'hydrolyse des chlorures
d'acide:ainsi, sachant que le chlorure d'adipyle s'hydrolyse plus
facilement que le chlorure de térephtaloyle [ 3, 4], on peut prévoir
que la composition moyenne des copolyamides sera differente de
la composition du mélange initial.

Une etude par RMN 60 MHz sur des solutions d'homopolyamides
a la concentration de 100 mg/ml dans 1'acide chlorosulfonique,
SO;HC], nous a montré que les déplacements chimiques des protons
aromatiques et aliphatiques sont assez nettement différents (Fig. la
et lc) pour permettre, apres intégration, un dosage des duex types
de motifs dans le copolyamide (Fig. 1b).

Dans ce qui suit, x désignera la fraction molaire de téréphtalamide
dans le copolymere I. Les 8 + 4x protons aromatiques par motif
monomere moyen donnent un massif complexe culminant vers 6 = 7,5
ppm, d'aire S, tandis que les 8(1 - x) protons du groupe tétra-
meéthylene donnent deux massifs, d'aire totale Sz, centrés sur 6 = 3
ppm (CH: en a du carbonyle) et 6 = 2 ppm (CHz en $ du carbonyle).

La mesure des aires S, et Sz permet de déterminer X MN

XpMN % = 100 [2(s1 - sz)/(z S, + Sz)]

La validité de cette technique, dont I'incertitude absolue est
d'environ 3%, a été vérifiée sur une serie de copolyamides statis-
tiques dont la composition avait eté précédemment déterminée a
la fois par hydrolyse et par spectroscopie ultraviolette [5].

Une seérie de copolyamides statistiques, dont la synthese est
effectuée selon Aubineau et al. [ 5], conduit aux résultats du
Tableau 1, ou %, représente la fraction molaire de chlorure de

teréphtaloyle dans le mélange initial.
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FIG. 1. Spectres RMN de polyamides, en solution dans SO; HCL:
(a) poly(p diphénylene adipamide); (b) copolyamide; (c) poly(p-
diphenylene térephtalamide).

TABLEAU 1.
100x,, Xpmn (P M (182
10 20 27
23,5 28 25
40 44 35
50 56 38
60 65 44
70 80 46
90 100 67

3Mesurées a 25°C sur des solutions environ 5 X 10™2 g/ml dans
HzS0, concentre,
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Interprétation de Résultats. On constate ainsi un en-
richissement notable en motifs terephtalamides, ce qui avait déja éte
décrit [ 5]; toutefois, les rendements observes (de l'ordre de 95%)
sont incompatibles avec un tel appauvrissement apparent en con-
stituant aliphatique,

L'explication suivante peut alors &tre proposée. La determination

de XRMN% par mesure de 1'aire des pics de RMN repose sur I'hypothese

de macromolécules de degré de polycondensation tres élevé. Or les
mesures de viscosité et les degrés de polycondensatmn correspondants
[6] montrent qu'il s'agit 1a d'une approx1mat1on gross1ere

Par ailleurs, le copolymere obtenu a partir d'un mélange initial
de chlorures contenant 10% de chlorure d'adipyle ne comporte
prat1quement plus de motifs aliphatiques. Ce resultat nous conduit
a supposer que, aux concentrations utilisées, une mole de chlorure
dYadipyle sur dix moles de chlorures est rendue inactive; le défaut
en chlorure qui en résulte devrait conduire a des macromolécules
terminées aux deux extrémités par un groupe de benzidine. Ceci
expliquerait 1'enrichissement important en protons aromatiques,
compte-tenu des rendements éleves.

Extraction dans HMPT d'un Copolyamide Séquencé
Synthetise en Milieu Heterogene

Etude de 1a Solubilité des Homopolyamides. Une
etude comparative a éte conduite sur le poly(p-diphenylene adipamide)
et le poly(p-diphénylene teréphtalamide), afin de déterminer leur
solubilité dans divers solvants amides: N,N-dimeéthylformamide
(DMF); N,N-diméthyl acétamide (DMA); N-méthylpyrrolidinone (NMP);
hexaméthylphosphotriamide (HMPT), éventuellement en présence de
5% de chlorure de lithium. Les reésultats sont consignes dans le
Tableau 2.

En particulier, on a vérifie par spectroscopie infrarouge I'absence
des bandes caractéristiques du polytéréphtalamide, sur le liquide
surnageant apres agitation prolongée dans HMPT a la concentration
de 0,05%.

Extraction d'un Copolyamide Séquencé. Le copolyamide
étudie a éte obtenu par la methode de synthese en deux etapes, a 1'état
précipité dans le chloroforme, exposée dans la premiére partie de ce
travail [ 1]. Le produit brut présente les caractéristiques suivantes:
Minh = 43,5ml/g pour 7 =40 ml/fg™, avec N, =19 ml/g et Mg = 57 ml/g

pour les deux homopolyamides.
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TABLEAU 2. Solubilite des Poly(p-diphenylene Adipamide) et Poly(p-
diphenylene Terephtalamide) dans Divers Solvants

Solubilite (g/100 ml de solvant)

Poly- Poly-
Solvant adipamide terephtalamide
HMPT 10 <0,05
HMPT + 5% LiCl > 5 <0,05
DMA + 5% LiCl > 5 <0,05
NMP + 5% LiCl > 5 <0,05
DMF + 5% LiCl 0,2 <0,05
DMF < 0,05 <0,05
DMA < 0,05 <0,05
NMP < 0,05 <0,05

80 % Degradation

60

40

20

0 v v v v
100 200 300 400 500 600

FIG. 2. Analyse thermogravimeétrique du poly(p-diphenyléne téré-
phtalamide-co-adipamide) synthéetisé dans le chloroforme: {(a) copoly-
amide brut; (b) fraction insoluble dans le HMPT: (c) fraction soluble
dans le HMPT. Vitesse de chauffage: 128°C/h, sous vide.



09: 00 25 January 2011

Downl oaded At:

COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. 11 1183

On trouve des motifs téréphtalamide = 54,5% en mole, soit 56% en
poids (dosage par RMN),

Le thermogramme de ce produit, obtenu par thermogravimeétrie
dynamique {128°C/h} sous vide, présente (Fig. 2a) deux vagues de
dégradation distinctes, de témperatures d'inflexion T, = 458°C et
T, = 574°C, correspondant respectivement aux motifs adipamides
et téréphtalamides.

11 a eté dispersé dans 1'hexaméthylphosphotriamide a la concen-
tration de 1 g/50 ml (soit 2%), puis on a séparé par filtration sur
membrane les fractions soluble et insoluble.

La fraction insoluble dans HMPT est extraite au Soxhlet par
I'acétone et séchée sous vide.

La partie soluble dans HMPT a été reprecipitée dans 1'acétone,
et soigneusement lavée afin d'éliminer toute trace du solvant, puis
séchée sous vide.

Ces deux fractions ont éte etudiées successivement par différentes
méthodes physico-chimiques: dosage par RMN, analyse thermo-
gravimétrique et spectroscopie infrarouge.

Caractérisation de la Fraction Insoluble dans

HMPT

Viscosité Inherente, Apres purification, la fraction du
copolyamide insoluble dans HMPT se présente sous forme d'une
poudre jaune, de viscosité inhérente Minh = 70 ml/g dans 1'acide

sulfurique concentré, et qui correspond a environ 51% en poids
du produit brut,

Dosage par Spectre RMN. Le spectre RMN d'une solution
dans l'acide chlorosulfonique montre nettement 1'absence de protons
aliphatiques entre 1 et 3 ppm, donc de motifs adipamide dans cette
fraction.

Etude Thermogravimétrique. La thermogravimétrie
dynamique, qui permet l'etude de laTegradation thermique des
polymeres [ 7, 8] a déja éte appliquée aux polyamides aromatiques
du type de caux que nous étudions [ 9].

Toutes nos mesures ont été réalisées sous vide de pompe 2
diffusion, dans un dispositif expérimental déja decrit par Audebert
et Aubineau [ 7-9]. La vitesse de chauffage était de 128°C/h, et la
tempeérature, mesurée a 1'aide d'un thermocouple nickel-chrome/
nickel allié, est enregistrée en meme temps que le poids. Simultane-
ment, un enregistreur X-Y Sefram TRP relié¢ a un dérivateur dt25
Setaram permet de tracer automatiquement la courbe thermogravi-
métrique dérivée dp/dt = f(p), donc de déterminer avec preécision
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les températures d'inflexion des vagues thermogravimétriques qui
sont caractéristiques de 1'echantillon étudié [ 9].

Le thermogramme de la partie insoluble dans HMPT (Fig. 2b)
présente une _vague unique (ce qui est confirmé par la courbe dérivée),
dont 1a température d'inflexion T1 = 576°C correspond a celle du

poly(p-diphényléne téréphtalamide), T, = 574°C.

Etude de la Fraction Soluble dans HMPT

Dosage par RMN. La poudre brune obtenue apres repreécipi-
tation correspond 2 48% en poids du copolyamide brut {pour 44% de
polyadipamide), et-sa viscosité inhérente est de 27 ml/g.

L'examen d'un spectre de RMN tracé a partie d'une solution dans
1'acide chlorosulfonique montre que le pourcentage en motifs téré-
phtalamides est de 10,5%.

Cependant on observe sur ce spectre RMN la présence d'un pic
parasite important 4 6 = 3 ppm, qui n'apparait pas dans le cas des
prépolymeres. Apres précipitation dans 1'eau d'une solution dans
1'acide sulfurique, 1'importance de ce pic se trouve considérable-
ment diminuée.

Pour interpreter ce phénomene, nous avons traité par 1'hexa-
méthylphosphotriamide un copolyamide statistique contenat 21%
de motifs téréphtalamide (dosage par RMN), dans les m&mes
conditions que le copolyamide séquencé brut. Le produit initial a
une viscosité inhérente de 31 ml/g, son spectre RMN ne présente
pas de pic parasite 2 6 = 3 ppm; son thermogramme présente une
vague unique, Ti = 412,5° C, se terminant brutalement, avec 93%

de dégradation. Apres reprécipitation dans 1'acétone d'une solu-
tion dans HMPT, la viscosite passe a 34,5 ml/g et le pourcentage
en térephtalamide 3 6,5%, en méme temps qu'apparait un pic etroit
a 3 ppm; la température d‘'inflexion du thermogramme de ce produit,
qui est passé de jaune a orange, est de 431,5°C, avec une seconde
vague vers 473°C, et le pourcentage de dégradation n'est plus que
de 86%. La microanalyse décéle des traces de phosphore dans le
résidu de pyrolyse.

Solubilisé dans 1'acide sulfurique puis repreécipité dans 1'eau,
ce produit présente un thermogramme dont la température d'inflexion
est 451°C; par contre, aprés traitement par 1'acide chlorosulfonique
et repreécipitation dans un mélange benzene-heptane, on obtient un
produit vert, dans lequel la microanalyse decele 5% de soufre, et dont
le thermogramme donne Ti = 414°C,
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De cet ensemble d'experiences, il resulte que 1'hexaméthylphospho-
triamide est susceptible de se fixer tres fortement sur les polyamides
du type de ceux etudi€s ici, favorisant méme une sulfonation des
noyaux aromatiques, qui n'a pas lieu en absence de HMPT comme
1'ont montré des travaux independants [ 5, 10].

Analyse Thermogravimeétrique. Le thermogramme de
la partie soluble dans HMPT, obtenu dans les conditons decrites
précedemment, est represente (Fig. 2¢){ il comporte une vague
importante, Ti = 403°C due au polyadipamide, suivie d'une vague

legere, T, = 458°C, qui peut correspondre soit a un mélange avec

du polyterephtalamlde, soit a un copolymere; mais si le copolymeére
est séquence, son comportement sera intermédiaire entre celui d'un
melange et d'un copolymere statistique.

Spectroscopie Infrarouge. Le spectre infrarouge du
copolyamide en solution a 3% dans HMPT a ete trace sur spectrometre
Perkin-Elmer 225, et compare a celui du poly(p-diphenyléne adipa-
mide) en solution a la méme concentration. La différence n'est
pas sensible a 1'oeil, aussi nous avons derivé le signal obtenu, a
1'aide d'un derivateur dt 25 Setaram.

La derivee du spectre infrarouge (Fig. 3d), met alors nettement
en évidence deux épaulements a 854 et 864 cm™', ainsi qu'un
elargissement de la band 2 830 cm™' dont la distance entre les
deux points d'inflexion passe de A7=17 cm™" (polyadipamide) a
AV =28 cm™,

Le spectre de la Fig. 3¢, reconstitué a partir de la derivee, est
présente ici avec des variations relatives de pente fortement
accentuees par rapport au spectre réel. Il peut &tre considere
comme la superposition des spectres en solution du polyadipamide
(Fig. 3a) et du polyteréphtalamide. Tou tefois, le spectre du
térephtalamide dans HMPT est inconnu puisque cet homopolymere
est insoluble dans ce solvant, On peut cependant penser que la
bande située a 818 cm™' a 1'etat solide (Fig. 3b) est légérement
déplacee vers les grands nombres d'onde sous 1'influence du solvant,
comme c'est le cas pour le polyadipamide.

ETUDE DU POLY(DIMETHYL-2,5-
PIPERAZINE-TRANS TEREPHTALAMIDE co-
ADIPAMIDE) SEQUENCE

Solubilités Comparées des Homopolyamides

Etant donnée la substitution sur 1'atome d'azote de la fonction
amide, il n'existe pas, dans ce type de polyamides a base de
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FIG. 3. Spectres infrarouges: (a) poly(p-diphénylene adipamide)
en solution dans le HMPT; (b) poly(p-diphénylene teréphtalamide)
en émulsion dans le HMPT; (c) reconstitution grossiére du spectre
de la fraction du copolyamide soluble dans le HMPT, a partir de
la dérivee d.

diméthyl-2,5-pipérazine-trans, de liaisons hydrogene. La solubilité
sera par conséquent obtenue dans des solvants donneurs de protons,
susceptibles de solvater le site carbonyle basique.

En effet, les deus polyamides sont solubles (a raison de 50 mg
dans 2 m! de solvant ou melange solvant) dans les acides chloro-
sulfonique, sulfurique, dichloroaceétique, formique, et dans les
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TABLEAU 3, Températures d'Inflexion

Polyamide Ty °c
Polyadipamide 429
Polytérephtalamide 475
Copolyamide séquencé 50/50 442 , 480
Mélange 50/50 d'homopolyamides 429 . 463
Copolyamide statistique 50/50 451 . 545

meélanges p-chlorophénocl-chloroforme (1 g/ml), phénol-chloroforme
(1 g/m1l), phénol-tétrachloroéthane (2,4 g/ml). Par contre, le poly-
téréphtalamide est totalement insoluble et le polyadipamide n'est
que partiellement gonflé dans des solvants basiques comme 1'alcool
benzylique, la N-méthylpyrrolidinone, le diméthylformamide, le
dimethylacetamide ou 1'héxaméthylphosphotriamide.

Enfin, dans 1'acide acétique, le polyadipamide est totalement
soluble, alors que le polytérephtalamide ne se dissout pratiquement
pas.

La détermination de la solubilité limite du polytérephtalamide
dans l'acide acétique, en présence de polyadipamide, a éte effectuée
grice a la thermogravimétrie,

Des mélanges d'homopolyamides en quantitiés égales ont éte
agites longuement dans 1'acide acétique, puis la partie soluble a
été reprecipitée dans 1'ether éthylique et analysée par thermogravi-
meétrie. Apres la vague du polyadipamide, on observe une vague
tres reduite, dont 1a temperature d'inflexion, repérée avec précision
grace 4 la courbe dérivée, caractérise la présence de polyterephtal-
amide. La hauteur de cette vague permet d'évaluer la solubilite
du polytérephtalamide dans 1'acide acétique, soit 10 ug/m.

Analyse Thermogravimetrique

En opérant dans les conditions décrites cidessus, on caractérise
sur les thermogrammes des différents polymeres, les températures
d'inflexion presentées dans le Tableau 3.

Ces résultats confirment bien le comportement différent du copoly-
amide séquencé par rapport au meélange des homopolyamides et au
copolyamide statistique, ainsi que Bruck 1'a constate par thermo-
[gravim]étrie isotherme sur des copolyamides séquencés analogues

11-13{.
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FIG. 4. Spectres infrarouges de polyamides de diméthyl-2,5-
pipérazine-trans (films sur pastille de KBr): (a) polyadipamide;
(b) copolymere, fraction soluble dans CH; COOH; (c) polyterephtal-
amide.

Spectroscopie Infrarouge

Le domaine 1100-700 cm™ ' des spectres infrarouges, traces
pour des films de polymeéres a partir de solutions dans 1'acide
formique (appareil Perkin-Elmer 225) est reproduit (Fig, 4).

On constate nettement que les bandes caractéristiques du poly-
téréphtalamide apparaissent a 1020 et 855 cm™' sur le spectre de
la partie du copolyamide soluble dans 1'acide acétique: ceci prouve
bien la présence de motifs téréphtalamides dans cette partie soluble,
donc de séquences qui ont été solubilisées par le voisinage des
séquences adipamides.

De plus, le doublet symetrique observe a 760 et 740 cm™' pour
le polyadipamide se trouve déformé dans le copolyamide, par
existence de 1a bande a 735 cm™' du polytéreéphtalamide, donnant
deux bandes d'intensité respectives 1 et 2,
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FIG. 5. Spectres ultraviolets de polyamides de diméthyl-2,5
p'}pérazine—trans, en solution dans Hz SO, concentré: (a) poly-
téréphtalamide, Amax = 198 nm, 245,5 nm; (b) polyadipamide:

Amax = 201 nm, 272 nm; (c) copolyamide sequence, ¢ = 6 x 10°°

g/ml (en densité optique).

Spectroscopie Ultraviolette

Nous avons étudie, a 1'aide du spectrométre Perkin-Elmer 450,
des solutions dans I'acide sulfurique concentre des deux homopoly-
amides, sous une épaisseur de 1 cm, dans le domaine 380-195 nm
(Fig. 5). On peut en deduire les longueurs d'onde caractéristiques
ainsi que les coefficients d'extinction correspondants,

La fraction du copolyamide soluble dans 1'acid acetique conduit
a un échantillon dont le spectre ultraviolet tracé en solution dans
'acid sulfurique (Fig. 5c), montre nettement la présence en solution,
de motifs téréphtalamides. 1l s'agit donc bien d'un copolyamide,
dont 1a nature séquencée est mise en évidence par 1'analyse thermo-
gravimeétrique,

CONCLUSION

L'ensemble des reésultats exposes ci-dessus permet de déduire
que lors de la réaction de deux prépolyamides a extremités
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fonctionnelles différentes, on obtient du copolyamide sequencé melange
a d'importantes quantités d'homopolyamides n'ayant pas réagi.

Ce copolyamide peut étre extrait dans un solvant convenable,
ainsi que 1'ont montre, sur les deux exemples choisis, la concordance
des études physiques prouvant la présence de motifs téréphtalamides
dans cette fraction, et par 13 m@me sa nature séquencée,
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