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Preparation et Etude Physico-chimique de 
Quelques Copolyamides Aromatiques Sequences. 
I I .  Preuves de I'Existence de Sequences 
dans les Copolycondensats* 

JEAN-CLAUDE BOLLINGERt et  CLAUDE AUBINEAUS 

Laboratoire de Physico-Chimie Macromoliculaire 
L'Universit6 Paris VI 
10 rue Vauquelin, 75005 Paris, France 

A B S T R A C T  

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 pricgdent [ 11, constituent une partie de 
la th&e de Doctorat de 3" cycle de Jean-Claude Bollinger, soutenue 
le 29 Novembre 1972 Paris. 

t Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie G6n6rale e t  Analytique, 
123 rue Albert-Thomas 87100 Limoges, France. 

SAdresse actuelle: Products Chimiques Ugine-Kuhlman, 60470 
Villers St Paul, France. 
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1178 BOLLINGER ET AUBINEAU 

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. 

I N T R O D U C T I O N  

Dans un article pricident 11, nous avons dicr i t  une etude de la 
polycondensation en solution a basse temperature en d e w  ;!apes [ 21, 
qui doit permettre l'obtention de qopo!ycondensats sequences. Nous 
avons ainsi etudie le poly (p-diphenylene terephtalamide-s-adipamide) 
de structure I 

$-" H W N  H -co-@ 0 j X 

r 1 

I 

puis ensuite le poly (dim&yl-2,5-pip&azine- trans t6r6phtalamide- 
- co-adipam ide) 11. 

11 

Cependant, les produits de &action contiennent un mdange des 
homopolym6res correspondants n'ayant pas rbagi, e t  du copolym6re 
forme; il est donc nkcessaire d'isoler ce  dernier avant d'autres 
investigations par des m6thodes physiques. 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. 11 1179 

Nous avons pu mettre en oeuvre la resonance magnetique nucleaire 
(RMN), l'analyse thermogravimetrique et  les  spectroscopies infra- 
rouge et  ultraviolette sur les divers copolyamides obtenus dans la 
p r e m i k e  partie de ce memoire [ 13, afin d'y caracteriser I'existence 
de s6quences apre's extraction par des solvants appropries. 

E T U D E  D U  P O L Y ( ~ - 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 -  A D I P A M I D E )  S E Q U E N C E  

D e t e r m i n a t i o n  d e  l a  C o m p o s i t i o n  p a r  RMN 

E x  p o s 6 d e 1 a M 6 t h o  d e . La polycondensation en solution 
i basse temperature es t  limitee par l'hydrolyse des chlorures 
d'acide:ainsi, sachant que le chlorure d'adipyle s'hydrolyse plus 
facilement que le  chlorure de ter6phtaloyle [ 3, 41, on peut prevoir 
que la composition moyenne des copolyamides sera differente de 
la composition du melange initial. 

Une etude par RMN 60 MHz sur des solutions d'homopolyamides 
i la concentration de 100 mg/ml dans l'acide chlorosulfonique, 
SGHC1, nous a montre que les dbplacements chimiques des protons 
aromatiques et aliphatiques sont assez nettement diffkrents (Fig. l a  
et lc) pour permettre, apr& integration, un dosage des duex types 
de motifs dans l e  copolyamide (Fig. lb). 

dans le copolymere I. Les 8 + 4x protons aromatiques par motif 
monom6re moyen donnent un massif complexe culminant vers  6 = 7,5 
ppm, d'aire SI, tandis que les 8( 1 - x) protons du groupe tetra- 
methylene donnent deux massifs, d'aire totale SZ , centres sur  6 = 3 
ppm (CHZ en (Y du carbonyle) et 6 = 2 ppm (CHZ en /3 du carbonyle). 

Dans ce qui suit, x designera la fraction molaire de ter6phtalamide 

La mesure des a i res  S1 et S z  permet de determiner %MN: 

x % = 100 [ 2(S1 - S2H2 s1 + S,)l RMN 

La validit6 de cette technique, dont l'incertitude absolue est  
d'environ 3%, a 6te' verifiee sur une sbrie de copolyamides statis- 
tiques dont la composition avait 6t6 prec6demment determin6e i 
la fois par hydrolyse et par spectroscopie ultraviolette [ 51. 

Une serie de copolyamides statistiques, dont la synthke  est  
effectuee selon Aubineau et al. [ 51, conduit aux rbsultats du 
Tableau I, 0; x represente la fraction molaire de chlorure de 

terephtaloyle dans le melange initial. 
0 
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1180 BOLLINGER ET AUBIN'EAU 

11 A A  

a 7 6 5 4 3 2 1 0  
+ s  (PPm.1 

FIG. 1. Spectres RMN de polyamides, en solution dans SO3 HC1: 
(a) poly(p-diph&yl&e adipamide); (b) copolyamide; (c) poly(p- 
diph6nyl;ne tGr6phtalamide). 

TABLEAU 1. 

lOOXo XRMN (%) 'linh ( d d a  
10 20 27 
23,5 28 25 

40 44 35 

50 

6 0  

70 
90 

56 
65 

80 

100 

38 
44 

46 

67 

Mesur6es a 25°C sur des solutions environ 5 X g/ml dans a 

HzS04 concentrk. 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. 11 1181 

I n t e r p r g t a t i o n  d e  R e s u l t a t s .  On constate ainsiun en- 
richissement notable en motifs terephtalamides, ce qui avait d6ji  e'te 
dkcrit [ 51 ; toutefois, les rendements observes (de l'ordre de 95%) 
sont incompatibles avec un tel appauvrissement apparent en con- 
stituant aliphatique. 

L'explication suivante peut a lors  6tre propose'e. La d6termination 
de xRMN % par mesure de l'aire des pics de RMN repose sur l'hypoth6se 

de macromolbcules <e degr6 de polycondensation tris e'leve'. Or les 
mesures de viscosite et  le,s degr6s de polycondensation. correspondants 
[ 61 montrent qu'il s'agit la d'une approximation grossiere. 

Par  ailleurs, le copolym6re obtenu i partir d'un melange initial 
de chlorures contenant 10% de chlorure d'adipyle ne comporte 
pratiquement plus de motifs aliphatiques. Ce resultat nous conduit 
i supposer que, aux concentrations utiliskes, une mole de chlorure 
dvadipyle sur dix moles de chlorures est rendue inactive; le defaut 
en chlorure qui en resulte devrait conduire i des macromolecules 
terminees aux deux extre'mites par un groupe de benzidine. Ceci 
expliquerait l'enrichissement important en protons aromatiques, 
compte-tenu des rendements &eves. 

E x t r a c t i o n  d a n s  H M P T  d ' u n  C o p o l y a m i d e  S e q u e n c e  
S y n t h e t i s e  e n  M i l i e u  H e t e r o g e n e  

E t u d e  d e  l a  S o l u b i l i t 6  d e s  H o m o p o l y a m i d e s .  Une 
etude comparative a 6te conduite sur le poly(p-diphenylgne adipamide) 
et le poly(p-diphknylhe tkr&phtalamide), afin de determiner leur 
solubiliti dans divers solvants amides: N,N-dime'thylformamide 
(DMF); N,N-dim&yl achtamide (DMA); N-methylpyrrolidinone (NMP); 
hexamethylphosphotriamide (HMPT), eventuellement en presence de 
5% de chlorure de lithium. Les re'sultats sont consign& dans le 
Tableau 2. 

des bandes caracteristiques du polyt6r6phtalamidc, sur le liquide 
surnageant apr& agitation prolongee dans HMPT a la concentration 
de 0,05%. 

6tudie' a e'te' obtenu par la m6thode de synth6se en deux &apes, a l'e'tat 
pre'cipite' dans le chloroforme, expose'e dans la premibre partie de ce  
travail [ 13. Le produit brut prbsente les caracteristiques suivantes: 

= 19 ml/g et qT = 57 ml/g 

pour les deux homopolyamides. 

En particulier, on a verifie par spectroscopie infrarouge l'absence 

E x t r a c t i o n  d ' u n  C o p o l y a m i d e  S e q u e n c e .  Le copolyamide 

= 43,5 ml/g pour7 = 40 rnl/g-', avec 77 'inh A 
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1182 BOLLINGER ET AUBINEAU 

oo 

60. 

40 .  

20. 

0, 

TABLEAU 2. Solubilite des Poly(p-diphenylene Adipamide) e t  Poly (p- 
diphenylene Terephtalamide) dans Divers Solvants 

7. Dkgradation 

Solubilite (g/lOO ml de solvant) 

Solvant 
Poly- Poly- 
adipamide t e r  eph talamide 

HMPT 

HMPT + 5% LiCl 

DMA + 5% LiCl 

NMP + 5% LiCl 

DMF + 5% Lie1 

DMF 

DMA 

NMP 

10 

> 5  

> 5  

> 5  

092 

< 0,05 

< 0,05 

< 0,05 

<0,05 

<0,05 

<0,05 

<0,05 
<0,05 

<0,05 

<0,05 
<0,05 

100 200 300 400 500 600 

FIG. 2. Analyse thermogravimthique du poly(p-diph&yl;ne te're'- 
phtalamide-co-adipamide) synthe'tisi dans le  chloroforme: (a) copoly- 
amide brut; (b) fraction insoIuble dans le HMPT: (c) fraction soluble 
dans le HMPT. Vitesse de chauffage: 128' C/h, sous vide. 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. 11 1183 

On trouve des motifs tt%phtalamide = 54,5% en mole, soit 56% en 

Le thermogramme de ce produit, obtenu par thermogravim6trie 
poids (dosage par RMN). 

dynamique (128" C/h) sous vide, pr6sente (Fig. 2a) d e w  vagues de 
degradation distinctes, de tkmperatures d'inflexion TI = 458" C et 
Tz  = 574" C, correspondant respectivement aux motifs adipamides 
et threphtalamides. 

I1 a e'te' dispers6 dans l'hexamethylphosphotriamide i la concen- 
tration de 1 g/50 ml (soit 2%), puis on a s6par6 par filtration sur 
membrane les fractions soluble et insoluble. 

La fraction insoluble dans HMPT est  extraite au Soxhlet par 
I'acetone et s6ch6e sous vide, 

La partie soluble dans HMPT a 6te' reprecipitee dans l'ac6tone, 
et  soigneusement lavie afin d'diminer toute trace du solvant, puis 
s6chee sous vide. 

methodes physico-chimiques: dosage par RMN, analyse thermo- 
gravimetrique et spectroscopie infrarouge. 

Ces deux fractions ont 6te' htudikes successivement par diffirentes 

C a r a c t e r i s a t i o n  d e  l a  F r a c t i o n  I n s o l u b l e  d a n s  
H M P T  

V i s c o s i t i  I n h e r e n t e .  Apr& purification, la fraction du 
copolyamide insoluble dans HMPT se prgsente sous forme d'une 
poudre jaune, de viscosite inherente q = 70 ml/g dans I'acide 

sulfurique concentri, et  qui correspond i environ 51% en poids 
du produit brut. 

dans l'acide chlorosulfonique montre nettement l'absence de protons 
aliphatiques entre 1 et 3 ppm, donc de motifs adipamide dans cette 
fraction. 

dynamique, qui permet l'etude de la degradation thermique des 
polym6res [ 7, 81 a de'ji e't6 appliquie aux polyamides aromatiques 
du type de caux que nous 6tudions [ 91. 

Toutes nos mesures ont i t 6  rbalisbes sous vide de pompe i 
diffusion, dans un dispositif exp6rimental d6ji  d6crit par  Audebert 
et Aubineau [ 7-91. La vitesse de chauffage e'tait de 128'C/h, et  la 
tempkrature, mesurie  i l'aide d'un thermocouple nickel-chrome/ 
nickel all&, est  enregistrie en meme temps que Ie poids. Simultane- 
ment, un enregistreur X-Y Sefram TRP rel ie  a un dbrivateur dt25 
Setaram permet de tracer automatiquement la courbe thermogravi- 
m6trique d&iv$e dp/dt = f(p), donc de d6terminer avec pricision 

inh 

D o s a g e  p a r  S p e c t r e  RMN. Le spectre RMN d'une solution 

E t ud e T h e r m o g r a v  i m 6 t r i q u e  . La thermogravimfhie 

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



1184 BOLLINGER ET AUBINEAU 

les temp6ratures d'inflexion des vague? thermogravim6triques qui 
sont caracteristiques de l'echantillon etudi6 [ 91. 

Le thermogramme de la partie insoluble dans HMPT (Fig. 2b) 
pr6sente une vague unique (ce qui est confirm6 par la tourbe dgrivee), 
dont la temp6rature d'inflexion T. = 576°C correspond a celle du 

poly(p-diphenylhne &&phtalamide), Ti = 574" C. 

k t u d e  d e  l a  F r a c t i o n  S o l u b l e  d a n s  H M P T  

1 

D o  s a g e  p a r  RMN. La poudre brune obtenue apre's repr6cipi- 
tation correspond a 48% en poids du copolyamide brut (pour 44% de 
polyadipamide), et-sa viscosit6 inh6rente est de 27 ml/g. 

l'acide chlorosulfonique montre que le pourcentage en motifs t6re'- 
phtalamides est de 10,5%. 

Cependant on observe sur ce spectre RMN la pr6sence d'un pic 
parasite important i 6 = 3 ppm, qui n'apparait pas dans le cas des 
pripolym6res. Apre's pr6cipitation dans l'eau d'une solution dans 
l'acide sulfurique, l'importance de ce pic se  trouve considerable- 
ment diminube. 

m6thylphosphotriamide un copolyamide statistique contenat 21% 
de motifs t6rgphtalamide (dosage par RMN), dans les msmes 
conditions que le copolyamide s6quence' brut. Le produit initial a 
une viscosith inhirente de 31 ml/g, son spectre RMN ne pr6sente 
pas de pic parasite i 6 = 3 ppm; son thermogramme pr6sente we 
vague unique, T = 472,5O C, s e  terminant brutalement, avec 93% i 
de dhgradation. Apr6s reprtkipitation dans l'ac6tone d'une solu- 
tion dans HMPT, la viscositi passe i 34,5 ml/g et le pourcentage 
en t6rGphtalamide i 6,596, en mQme temps qu'apparait un pic itroit 
i 3 ppm; la tempirature d'inflexion du thermogramme de ce produit, 
qui est pass6 de jaune 6 orange, est  de 431,5"C, avec une seconde 
vague vers 473"C, et le pourcentage de dggradation n'est plus que 
de 86%. La microanalyse d6c6le des traces de phosphore dans le 
rksidu de pyrolyse. 

Solubilis6 dans l'acide sulfurique puis reprGcipit6 dans l'eau, 
ce  produit pre'sente un thermogramme dont la tempbrature d'inflexion 
est  451" C; par contre, apr6s traitement par l'acide chlorosulfonique 
et  repr6cipitation dans un m6lange benz6ne-heptane, on obtient un 
produit vert, dans lequel la microanalyse d6c6le 5% de soufre, et dont 
le thermogramme donne Ti = 414°C. 

L'examen d'un spectre de RMN trac6 a partie d'une solution dans 

Pour interpreter ce ph&om&e, nous avons trait6 par  l'hexa- 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. n: 1185 

De cet ensemble d'experiences, i l  resulte que l'hexamithylphospho- 
triamide est  susceptible de se fixer tr& fortement sur les polyamides 
du type de ceux etudie's ici, favorisant m6me une sulfonation des 
noyaux aromatiques, qui n'a pas lieu en absence de HMPT comme 
l'ont montre des travaux independants [ 5, lo]. 

la partie soluble dans HMPT, obtenu dans les conditons decrites 
precedemment, est represente (Fig. 2c)f il comporte une vague 
importante, T. = 403°C due au polyadipamide, suivie d'une vague 

leg&e, T. = 458"C, qui peut correspondre soit a un melange avec 

du polyterephtalamide, soit i un copolymsre; mais s i  l e  copolymsre 
est sequence, son comportement se ra  intermediaire entre celui d'un 
melange et d'un copolymere statistique. 

S p e c t r o s c o p i e  I n f r a r o u g e .  Le spectre infrarouge du 
copolyamide en solution a 3% dans HMPT a 6te trace' sur  spectrometre 
Perkin-Elmer 225, et compare a celui du poly(p-diphenyl&ne adipa- 
mide) en so1u:ion i la mdme concentration. La difference n'est. 
pas sensible a l'oeil, aussi nous avons derive le signal obtenu, a 
l'aide d'un derivateur dt 25 Setaram. 

en evidence deux 6paulements i 854 et 864 cm-', ainsi qu'un 
dargissement de la band i 830 cm-' dont la distance entre lep 
deux points d'inflexion passe de A 5  = 7 cm-I (polyadipamide) a 
A 5  = 28 em-'. 

present;! ici avec des variations relatives de pente fortement 
accentuees par rapport au spectre reel. I1 peut Btre consid6r6 
comme la superposition des spectres en solution du polyadipamide 
(Fig. 3a) et du polyterephtalamide. Tou tefois, le spectre du 
terephtalamide dans HMPT est inconnu puisque cet homopolyrn&-e 
est  insoluble dans ce  solyant. On peut cependant pensey que la 
bande situee a 818 em-' a l'etat solide (Fig. 3b) es t  legerement 
deplacee vers les grands nombres d'onde sous l'influence du solvant, 
comme c'est le  cas pour le polyadipamide. 

A n a l y s e  T h e r m o g r a v i m e t r i q u e .  Le thermogramme de 

1 

1 

La derivee du spectre infrarouge (Fig. 3d), met a lors  nettement 

Le spectre de la Fig. 3c, reconstitu6 i partir  de la derivee, est 

E T U D E  D U  P O L Y ( D 1 M E T H Y L - 2 , 5 -  
P I P E R A Z I N E - T R A N S  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 )  S E Q U E N C E  
- 

S o l u b i l i t e s  C o m p a r e e s  d e s  H o m o p o l y a m i d e s  

amide, il n'existe pas, dans ce  type de polyamides i base de 
Etant donn6e la substitution sur l'atome d'azote de la fonction 
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1186 BOLLINGER ET AUBINEAU 

9 
10c s 

g 8C .- 
Lo 
Lo .- 6c E 
m g 4c 
L 

l- 

0 
aJ 

' 5  0 .^ 
L 

' 0  
730 

9 

0 8 10 

3 800 
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FIG. 3. Spectres infrarouges: (a) poly(p-diph6nylsne adipamide) 
en solution dans le HMPT; (b) poly(p-diph6nyline t6r6phtalamide) 
en 6mulsion dam le HMPT; (c) reconstitution grossiire du spectre 
de la fraction du copolyamide soluble dans le HMPT, 
la d6riv6e d. 

partir de 

dim6thyl-2,5-pip6razine-trans, de liaisons hydroghe. La solubilite' 
sera par cons6quent obtenue dans des solvants donneurs de protons, 
susceptibles de solvater le site carbonyle basique. 

En effet, les deus polyamides sont solubles (& raison de 50 mg 
dans 2 ml de solvant ou m6lange solvant) dans les acides chloro- 
sulfonique, sulfurique, dichloroac6tique, formique, et dans les 

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. II 1187 

TABLEAU 3. Temperatures d'hflexion 

P olyamide Ti, "C 

Polyadipamide 429 

Polyt6rephtalamide 475 

Copolyamide sequenck 50/50 442. 480 

Melange 50/50 d'homopolyamides 429. 463 

Copolyamide statistique 50/50 451. 545 

melang es  p- chlor ophenol- chlor of or me ( 1 g/ml), phenol- chlor of or  me 
(1 g/ml), phenol-tetrachloroethane (2,4 g/ml). Par contre, le poly- 
terephtalamide est  totalement insoluble e t  le polyadipamide n'est 
que partiellement gonfle' dans des solvants basiques comme l'alcool 
benzylique, la N-methylpyrrolidinone, le dimethylformamide, le 
dim ethylace tam ide ou l'hbxam ethylphosphotr iam ide. 

Enfin, dans l'acide acetique, le polyadipamide est totalement 
soluble, a lors  que le polyterephtalamide ne s e  dissout pratiquement 
pas. 

La determination de la solubilite limite du polyterephtalamide 
dans l'acide acetique, en presence de polyadipamide, a 6th effectuee 
grgce ri la thermogravimitrie. 

Des m6langes d'homopolyamides en quantiti6s 6gales ont 6te' 
agit& longuement dans l'acide acGtique, puis la partie soluble a 
e't6 reprecipitee dans l'ether Gthylique et  analysie par thermogravi- 
metrie. Apris  la vague du polyadipamide, on observe m e  vague 
tris rhduite, .dent la temperature d'inflexion, reperee avec precision 
grace i la courbe derivee, caracte'rise la prgsence de polytkrephtal- 
amide. La hauteur de cette vague permet d'6valuer la solubiliti 
du polyterephtalamide dans l'acide acetique, soit 10 pg/m. 

A n a l y s  e T h e r  m o g r  a v  i m  e t r  i q u  e 

En operant dans les conditions decrites cidessus, on caracterise 
sur les thermogrammes des differents polymires, les temperatures 
d'inflexion presentees dans le Tableau 3. 

amide sGquenc6 par rapport au melange des homopolyamides et au 
copolyamide statistique, ainsi que Bruck l'a constat6 par thermo- 
gravime'trie isotherme sur des copolyamides s6quence's analogues 
[ 11-13]. 

Ces resultats confirment bien le comportement different du copoly 
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1100 1400 900 800 7?0 cm-’ 

FIG. 4. Spectres infrarouges de polyamides de dim&hyl-2,5- 
piperazine- trans (films sur pastille de KBr): (a) polyadipamide; 
(b) copolymbe, fraction soluble dans CH3 COOH; (c) polyt6r6phtal- 
amide. 

Sp e c  t r  0 s  c o p i e  Inf r a r  o u g  e 

Le domaine 1100-700 cm- des spectres infrarouges, traces 
pour des films de polymh-es i partir de solutions dans l’acide 
formique (appareil Perkin-Elmer 225) est reproduit (Fig, 4). 

On constate nettement que les bandes caractdristiques du poly- 
terephtalamide apparaissent i 1020 et 855 cm” sur le spectre de 
la partie du copolyamide soluble dans l’acide acetique: ceci prouve 
bien la presence de motifs tdr6phtalamides dans cette partie soluble, 
donc de s6quencds qui ont dte‘ solubilis6es par le voisinage des  
skuences adipamides. 

le polyadipamide se trouve d6form6 dans le copolyamide, par 
existence de la bande i 735 cm-’ du polyttk&phtalamide, donnant 
d e w  bandes d’intensitd respectives 1 et 2. 

De plus, le doubIet symetrique observd i 760 et 740 cm-’ pour 
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COPOLYAMIDES AROMATIQUES SEQUENCES. 11 

200 2 50 3 00 

1189 

D.O. 
2,o 

1.0 

FIG. 5. Spectres ultraviolets de polyamides de dimethyl-2,5 
piphrazine-trans, en solution dans HZ SO4 concentrg: (a) poly- 
threphtalamide, hmax = 198 nm, 245,5 nm; (b) polyadipamide: 
h 

g/ml (en densitb optique). 

= 201 nm, 272 nm; (c) copolyamide sequence, c = 6 x max 

S p e c t r o s c o p i e  U l t r a v i o l e t t e  

Nous avons btudie, 2 l'aide du spectromgtre Perkin-Elmer 450, 
des solutions dans l'acide sulfurique concentre des deux homopoly- 
amides, sous une hpaisseur de 1 cm, dans le domaine 380- 195 nm 
(Fig. 5). On peut en d6duire les longueurs d'onde caract6ristiques 
ainsi que les coefficients d'extinction correspondants. 

La fraction du copolyamide soluble dans l'acid acbtique conduit 
i un echantillon dont le spectre ultraviolet trace en solution dans 
l'acid sulfurique (Fig. 5c), montre nettement la presence en solution, 
de motifs t&r&phtalamides. I1 s'agit donc bien d'un copolyamide, 
dont la nature s6quence'e est mise en evidence par l'analyse thermo- 
gravimbtrique. 

CONCLUSION 

L'ensemble des rbsultats expos& ci-dessus permet de dhduire 
que lors  de la &action de deux prbpolyamides i exhemites 
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1190 BOLLINGER ET AUBINEAU 

fonctionnelles diff erentes, on obtient du copolyamide skquenc; rnelangi 
i d'importantes quantit6s d'homopolyamides n'ayant pas  r6agi. 

ainsi que l'ont montr6, sur les  d e w  exemples choisis, la concordance 
des 6tudes physiques prouvant la pr6sence de motifs threphtalamides 
dans cette fraction, et par l i  meme sa nature siquenc6e. 

Ce copolyamide peut e t re  extrait dans un solvant convenable, 
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