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PROPRIeTl% THERMlQUES DE QUELQUES POLYESTERS 
ET DE LE’JRS COMPOSES D’INCLUSION DANS L’UReE* 

Luboratoire de Physique Ekpekimenmie MoK&ui,zire, FacdrP ties Sciences de Paris, Tour 32, 9, 

Quai St- Bernard, Paris-Se (France) 

(Rep Ie IS octobre 1971) 

SUMMARY 

An examination of linear polyesters such as the poiy(ethylene adipate) and the 
poly(ethylene succinate), by a microscope using polarised light, shows two structural 
types dependant cn the crystallizing temperature. The interpretation of differential 
thermal analysis (DTA) curves makes it possible to study polymorphic tramformations 

by evaluating endo and exothermic peaks; this also shows evidence of szcrfusion of the 
polyesters by rapid cooling of the liquid state. 

The urea complexes with these polyesters have a different behaviour to that of 
classical urea channel adducts for which decomposition ahvays takes place at a close 
temperature but slightly lower to that of the melting point of urea. The study of the 
DTA curves shows: (a) for poly (ethylene adipate) complex, a decomposition at a 
higher temperature; and (b) for poIy (ethylene succinate) compIex, a behaviour 
resembling that of a component with 3 congruent fusion. 

L’examen au microscope en lumitie polari& de poIyesters lin&&zs, tels que le 
polyadipate et le polysuccinate d’ethyltne glycol, montre deux types de structure 
selon la temperature de cristalhsation. L’interpretation des courbes d’analyse 
thermique differentielle permet I’etude des transformations polymorphiques par 
l’attribution des pits endo et exothermiques; d’autre part, elle met en evidence un 
phenomene de surfirsion de ces polyesters par trempe de l’etat liquide. 

Les composes d’incIusion de ces polyesters dans l’ur6e ont un comportement 
different de c&i des compost% << classiques 1) pour lesquels ia d&composition a tou- 
jours lieu 8 une temperature voisine mais inferieure 8 celle de fusion de l’ur6e. 
L’itude des courbes d’analyse thermique differentielle montre : (a) pour l’ur6e 
polyadipate d’ethylene glycol, une decomposition 2 une temp&ature sup&ieure; et 
(b) pour l’ur&e polysuccinate d’tthyltne glycol un comportement ressemblant 5 ceIui 
d’uc compost5 8 fusion conguente. 

l Cette &ude rentre dans Ie cadre d’un travail pIus vaste qui a fait i-objet d’une thhe de doctorat de 3~ 
cycIe soutenue B la Facultk des Sciences de Paris le 26 Mars 1971. 

Therrnochim. Acra, 3 (1972) 485497 
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Nous allons Ctudier par analyse thermique diff&entielle des macromokules 
simples du type polyester successivement : en phase condensee; et G dilut5z.s )) dans 
I’ur&z sous la forme de composb d’inclusion. 

Les courbes d’ATD vont nous permettre de preciser la srrrfz~siotz et le poly- 
nzorplzisrnc des polyesters << seuls 1) (pat-tie I) et d’etudier le probleme particulier de la 
stabilitt: des composes d’inclusion qu’ik forment avec I’uree (partie II)_ La complexite 
des problemes que presente I’etude des polyesters en phase condensee nous avait en 
effet amen6 5 essayer de les simplifier en diluant ces macromokules dans un G solvant 
approprie >>. La formation de composes d’inclusion de ces polyesters avec I’uree nous 
sembiait favorable a priori; en effet, dans ces composes d’inclusion les moICcuJes 
incIuses sont isoks lat&aIement Ies uns des autres, seules subsistent lcs interactions 
en bout de chaine. 

&i-HODES EXPiRI_MEXiALES 

Le microanalyseur thermique differentiel utilisd au tours de ce travail est celui 
du Bureau de Liaison (type M-1) fabriqui sous licence C. N. R.S. 

La sunde est constituee par trois microcreusets en platine fcrmant thermo- 
couples par soudure directe sur les fils de pIatine1 + et - . Chacun des creusets recoit 
une Cprouvette amovible de platine, de contenance maxima 6 ~1, coiffee d’un couvercle 
sertissabJe de mdme m&d. Les trois thermocouples sont log6 dans une enceinte de 
platine reposant sur un tube support en alumine f&tee, le tout est protege par une 
gaine en alumine ou en cuivre. Ce montage permet de travailler soit en atmosphere 
control&e, soit avec un flux gazeux. 

Nous avons effectue : (u) des manipuIations (< basse tempkrature )> de - 196’C 
2 l’ambiante- (bj des manipulations X< haute temperature )> de I’ambiante 6 + 150°C. 

(a) Les manipulations << basse temperature )) sont effectuees avec Ies accessoires 
<< basse temperature )) quelque peu modifies, Cquipant I’appareil du Bureau de Liaison. 
11s comportent une gaine protectrice verre -metal remplacant Ja gaine protectrice 
d’alumine. I_Jn Delvar annulaire s’emboite sur cette nouvehe gaine. L’introduction 
d’azote liquide dans le Dewar, associ&e h une circulation d’hehum gazeux dans la 
game, permet d’atteindre - 132°C. 

Afin d’amiliorer ce minimum, la gaine protectrice verre--metal a CtC remplacke 
par une gaine de cuivre_ Le probiime d’etanchiiti, au niveau de l’embase r&sine-5bre 
de verre, a iti rksolu par un jeu de joints toriques. Pour facihter Ia conduction 
calorifique, la sonde est coiffke d’une masse de cuivre rouge. LJn Clement chauffant, 
coiffant Ie sommet de Iagaineprotectrice permet d’accelerer la montke en temperature; 
Ia programmation de ce chauffage a ete modifite afin d’avoir une vitesse de chauffe 
comprise entre 4 et lO”/min. 

Ce materiel ne nous permettait pas de descendre Jentement en temperature, 
i’introduction, meme lente, d’azote liquide dans le Dewar provoque un refroidisse- 
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ment trop rapide. Certaines manipuIations ntcessitant un refroidissement Ient, nous 
avons entourk 1~ _eaine mttalhque d’un serpentin de cuivre traversk par un courant 

d’azote liqcide (ou gazeux); Ies vitesses de refroidissement obtenues sont de i’ordre de 

-3 B -0.5“/min. (Fig. 1) 

serpentin 
de Ctjilie 

EZOl2 

litjcid2 --._ 

,‘ 
., embase 

&sit-c-fibre tie v:rre 

Fig. 1. Dispositif a basse tempkrature >> permettant un rcfroidissement lent (- 3 5 - O.S”/min.) 

Remarque_ La sensibiIit& des thermocouples en pIatine1 diminue notabIement 

aux basses tempkatures (A partir de - 120 T). Les mesures de temp&atures au- 

dessous de - 120°C seront done moins prkcises. La courbe d’CtaIonnage du thermo- 

conpIe B basse tempkrature a ktk obtenue par interpoIation, eIIe passe par Ia valeur 

-4 mV (valeur exp&imentaIe) 2 Ia temperature de I’azote Iiquide. 

(b) Pour les manipulations << haute tempkature 1) I’emploi du mat&e1 predent, 

gaine verre- m&I ou gaine metaIIique. assock! & I’utikation de I’CICment chauffant 

permet d’attei ndre i 150 ‘C. 

IS m2me montage permet ainsi de parcourir Ie domaine de temperature 

-196°C B +15O”C. 

La circulation gazeuse B I’intirieur de Ia sonde est contrGI&e h I’aide d’un 

rotamittre Brooks B biIIe de Pyrex_ 

L’enregiszreur. L’enregistrement de Ia courbe d’analyse thermique se fait i 

I’aide d’un appareil Kipp et Zonen (Micrograph type BDI) par ie tra& continu de 

AT et intermittent de T en fonction du temps. La vitesse de dtroulement du papier 

donnant une bonne Iecture est de 360 mm/h. 

Les sensibilitb les plus couramment utiIi&es sont Ies suivantes : 0.02,0.05,0.1, 

0.25 mV pour AT; et 10 mV pour T; sur toute I’kheIIe (soit 21 cm). 

I. LES POLYESTERS 

Les poiyesters Iinkres rksultent de Ia poIycondensation d’un diaIcoo1 et d’un 

diacide, ce qui conduit % un enchakement de motifs monom&s : 

Thermchina- Ada. 3 (1972) 481-497 
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n &ant le de@ de polym&isation; R’ = -(CH,),-; R = -(CH& pour le polyadipate 

d’Cthyline glyco1; R = -(CH&- pour Ie polysuccinate d’Cthyltne glycol. 
Les poiyesters etudib dans ce travail ont it6 soit prepares par polycondensation 

entre dialcools et anhydrides d’acides (Ref. :) soit, ache& dans Ie commerce (produit 

Schuchardt). 

L’examen au microscope poiarisant de fines lames de polyesters, recristallises a 

la temperature ambiante B partir de I’etat fondu, montre une structure spherohtique. 

Les 6chantilIons obtenus par cristahisation a une temperature inferieure B Ia tempera- 

ture ambiante, presentent au microscope polarisant des sphkrolites radiaux correspon- 

dams B la for-me /I du polyester; par cristahisation B une temperature plus &levee, 

nous avons des spherolites B aiguilles (forme a); a une temperature intermediaire, 

nous avons des sphirolites annulaims, les deux formes z et /3 coexistant. 

L’analyse thermique differentielle va nous permettre de pr&iser Ie poly- 

morphisme mis en evidence par I’observation au microscope polarisant. Les differents 

domaines de stab&t& ainsi que Ia temperature de transition vitreuse TI seront definis. 

Nous etudierons I’evolution des temperatures Iimites de ces domaines et de TB en 

fonction du degrk de polymerisation pour un polyester donne. 

Nous allons parcourir Ie cycle suivant : polyester solide B la temperature 

ambiante - poIyester fondu - trempe a la temperature de i’azote liquide - retour a 

Ia temperature ambiante. 

Pour ceIa, Ie polyester est introduit B 1’Ctat solide dans ie creuset dchantillon 

(Ie creuset reference contenant de l’alumine calcin&z) puis &a&X B une temperature 

de 20 B 30” au-dessus du point de fusion du polyester. Le chauffage est arrEtC, Ie Dewar 

aunt&ire est alors remph d’azote Iiquide, en moins de 5 min, on passe de +6O”C & 
une temperature voisine de cede de l’azote liquide. Pnis par un rkhatiement 

<< nature1 N ou B I’aide du petit four, on revient H I’Ctat liquide et ainsi de suite. 

PoIyad@ate d’trlzyhe glycol 

Apr& la fusion du polyester (T, = 32T) la trempe par I’azote hquide provoque 
une derive t&s importante due B un d&Squilibre entre Ies denx creusets kchantillon et 

reftkence. 

‘CTne fois la temperature de I’azote liquide atteinte, la derive cesse jusqu’au debut 

de la chat&e (Ia ref&-ence utiliske ici est ie polyphtalate d’ethylene glycol, polyester ne 

presentant aucune transformation dans le domaine de temperature CtudiZ)). 
La courbe de r&haufTement (Fig_ 2, premiere cha&e) pksente & - 54°C une 

rupture de pente caractiristique d’une transition vitreuse (T’,. 

lhde de la transition cirreuse 

(a) VaIeur r;raie de Tg_ - Nos mcsures montrent que la temperature de transition 

v&reuse est independante de la vi&se de chauffe au erreur s d’exp&ience prk (Fig. 3). 

La tailie de nos k&a.ntiUons &ant trb petite et les vitesses de char&e relative- 
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Fig- 2. Courbe d’analyse thermique diffkrentielle d’un Echantillon de poIyadipate dVthyI&ne glycol 
au tours de deux chauffes successixs du cyc!e : polyester fondu - trcmpe h I’azote liquide - retour 
2 I’&zt liquide. 

ment faibles, nous pouvons admettre que les retards de transformation sont n6gli- 
geabks. Ce r&hat est en accord avec les &udrs entreprises, dans des conditions trGs 
voisines, par Keavney et Eberlin’ sur le polymCtacrylate de mkthyle. 

(&) Yariation de la temphratwe de transition citrezcse en fonction du degr2 de 

polym~risntion. - Des 6chantilIons de degrr5 de polymkisation diffrent ont Ctt5 
Ctudits dans les m2mes conditions. 11s prksentent tous le phknomkne de surfusion et Ia 

TABLEAU I 

VARLkTIOS DE LA TEMPkCATURE DE TRAX3TIOS VlTREUSE T, Es FOSCnON DU DEGRi DE POLYFdhSSATIOS 

MOYEX N SOMmtEDP, 

4.65 -55.5&1_5 
3.60 -59.0* I.5 
3.12 -61.Oi f-5 
2.57 -65.5-Ll.5 

?7hermochim. Acra, 3 (1972) 48-97 
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Fig. 3_ Variation de la tempkature de transition v&reuse To en fonction de la vitesse de chauffe 
(cercks) et en fonction du degre de polymirisstion moyen en nombrs up_ (croix). 

temperature de transition &reuse (TJ diminue avec le degre de polymkkation 

(Tableau I). 
II semble (Fi_e. 3) que I’on ait une loi de variation de T, en fonction du degrk de 

polynkisation moyen en nombre (DP,,) mais l’erreur sur Tg ne nous permet pas de la 

determiner avec precision. 

Elude du poIymorpltisme 

La courbe d’ATD (Fig. 2) prt%,ente aprb la transformation du second ordre (A), 

deux pits exothermiques (B) et (C) et un pit endothermique (D) aux temperatures 

suivantes I 

B; T,= -ZO”C, Tb= --15=‘C, T,= -5°C 

C; T,= t13”C, Tb= +-13OC, T,= +17OC 

D; T, = t30”C, Tb = +3O’C, T, = +39”C 

T, = temperature au debut du pit, T, = temperature B l’intersection de lz ligne de 

base et de Ia tangente au pit, T, = tempk-ature au sommet du pit; vitesse de chatie, 

7.5”!min_ 

Reprenons I’histoire thermique de notre kchantillon. Le polyadipate d’Cthyltne 

glycol 8 lW.at liquide subit une trempe 8 I’azote liquide. 
Au rtkhauffement, la trar&formation du second ordre (A) correspond done au 

passage de I*&at vitreux B l’ttat caoutchoutique. Le. premier pit exothermique (R) est 

la cristalhsation du polyester sous Ia forme stable a basse tempkrature : les obser- 

vations au microscope polarisant montrent qu’il s’agit de la forme /I correspondant a 
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des sphkolites radiaux. Nous avons egalement observe au microscope en lumiere 
polariske, sur des tkhantillons recristallis& % la temperature ambiante, c’est-&dire 
entre 1e.s transformations (C) et (D), des sphkolites annulaircs correspondant & 
l’existence simultamk des deux formes a et /?_ Le second pit exothermique (C) est done 
la cristallisation d’une partie du polyester &ant demeurk B l’&at caoutchoutique sous 
une forme z, sans que la forme p, dejja form&e, ne disparaisse. 

Le pit endothermique (D) de fusion est prt%dC d’un autre pit endothermique 
de disparition de la forme /?, puisque l-existence de sphkrolites de type aiguille (forme 
1) a &C observee. L’observation de ce phCnom&ne sur la courbe d’ATD est difficile en 
raison de sa trop grande proximiti avec la fusion; mais nous observons nkanmoins un 
faible pit endothermique attribuable B la disparition de Ia forme /3_ 

Variation des tempe’ratures de transformation en fonction du degrt! dcpo1ymPrisation 

L.e tableau II rksume les valeurs observies. 

TABLEAU Ii 

-l-E!dPiRATURE DE5 TRAFSFORMATIOSS D’fCHAMILLOSS DE DEGRi DE POLYWtRISATIOS DltCROISSXhT 

TempPrature de transformorion (‘C) 

A B(Tb) C(TtJ D(Tb) 

4.65 - 55.5 -23.5 11.25 13.0 28.5 
3.60 - 59.0 -25.3 7.0 16.5 25.0 
3.12 -61.0 - 22.0 23.5 23.5 
2.57 - 65.5 - 28.0 23-O 

Le premier pit exothermique (B) est toujours obsenxble. Par contre, le second (0 n’est plus d&&able 
pour Ies kchantillons de de@ de polym&-isation infkicure 5 3.11. 

Ces rksultats sont en bon accord avec les observations faites au microscope polarisant : 

(i) le polyester de degrk de polymlrisation Ie plus faible, recristallisC 5 Ia temperature 
ambiante pr&ente des sphkrolites radiaux (forme fi); (ii) tous les autres &chantillons 
donnent des sphholites annulaires (coexistence des deux formes z et ,!?)_ 

Comme la temperature de transition vitreuse, la tempkature de fusion du 
polyester diminue avec Ie degri de poiymkisation. Ceci peut s’expliquer par la plus 
grande libertk de mouvement des petites molkules. 

Polysrrccirrate d’tthyl&te glycol 

La courbe d’ATD obtenue dans les mEmes conditions prkente : une transition 
vitreuse B -14”C, (A); un premier pit exothermique B 6”C, (B); un second pit B 
68”C, (C); et un pit endothermique large % 85”C, (D)_ 

Le polymorphisme observe est en accord avec la structure sphkrolitique radiale 
(forme /3) observt2e au microscope polarisant pour un kchantillon recxistzllisk k la 
temperature ambiante. 

7Xermochim. Acra, 3 (1972) 451-497 
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Des echantillons de degS de polymer&&on different de polydipate d’ethyline 
&co1 et de polysuccinate d’ethyline giycol presentent des courbes d’analyse ther- 
mique sembIabIes : (i) ces poIyesters donnent lieu 5 Ia surjksion; (ii) I’attribution des 
pits exo et endothermiques met en evidence Ie polymorphisme de ces composk. Ce 
polymorphisme peut &re attribue B I’existence de deux formes isomeres de Ia partie 
gbfcolique de la macromokule (isom5rie de rotation; forme trans et gauche)3*4_ 

Un comportement analogue avait ete observe par Ke’ pour le polytbr+htalate 
d’CthyEne gIyco1. Ke avait attribue : (i) 2~ la transformation du second ordre, la 
transition vitreuse; (ii) au Ier pit exothermique, la G cristallisation B froid>>; (iii) au 
2e pit, la << cristallisation aprks prkfusion >>; (ia) au pit endothermique, Ia I%sion, sans 
tenir compte de Ia rupture de ligne de base entre la << cristallisation apres prefusion N 
et la fusion. 

II. CO- D’lXCLUSIOX l&E-POLYESTERS 

Les compos& Crinchision 

Ce sont des composk (AB) non-stoechiometriques dans lesquels l’un des 
constituants (A) cristallise dans une structure assez Eche capable d’accueillir l’autre 
composant (B). (A) prksente << une structtire d’accueil >> ayant la forme soit de canaux 
(pour l’urk, Ia thiourtkparexemple), soit de cages (pour I’hydroquinone par exemple). 

Les molkcuks d’urke forment par des liaisons hydrogenes de grandes spirales 
helicoidales Trois de ces spiraks s’interpinetrent pour former Ies parois de canaux 
hexagonaux. Par la ,mndeur du volume Iibre, les canaux d’urke ne peuvent accueihir 
que des moEcuIes & longue chaine non rami@es_ 

La structure hexagonaIe de I’uree n’existe qu’en presence des mohkules incluses, 
I’urke seule cristalbsant dans Ie rkseau tetragonal, r&au cristallin moins ouvert. 

Prt?paration et contde des coznpos& : w&-polyesters 

Nous avons prepare ces composes en milieu homogine par evaporation Iente 
d’une solution alcoohque d’tirke et du polyester_ 

Le solide pulverulent blanc obtenu est examine par diffraction aux rayons X et 
par spectroscopic infrarouge. 

Ces deux m&odes nous indiquent que I’urt?e se trouve bien sous la forme 
hexagonale et conlkment ainsi la nature de composes d’inclusion des produits 
prepar&sbl*. 

StabiN thennique c&s compos& 

Comportement des compost% d’inclusion a clussi$ues )) 

Nous avons &die Ia decomposition des composes d’inclusion ur&mokuIe & 
longue chaine : urk-hexadkane, u&e-hexadkanol-l , u&e-hexadtkane-diol-l , 16 
(RCf_ ll)_ l 
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Fig. 4_ Courbe d’analyse thermique diff&entielle de I’ur&+hexadkanol-1 au cows de deux chauffes 
successives. 

La decomposition du compose d’inclusion a lieu avant la fusion de l’uree. Au 
tours de la premiere chaulfe (Fig. 4) nous observons, pour l’urke-hexadecanol-I, 
deux pits endothermiques. Le premier correspondant & la decomposition du compose 
d’inclusion, c’est-a-dire au passage de I’urGe du systtme hexagonal au systeme 
Wragonal selon le schema : 

compose d’inclusion 
(u&e hexagonale) 

+ molecules incluses + uree (r&ragonaZe) 

le second &ant la fusion de l’urtk : 

urke (tktragonale) + u&e liquide 
La seconde chauffe montre la reformation partielle du compose d’inclusion par 

la presence a nouveau, d’un pit endothermique avant celui de fusion de l’ur6.e. 
Ce comportement est celui que l’on rencontre pour les composes : tke- 

molecule k longue chalne 12-15. La decomposition a toujours lieu avant le pit de 
fusion de I’uree bien qu’elle s’en rapproche; pour les composes de stabiliti croissante 
voir Tableau III. 

Compos& d’inclusion : urge-polytder.9 

Urke-polyghtarate Sf3hyhe glycoi. - Ce composi se comporte comme un 
compose d’inclusion classique. La courbe d’analyse thermique differentielle montre 
(Fig. 5). 

(a) Au tours de la premiere chauffe, deux pits endothermiques voisins. Le 
premier B T, = 127°C pouvant ttre attribut B ia decomposition du compost5 suivant ie 

i%ermochim. Acta, 3 (1972) 4SM97 
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25me chacffe 

Fig. 5. Courbe d’analyse thennique ditT&-mtielle de I’urcte - polyghxtarate d’Cthyl&ne glycoi. 

TABLEAU III 

TEM%‘iRATuRE DE DiCOMPOSl-TSOS 

ur&-hexadt+ane urge-hexadkano I- I ur.Fe-hexadt+mediot- I, 16 

7;(‘c) IO5 123 131 1325 
?-b (“c) 105 124 132 132.5 

TC WI 114 130 140 135.0 

Vitase de chauffe Yjmin. 

schema de decomposition G classique D 

compose d’inclusion poIy&rtarate uree 
(urt?e hexagonate) -P d‘ithyikne &co1 f (r&rragon&) 

Le second pit a T, = 132°C ttant la fusion de l’urke. 
(b) Au refroidissement, nous avons deux pits exothermiques. Le premier B 

T, = I fO’C correspond B la recombinaison partiehe du compose d’inclusion, Ie 
second 6 T= = lC5”C peut Etre am-ibue 2 Ia recristallisation de I’urke non recombin6e 
avec le polyester. 

(c) La deuxitme chauffe, ainsi que la troisieme ne presentent qu’un seul pit 
endothermique : T, = Ill “C, Tb = 127”C, T, = 132°C; vitesse de chauffe P/min. 

Urge-poiyadipare d’&rh+ze g/vcoZ_ - II n’y a qu’un seul pit endothermique 
au cows de Ia premiere chatie, pit tres dissymitrique correspondant vraisemblabie- 
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ment B la juxtaposition de deux pits t&s voisins. En remplamt I’alumine calcin& 
(reference habituellement utiliske) par I%&, on montre bien que ce pit est au-de12 de 
Ia temperature de fusion de l’urk (Fig. 6, et Tableau IV)_ 

Apres avoir chauffe jusqu’s 15O’C environ, le refroidissement fait apparairre 
deux pits exothermiques. 

Ccci nous permet de penser que la decomposition du compose d’inclusion a eu 
lieu, mais B une temperature sup&eure a la temperature de fusion de l’urke- Nous 

T”C 

129 131 133 135 137 139 141 143 

-3 

5T" 

_ll---\!l_ 

Fig. 6- Courbc d’analyse thermique difS5rentieile du compose? d’incfusion : urt5e - polyadipate 
dYfh\-kne giycol pour deux diffkrents produits de reftience; (a) I’alumine calcinke, (6) i’ur&e. 

TABLEAU IV 

Pit endothermique 

T, T, = 133.7”C 

Tb = 132S’C Tb 
T, = 135.O”C T; = 142.0 ‘C 

Vitesse de chauffe 1.5 “C/min. 

Thernrochim. _4cra, 3 (1972) 485497 
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avons successivement : (ii) Ia recombinaison partielle du compos&, et (ii) la cristalIisa- 

tion de i’ur& non recombintk 

L’urke non recombink apparait au moment de la seconde cbauffe par un pit 
exothermique avant tdui de la dkomposition du cornpoe d’incIusion_ 

Le composC d’inclusion form& avec un tchantillon de polyester de degr& de 

polymkisation supkieur @x = 4.65 au Iieu de 3.60) a un componement analogue, 

de miZme que Ie composC : urke-polyadipate de butane-dioi-1,4. La d&composition a 
lieu B une tempkature supkieure B celIe de fusion de I’ur&. 

ii& - poljxzccinare d’Prhyk?t~eglycol, Urge - pol_wGbapte d’ithyit?ne glycoi, UrPe 
po&s&bacare de di&iq-h?ne gtycoI_ - Contrairement aux composb pr&dents qui 

prksentaient toujours au refroidissement deus pits exothermiques attribuables : (i) B 

Ia recombinaison partielle du compose d’inciusion, et (ii) P la cristallisation de I’urke 

non recombink Ces composks ne prkentent (Fig. 7) aussi bien au tours des chauffes 

qu’au tours des refroidissements un seul pit; ils se comportent comme des compos& 2 
fusion con_gruente. 
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Fig. T. Courbe d’analysc thcrmiquc diffircntiellc du composk u&e - poI~zkba~te 
gIyco1. 

de di&hyltne 

Que soient remercib ici : 

Monsieur Ie Professeur K. Freymann (laboratoire de Physique Experimentale 

MolkuIaire) qui a bien voulu diriger ma thtse et m’a fait l’honneur d’en pkider le 

Jury_ 



PROPR&Tk THERMlQUEs DE QUELQUES POLY- 497 

Messieurs R. Castaing, Directeur G&&al de 1’OfFice National d%tudes et de 
Recherches ACrospatiales, M. El Gamma1 et J. Poulignier, Directeurs scientifiques, 
qui m’ont permis d’effectuer ce travail au Service des Mat&iaux au tours d’un stage 
d’ingknieur. 

Madame M. Jaffrain (laboratoire de Physique ExpCrimentale Mokulaire) 
pour ses prkcieux consei!s dans I’klaboration de ce travail. 

h;iademoiseIle &I. HarmeIin (laboratoire de Recherches Microanalytiques) qui 

m’a initiC aux mCthodes thermoanalytiques au tours d’un stage de I’Enseignement 

Prkparatoire aux Techniques de la Recherche et qui a ensuite suivi man travail. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 J. C_ Rosso, 08 h’ar. I&i_ Rech_ Ahrosp.. N&e Teck., 106 (1967). 
2 J. Z. Keavney and E. C. Ebcriin, J. AppZ. PuZym. Sci., 7 (1960) 47. 
3 A. Turner Jones and C. W. Bunn, Acra crystaiiogr., 15 (1961) 105. 
4 I. M. Ward, Chem. Znd., 34 (1956) 905. 

5 B. Ke, J. Appl. Pol_vm. ScL, 6 (1962) 624. 

6 A. Kohler. R. Mayer, G. Hild et J. Parrod, C. R. Acud. Sci., 258 (1964) 5439. 
7 R. Mayer, Bull. Sot. Chim., 9 (IQ66) 2998. 
Y J. C_ Rosso, F. Raffelini et M. Dubusc, C-R. Acad. Sci., 268 (1969) 557. 

J. E. Stewart, 1. Chem. Phys., 26 (1957) 248. 

IO R. A. Durie and Harrisson, Specrrochim. Acra, IS (1962) 1505. 

I 1 hi. Jaffrain et P. Schuster, C. R. Acad. Sci., 267 (196s) IOIl_ 

12 H. G. MC Adie, Can. J_ Chem., 41 (1963) 2144_ 
13 H. B. Knight, L. P. Witnaucr, J. E. CoIeman, W. R. Noble and D. Swem, AnaL Chem., 24 (1952) 8. 

14 R. Miquel, J. J. Pcrie and A. Klaebe, Bull. Sac. Chim. Fr., 375 (1964) 2255. 

Thermochim. Acra, 3 (1972) 455-497 


