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ROLE DE LA MASSE MOLECULAIRE DANS L'APPARITION DES 
PHASES NEMATIQUES THERMOTROPES 

B. MILLAUD, A .  THIERRY et A .  SKOULIOS 
CNRS, Centre de Recherches sur les Macromolgcules 
6, rue Boussingault, 67083 Strasbourg-Cedex,France 

(Submitted f o r  publication May 17, 1978) 
The thermotropic nematic phases of pure aromatic oligo 
and polyazomethines and their binary mixtures in a 
nematic solvent of the same chemical nature have been 
studied by optical microscopy. The transition tempera- 
tures of the pure compounds increase very rapidly with 
molecular weight ; the polymeric materials decompose 
before melting. When a methyle group is randomly fixed 
on the phenylene diamine rings, the melting temperature 
of the crystal is depressed ; this is a good way of 
helping the formation of thermotropic nematic phases 
with rigid polymers. Apart from the solution of the 

we have considered are not ideal. 
3 ring compound in the nematic solvent, the mixtures 

On a rgcemment Gtudi6 la phase ngmatique trouvge dans 
les solutions concentrges de polyamides aromatiques dans 
l'acide sulfurique pur ( 1 ) .  I1 nous a paru intgressant 
d'gtendre nos expgriences au cas des phases thermotropes que 
peuvent donner, en l'absence de solvant et b temphrature 
glevge, certains polymgres b chahes rigides comme les poly- 
azomgthines aromatiques dgcrits par du Pont de Nemours ( 2 ) .  

Si l'on parcourt la littgrature ( 9 ) ,  on s'aperioit que 
les 6tudes des tempgratures de transition concernent essen- 
tiellement le rEle de la longueur des chaynes paraffiniques 
terminales dans une mzme sgrie homologue de substances, ou 
alors le rcle de la nature chimique prgcise de la partie 
centrale aromatique. A notre connaissance, aucune gtude 
systgmatique n'a &ti5 rgalisge b ce jour permettant de dgmon- 
tnxexpgrimentalernent ce que l'on pense intuitivement, b 
savoir que pour une mzme nature chimique les tempgratures de 
transition doivent ftre d'autant plus dlevges que la partie 
centrale aromatique est plus longue. Cet effet devrait se 
trouver accent& avec les polymgres. C'est pourquoi nous 
avons entrepris le prEsent travail sur les azomgthines 
aromatiques, dans lequel nous avons considgrg b la fois les 
oligomgres qui ne cornportent que quelques noyaux benzgniques 

263 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

4:
52

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



264 B. MILLAUD, A. THIERRY, and A. SKOULIOS 

CH3-0- @ -CH=N- @ -N=CH- @ -O-CH3 * 
S 

CH3- @ -N=CH- @ -CH3 
CH3- @ -N=CH- @ -CH=N- @ -CH3 
CH3- @ -N=CH- @ -CH=N- @ -N=CH- 0 -CH=N- @ -CH 
f N- 0 -N=CH- @ -CH 3 
f CH- @ -CH=N- @ -N 3 

* 2$ 
3+ 
56 
PNPM n n, 25 

n % 25 
- ** n 

n - 1 &-PNPM 

I cH3 

S 

24 

3+ 
L 

Tableau I : Solvant ndmatique S et polyazombthines 
R Les corps S ,  et 3(1 ont d b j a  dtb 

*+ Le Me-PNPM nous a btb fourni par la 
synthdtisds (4) 

Socidtb Rh8ne-Poulenc 

- 
TCN AHCN TNI *%I TCI AHCI 

318 0,50 - - 214 10,oo 

- - - - 94 4,49 

192 7,90 268 1,lO - - 

Tableau I1 : Enthalpies (Kcal/mole) et tempgratures 
("C) de transition : CN, NI, CI indiquent 
respectivement les transitions cristal- 
nbmatique, ndmatique-isotrope, cristal- 
isotrope 
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PHASES NEMATIQUES THERMOTROPES 265 

et les polymtres qui en comportent un grand nombre. 

Par condensation entre amines et aldehydes aromatiques 
(3), nous avons synthdtisd les produits figurant dans le 
tableau (I) : deux de ces produits, de masse 2500, sont d6jZ 
macromoldculaires (PNPM et Me-PNPM). Les groupes phenylene 
diamine dcl Me-PNPM sont mono-mdthylds au hasard en position 
2,3,5 ou 6. La puretd de S , 2 9 ,  34I, et 54 a dtd contr^olde 
par analyse dldmentaire. Les enthalpies de fusion ont d t d  
ddtermindes par analyse enthalpimdtrique diffdrentielle 
(tableau 11) . 

Pour dtudier le comportement ndmatogbne des azomdthines 
aromatiques, nous avons choisi la mdthode des mdlanges (5,6); 
nous avons considdrd les mdlanges binaires, S 
come solvant. Ceux-ci sont homogddisds par chauffage 1 
30OoC. L'identification des phases et la d6termination des 
tempdratures de transition ont dtd rdalisdes par micros- 
copie optique en lumitre polarisde. Dans cette dtude, nous 
n'avons pas ddpassd 35OoC pour 6viter la ddgradation chimi- 
que des produits. Les rdsultats sont illustrds dans les 
figures 1,2,3,4 ; les concentrations sont exprimdes en 
pourcentage en poids. 

dtant pris 

L'analyse de ce type de diagrames est souvent faite 
dans l'hypothsse de l'iddalitd des mdlanges. Les dquations 
de Schr'deder - Van Laar (7) permettent alors 2 partir des 
enthalpies et tempdraturesabsolues de transition des corps 
purs de calculer les tempdratures de transition pour un 
mdlange de composition donnde. 

Cette hypothtse d'iddalitd est vdrifide pour le mdlange 
3@/S (voir diagrammes). Par contre, elle ne l'est pas pour les 
autres mdlanges. Selon nous, l'dcart B l'iddalitg n'est pas 
d'origine enthalpique ; les mdlanges sont en effet iddaux 
enddpit de leurs structures dipolaires diffdrentes. Elle est 
plutst d'origine entropique ; les moldcules de longueurs 
diffdrentes ne sont pas gdom6triquement interchangeables. 

Les mdlanges n'dt;nt pas iddaux, nous ne pouvons pas 
calculer les tempdratures et enthalpies de transition vir- 
tuelles. Nous pouvons cependant tirer quelques conclusions 
qualitatives ddcoulant de l'aspect gdndral des diagrammes 
obtenus. 

1 )  Nous pouvons noter que le composd 541 prdsente ddj2 
le comportement d'un polymsre tant du point de vue de 
l'infusibilitd que de la non miscibilitd en toutes proportions 
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PHASES NEMATIQUES THERMOTROPES 267 

dans S. De msme, le PNPM de masse 2500 est infusible et 
apparement insoluble dans S . 

2) Si ROUS considdrons les tempdratures de transition 
des corps purs, nous constatons qu'elles augmentent tr6s 
rapidement avec la longueur de la chahe. Pour obtenir une 
phase n6matique avec un pdlymgre pur il est donc ndcessaire 
de d6stabiliser le cristal, afin de provoquer l'abaissement 
de sa tempdrature de fusion. C'est le cas du Me-PNPM pour 
lequel le mdthyle lat6ral introduit suffisament de 
ddsordre ; c'est d'ailleurs toujours le cas des polymgres 
mentionn6s jusqu'ici dans la littgrature come dtant thermo- 
tropes (2). C'est dgalement, le cas du polyglutamate de 
n-dod6cyle (8) ; ici, le d6sordre est introduit par la 
fusion des groupes dod6cyliques latdraux. 

I1 est int6ressant de noter dans ce contexte que la 
pr6sence de substituants lat6raux dans les mol6cules des 
cristaux liquides classiques entrake gdndralement l'abais- 
sement des tempdratures de transition (9). 

3) Ces diagrammes montrent enfin que le domaine d'exis- 
tence de la phase n6matique est trgs Stendu, dans le seul 
cas, oii les tempgratures de transition des solut6s et du 
solvant ndmatique sont proches. Lorsque ces tempdratures 
sont trgs diffdrentes, la zone d'existence de la phase 
ndmatique est limitde, soit par la phase isotrope (cas 
du diagramme 2$/S), soit par la phase cristalline (cas du 
diagramme 5@/S) .  

Ce travail a 6t6 rdalis6 avec l'aide financisre de la 
Socidt6 Rhzne-Poulenc. 
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