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IDENTIFICATION DE LA MESOPHASE NEMATIQUE D'UNE 

COPOLYAZOMETHINE PAR ISOMORPHISME. 

c.  NOEL*^^ J. BILLARD 
'Laboratoire de Physicochimie structurale et macromol6- 
culaire ESPCI - 10, Rue Vauquelin 75231 Paris Cedex 05 
Laboratoire de physique de la Matiere condensee 
College de France - 75231 Paris Cedex 05 
(Accepted for publication May 12, 1978) 

Abstract : A copolyazomethine exhibiting a mesophasic 
behavior is studied by differential scanning calorime- 
try. The nature of the mesophase is determined by ob- 
servations of contact samples in a polarizing micros- 
cope. The copolymer mesophase is isomorphic with the 
nematic phases of reference compounds. 

De nouveaux polymeres synthetiques (polyesters aromati- 
tiques et polyazomethines) ont 6tB fabriques recement (1-6). 
11s possedent une haute resistance mecanique et ont la pro- 
priete de former par chauffage, b une temperature gendrale- 
ment superieure 5 2OO0C, une masse fondue anisotrope b par- 
tir de laquelle des filaments orientes de grande tenacite 
peuvent &re obtenus par filage. Si les procedes de synth6- 
se et les techniques experimentales permettant de ddfinir 
le domaine de stabilite de ces phases anisotropes sont de- 
crits de faqon detaillee dans la litterature, par contre il 
n'existe que peu d'itudes (2,7) s u r  l'organisation des chal- 
nes et la nature des mesophases. D'une faqon gengrale, l'i- 
dentification des mesophases des polymeres B mesogenes ther- 
motropes n'est pas sQre. 

Les mesophases des corps de masses molaires inferieures 
au kilodalton sont identifiees par determination de leur 
isomorphisme (8) avec h e  mesophase de reference c'est-a- 
dire en montrant qu'il existe, dans un diagramne de phase 
isobare des melanges des deux composBs, une suite continue 
d'dtats monophases entre la phase b identifier et la r6M- 
rence. Recemment, Cser et ses collaborateurs (9) ont dtudie 
le diagramme de phase du systbme binaire constitue par le 
methyl-4 acryloyloxy - 4' azoxybenzene et le polymgre cor- 
respondant. 

La methode de l'isomorphisme est appliqude au poly(ni- 
trilo-2 methyl-l,4 phenylene nitrilomethylidine- 1,4 pheny- 
lene methylidhe) (A)de formule : 

269 

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 



270 C. NOEL and J.  BILLARD 

C e  pOlymere nous a 6td fourni  par  M r  B .  Fayolle du 
C e n t r e  de Recherches des Carrieres de l a  Societe  Rhbne- 
Poulenc. I1 a B t B  prepare suivant  l e  procede d e c r i t  (6).La 
v i s c o s i t e  inherente de ce polymere, determinee 2 25OC pour 
une so lu t ion  2 0,5g/100 m l  dans l ' a c i d e  methane sulfonique, 
est de 0,37 dl g-1. C e t t e  valeur  permet d 'estimer que l e  
nombre n de motifs de r e p e t i t i o n  est  compris e n t r e  13 e t  28 .  

P a r  analyse thermique d i f f e r e n t i e l l e  (L: I o n t  990)quatre 
p i c s  endothermiques sont  m i s  en evidence dans l e  domaine 
de fusion de ce polymere Fig.1 . D e s  phenomenes semblables 
de fusion complexe on t  d t6  s ignales  pour d ' a u t r e s  polymeres 
2 mesogenes thermotropes (1,IO) . 

160 180 200 220 240 260 280 TC"CL 

ti 

Fig.1 : Thermogramme du poly(nitri.10-2 mdthyl-1,4 ph6- 
nylene ni t r i lomethyl idine -1,4 phenylGne mgthylidine) t r a c e  
avec une v i t e s s e  de chauffage de 20°C/mn apr6s r e f r o i d i s -  
sement (20°C/mn ) du polymere prealablement port6 2 290OC. 

L e s  thermogrammes obtenus par refroidissement du poly- 
mere fondu pr6sentent deux pics exothermiques s i t u e s  ve r s  
155-165 e t  175-185OC. L e s  p i c s  2 e t  4 correspondent 5 l a  
fusion des p a r t i e s  de polymere ayant cr is ta l l ise  spontane- 
ment 2 ces temperatures. S i  l e  polymere e s t  c r i s t a l l i s e  
apres  avoir  Bt6 chauff6 5 une temperature superieure 5 340- 
35OoC, l a  surface de l'endotherme 2 est  nettement p lus  
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POLYMERE NEMATIQUE 271 

grande que c e l l e  de l'endotherme 4 .  P a r  contre,  si l a  c r i s -  
t a l l i s a t i o n  a 6 t e  r e a l i s e e  par refroidissement d part i r  de 
temperatures comprises e n t r e  260 e t  34OoC, l a  surface de 
ces p i c s  est sensiblement l a  mgme. E l l e  correspond, pour l e  
p i c  4 ,  d un enthalpie  de fusion de 0,48 kcal  par motif de 
r e p e t i t i o n  s o i t ,  environ, 9, 6 k c a l / m l e  . Quelle que s o i t  
l ' h i s t o i r e  thermique de 1 '6chan t i l l on  l e s  p i c s  2 e t  4 appa- 
r a i s s e n t  toujours  & temperature constante s o i t ,  respective- 
ment, 230 e t  258OC. Au con t r a i r e ,  une augmentation de l a t em-  
oerature  de r e c u i t  des 6chant i l lons de 195 d 229OC se tra- 
d u i t  pa r  un deplacement du p i c  1 ve r s  les temperatures B l e -  
vees e t  par un accroissement de sa surface pa r  rapport  d 
c e l l e  du pic 2 .  De m&ne, quand l a  temperature de r e c u i t  pas- 
se de 230 & 255OC, l e  p i c  3 se deplace vers  les hautes t e m -  
pe ra tu re s  e t  sa surface augmente relativement d celle du 
p i c  4 .  L e s  endothermes 1 e t  3 semblent donc l i 6 s  au pheno- 
mhne de c r i s t a l l i s a t i o n  primaire.  

La decomposition thermique du polymdre i n t e r v i e n t  
avant que ne se produise l e  passage de l ' d t a t  organis6 & 
1 'e ta t  isotrope . 

L'observation au microscope po la r i san t  2 p l a t i n e  chauf- 
f a n t e  (Leitz,  Panphot) d'une couche mince de polymdre permet 
de mettre en evidence & 258'C l ' a p p a r i t i o n  d'une phase ani-  
sotrope e t  f l u i d e .  E l l e  presente  une t ex tu re  & f i l s  e t  & 
l a r g e s  zones b i r e f r ingen te s  e t  dichroiques. Quand l a  tempe- 
r a t u r e  augmente Je nombre de f i l s  diminue m a i s  beaucoup 
subs i s t en t  encore d 340'C. Par chauffage prolong6 a c e t t e  
temperature, c e r t a i n e s  zones anisotropes deviennent i so t ro -  
pes vraisemblablement par  s u i t e  de l a  degradation thermique 
du polymdre. Enfin, par  refroidissement c e t t e  t ex tu re  d f i l s  
se conserve en surfusion bien au d e l a  de la  temperature de 
t r a n s i t i o n .  Cet e f f e t  e s t  Bgalement observe par analyse 
thermique d i f f g r e n t i e l l e .  

ges b i n a i r e s  du polymdre e t  de corps de reference sont de- 
termin6es pa r  l a  methode de contact  (11).  Les substances de 
reference u t i l i s ees  sont  : l e  N,N'bis (pentyloxy-4 benzyli- 
ddne) -p-phGnylhe diamine (B} (12 ) ,  l e  chloro-2 N,N' b i s  
(methoxy-4 b e n z y l i d h e )  -p-phenyldne diamine (c) (12) e t  l e  
b i s  (p-methylaniline) t e r eph ta l  [D) (14) . Les  deux premiers 
sont  commercialis6s par  Aldrich Chemical Co. 

L e s  tempgratures e t  les en tha lp i e s  de t r a n s i t i o n  des 
corps purs  son t  consignees dans l e  tableau I .  

Les a l l u r e s  des diagrammes de phase isobares  des mdlan- 
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272 C. NOEL and J.  BILLARD 

TABLEAU I 

Temperatures et enthalpies des transitions des 
substances utilisees 

A 
B 
C 
D(13) 

Cristal-Nematique Nematique-isotrope 

T(oc) (kcal/mole) T(oc) (kcal/mole 
AH AH 

Echantillon 

258 -9,6 >34 1 
172 6,6 264 0,49 
134 6,7 276 0,45 
188 6,28 283 0,13 

I I 

I I 

Les diagrammes de phase isobares sont representes sur 
la figure 2. 11s montrent qu'il est possible d'identifier 
par isomorphie la mesophase du polymere considere : elle 
est nematique. 

Les diagrammes de phase des melanges binaires de sub- 
stances presentant des mesophases de m6me nature peuvent 
6tre calcules (15) a partir des donnees thermodynamiques 
relatives aux corps purs avec les hypothsses suivantes : 

- les constituants ne reagissent pas entre eux, 
- les composants ne forment pas de solutions solides 
- les solutions sont parfaites, 
- les differences de chaleurs specifiques a pression 
constante des diverses phases d'une m6me substance 
sont negligees. 

entre eux, 

Les temperatures d'entexie calculees ne different ja- 
mais de plus de 4OC des valeurs observees. 

Le polymere etudie est totalement miscible 5 1'6tat 
nematique avec d'autres nematoghes. La methode de contact 
permet donc d'identifier, par isomorphie, des mesophases de 
polymeres. 

Remerciements : Nous tenons 2 remercier MM. L. Liebert et 
B. Fayolle qui nous ont confie les produits qu'ils ont 
synthdtisds. 
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