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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 polyméres synthétiques (polyesters aromati-
tiques et polyazométhines) ont été fabriqués récemment (1-6).
Ils possédent une haute résistance mécanique et ont la pro-
priété de former par chauffage, & une température générale-
ment supérieure & 200°C, une masse fondue anisotrope a par-
tir de laquelle des filaments orientés de grande ténacité
peuvent &tre obtenus par filage. Si les procédés de synthé-
se et les techniques expérimentales permettant de définir
le domaine de stabilité de ces phases anisotropes sont dé-
crits de fagon détaillée dans la littérature, par contre il
n'existe que peu d'études (2,7) sur l'organisation des chai-
nes et la nature des mésophases. D'une fagon générale, 1l'i-
dentification des mésophases des polyméres & mésogénes ther-
motropes n'est pas siire.

Les mésophases des corps de masses molaires inférieures
au kilodalton sont identifiées par détermination de leur
isomorphisme (8) avec une mésophase de référence c'est-a-
dire en montrant qu'il existe, dans un diagramme de phase
isobare des mélanges des deux composés, une suite continue
d'états monophasés entre la phase i identifier et la réfé-
rence. Récemment, Cser et ses collaborateurs (9) ont étudié
le diagramme de phase du systéme binaire constitué par le
méthyl-4 acryloyloxy - 4' azoxybenzéne et le polymére cor-
respondant.

La méthode de 1'isomorphisme est appliquée au poly(ni-
trilo-2 méthyl-1,4 phényléne nitrilométhylidine- 1,4 phény-
léne méthylidine) (A)de formule :
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Ce polymére nous a été fourni par Mr B. Fayolle du
Centre de Recherches des Carriéres de la Société Rhdne-
Poulenc. Il a été préparé suivant le procédé décrit (6).La
viscosité inhérente de ce polymére, déterminée & 25°C pour
une solution & 0,5g/100 ml dans 1'acide méthane sulfonique,
est de 0,37 dl1 g-l. Cette valeur permet d'estimer que le
nombre n de motifs de répétition est .compris entre 13 et 28.

Par analyse thermique différentielle(D; Lont 990)quatre
pics endothermiques sont mis en évidence dans le domaine
de fusion de ce polymére Fig.l . Des phénoménes semblables
de fusion complexe ont été signalés pour d'autres polyméres
4 mésogénes thermotropes (1,10).

160 180 200 220 240 260 280 T(°C)

Fig.1l : Thermogramme du poly(nitrilo-2 méthyl-1,4 phé-
nyléne nitrilométhylidine -1,4 phényléne méthylidine) tracé
avec une vitesse de chauffage de 20°C/mn aprés refroidis-
sement (20°C/mn ) du polymére préalablement porté & 290°C.

Les thermogrammes obtenus par refroidissement du poly-
mére fondu présentent deux pics exothermiques situés vers
155~165 et 175-185°C. Les pics 2 et 4 correspondent a la
fusion des parties de polymére ayant cristallisé spontané-
ment & ces températures. Si le polymére est cristallisé
aprés avoir été chauffé & une température supérieure a 340-
350°C, la surface de l'endotherme 2 est nettement plus
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grande que celle de l'endotherme 4. Par contre, si la cris-
tallisation a été réalisée par refroidissement & partir de
températures comprises entre 260 et 340°C, la surface de

ces pics est sensiblement la méme. Elle correspond, pour le
pic 4, & un enthalpie de fusion de 0,48 kcal par motif de
répétition soit, environ, 9, 6 kcal/mole . Quelle que soit
1'histoire thermique de 1'échantillon les pics 2 et 4 appa-
raissent toujours & température constante soit, respective-
ment, 230 et 258°C. Au contraire, une augmentation de la tem-
pérature de recuit des échantillons de 195 & 229°C se tra-
duit par un déplacement du pic 1 vers les températures éle-
vées et par un accroissement de sa surface par rapport a
celle du pic 2. De méme, quand la température de recuit pas-
se de 230 a 255°C, le pic 3 se déplace vers les hautes tem-
pératures et sa surface augmente relativement & celle du

pic 4. Les endothermes 1 et 3 semblent donc liés au phéno-
méne de cristallisation primaire.

La décomposition thermique du polymére intervient
avant que ne se produise le passage de l'état organisé a
1'état isotrope.

L'observation au microscope polarisant a platine chauf-
fante (Leitz, Panphot) d'une couche mince de polymére permet
de mettre en évidence & 258°C l'apparition d'une phase ani-
sotrope et fluide. Elle présente une texture & fils et a
larges zones biréfringentes et dichroiques. Quand la tempé-
rature augmente le nombre de fils diminue mais beaucoup
subsistent encore & 340°C. Par chauffage prolongé a cette
température, certaines zones anisotropes deviennent isotro-
pes vraisemblablement par suite de la dégradation thermique
du polymére. Enfin, par refroidissement cette texture & fils
se conserve en surfusion bien au deld de la température de
transition. Cet effet est également observé par analyse
thermique différentielle.

Les allures des diagrammes de phase isobares des mélan-
ges binaires du polymére et de corps de référence sont dé-
terminées par la méthode de contact (11). Les substances de
référence utilisées sont : le N,N'bis (pentyloxy-4 benzyli-
déne) -p-phényléne diamine (B) (12}, le chloro-2 N,N' bis

(méthoxy-4 benzylidéne) -p-phényléne diamine (c) (12) et 1le
bis (p-méthylaniline) téréphtal (D) (14) . Les deux premiers
sont commercialisés par Aldrich Chemical Co.

Les températures et les enthalpies de transition des
corps purs sont consignées dans le tableau I.
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TABLEAU 1

Températures et enthalpies des transitions des
substances utilisées

Cristal-Nématique Nématique~isotrope
Echantillon o) A o) AR
(kcal/mole) (kcal/mole)
A 258 ~9,6 >341
B 172 6,6 264 0,49
C 134 6,7 276 0,45
D(13) 188 6,28 283 0,13

Les diagrammes de phase isobares sont représentés sur
la figure 2. Ils montrent qu'il est possible d'identifier
par isomorphie la mésophase du polymére considéré : elle
est nématique.

Les diagrammes de phase des mélanges binaires de sub-
stances présentant des mésophases de méme nature peuvent
étre calculés (15) 4 partir des données thermodynamiques
relatives aux corps purs avec les hypothéses suivantes

- les constitunants ne réagissent pas entre eux,

~ les composants ne forment pas de solutions solides
entre eux,

- les solutions sont parfaites,

- les différences de chaleurs spécifiques & pression
constante des diverses phases d'une méme substance
sont négligées.

Les températures d'entexie calculées ne différent ja-

mais de plus de 4°C des valeurs observées.

Le polymére étudié est totalement miscible & 1l'état
nématique avec d'autres nématogénes. La méthode de contact
permet donc d'identifier, par isomorphie, des mésophases de
polyméres.

Remerciements : Nous tenons a remercier MM. L. Liebert et
B. Fayolle qui nous ont confié les produits qu'ils ont
synthétisés.
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