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ABSTRACT 

M i s c i b i l i t y  b e h a v i o r  a n d  e l e c t r o - o p t i c a l  i n -  
s t a b i l i t i e s  a r e  r e p o r t e d  f o r  two m a i n  c h a i n  
t h e r m o t r o p i c  n e m a t i c  p o l y e s t e r s  f o r m e d  b y  
r e g u l a r l y  a l t e r n a t i n g  a d i s u b s t i t u t e d  a z o x y -  
b e n z e n e  mesogen  w i t h  a f l e x i b l e  s p a c e r  con-  
t a i n i n g  e i t h e r  7 o r  1 0  m e t h y l e n e  u n i t s  (HEPTA-9 
a n d  DDA-9, r e s p e c t i v e l y ) .  P o l y m e r  HEPTA-9 d i s -  
p l a y s  a n  o r d i n a r y  n e m a t i c  o r g a n i z a t i o n  and  
p o l y m e r  DDA-9 f o r m s  a c y b o t a c t i c  n e m a t i c  p h a s e .  
B o t h  a r e  t o t a l l y  m i s c i b l e  w i t h  e a c h  o t h e r ,  a n d  
w i t h  PAA, i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e .  W i l l i a m s  do- 
m a i n s  a n d  d y n a m i c  s c a t t e r i n g  modes are o b s e r v e d  
i n  b o t h  ca ses .  

W e  h a v e  r e c e n t l y  r e p o r t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  two 

d i s t i n c t  l e v e l s  of o r d e r  i n  a h o m o l o g o u s  s e r i e s  of  

f l e x i b l e  t h e r m o t r o p i c  n e m a t i c  p o l y e s t e r s  ( 1 , 2 ) .  

The s t r u c t u r e  o f  t h e  r e p e a t i n g  u n i t s  i s  b a s e d  on  

t h e  4,4'-dioxy-2,2'-dime,thylazoxybenzene m o i e t y  

* P r e s e n t  a d d r e s s :  I n s t i t u t e  of  O r g a n i c  C h e m i s t r y ,  
U n i v e r s i t y  o f  M a i n z ,  D-6500 M a i n z ,  F e d e r a l  R e p u b l i c  
o f  Germany 
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212 A. BLUMSTEIN, eral  

( m e s o g e n  9 )  a n d  i s  r e p r e s e n t e d  by t h e  f o r m u l a :  

C H 3  C H 3  0 0 

w i t h  n=4-12 .  W e  h a v e  shown t h a t  a r e l a t i v e l y  h i g h  

l e v e l  o f  m o l e c u l a r  o r d e r  e x i s t s  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e  

f o r  n = 4 , 6 , 8 , 1 0  a n d  1 2  ( n = e v e n ) ,  w h i l e  a s i g n i f i -  

c a n t l y  l o w e r  d e g r e e  o f  m o l e c u l a r  o r d e r  p r e v a i l s  f o r  

n = 5 , 7 , 9  a n d  11 ( n = o d d ) .  T h i s  i n t e n s e  a n d  s u s t a i n e d  

o d d - e v e n  e f f e c t  i s  r e f l e c t e d  by t h e  o s c i l l a t i o n  

o f  t h e  n e m a t i c - i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e s ,  TNI, a n d  

t r a n s i t i o n  e n t r o p i e s , A S , ,  (3). Q u e n c h e d  o r i e n t e d  

s a m p l e s  show a d i s t i n c t  s m a l l  a n g l e  X- ray  d i f f r a c -  

t i o n  p a t t e r n  f o r  n - e v e n ;  t h i s  SAXS p a t t e r n  i s  ab-  

s e n t  i n  t h e  c a s e  o f  n = o d d  (1,2). The n e m a t i c  o r d e r  

p a r a m e t e r  S w a s  m e a s u r e d  by NMR f o r  n = 1 0  ( p o l y m e r  

DDA-9) a n d  n=7  ( p o l y m e r  HEPTA-9); f o r  DDA-9 t h e  

v a l u e  o f  S i s  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h a n  f o r  HEPTA-9, 

i n  a g r e e m e n t  w i t h  c a l o r i m e t r i c  a n d  X-ray  d i f f r a c t i o n  

r e s u l t s  ( 1 , 2 ) .  A c o n s i d e r a b l e  d e g r e e  o f  o r i e n t a -  

t i o n a l  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  r e p e a t i n g  u n i t s  i s  ob- 

s e r v e d  i n  t h e  case o f  DDA-9: a r a p i d  c o o p e r a t i v e  

b u i l d - u p  o f  o r d e r  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e  s t e e p  i n c r e a s e  

o f  AsNI ( 4 )  a n d  S ( S )  w i t h  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  mass M, 
i n  c o n t r a s t  t o  t h e  r e l a t i v e l y  s m a l l  i n f l u e n c e  o f  M o n  

t h e  v a l u e s  o f n S N I  a n d  S i n  HEPTA-9 (1). 

I n  a n a l o g y  t o  t h e  t e r m  c o i n e d  by  d e V r i e s  ( 6 )  

t o  d e s c r i b e  t h e  s p e c i a l  m o l e c u l a r  o r g a n i z a t i o n  o f  

some low m o l e c u l a r  mass n e m a t i c s ,  w e  h a v e  t e r m e d  

t h e  o r g a n i z a t i o n  o f  t h e  n = e v e n  s e r i e s  " m i c e l l a r  

c y b o t a c t i c  n e m a t i c " ,  a s  c o n t r a s t e d  w i t h  t h e  " o r -  

d i n a r y  n e m a t i c "  o r g a n i z a t i o n  of  t h e  n = o d d  s a m p l e s .  
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ELECTRIC FIELD EFFECTS AND MISCIBILITY 273 

The c y b o t a c t i c  n e m a t i c  p h a s e  i s  c o n s i d e r e d  as com- 

p o s e d  o f  c l u s t e r s  o f  m o l e c u l e s  a l i g n e d  w i t h  t h e  

d i r e c t o r  a n d  c o n f i n e d  t o  t i l t e d  l a y e r s .  T h i s  ar-  

r a n g e m e n t  of  m o l e c u l e s  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  a 

s m e c t i c  o f  l o w  o r d e r ,  b u t  c o n s i d e r a b l y  more  f r a g -  

m e n t e d .  

I n  t h i s  l e t t e r  w e  r e p o r t  on  t h e  m i s c i b i l i t y  

of  p o l y m e r s  D D A - 9  ( n = e v e n )  and  HEPTA-9 ( n = o d d )  w i t h  

a low m o l e c u l a r  mass n e m a t i c  and  w i t h  e a c h  o t h e r ,  

a s  w e l l  a s  on  t h e  b e h a v i o r  of  t h e s e  p o l y m e r s  i n  a n  

e l e c t r i c  f i e l d .  T h i s  s t u d y  was  u n d e r t a k e n  i n  o r d e r  

t o  i n v e s t i g a t e  a p o s s i b l e  i n f l u e n c e  o f  t h e  c y b o t a c t i c  

n e m a t i c  o r g a n i z a t i o n  i n  p o l y m e r i c  l i q u i d  c r y s t a l s  on  

t h e i r  m i s c i b i l i t y  b e h a v i o r  and  a l i g n m e n t  i n  a n  e l e c -  

t r i c  f i e l d .  

EXPERIMENTAL 

The m i x t u r e s  were p r e p a r e d  by s l o w  e v a p o r a t i o n  

o f  s o l v e n t  f r o m  s o l u t i o n s  i n  c h l o r o f o r m ,  f o l l o w e d  

by  h e a t i n g  o f  t h e  n e m a t i c  m e l t  i n  a vacuum oven .  

The p h a s e  d i a g r a m s  were o b t a i n e d  by  m i c r o s c o p y  u s i n g  

a L e i t z  O r t h o l u x  11 P o l a r i z i n g  M i c r o s c o p e .  The re- 

s u l t s  were  i n  a g r e e m e n t  w i t h  D S C  m e a s u r e m e n t s  p e r -  

f o r m e d  b y  means  o f  a P e r k i n  E l m e r  2 C  i n s t r u m e n t ,  w i t h  

s a m p l e  t h e r m a l  h i s t o r y  as d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( 4 ) .  
The  c o n d u c t i n g  g l a s s  s l i d e s  c o a t e d  w i t h  SnOZ 

were a r r a n g e d  i n t o  a s a n d w i c h  c e l l .  A t e m p e r a t u r e  

r e s i s t a n t  p o l y m e r i c  f i l m  o f  2 5 q m .  t h i c k n e s s  w a s  

u s e d  as  a s p a c e r .  P r o v i s i o n  f o r  t h e  s a m p l e  w a s  

made by  c u t t i n g  o u t  a s m a l l  p i e c e  o f  s p a c e r  a t  t h e  

c e n t e r .  The c e l l  w a s  t h e n  p l a c e d  i n  a m e t a l  h o l d e r  

o n  a h o t - s t a g e .  The AC v o l t a g e  was a p p l i e d  b y  means 

o f  a v a r i a b l e  a m p l i f i e r  c o u p l e d  w i t h  a v o l t m e t e r .  
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214 A. BLUMSTEIN, e t  aL 

A c o n s t a n t  f r e q u e n c y  o f  6 0  Hz w a s  u s e d  i n  a l l  cases .  

A l l  m e a s u r e m e n t s  were made a t  a r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  

T r e d & 0 . 9 5 .  A L e i t z  O r t h o l u x  I1 P o l a r i z i n g  Mic ro -  

s c o p e  w a s  u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  e l e c t r o - o p t i c a l  e f f e c t s .  

RESULTS A N D  DISCUSSION 

B o t h  p o l y m e r s  d i s p l a y  u n d e r  t h e  p o l a r i z i n g  

m i c r o s c o p e  c l a s s i c a l  s c h l i e r e n  n e m a t i c  t e x t u r e s .  

S p o n t a n e o u s  h o m e o t r o p i c  a l i g n m e n t  w a s  o b s e r v e d  i n  

b o t h  s y s t e m s  f o r  v a l u e s  of Mn<y5 ,000 .  F i g u r e  1 

shows  t h e  p h a s e  d i a g r a m  o b t a i n e d  by m i x i n g  p o l y m e r  

DDA-9 w i t h  4,4'-methoxyazoxybenzene (PAA), a s t a n -  

d a r d  low m o l e c u l a r  m a s s  n e m a t i c .  The p o l y m e r  i s  

u n f r a c t i o n a t e d ,  w i t h  a p o l y d i s p e r s i t y  i n d e x  %w/Mn--,2. 

The  p o l y d i s p e r s i t y  o f  t h i s  s a m p l e  i s  r e f l e c t e d  i n  

t h e  w i d e  b i p h a s i c  g a p ,  N + I ,  o b s e r v e d  b y  p o l a r i z i n g  

m i c r o s c o p y .  T o t a l  m i s c i b i l i t y  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e  

i s  o b s e r v e d  o n  h e a t i n g  a n d  c o o l i n g ,  a n d  s i m i l a r  re- 

s u l t s  are  o b s e r v e d  for t h e  s y s t e m  PAA - HEPTA-9. 

F i g u r e  2 shows  t h e  p h a s e  d i a g r a m  o b t a i n e d  by m i x i n g  

DDA-9 w i t h  HEPTA-9. S a m p l e  DDA-9 i s  p o l y d i s p e r s e ,  

w h e r e a s  t h e  HEPTA-9 s a m p l e  i s  a f a i r l y  n a r r o w  f r a c -  

t i o n ,  w i t h  a c o r r e s p o n d i n g l y  n a r r o w  b i p h a s i c  g a p .  

T o t a l  m i s c i b i l i t y  b e t w e e n  t h e  two p o l y m e r s  i s  ob- 

s e r v e d  i n  t h e  n e m a t i c  p h a s e .  

F i g u r e s  3 a n d  4 show t h e  W i l l i a m s  d o m a i n s  p a t -  

t e r n s  a n d  d y n a m i c  s c a t t e r i n g  modes i n  p o l y m e r s  HEPTA-9 

a n d  DDA-9, r e s p e c t i v e l y ,  w i t h  a m a g n i f i c a t i o n  o f  3 2 0 x .  

The m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  b o t h  s a m p l e s  w a s  Mn=2500 g / m o l e  

a n d ,  i n  o r d e r  t o  a v o i d  t h e  h o m e o t r o p i c  a l i g n m e n t  

w h i c h  s p o n t a n e o u s l y  o c c u r s  i n  t h i s  r a n g e  o f  m o l e c u l a r  

w e i g h t s ,  w e  h a v e  p r e t r e a t e d  t h e  s l i d e s  by  r u b b i n g  t o  

a c h i e v e  homogeneous  t e x t u r e s  p r i o r  t o  a p p l i c a t i o n  o f  
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276 A. BLUMSTEIN, e t  al. 

( a )  W i l l i a m s  Domains (15  V )  

( b )  Dynamic S c a t t e r i n g  Mode ( 1 0 0  V )  

F I G U R E  3 POLYMER H E P T A  - 9 
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ELECTRIC FIELD EFFECTS AND MISCIBILITY 277 

(a) W i l l i a m s  D o m a i n s  ( 2 0  V )  

( b )  D y n a m i c  S c a t t e r i n g  M o d e  ( 1 0 0  V )  

F I G U R E  4 P O L Y M E R  DDA-9 
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e l e c t r i c  f i e l d .  Dynamic  s c a t t e r i n g  modes  w e r e  ob-  

s e r v e d  a b o v e  6 0  v o l t s .  W e  c a n  see t h a t  b o t h  p o l y -  

mers d i s p l a y  t h e  same t y p e  o f  e l e c t r o - o p t i c a l  i n -  

s t a b i l i t i e s .  S i m i l a r  b e h a v i o r  w a s  r e p o r t e d  by  K r i g -  

baum e t  a l .  ( 7 )  i n  t h e  ca se  o f  a n e m a t i c  m a i n  c h a i n  

p o l y m e r  b a s e d  on  a s u b s t i t u t e d  s t i l b e n e  m e s o g e n .  

I n  c o n c l u s i o n ,  i t  i s  c l e a r  f r o m  o u r  r e s u l t s  

t h a t  b o t h  t y p e s  of l i q u i d - c r y s t a l l i n e  p o l y e s t e r s ,  

"mice 1 l a r -  cy  b o t a c t  i c nema t i c" a n d  "0 r d i n a r  y n e m a t  i c" , 
a l t h o u g h  d i f f e r e n t  w i t h  r e s p e c t  t o  l o c a l  m o l e c u l a r  

o r d e r i n g ,  d i s p l a y  s i m i l a r  e l e c t r i c  f i e l d  e f f e c t s  a n d  

m i s c i b i l i t y .  C o n s e q u e n t l y ,  i n  a n a l o g y  t o  low mole -  

c u l a r  m a s s  c y b o t a c t i c  a n d  n o n c y b o t a c t i c  n e m a t i c s ,  

t h e y  c a n  b e  c l a s s i f i e d  as b e l o n g i n g  t o  t h e  same 

t y p e  o f  m e s o p h a s e .  

A C K N O W L E D G E M E N T S  

T h i s  work  w a s  s u p p o r t e d  by  t h e  N a t i o n a l  S c i e n c e  

F o u n d a t i o n  P o l y m e r  P r o g r a m  u n d e r  G r a n t  DMR-7925059. 

T h a n k s  a r e  e x p r e s s e d  t o  D r .  J .  Asrar and  

Ms. M . M .  G a u t h i e r  f o r  a s s i s t a n c e  i n  s a m p l e  p r e p a r a t i o n .  
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