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The phase diagrams of naixtures of polyesters and organic solvents were established 
by direct and differential thermal analysis: with increasing temperature method. Po- 
lyesters (ethylene glycol, hexanediol, decanediol and dodecanediol polyadipates and 
ethylene glycol polysuccinate) were synthetized. Solvents (toluene, methyldioxane, 
dichloroethane, 1,4-dioxane, paradichlorobenzene and naphthalene) were selected 
according to their melting points (Ts). Eleven diagrams were studied for two pur- 
poses: determination of stable invariants and crystallization of glasses obtained by 
quenching the mixtures. 

1. Comparative examination of eutexia: the eutectic composition E~  and the 
lowering of the melting point of the solvent AT~ were plotted versus (Tp--Ts). 
Both decrease with (Tp--Ts.) 

2. Devitrification and crystallization. Taking into account the tendencies of vitrifi- 
cation or crystallization of the polyester or solvent, the systems are classified into five 
groups. These new diagrams confirm previous results. 

Dans le but de mieux connaitre le comportement  des polyesters en solution, 
nous avons entrepris, depuis plusieurs ann6es, l '6tude de syst~mes binaires: 
polyesters-solvants organiques [1 -8 ] .  Les diagrammes de phases 6tablis par  
analyse thermique ont 6t6 essentiellement exploit6s dans deux voles diff6rentes. 

1) Celle des invariants stables: Influence des points de fusion ou de transforma- 
tion des constituants puts sur la temp6rature des invariants et sur les compositions 
des 3 phases h l'6quilibre isobare. 

2) Celle des ph6nom6nes m6tastables de vitrification et de cristallisafion qui se 
produisent lorsqu'un m61ange en cours d'6tude est soumis h une trempe brutale 
suivie d 'une analyse thermique/ t  l '6chauffement. 

Nous pr6sentons une nouvelle s6rie mettant  en jeu des polyesters pr6par6s au 
laboratoire et des solvants organiques. 

Les polyesters 

Leur mode de pr6paration, par  polycondensation de mol6cules bifonctionnelles: 
dialcools et di-acides, d6j~t d6crit [1, 2] dans nos publications ant6rieures, conduit 
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au polyester de degr6 de polycondensat ion (Dpn) maximum. 5 polyesters inter- 
viennent dans les syst6mes examin6s dans ce travail. Leurs caract6ristiques sont  
r6sum6es dans le tableau 1 . 

Tableau 1 

Comportement 
Polyester Abrev. T, ~ Tt au 

refroidissement 

18 Polyadipate d'ethyl6ne glycol 
Polyadipate d'hexanediol 
Polyadipate de d6canediol 
Polyadipate de dod6canediol 
Polysuccinate d'6thyl6ne glycol 

AE 
AH 
AD1 
ADs 
S,E 

42.3 
65.0 
70.0 
73.0 
87.0 53 

T ~ C: fusion T t" t r a n s f o r m a t i o n  v,' vitrifie c; cristallise 

Les solvants 

Ils sont de provenance commerciale et sont conserv6s anhydres sur tamis 
mol6culaires. Ils sont rassembl6s dans le tableau 2. 

Tableau, 2 

Comportement 
Solvant Abrev. F, ~ au Provenance 

refroidissement 

Toln6ne 
M6thyl dioxanne 
Dichloro 6thane 
Dioxanne 1.4 

Para dichlorobenz6ne 
Naphtal6ne 

* dimorphe �9 Tt = 0.8~ 

T 
MD 
DCE 
D 1_ ~* 

DCB 
N 

-- 95.0 
-- 52.0 
- -  3 5 . 0  

11.8 

53 
80 

Prolabo RP 
Ket K 
Prolabo RP 
Fluka 

(puriss) 
Merck 
Knock Light 

Dispositif expdrimental 

L'apparei l  construit  au laboratoire [1, 11 ] utitise les analyses thermiques directe 
et diff6rentielle ~t l '6chauffement. Les deux mesures se font  simultan6ment en 
enregistrant en fonct ion du temps, la temp6rature du m61ange 6tudi6 T et la 
diff6rence de temp6rature A T entre celui-ci et un corps t6moin ne subissant aucune 
t ransformat ion dans l 'intervalle consid6r6 [9, 10]. Le tube laboratoire et le tube 
t6moin en "pyrex"  ont  14 m m  de diam+tre et 140 m m  de hauteur. Ils contiennent 
une double spirale de platine assurant l 'homogeneit6 de la temp6rature et de la 
composit ion.  On  introduit  dans le tube laboratoire 1.3 g du m61ange h 6tudier et 
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dans le tube trmoin, une masse identique de malrate de 1,4 butanediol. Les mesures 
de T et de AT se font au moyen de couples thermorlectriques cuivre constantan 
disposrs nus dans l'axe de la double spirale. Les ills des couples sont relirs aux 
bornes d 'un enregistreur "MECI"  ~t deux voles. Les tubes sont placrs dans les 
cavitrs d 'un bloc de cuivre de 6 cm de diam~tre et de 8 cm de hauteur. L'ensemble 
est d'abord tremp6 rapidement dans l'azote liquide o~ il srjourne quelques minutes 
puis transport6 dans un four 61ectrique rrgl6 pour un 6chauffement linraire de 
2 ~ par minute. 

Exploitation des courbes d'analyse thermique 

Lorsque le refroidissement est brutal il peut y avoir vitrification du syst~me. 
La courbe d'analyse therrnique peut alors prendre l'allure reproduite sur la figure 
1. La courbe directe (T) se prate mal 5. l'examen d'une transformation vitreuse 
Tg (accident peu visible), par contre sur la diffrrentielle (AT), l'accident Tg se 
manifeste par sa forme particuli~re: la ligne de base subit un drplacement dfi au 
changement de capacit6 calorifique qui accompagne le passage de l 'rtat vitreux ~t 
celui de liquide visqueux. En grnrral les transformations observres s'rtalent sur 
4 ou 5~ nous appelons Tg la temprrature marquant la fin du ph~nom~ne. Apr~s 
disparition du verre, le mrlange est devenu un liquide sous-refroidi au sein duquel 
des agrrgats pseudo-cristallins jouent le rrle de germes. La cristallisation se 
drclenche alors ~t une temprrature  Tc, plus basse que celle observre pour une 
cristallisation spontanre au refroidissement. Ce phrnom~ne exothermique se 
manifeste sur la courbe directe par une brusque augmentation de la temprrature 

Ld 
I 
I 

~T 

1 
I 
o 

,cz.  
U 

" " y'"-":" ............ ' : "".. ....... ............ .~.~ I / . . . . .  : ",. 

i i i ! Cristo[[iscltion Tc! 

. ~ T g l  
Transformation vitreuse 

T e m p s  

Fig. 1. Exemple de courbe d'analyse thermique directe (7"), diff~rentielle (AT) 
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et sur la courbe diff6rentielle par un pic AT positif. La courbe reproduite sur la 
figure 1 correspond ~t un m61ange subissant deux d6vitrifications Tg~ et Tg2, suivies 

une trentaine de degr6s par deux cristallisations Tq et Tc2. La suite de l'6chauffe- 
ment, que nous n'avons pas reproduit, revile les ph6nom~nes endothermiques 
classiques traduisant les changements de variance du syst6me stable. 

Construction des diagrammes de phases 

La composition pond6rale des syst~mes est port6e en abscisses. En ordonn6es 
sont rep6r6es, d'une part, les temp6ratures en degr6s Celsius et d'autre part la 
mesure calorim6trique d'un invariant (longueur des paliers ou surface des pics) 
permettant la construction des graphiques de Tammann. 

Les signes utilis6s sont les suivants. 

Temp6rature de d6vitrification Tg [] 
cristallisation Tc A 
d'eutectoidie Te Y 
d'eutexie TE + 
m6tatexie TM @ 
transformation monotropique Ta x 
fin de fusion Tf  0 
une valeur de calorim&rie invariante ~/ cm ~ g-1 

ou en cm ~ ~ g-1 

Au cours des travaux pr6c6dents l'examen de 28 diagrammes mettant en oeuvre 
10 polyesters et 16 solvants, nous avait permis de d6gager les r~gles suivantes. 

1) Un polyester de degr6 de polycondensation (Dpfi) d6termin6 se comporte 
comme un constituant ind6pendant malgr6 la dispersion certaine des masses 
molaires. 

2) Aucune phase interm&tiaire ne s'est jamais manifest6e entre les constituants. 
3) Le polyester est totalement insoluble dans le solvant ~t l'6tat solide. 
4) Par contre il y a formation d'une solution solide, plus ou moins 6tendue, du 

solvant dans le polyester dfi au gonflement extrar6ticulaire de la macromol6cule. 
5) La temp6rature de l'eutexie et la composition des phases qui y participent 

d@endent de l'intervalle qui s6pare les temp6ratures de fusion des constituants. 
lore remarque: certains changements de variance ne sont pas d6calables par 

analyse thermique; pour respecter la loi des phases nous avons trac6 en pointill~ 
les fronti6res entre domaines monophas6s et biphas6s lorsqu'elles n'ont pas 6t6 
renseign6es exp6rimentalement. 

2dine remarque: lorsque la trempe brutale des m61anges entraine la formation 
d'un verre, la figure correspondante doit &re regard6e comme la superposition 
de 2 diagrammes. Les ph6nom~nes enregistr6s g basse temp6rature traduisent la 
transformation du verre (Tg) suivie de la cristallisation spontan6e, ou apr~s recui 
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des phases (To); apr~s cristallisation, les m61anges, si n6cessaire soumis ~ un 
nouveau refroidissement, donnent & l'analyse thermique les accidents relatifs 
aux 6quilibres entre phases stables. 

Les nouveaux diagrammes que nous pr6sentons dans ce m6moire confirment 
nos r6sultats ant~rieurs tant du point de rue des invariants stables que nous exa- 
minerons en premier que de celui de la cristallisation des verres que nous 6tudierons 
ensuite. 

I - Etude des diagrammes de phases stables 

l) SystJme polyadipate de dJcanediol (A D1)-dichlorobenz@ne (fig. 2) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant). 
refroid. 

& 41 ~ Liq E (51%) ~ ' C6H4Clz(s ) + eCs)(86.5 %) 

B 6O 
"6 - i t 

~_ 5 o ' ~  
E " "f I 

10/ v ~ v /  l 

r r_ ~ ._2__ r I r ! 
0 20 40 60 80 100 

C6H4Cl2 A.D~ , % 

F i g .  2 .  Syst~me polyadipate de d6canediol ( A D z )  - -  dichlorobenz6ne 

o 80' o 
o.i 

7O 

I 

5ol 
40.1 

30 0 

CmH8 

i I 

, i r J F I _ t  I r 
20 40 60 80 

AD~ ,% 

F i g .  3. Syst~me polyadipate de d6canedio] ( A D 1 )  - -  naphtal~ne 
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2) Systkme polyadipate de ddcanediol (AD1)-naphtalkne (fig. 3) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant) 
r e f r o i d .  

52 ~ Liq E (71%) ,- -" C1ono(s) + ~(.)(90%) 

3) Systkme polydipate de doddcanediol (AD~)-dichlorobenzkne (fig. 4) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant). 
r e f r o i d .  

h 40.5 ~ Liq E (45%) , -  - "  CsH~CI~(s) + ~(s)(92%) 

o 80 o 

0~ 

~ -  6o o l1  
E ~- , # 

4 0 , 5  o ,.++ + / , .  
v ~  v /  I 

20-- ~ I 

0 : T T ! I i T I , 
20 A0 60 80 100 

C6H4C[ 2 A.D 2 ,% 

Fig. 4. Syst~me polyadipate de dod~canediol (AD2) -- dichlorobenz6ne 

c9 80 " | 

~ 70. 

.o I .  + + + + J 

0 20 AO 60 80 100 
C10H8 A.D2)% 

Fig. 5. Syst~me polyadipate de dod~canediol (AD2) -- naphtal6ne 
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4)  Systkme polyadipate de dodkcanediol (AD~)-naphtalOne (f ig .  5)  

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant). 
r e f r o i d .  

~152 .5  ~ L i q E ( 6 5 % )  ,-  ' C10Hs(s) +~(s)(93%) 

Le liquidus, pour ces quatres diagrammes, comporte 2 branches le long des- 
quelles, une solution satur6e est en 6quilibre, soit avec le solvant solide pour les 
m61anges hypoeutectiques, soil avec une solution solide c~ pour les hypereutecti- 
ques. 

o~ 50 
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.~  z,O 
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S r I 

I I 
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~' I 
I I 

/ /  / 
I I 

I I 
g ! 

I ! 
I ! 
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! t 

/ / 

11 
I 

-95 ~ t 
. . . . . .  

.--.e. s --, ",135~ Tcl 

-1L~ ~ Tg~ 

20 z.O 60 80 
f 

100 
C6 H5CH 3 AH, ~ 

Fig. 6. Syst6me polyadipate d'hexanediol (AH) -- Toluene 

5) Syst~me polyadipate d'hexanediol (AH)-tolukne (fig. 6) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant). 
r e f r o i d .  

& - 9 5  ~ Liq E (0%) ,- ~ T(s) + ~(72.5%) 
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Une seule branche de liquidus lieu des solutions satur6es en solution solide 
descendant de la temp6rature de fusion de AH (65) h celle du tolu6ne ( -  95). 

6) Syst~me polyadipate d'dthyl~ne glycol (AE)-dichlorodthane (fig. 7) 
Le polyester AE est dimorphe [2] il se transforme/t 18 ~ et fond & 43.8 ~ Cette 

monotropie entraine la pr6sence de 2 invariants; d'autre part le point de fusion 
du solvant situ6 beaucoup plus bas ( - 3 5  ~ explique la nature des 2 6quilibres 
3 phases. 

.~ 40 

.$ 
~- 30 - / 

20 o o Liq, + ~ z  / / / . " : 2  

1 0 -  

....".(7 
o /_ , , o  / . ' 7  

- 10  - -  " . . . . .  - " - "  " 

-20 / Liq~ oq �9 .-..o~ 

-30 E -35 ~ ,//" / 
-40 

-50 / - I .,,,%, 

-60 - 

-70 

= o - ' . /  / 
-100 - 

-110 - _" , 2Z, ~ , 

) " l 1 , r  P f ! ~ l 1 
20 40 60 80 100 

C2H 4 C[ 2 AIE ,'~/0 

Fig. 7. Sys t6me polyadipa te  d 'e thy l6ne  glycol (AE)  - -  d ich lo ro6 thane  

A - 3 5  ~ se produit une eutexie. Le liquide eutectique est constitu~ pratiquement 
par du solvant put comme le montrent le triangle de Tammann sous l'horizontale 
d'invariance et la temp6rature de l'accident. 

refroid. 
Liq E(0%) ~ e_ DeE(a ) + cq(~_70%) 
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Au-dessus de l'eutexie s'6tend le domaine biphas6 liq + cq. A -8.30 se produit 
une m6tatexie mettant en pr6sence un liquide L et les solutions solides des deux 
vari6t6s d'adipate cq et c~ 2. 

r e f r o i d .  

~2(--- 67%) ~- --~ liq L (17%) + ~t(~_70%) 

8 0  - 

.~ 60 

40 

t M 
i (:x 1 -/ 

! ?  
i ! 
L I 

-20 i z~ z~ I ,c~ 
i | 

-40 F 

~.--+-.--+ - - +  -+~§  - - + - - + - - - ~ _ ; ~ .  

-60 -~ ( ~! 

- 8 0  

-100 A s 13 

--120 -125 ~ r~ ~ n Tgl 
~ ~' I ~ _ _ ~  I ~ ! ~ 1 r 

20 40 60 80 100 
MD S,E,% 

Fig. 8. Syst6me polysuccinate d'6thyl~ne glycol (S~E) -- m6thyl dioxanne 

Au-dessus de cet invariant existent deux domaines biphas6s (Liq + ~2) et (~1 
+~2) et le domaine monophas6 ~2). 

Le liquidus, bien renseign6 par les fins de fusion, comprend deux branches le 
long desquelles les solutions satur6es sont en 6quilibre avec el ou e2. 

7) SystOme polysuceinate d'dthylkne glycol (S1E)-mgthyldioxanne ( f i g .  8 )  

Le polyester SIE est 6galement dimorphe. La premi6re vari6t6 se transformant 
/t 53 ~ en la seconde qui fond/t  87 ~ Le m6thyldioxanne fond ~ - 5 2  ~ On peut 
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pr6voir que le diagramme des phases stables prdsentera beaucoup de similitudes 
avec le prdc6dent. 

En faisant abstraction des Tg et Tc analys6s dans la 2~me partie, on note, ~t 
- 5 2  ~ une eutexie dont le graphique de Tammann et la temp6rature montrent 
que le point figuratif du liquide eutectique se confond avec celui du solvant pur. 

oo 6O 

2 
2 
o 

"& 40 
E 

20 

/I 
11.8 ~ j - -+  +-~ + + + - -  _ _  - -  ~ - ~  + + ++ +|  

0.80 I 

I 
I 

- 2 0 .  

T 
20 40 60 80 

Dl_z, 
100 

A.D1 ~ % 

Fig. 9. Syst~me polyadipate de d6canediol (AD1) -- dioxanne 1--4 

refroid. 
Liq E (0%) ~ - ~  MD(~) + ~(---76%) 

et ~t 15 ~ une m6tatexie 

refroid. 
~(--- 71%) , -  -~ Liq L (7%) + cq(81.5%) 

Nous donnons en outre quatre diagrammes 6tudi6s ant6rieurement (5 et 6) 
dont nous rappelons uniquement les caract6ristiques eutectiques. 

8) Systkme polyadipate d~canediol (AD1)-dioxanne 1 - 4  (fig. 9) 

Eutexie (graphique de Tammann reproduit au bas de la figure) 

~t 11.8 ~ Liq E (0%) ,- ~ Dl_,(s) + ~(s)(77%) 

9) Syst#me polyadipate de doddcanediol (AD2)-dioxanne 1 - 4  (fig. 10) 

Eutexie (graphique de Tammann port6 au bas de la figure) 

~t 11.8 ~ Liq E (0%) ,~ ' Dl_4(s ) + e(s)(80%) 
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+/ i 
~-40 - -  

~o~ j ,' 
/ I , 11'8 ~ / I  O~ r~ . . . . .  + + + + +  + + + !  + 

[ 

20 40 80 80 100 
Dl_z, ADz , % 

Fig. 10. Syst6me polyadipate de dod6canediol (AD2) -- dioxanne 1--4  
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D , I i 
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Fig. 11. Syst6me polyadipate d'6thyl6ne glycol (AE) -- dichlorobenz6ne 
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10) SystOme polyadipate d'dthylOne glycol (AE)-dichlorobenz~ne (fig. 11) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant) 

31.5 ~ Liq E(77.3%) ,- -~ DCB(s) + ~2(s)(93.5%) 

60 

80~ 

40 

(D 
o 

o., 20 

:D 

O 

.Q,  -20 
13. 
E 

b...- 

~40 

-60 

C~oHB 
20 40 60 80 100 

A.E, % 

Fig. 12. Syst6me polyadipate d'6thyl6ne glycol (AE) -- naphtal~ne 

11) SystOme polyadipate d'dthyl~ne glycol (AE)-naphtalOne (fig. 12) 

Eutexie (graphique de Tammann sous l'invariant) 

& 36 ~ Liq E (90 % ) ,  -~ N(s ) + e2(~)(95 %) 

Examen comparatif de l' eutexie 

[ Nous avions not6 dans nos 6tudes antdrieures, lorsque le point de fusion du 
polyester Tp est trbs sup6rieur ~ eelui du solvant Ts que la composition du liquide 
eutectique se confond avec le point de fusion pur. C'est le cas des syst~mes group6s 
dans le tableau 3. 

Eorsque Tp - Ts diminue, la composition du liquide eutectique croit ainsi que 
l'abaissement du point de fusion du solvant. C'est ce que l'on peut voir dans le 
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Tableau 3 

Polyester Tp Solvant T~ Tp -- Ts Liq E % a % 

AD1 
ADz 
AE 
SxE 
AH 

70 
73 
43.8 
83.5 
65 

O1--4 
O1- 
DCE 
MD 
T 

11,8 
11,8 

--35 
--52 
--95 

58.2 
61.2 
78.8 

135.5 
160 

o% 
0% 
o% 
o% 
o% 

77 
80 
50 
76 
72.5 

Tableau 4 

Polyester 

AE 
AD1 
ADs 

AE 
ADa 
AD2 

AD 1 
ADx 
AD1 
AD2 
AD~ 
AD~ 

Tp, 
~ 

42.3 
70 
73 

42.3 
70 
73 

70 
70 
70 
73 
73 
73 

Solvant 

N 
N 
N 

DCB 
DCB 
DCB 

O l -  4 
DCB 
N 
O1_ 4 
DCB 
N 

T$, 
~ 

80 
80 
80 

53 
53 
53 

11.8 
53 
80 
11.8 
53 
80 

Tp--Ts 

--37.7 
--10 
- -  7 

--10.2 
17 
20 

58.2 
17 

--10 
61.2 
20 

- -  7 

TE 

36 
52 
52.5 

31.5 
41 
40.5 

11.8 
41 
52 
11.8 
40.5 
52.5 

Eutexie 

E% 

90 
7l 
65 

77.3 
51 
45 

0 
51 
71 

0 
45 
65 

~% r ATs 

95 44 
91 28 
91 27.5 

93.5 21.5 
86.5 12.0 
85 12.5 

77 0 
86.5 12.0 
91 28 
8O 0 
85 12.5 
91 27.5 

tableau 4 concernant un polyester oppos6~ diff&ents solvants ou un solvant ~t 
diff6rents polyesters. 

En rapprochant ces r6sultats de ceux qu'avaient donn6 l'&ude similaire d'une 
s6rie de polyadipates de diols darts le dioxanne 1-4 [5] et du polyadipate d'&hyl~ne 
glycol dans diff6rents solvants [6] (Tableau 5) nous avons construit la figure 13, 
en portant sur le m~me graphique: en abscisses, d'une part, l'abaissement du 
point de fusion du solvant h l'eutexie A T  E, d'autre part la composition du liquide 
eutectique E ~ et en ordonn6e l'&art entre les points de fusion (Tp - Ts).  

Ce graphique est &abli/~ partir de 14 diagrammes, cinq polyadipates de diols 
et 7 solvants y participent. I1 faut d'abord noter la diversit6 fonctionnelle des 
solvants: carbures aromatiques, d6riv6s halog6n&, &hers, sulfoxydes. Cependant, 
seul le dim6thylsulfoxyde donne un point E ~ qui s'61oigne nettement de la courbe. 

I1 faut remarquer ensure que les compositions E ~ ne peuvent &re exprim6es 
en fractions molaires ~t cause de la masse molaire 61ev6e et "incertaine" de ces 
"petites" macromol6cules [8]. Compte tenu de ces deux remarques les points 
E ~  et ATE se placent sur deux courbes int6ressantes chacune comprend deux 
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Tableau 5 

Polyester 

AE 
AB 
AH 
AD1 

AE 
AE 
AE 
AE 
AE 

Zp, 
~ 

42.3 
58 
65 
70 

42.3 
42.3 
42.3 
42.3 
42,3 

Solvant 

DI- t  
D1- a 
D1- 4 

DMSO 
CEG 
N 
P 
TBB 

~ 

11.8 
11.8 
11.8 
11.8 

18.5 
37.5 
80 

101 
121.5 

~--Ts 

30.5 
46.2 
53.2 
58.2 

23.8 
4.8 

--37.7 
--58.7 
-- 79.2 

T~ 

4.5 
5.5 
7.5 

11.8 

13.5 
26.7 
36 
36.7 
40.5 

E% 

37.5 
36 
24 
0 

28.8 
59 
90 
93.1 
94.9 

Eutexie 

~% 

69 
70 
75 
77 

43.5 
81.5 
95 

100 
100 

ATs 

7.3 
6.3 
4.a 
0 

4.7 
10.9 
44 
63,3 
81 

t rongons grossi6rement lin6aires pour  lesquels A T e et E ~ croissent quand (Tp - Ts) 

diminue. 

Courbe A T = f ( T p  - Ts) 

( AT "~0.17) puis beaucoup Elle croR d ' abo rd  lentement jusqu'~t Tp = Ts Tp ~ Ts - 

plus rapidement pour les valeurs n6gatives de la diff6rence ~ T s  - 

Courbe E %  = f ( T p  - Ts) 

Au contraire ici la croissance est d ' abo rd  rapide E% _ 0.6 puis lente 
T p -  Ts 

E% - 0.12. On note qne les droites se rencontrent  aux valeurs E %  = 100 
T p -  Ts 

pour  Tp - Ts voisin de - 100 ~ A la lumi~re de ces r6sultats nous avons l ' intention 
d '&endre  cette 6tude ~t d 'autres  solvants et d 'autres  polyadipates pour  essayer 
d 'at teindre cette valeur extreme, mais nous ne pourrons  pas monte r  t rop haut  en 
temp6rature/ t  cause des risques de d6gradation des polyesters. 

H - Etude comparative des ph~nom~nes de d&itrification et de cristallisation 

Pour  interpr6ter les ph6nom6nes de d6vitrification et de cristallisation des 
phases nous avions distingu6 5 groupes  suivant l 'apti tude des constituants et de 
leurs m61anges ~ vitrifier (V) ou ~t cristalliser (C) 

Le classement des syst6mes dans les groupes r6sulte de l 'examen des accidents de 
d6vitrification 7"# et de cristallisation Tc. 
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Solvant non 
Groupe Solvant pur associ6 dans le Polyester 

m61ange 

C 
V 
C 
C 
V 

C 
V 
C 
V 
V 

C 
C 
V 
V 
V 

Tg aet Tq sont relatifs au solvant non associ6. 
Tg2 Tc~. sont relatifs au polyester solvat6 
Tg Tc sont relatifs/~ l'ensemble du m61ange. 

Parmi les nouveaux diagrammes pr6sent6s dans ce m6moire nous en avons 
class6 4 dans le groupe 0 (figures 2, 3, 4, 5) et un dans chacun des autres groupes. 
Nous allons examiner ces quatres derniers. 

Groupe I: Systkme Toludne-Polyadipate d'hexanediol (AH) (fig. 6) 

Le solvant ne cristallise pour aucune concentration, tandis que le polyester 
cristallise spontan6ment. L'analyse thermique qui suit la trempe brutale permet 
de noter pour tous les  m61anges de concentration inf6rieure ~ 75 ~ un accident 
Tg 1 /t - 1 4 5  ~ (temp6rature de d6vitrification du toluene put) et Tq ~. - 1 3 5  ~ 
(temp6rature de cristallisation du toluene pur). Ces deux accidents ne se mani- 
festent plus au-delg de 75 ~ lorsque les points figuratifs des m6langes se trouvent 
dans le domaine de la solution solide e. 

Groupe IL" SystOme dichlorobenzdne-polyadipate d'dthylkne-glycol (fig. 11) 

Le solvant cristallise spontan6ment tandis que le polyester vitrifie. Tg aet Tea 
n'existent donc pas. Pour les concentrations inf6rieures /t 75~o Tg2 etTe2 sont 
pratiquement constants. Ce que nous interpr~tons comme la formation d'un 
verre r6siduel Vr contenant 75 ~ de polyester solvat6/~ - 5 9  ~ en 6quilibre avec le 
DCB cristallis6. Apr~s disparition du verre (Tgz) la solution solide a cristallise de 
Tc~ et expulse du DCB. Pour les concentrations sup6rieures/t 75 ~ ,  le solvant est 
totalement engag6 dans la solution solide c~, la vitrification est totale; on volt alors 
T9 et Tc cro~tre avec la composition jusqu'aux temp6ratures 7#0 et Too du polyester 
pur. 

Groupe III: Systkme dichlorodthane-polyadipate d'dthylkne-glycol (fig. 7) 

Pour les faibles concentrations (inf6rieures h 20 ~o) le solvant non associ6 est 
en quantit6 suffisante pour cristalliser spontan6ment. La d6vitrification et Ia 
cristallisation du polyester solvat6 se d6roule comme indiqu6 au groupe II. Pour 
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les concentrations comprises entre 20 et 65 ~o, le solvant non associ6 ne cristallise 
plus spontan6ment. La totalit6 du m61ange donne un verre qui se d6vitrifie /~ 
temp6rature croissante Tg. Le solvant non associ6 cristallise de plus en plus diffi- 
cilement ~ temp6rature croissante Tq. I1 laisse un verre de composition constante 
qui d6vitrifie en Tg2 et cristallise en Tc 2. Pour les concentrations sup6rieures 
65 ~o, comme on l'avait not6 au groupe II, le verre de composition variable d6- 
vitrifie h Tg et cristallise ~ Tc croissant avec la composition des m61anges. 

Groupe IV: SystOme binaire mdthyldioxanne polysdbafate d'dthyl~ne-glycol (fig. 8) 

I1 correspond au type parfait du groupe 4. La figure doit &re consid6r~e, comme 
la superposition de 2 diagrammes. En effet la trempe brutale provoque la formation 
d'un verre total et homog~ne. Au let ~chauffement (ler diagramme) on relive sur 
les courbes d'analyse thermique les accidents Tg (d6vitrification du verre total) 
et Tc cristallisation de ce verre avec expulsion du solvant liquide. On note que 
Tg et Tc croissent lin6airement avec la composition. Pour chaque mdlange, d~s 
que Tc s'est manifest6, on interrompt le chauffage et on trempe le dispositif 
exp6rimental. Les nouveaux ph~nom~nes enregistr6s au 2~me chauffage, permet- 
tent de construire le 26me diagramme. Le solvant expuls6 pr6c6demment se 
d6vitrifie en Tg 1 constant et cristallise en Tc 1 constant. 

On remarque l'absence d'accident Tg t et Te I sur les courbes des m61anges de 
concentration sup6rieure ~ 65 ~ car le solvant s'est enti6rement engag6 dans la 
solution solide e lots de sa cristallisation en Tc. On remarque encore que les droites 
Tc et Tg coupent Tq et Tg~ ~ l'origine. 

Nous avons d6fini pr6c6demment [7] la notion de verre r6siduel Vr pour les 
syst~mes des groupes I e t  II: c'est la solution sous refroidie de concentration maxi- 
mum, dont la composition se d6duit de l'intersection des droites Tc et Tc~. 

A partir de cette donn6e nous avons calcul6 le hombre de mol6cules de solvant 
n pr6sentes dans le verre limite par motif  monom+re de polyester. 

rn 6tant la masse du motif  monom6re et M la masse molaire du solvant. On 
calcule 

m ( 1 0 0 -  Vr) 
n - -  

M" Vr 

Le polyadipate d'6thyl~ne-glycol (m = 172) a d@t particip6 ~ 8 syst~mes apparte- 
nant au groupe III, nous r6sumons leurs caract6ristiques dans le tableau 6 en y 
ajoutant le syst6me AE - D C E  (fig. 7) 

On remarque que Vr et Te2 croissent avec le point de fusion du solvant (F~ 
tandis que n diminue 16g~rement. 

I1 semble que la cristallisation du verre de polyester se d6clenche ~t temp6rature 
d'autant plus basse que la quantit6 de solvant cristallis6 qu'il renferme est grande. 
On peut noter que n est voisin de 1 sauf dans le cas du TH F  dont nous n'expliquons 
pas le comportement. 

& Thermal Anal. 15, 1979 



P O N G E  et aI.: D I A G R A M M E S  D E  P H A S E S  P O L Y E S T E R S - S O L V A N T S  O R G A N I Q U E S  117 

Tableau 6 

Polyadipate  d'6thyI~ne-glycol m = 172 

T H F  D C B  D~_ a D C E  S N B  D~_ ~ D M S O  C E G  

M 
F ~ C 
Vr 
Tc2 
n 

72 
--108 

37 
- -  120 

4.10 

112.5 
--45 

58 
--55 

1.10 

88 
--42 

58 
--66 

1.43 

99 
--35 

66 
--52 

0.91 

104 
--33 

62 
--45.5 

1.01 

123 
5.7 

62 
--39 

0.86 

88 
11.8 
79 

--52 
0.88 

78 
18.5 
73 

--43 
0.82 

88 
37.5 
70 

--33 
0.84 

~.+ + .  ~ 

-20 " ~ - , ~  ,,;. + " ~  

-LO " ~  \ 

-6o ~ + . ~  

-100 , l ~ ! ' ~ ! T r , 20 40. 60 80 100 
ATE-P'- E ,,% 
(+) (t~) 

Fig. 13. Variation de Tp--Ts en fonction de ATE(+) et de E% (m) 

T a n t  du  p o i n t  de  v u e  des  i nva r i an t s  s tables  que  de  celui  des  p h 6 n o m 6 n e s  de  

v i t r i f i ca t ion  et  de  cr i s ta l l i sa t ion ,  les n o u v e a u x  sys t6mes 6tudi6s c o n f i r m e n t  les 

conc lu s ions  an t6r ieures  et  n o u s  e n g a g e n t  ~t a p p r o f o n d i r  la  conna i s s ance  des  syst6- 

mes  po lyes t e r s - so lvan t s  o rgan iques .  
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RI~SUM~ -- On 6tablit par analyse thermique directe et diff6rentielle h l'6chauffement des dia- 
grammes de phases polyesters-solvants organiques. Les polyesters (polyadipates d'6thyl~ne 
glycol, d'hexanediol, de d6canediol, de dod6canediol, polysuccinate d'6thyl6ne glycol) sont 
synth6tis6s au laboratoire. Le choix des solvants (tolu6ne, m6thyldioxanne, dichloro6thane- 
dioxanne 1--4, paradichlorobenz6ne, naphtal6ne) est fonction de leurs points de fusion (:Is). 

Onze diagrammes sont examin6s de deux points de vue diff6rents: celui des invariants 
stables et celui de la cristallisation des verres qui se forment parfois par la trempe brutale des 
m61anges. 

1. Examen comparatif de l'eutexie. En fonction de la  diff6rence (Tp-- Ts), on constate que le 
liquide eutectique ( E ~ )  s'enrichit en polyester lorsque (Tp--Ts) diminue et que l 'abaissement 
du point de fusion du solvant ~t l'eutexie ATs fait de m~me. 

2. L'6tude des ph6nom6nes de vitrification et de cristallisation am6ne ~t classer les syst6mes 
en cinq groupes selon l 'aptitude des constituants ou de leurs m61anges h vitrifier ou ~ cris- 
talliser. Les nouveaux diagrammes confirment les r6sultats ant6rieurs. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Durch direkte und Differentialthermoanalyse mit Aufheizung wurden 
Phasendiagramme organischer LSsungsmittel und Polyester aufgenommen. Die Polyester 
(.~thylenglykol-, Hexandiol-, Dekandiol- und Dodekandiol-Polyadipate sowie Athylen- 
glykolsukzinat) wurden synthetisiert. Die LSsungsmittel (Toluol, Methyldioxan, Dichlor- 
fithandioxan 1 -  4', Paradichlorbenzol, Naphthalin) wurden entsprechend ihren Schmelzpunk- 
ten (Ts) ausgew~ihlt. 

Elf Diagramme wurden aus zwei verschiedenen Aspekten untersucht : hinsichtlich der stabi- 
len Invariablen und hinsichtlich der Kristallisation der Glasstrukturen, welche manehmal 
dutch rasches Abschrecken der Gemische entstehen. 

1. Vergleichende Untersuchung der Eutektika. In Abh/ingigkeit vonde r  Differenz (Tp-- Ts) 
wurde festgestellt, dab bei Abnahme von (Tp - Ts) die eutektische F1/issigkeit ( E ~ )  an Poly- 
ester angereichert wird und dab die Herabsetzung des Schmelzpunktes des L6sungsmittels 
im eutektischen Punkt ATs denselben Effekt hat. 

2. Anhand des Studiums der Glasbildungseigenschaften und der Kristallisation kSnnen die 
Systeme je nach der F/ihigkeit der Komponenten oder ihrer Gemische zur Glasbildung oder 
Kristallisation in 5 Gruppen unterteilt werden. Die neuen Diagramme best/itigen die frtiheren 
Ergebnisse. 

Pe3ioMe - -  IAcrlom,3ys np~Moa i~ ~int~bqbepenlmasn, m,i~ TepMn~IecRn~ anaJmz (Merod c yBe~n,ie- 
nneM TeMrlepaTyp~,i), 6I, i2In onpe~eaensi ~ba30m,ie ~I, IarpaMMbI CHCTeM no:Inaqbnp~+oprann~Iec - 
KI, Ie pacTBopnTeYn,I. CnnTe3npoBanl, i IIOJIn3qbnpLi: noYnla~nnnHaTt, i 3Tt,IJleHFJInKOYI~I, reKcanJIBo- 
aa, ~erari~rtoaa ri ~Io)~eKan~noJIa, a TaK>Ke noJIHCyKIinnaT 3Tn~enryiHK02I~. PaCTBOprITeJIrt- TO,y- 
Ogi, MeTnyi~noKcaH, ~nxJIopaTau, 1,4-~noKcan, n-~mx:iop6eH3osi n naqbrannn - -  6blSlri BI,16pam, i 
cor~IacHo fix To~IeK nslaB~IeHHa (Tc). O~14Ha~U;aTb ~iarpaMM {Sblsln ~t3y~eHI, I C 12e~IbrO onpe~e~e- 
nnfl CTa6H.rlBHI, IX HHBapHaHTHblX CHCTeM n I~pncTayIJTn3allrln CTeKO.rI, no,rly~ieHHblX pe3KilM oxyia~- 
~enneM cMece~. 1) CpaBHnTeJ]l~HOe accJIe~oBaFine 3BTeKC/~I: ,gBTeKTn~IecKnR COCTaB E~o o n nOHlt- 
xeHne TO~rI nn#Bnerm~ pacTaopnTe~In A T~ 6l~ian nanecem, I aa rpaqbrlr npoTn~ (Tn--Tc). O6a 
yMeHbmaroTc~ c (Tn--Tc). 2) PaccTeKJ~oBbiBanne i,i KpncTa~I~I3al2na. IlprlnnMan Bo BanMaHne 
TeH~enIInI~ nepexo~a B CTeKJIOBH2~FIOe COCTO~IHne n~lH Kpr/cTa~I~In3alIn~o no~inaqbrlpa nnn me 
pacTaopnTeJifl, CRCTerV~l KaaccnqbrttmpoBan~i na nlltTb rpyrm. ~3Tn HOBble ~narpaMMl, i nO~TBep- 
~K~aroT paHee yclaHOBJIennble pe3yJIl~TaTbI. 
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