
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems and Radio]
On: 23 February 2013, At: 04:24
Publisher: Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office:
Mortimer House, 37-41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Molecular Crystals and Liquid Crystals
Publication details, including instructions for authors and subscription
information:
http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16

Mesophases Thermotropes de
Poly(azomethlnes) A Chaines “Souples”
B. Millaud a , A. Thierry a , C. Strazielle a & A. Skoulios a
a Centre de Recherches sur les Macromolécules, 6, rue Boussingault,
67000, Strasbourg, France
Version of record first published: 20 Apr 2011.

To cite this article: B. Millaud , A. Thierry , C. Strazielle & A. Skoulios (1979): Mesophases Thermotropes
de Poly(azomethlnes) A Chaines “Souples”, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 49:10, 299-306

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/00268947908070467

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions

This article may be used for research, teaching, and private study purposes. Any substantial
or systematic reproduction, redistribution, reselling, loan, sub-licensing, systematic supply, or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that
the contents will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions,
formulae, and drug doses should be independently verified with primary sources. The
publisher shall not be liable for any loss, actions, claims, proceedings, demand, or costs or
damages whatsoever or howsoever caused arising directly or indirectly in connection with or
arising out of the use of this material.

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/00268947908070467
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


Mol. Czysr. Liq. Crysf. Val. 49 (Letters), pp. 299-306 

@ 1979, Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 
Printed in the United States of America 

0140-6566/79/49 10-0299$04.50/0 

MESOPHASES THERMOTROPES DE POLY(AZOMETH1NES) 
A CHAINES "SOUPLES" . 

B. MILLAUD, A. THIERRY, C. STRAZIELLE, 
A. SKOULIOS 
Centre de Recherches sur les Macromolkcules, 
6, rue Boussingault, 6 7 0 0 0  Strasbourg, 
France. 

( S u b m i t t e d  f o r  publication May I I ,  1979) 
The the'rmotropic polymorphism of poly(azome- 
thine) of general formula : 

f@-N = CH-@ -CH = N-@ -0-( CH2 )2p-Oj 
p = 1,3,6, has been studied. 
The combined use of gel permeation chromato- 
graphy, light scattering and viscosimetry 
enable the determination of the molecular 
weight of the samples and of the coefficients 
K and a of the Mark-Houwink viscosity law. 
We showed that, in dilute solution, the 
chains can be considered as flexible chains 
with excluded volume effect. By polarized 
light microscopy, the existence of thermo- 
tropic liquid-crystalline phases has been 
shown. The temperature of transition between 
the phases dependson the length of the ali- 
phatic part. For example, for p = 6, after 
the crystalline phase, a smectic phase 
appears at 2 4 O o C  and a nematic phase at 
29OoC. The nematic phase was proved by obser- 
ving the threaded texture. 

Nous avons rkcemment abord6 l'ktude des 
phases nkmatiques thermotropes de polyazomkthines 
aromatiques 2 chalnes "rigides" (l). Nous avons 
montrk que, pour une structure chimique donnke, les 
tempkratures de transition cristal-nkmatique, aug- 
mentent rapidement avec la longueur des molEcules. 
Ainsi des oligomsres d'une longueur d'environ 30 8 
comportant seulement 5 noyaux aromatiques ne par- 
viennent pas 5 fondre avant dkcomposition. 

Quand on essaie de comprendre la stabilitk 
des phases ngmatiques obtenues 2 partir de poly- 
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mkres 2 cha?nes linkaires, en l'absence de solvant 
et en fonction de la tempgrature, on s'apersoit 
qu'elle est limitke par la facilitg avec laquelle 
le polymkre fond, pour donner une phase isotrope. 
Dans cette phase, il n'y a pas de corrklations 
d'orientation, soit que les macromolkcules adoptent 
une conformation statistique en cha?nes souples, 
soit qu'elles s'orientent au hasard, si elles con- 
servent une ggomktrie de b$tonnets. Dans ces con- 
ditions, il est bien kvident que l'apparition de 
la phase isotrope sera d'autant plus facile que les 
molkcules sont flexibles. Voil2 pourquoi les poly- 
mkres usuels, dont les chaynes sont gkngralement 
trss flexibles, ne fournissent pas de phase nkma- 
tique. 

B. MILLAUD, A. THIERRY, C. STRAZIELLE et A. SKOULIOS 

En ce qui concerne l'apparition elle-mgme de 
la phase nkmatique, on conqoit qu'elle ne puisse 
se rgaliser qu'avec des charnes macromolkculaires 
pr6sentant une certaine "rggularitg". I1 faut que 
d'un point de vue gkomktrique, les chaines soient 
capables de s'assembler latkralement les unes 
parallsles aux autres, c1est-2-dire,qu'il faut que 
leur conformation stgrkochimique n'interdise pas 
l'orientation n6matique du directeur des molkcules. 

La formation de phases nkmatiques dgpend, 
enfin, de la tendance des polymsres 2 cristalliser. 
I1 est un fait que les polymsres avec lesquels on 
est tent6 de rechercher des phases ngmatiques, sont 
souvent des polymsres cristallins qui se rkvslent 
infusibles. Si donc il est si rare d'obtenir des 
phases nkmatiques thermotropes avec des polymsres 
2 cha?nes lingaires, rigides, ce n'est pas tant 
parce qu'ils sont incapables d'adopter l'organisa- 
tion ngmatique, mais bien parce que la stabilitk 
thermique de leur cristal est plus grande que 
celle de la phase nkmatique. 

Pour rkvkler la phase n6matique 2 partir de 
macromolkcules rigides, il faut done avoir recours 
2 certains artifices entralnant la dkstabilisation 
du cristal. En introduisant dans la molkcule des 
groupements lat6raux statistiquement rkpartis l e  
long de la chaine, on abaisse la stabilitg du 
cristal et l'on favorise l'apparition de la phase 
nkmatique. C'est notamment le cas des dkrivks 
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MESOPHASES THERMOTROPES DE POLY(AZ0METHINES) 301 

m6thyl6 ou chlor6 des polyazom6thines (Me-PNPM et 
C1-PNPM) (2). On aboutit au mzme r6sultat en utili- 
sant des groupements lat6raux longs et flexibles, 
c'est le cas du poly(L-glutamate de n-dod6cycle) (3) 
Mais on peut 6galement envisager d'ins6rer des 
cha?nes flexibles paraffiniques dans le squelette 
mzme du polymkre, en formant une sorte de "copo- 
lymkre" alternk segment flexible et rigide. Cette 
dernisre solution a 6t6 mentionn6e dans la littk- 
rature (2)~(~) et il nous a sembl6 intkressant de 
1'6tudier en dgtail. 

Fixer des groupements d'atomes latkraux sur 
la cha?ne macromol6culaire n'affecte pas beaucoup 
la rigidit6, et partant la stabilitk des phases 
ngmatiques. 11 en va tout autrement quand on 
inskre dans la macromol6cule des segments souples 
de longueur croissante. On peut alors craindre 
qu'en mzme temps qu'on favorise l'apparition de la 
phase n6matique en dgstabilisant le cristal, on 
favorise sa disparition par fusion en liquide iso- 
trope. Pour kvaluer l'importance de cet effet, 
nous avons pr6par6 une s6rie de polymkres 2 
s6quences paraffiniques flexibles comportant de 
2 2 12 atomes de carbones alternant avec des tron- 
~ o n s  rigides polyazom6thine comprenant trois 
noyaux aromatiques : 

€0 -N 3 CH -@ -CH = N - @  -O-(CH2)2p-Oj 

p = 1 , 3 , 6 .  

Nous nous sommes attach6s tout particulisre- 
ment 2 rechercher et 2 identifier les m6sophases 
thermotropes existantes et 2 caractgriser la lon- 
gueur et la souplesse des chaenes par des Ctudes 
physicochimiques en solution dilu6e. 

Les polymsres ont 6t6 synth6tisks par poly- 
condensation de Schiff 15) ?i 25'C et en solution 
dans un mklange 6quivolumique d'hexam6thylphospho- 
triamide/N-mgthyl pyrrolidone additionn6 de 4 % en 
poids de chlorure de lithium. La concentration de 
la diamine correspondante et de l'ald6hyde tgr6- 
phtalique 6tait de 0 , 3 7  mole/l. Le polymsre form6 
pr6cipite au cours de la r6action. I1 est recueil- 
li, 1avE deux fois 2 l'eau puis trois fois 2 
1'6thanol. I1 se prgsente, aprss sgchage, sous 
forme d'une fine poudre jaune, polycristalline, 
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302 B. MILLAUD, A. THIERRY, C. STRAZIELLE et A. SKOULIOS 

caractkristique des polybases de Schiff t6! 

Nous avons ensuite d6termin6 les caractgris- 
tiques physicochimiques des 6chantillons, en nous 
servant conjointement de la chromatographie par 
permgation de gel, de la diffusion de la lumikre 
et de la viscosimktrie. Les expgriences de chroma- 
tographie ont 6t6 r6alis6es 2 l'aide d'un appareil 
de type Waters simplifik, mont6 au laboratoire (7) 
et opkrant s o u s  pression d'azote. Le solvant uti- 
lis6 ktait l'acide mgthanesulfonique. La concen- 
tration de polymsre dans les fractions 6luEes 
6tait dgterminge par spectroscopie d'absorption du 
rayonnement de longueur d'onde h = 470 nm. La 
masse mol6culaire et la viscosit'e intrinssque ont 
6t6 dkterminges pour chaque fraction 2 l'aide, 
respectivement, de la diffusion de la lumisre 
( A  = 632,8 nm) et d e  la viscosim6trie. Les r6sul- 
tats obtenus sont pr6sentCs dans la figure 1 et 
rgsumds dans le tableau ci-dessous. 

Caractgristiques des polymsres gtudi6s 

Me -PNPM* 0 3500 - 0,0019 i,20 
C -PNPM 1 4300 40 0,063 0,80 

C6-PNPM 3 5200 26 0,102 0,68 

C, 2-PNPM 6 6250 2255 0,152 0,60 

Mw et 
viscositg intrinszque des polymsres non fractionnks 
K et a sont les coefficients de la loi de visco- 
sit6 ( I n 1  = K M ~ )  
at : Ce polymsre a gt6 caractgrisg par ailleursL8) 

en solution dans l'acide sulfurique 96 %. 

lrll sont la masse mol6culaire en poids et la 
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FIGURE 1 .  Loi de viscositk des polyazomg- 
thines : 

x : C2-PNPM dans CH S O 3  H 
+ : CG-PNPM dans CH3 S O 3  H 

: C12-PNPM dans CH3 S O 3  H 

3 

--- . . Me-PNPM dans H2 S O 4  

L'analyse dktaillge des donnges physicochi- 
miques permet de voir trss clairement que l'inser- 
tion dans le squelette macromolkculaire de seg- 
ments aliphatiques souples a pour effet immkdiat 
d'abaisser sensiblement la valeur de l'exposant 
a = 1,2 pour le Me-PNPM, qui ne comprend pas de 
groupe mgthylsne dans sa chalne, 5 a = 0 , 8 0  pour 
le C2-PNPM qui comprend des segments souples de 
deux atomes de carbone seulement, puis 5 a = 0 , 6 0  
pour des segments 2 12 atomes de carbone. Cette 
diminution de l'exposant a indique que, partant 
d'une conformation de molkcules semi-rigides on 
tend vers des conformations de chalnes flexibles 

volume exclu, la flexibilitg de ces chalnes 
augmentant d'une manisre significative avec la 
longueur des segments aliphatiques insgrgs. 
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304 B. MILLAUD, A. THIERRY, C. STRAZIELLE et A. SKOULIOS 

Dans une deuxisme partie, enfin, nous avons 
utilis6 la microscopie en lumisre polarisge pour 
6tudier le polymorphisme thermotrope de ces poly- 
msres. Avec le C12-PNPM nous avons pu, sans aucune 
difficult6, observer une phase ngmatique au-del$ 
de 29OoC, caract6ris6e par une texture 2 fils 
fins, bien d6velopp'ee (Fig. 2). 

FIGURE 2. Phase ngmatique de C12-PNPM : 
texture 3 fils fins ; grossissement : x 300. 

Par contre, avec le C6-PNPM et le C2-PNPM, 
nous nlavons pas rgussi mettre en kvidence de 
textures caract6ristiques d'une phase ngmatique, 
jusqu'3 la tempkrature limite de 35OoC que nous 
permettait d'atteindre notre appareillage. Encou- 
ragks, toutefois, par la prksence d'une phase 
nkmatique dans le C12-PNPMY dont les chaPnes sont 
pourtant trss souples, nous avons essay6 de 
porter les gchantillons de C2-PNPM et C6-PNPM 3 
tempgrature plus klevge encore. En opgrant avec 
une plaque mgtallique chauffante, nous sommes 
parvenus, dans le cas du C6-PNPM soumis 2 de 
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MESOPHASES THERMOTROPES DE POLY(AZOMETH1NES) 305 

16g;res contraintes mkcaniques rkpktges, 2 obser- 
ver aux environs de 37OoC un effet optique de 
"scintillement Brownien" 9 indiquant l'ktat nkma- 
tique. Quant au C2-PNPM, il demeurait solide 
jusqu'2 la tempkrature de dkcomposition. 

Ces quelques observations appellent les 
remarques suivantes. La premisre concerne la tem- 
p6rature d'apparition de la phase nkrnatique. 
Comme on pouvait l'escompter, celle-ci se trouve 
abaisske par l'insertion de chalnes aliphatiques 
dans la polybase de Schiff ; son abaissement est 
d'autant plus prononck que la longueur des chal- 
nes aliphatiques, et partant la souplesse des 
macromol6culesY est grande. La deuxizme remarque 
concerne la possibilitk m$me d'obtenir une mkso- 
phase ngmatique avec des polymkres dont la chae- 
ne est flexible. Cette possibilit'e laisse suppo- 
ser que la flexibilitk locale des chaenes n'est 
pas aussi grande qu'on aurait pu le penser a 
priori : les trongons aromatiques "rigides" ont 
une longueur suffisante par rapport B la longueur 
correspondante des segments aliphatiques pour 
que, par simple recouvrement, ils parviennent 
vraisemblablement 2 consolider l'ensemble de 
1'6difice. La troisisme remarque concerne la tex- 
ture 2 fils fins observke et aboutit 5 la m$me 
conclusion sur la flexibilitg locale des chaenes. 
En tous points comparables 2 celle d 6 j s  dkcrite 
pour les phases nkmatiques lyotropes de polya- 
mides aromatiques, la finesse des fils suggkre 
que la constante klastique locale de flexion du 
milieu est relativement klevke. 

Les observations que nous avons faites au 
microscope polarisant avec le C12-PNPM nous ont 
permis de repCrer 2 240OC et avant l'apparition 
de la phase ngmatique, une transition polymor- 
phique supplkmentaire. La texture de la phase nou- 
velle prksente des zones birkfringentes 2 reflets 
bleutks, mais elle n'est pas suffisamment nette 
pour permettre 2 elle seule, l'identification de 
la structure de la phase. Quelques exp'eriences 
prgliminaires de diffraction de rayons X apportent 
2 cet 6gard des renseignements utiles ; elles ten- 
draient 2 indiquer que cette phase serait une m'eso- 
phase smectique de type B. Toutefois seule une 
ktude systkmatique de cette phase nouvelle pernet- 
tra d'identifier dkfinitivement sa structure. 
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Nous voulons remercier ici M. Bernard 
FAYOLLE pour l'int6rGt qu'il a port6 ce travail, 
ainsi que pour la synthsse des monomsres n6ces- 
saires 2 la polycondensation. Ce travail a 6t6 
r6alis6 avec l'aide financisre de la Soci6t.6 
RHONE-POULENC que nous voudrions 6galement 
remercier. 
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