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Polymorphisme Smectique

il Aire Moléculaire et Angle d’Inclinaison des molécules
dans la série des 4,4'-di(p,n-alcoxybenzylidéneamino)
biphényles.

DANIEL GUILLON et ANTOINE SKOULIOS

C.N.R.S. Centre de Recherches sur les Macromolécules, 6, rue Boussingault, 67083,
Strasbourg Cédex, France

(Received October 13, 1976)

En combinant les résultats obtenus par dilatométrie et par diffraction des rayons X, nous
avons déterminé I’évolution thermique de I'aire moléculaire de tous les termes pairs de la série
des 4,4'-di(p,n-alcoxybenzylidéneamino) biphényles (4 < n < 18). A la transition faisant
passer du cristal 4 la premiére phase smectique, I’aire moléculaire s’accroit rapidement, par
suite de la désorganisation des chaines aliphatiques. L’étude de la variation de I'aire molé-
culaire en fonction de la longueur des queues paraffiniques a aussi été réalisée pour chaque
phase polymorphique.

A partir de 'épaisseur totale des couches smectiques et des valeurs des volumes partiels
molaires qui ont été déterminées pour les parties aromatiques et aliphatiques des molécules,
nous avons calculé les épaisseurs respectives des sous-couches polaire et paraffinique. Nous en
avons déduit 'angle d’inclinaison des trongons aromatiques par rapport & la normale aux
plans smectiques. L’évolution de cet angle est aussi étudié en fonction de la longeur des chaines
aliphatiques pour chaque phase polymorphique. L’apparition des phases smectiques a partir du
cristal correspond 4 un accroissement de ’angle d’inclinaison, qui est d’autant plus grand que
les chaines aliphatiques sont longues.

Combining dilatometry and small angle X-ray diffraction, we have studied the temperature
dependance of the molecular area of all the even terms, from n = 4 to n = 18, of the 4,4'-
di(p,n-alcoxybenzylideneamino) biphenyl homologous series. At the transition from the crystal
to the first smectic phase, the molecular area increases rapidly in connection with the melting
of the paraffin tails. The thermal evolution of the molecular area as a function of the length of
the paraffinic tails has also been determined for each polymorphic phase.

From the total thickness of the smectic layers and the values of the partial molar volumes of
the aromatic and the aliphatic parts of the molecules, we have calculated the thickness of the
aromatic and paraffinic sublayers, and deduced the tilt angle of the aromatic stems with respect
to the normal to the smectic planes. The set up of the smectic mesophases from the crystal
corresponds to an increase of the tilt angle, this being the higher the longer the paraffin chains.
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1 INTRODUCTION

Dans les deux premiers articles de cette série,’? consacrée a I’étude du

polymorphisme smectique de la série homologue des 4,4'-di(p,n-alcoxy-
benzylidéneamino) biphényles, nous avons décrit les résultats que nous
avons obtenus a ’aide de la dilatométrie et de la diffraction des rayons X.
Nous avons montré comment mesurer e volume molaire ¥ en fonction de la
température, comment en déduire les volumes molaires partiels V, et ¥,
des trongons polaires des molécules et des groupes méthyléne des chaines
aliphatiques, et comment déterminer avec une précision suffisante ’évolution
thermique de I’épaisseur d des couches smectiques. Dans le présent article,
nous combinerons I'ensemble de ces données pour calculer deux para-
métres supplémentaires, servant a préciser le polymorphisme smectique
du point de vue structural, a savoir I’aire moléculaire et I'inclinaison des
trongons aromatiques.

Il AIRE MOLECULAIRE

L’aire moléculaire a déja été évaluée et utilisée avec profit dans le cas des
phases mésomorphes de savon.? Elle représente 'encombrement latéral
des molécules a P'intérieur des lamelles et plus précisément, la surface
qu’occupe une molécule dans le plan des feuillets. Dans une structure lamel-
laire, la valeur de S peut servir a caractériser ’encombrement a n’importe
quel niveau de la molécule, en particulier au niveau soit des trongons
aromatiques, soit des chaines paraffiniques. Lorsque la fraction de la
molécule a laquelle elle se référe est engagée dans un édifice cristallin parfait,
l’aire moléculaire S posséde une valeur bien précise, qui caractérise
Pencombrement latéral effectif des molécules dans le plan de la lamelle.
Lorsqu’en revanche cette fraction de la molécule est désordonnée (chaines
aliphatiques liquides), ce paramétre revét un caractére statistique, et sa
valeur ne représente que la valeur moyenne de I’encombrement d’un grand
nombre de chaines. La signification physique de S est trés claire. Il traduit
a la fois I'encombrement réel des molécules du point de vue de la densité
de la matiére et leur inclinaison par rapport  la normale au plan. Autrement
dit, il dépend de Iaire moléculaire ¢, mesurée dans un plan perpendiculaire
a la direction d’allongement des molécules, et de I’angle 6 (Figure 1). 1l
est bien évident que 0 = S cos 6.

Un raisonnement géométrique simple permet de montrer que l'aire
moléculaire S est directement liée au volume molaire V' de P’échantillon et &
I'épaisseur d de ses couches smectiques:

Vv
" Nd
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FIGURE | Encombrements des molécules S et 5.

N étant le nombre d’Avogadro. Ce parametre est donc directement acces-
sible a partir des données de ’expérience; son calcul ne fait appel 4 aucune
hypothése autre que celle qui consiste & admettre que les molécules sont
disposées en simple couche 4 I'intérieur des lamelles. La précision avec la-
quelle il peut étre connu est assez grande (5.107 %) puisqu’elle est de l'ordre
de grandeur de celle relative a la mesure de d.

L’évolution de P'aire moléculaire des différents termes de la série homo-
logue considérée dans le présent travail est représentée sur les Figures 24 9.
Les fléches indiquent les températures de transition telles qu’elles ont été

S
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FIGURE 2 Evolution thermique de I'aire moléculaire pour le terme n = 4,
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FIGURE 3 Evolution thermique de I’aire moléculaire pour le terme n = 6.
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FIGURE 4 Evolution thermique de I’aire moléculaire pour le terme n = 8.
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FIGURE 5 Evolution thermique de I’aire moléculaire pour le terme n = 10.
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FIGURE 6 Evolution thermique de I'aire moléculaire pour le terme n = 12,
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FIGURE 7 Evolution thermique de I'aire moléculaire pour le terme n = 14.
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FIGURE 8 Evolution thermique de I'aire moléculaire pour le terme n = 16.
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FIGURE 9 Evolution thermique de I'aire moléculaire pour le terme n = 18.
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FIGURE 10

Evolution de S avec n pour chaque phase polymorphique.
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relevées par dilatométrie.’ L’ensemble de ces données suscite les remarques
suivantes. Tout d’abord, I'aire moléculaire subit une variation discontinue
importante lors de la premiére transition polymorphique, celle qui méne
du cristal a la phase smectique S,. Rappelons que tel est aussi le cas du
volume molaire’ et de ’épaisseur des lamelles.? Cette variation dépend de
la longueur des chaines aliphatiques et peut atteindre 309,. Les transitions
suivantes entre phases mésomorphes s’accompagnent, elles, de variations
beaucoup plus faibles.

Ensuite, I'aire moléculaire augmente constamment avec la température,
tant a I'intérieur du domaine de stabilité de chaque phase qu’au passage
d’une phase a I'autrel. Notons, toutefois, que, dans la phase S5 et pour
des températures proches de la température de transition vers le nématique
ou le liquide isotrope, ’aire moléculaire diminue. Nous verrons que cela
est dii au redressement rapide des molécules.

Lorsqu’on porte, enfin, I'aire moléculaire, relevée a une température
donnée, en fonction du nombre n d’atomes de carbone (Figure 10), on
constate qu’elle augmente sensiblement dans le cas des phases smectiques
alors qu’elle diminue légérement dans le cas de la phase cristalline.

Il INCLINAISON DES MOLECULES

Avant d’aborder ce probléme, il convient de préciser la notion d’inclinaison.
Lorsque la molécule comporte, comme ici, deux parties distinctes, apparem-
ment trés indépendantes, les chaines aliphatiques et les trongons aromatiques,
la définition de l'inclinaison des molécules est délicate. En effet, dans la
mesure ou elles ont une conformation étirée, comme a I’état cristallin
notamment, ces deux parties n’accusent pas forcément la méme inclinaison
par rapport au plan des lamelles; et au passage d’une phase a 'autre, rien
n’impose 4 priori que "angle qu’elles font entre elles reste constant. D’autre
part, lorsque I'une des parties, par exemple les chaines aliphatiques, présente
une conformation désordonnée, et que sa direction d’allongement ne peut
se définir qu’en valeur moyenne, la géométrie globale de la molécule est
encore plus difficile a caractériser, car elle est susceptible de varier en fonction
de la température. Cest la raison pour laquelle, dans la suite de cet exposé
nous traiterons uniquement de I'inclinaison des trongons aromatiques qui,
rigides, ont un axe plus facile a définir avec siireté.

Dans le cas du téréphtal-bis-butylaniline (TBBA), nous avons récemment®
calculé I'angle d’inclinaison des trongons aromatiques dans les phases S,

1 Laphase S; duterme n = 8 constitue une exception, puisque la transition S, —» S,entraine
une légére diminution de S.
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et S en comparant P’aire moléculaire dans ces phases avec celle de la phase
S,. Dans le cas présent de la série homologue des 4,4'-di(p,n-alcoxybenzyl-
idéneamino) biphényles, ce calcul n’est pas possible par cette méthode,
par suite de I’absence de phase smectique de type A. Pour y parvenir, nous
avons procédé différemment; nous avons choisi de calculer d’abord les
épaisseurs de la sous-couche aromatique dans une strate smectique, et de la
comparer ensuite a la longueur des trongons aromatiques, telle qu’elle
peut €tre mesurée sur des modeles moléculaires.

L’évaluation de I’épaisseur d, des sous-couches aromatiques, ou de celle
d, des sous-couches paraffiniques, est en principe élémentaire puisque:

d=d, +d,
d, ¥,
dp—Zan

En réalité, cette évaluation est subordonnée a la connaissance précise de
V,et V,, c’est a dire des volumes molaires respectifs de la partie polaire des
molécules et d’un groupe méthyléne.* Or, ces volumes sont calculés a
partir de 'hypotheése de la stricte additivité des volumes molaires partiels des
parties constituantes des molécules. Les valeurs de d, et d, sont donc sujettes
elles aussi 4 incertitude: a notre avis, 'erreur qui les affecte ne doit cependant
pas dépasser quelques pour cent.

Nous avons porté dans la Figure 11 les résultats obtenus pour le terme
n = 16 de la série; pour les autres termes, les résultats sont analogues.

ST
35 T —— -— dp
B C \\.._.‘
—
254+ s T
_— 1
\ S, S5
L &3
\\
15 - R
1 | 3 | i
0 100 200 T(°C)

FIGURE 11 Evolution thermique des épaisseurs polaire et paraffinique pour le terme n = 16.
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Pour compléter ces renseignements, nous avons porté dans la Figure 12
I’évolution de d, en fonction de n pour 4 températures, choisies respective-
ment a lintérieur du domaine de stabilit¢ des 4 phases recontrées. Nous
avons représenté d, de la méme maniére dans la Figure 13. On constate
d’une part, que pour une phase donnée, I’épaisseur d, des couches paraf-
finiques augmente, comme il se doit, de fagon importante & mesure que les
chaines paraffiniques s’allongent. On constate, d’autre part, que I’épaisseur
d, des couches aromatiques, aprés une chute brutale de grande envergure a
la transition C — S1, décroit quand » augmente.

La forte décroissance de d, lors de 'apparition des phases mésomorphes
indique clairement que les trongons aromatiques, qui sont rigides, s’inclinent
fortement par rapport a la normale aux strates. Pour avoir une indication
plus précise sur I'angle d’inclinaison, nous avons comparé, comme nous
I’avons dit plus haut, I’épaisseur d, 4 la longueur des trongons aromatiques
L, que nous avons évaluée sur modéle (L = 25,6 A). Il est en effet évident
que d,/L = cos 8 (Figure 14).

Pour corroborer ces valeurs d’angle, nous les avons calculées d’une
manifre indépendante, a partir des renseignements fournis par les
diagrammes de diffraction des rayons X aux grands angles de Bragg.?2 En
effet, dans I’hypothése que les deux raies principales, observées dans la

e« C 80°C
o S 169°C
x Sy 200°C
4 Sy 257°C

30

g

20 |-
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R
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FIGURE 12 Evolution de I'épaisseur polaire en fonction de n pour chaque phase poly-
morphique.
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FIGURE 13 Evolution de I'épaisseur paraffinique en fonction de n pour chaque phase
polymorphique.
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FIGURE 14 Valeurs de 6 déterminées par comparaison entre d, et L, et entre g et S.
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TABLEAU I

Encombrement latéral réel o(A2) dans le cas des réseaux orthorhombique
et hexagonal—(7Ten °C, d,,, d309, €t d, o0 €n A)

Réseau orthorhombique Réseau hexagonal

n T dyyq dio0 o n T dyo0 I

6 170 4.48 4.1 219 6 220 4.46 23.0
6 210 4.50 4.28 227 10 200 442 22,6
10 145 4.50 3.97 217 10 225 4.52 236
10 190 4.58 433 234 14 180 4.32 21.6
14 210 4.58 242

phase S, (Tableau I) correspondent aux réflexions 110 et 200 d’un réseau
orthorhombique bidimensionnel, et que 'unique raie mise en évidence dans
la phase S, correspond a la réflexion de premier ordre d’un réseau bidimen-
sionnel hexagonal, ’encombrement latéral réel ¢ des trongons aromatiques
peut étre immédiatement calculé a I'aide des relations suivantes®>

o = 2d;,0d300
(4 d3oo — df,0)'"?
_ 2digo
/3

Y

Comme nous ’avons déja montré dans le cas du TBBA,° 'angle d’inclinaison
0 peut étre obtenu par la comparaison des valeurs trouvées de ¢ avec les
valeurs des aires moléculaires S (Tableau II). Nous avons effectué ces
calculs dans quelques cas seulement. On constate qu’ils sont en bon accord
avec ceux obtenus précédemment a partir de ’épaisseur d, (Figure 14).
Une premiére remarque découle de ces observations qui a trait au role
de la longueur des chaines et de la température dans 'inclinaison des molé-

TABLEAU I

Angle d’inclinaison @ (en®) calculé par comparaison de o et S (en A%)~(T en °C)

Réseau orthorhombique Réseau hexagonal

n T a S 2} n T o S [

6 170 21.9 29.7 425 6 220 23.0 31.0 42.1
6 210 227 30.7 4.3 10 200 22,6 333 47.3
10 145 21.7 311 45.8 10 225 23.6 34.4 46.7
10 190 234 331 45.0 14 180 216 344 50.9
14 235 24.2 39.9 52.7
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cules. Alors que T n’affecte guére I’aire moléculaire et 'angle §, n semble, lui,
jouer un role déterminant, li¢ a4 'encombrement latéral accrii des chaines
désordonnées.

IV DISCUSSION

L’un des résultats les plus frappants que nous avons obtenus dans le présent
travail concerne 1’aire moléculaire S des molécules. Ce parametre accuse une
augmentation imporantante dés la premiére transition, celle qui méne du
cristal 4 la phase smectique Sy, et il continue 4 augmenter par la suite a
mesure que la température s’éléve et que les phases smectiques se succedent.
En valeur absolue, et il s’agit 1a d’un autre résultat intéressant, I’aire molécu-
laire est d’autant plus grande que les chaines aliphatiques des molécules
sont longues. De toute évidence, pour se loger dans I’édifice smectique ou
elles sont désordonnées, les chaines aliphatiques ont besoin d’un espace
latéral plus important qu’elles n’en occupent a I’état cristallin; cet encombre-
ment accri doit d’ailleurs €tre d’autant plus fort que les chaines sont volu-
mineuses. L’évolution de 'aire moléculaire au cours du polymorphisme ne
fait donc que traduire directement cette nécessité.

La conséquence la plus immédiate de cette expansion latérale des couches
smectiques par rapport aux lamelles du cristal est I'inclinaison des molécules.
On congoit aisément, en effet, que, pour dégager a 'interface un espace plus
grand, les trongons aromatiques doivent s’incliner davantage. L’inclinaison
ne serait ainsi que le résultat du conflit qui oppose les deux parties constituan-
tes des molécules.

Dans le cas présent, les chaines aliphatiques désordonnées sont plus
encombrantes que les trongons aromatiques; ce sont elles qui déterminent
essentiellement I’aire moléculaire et 'inclinaison des molécules. II n’est pas
exclu cependant que la situation inverse puisse également se présenter,
c’est a dire que ce soit les trongons aromatiques, suffisamment gros, qui
imposent la géométrie au systéme. On pourrait alors recontrer des cas
intéressants de smectiques uniaxes dans lesquels pourtant les chaines ah-
phatiques des molécules seraient en moyenne inclinées sur le plan des cou-
ches.
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