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Polymorphisme Smectique 
1 1 1 .  
dans la serie des 4,4’-di(p,n-alcoxybenzylideneamino) 
biphenyles. 

Aire Moleculaire et Angle d‘lnclinaison des molecules 

DANIEL GUILLON et ANTOINE SKOULIOS 

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

(Received Ooober 13, 1976) 

En combinant les resultats obtenus par dilatometrie et par diffraction des rayons X, nous 
avons determine I’tvolution thermique de I’aire moleculaire de tous les termes pairs de la serie 
des 4,4‘-di@,n-alcoxybenzylideneamino) biphenyles (4 < n 5 18). A la transition faisant 
passer du cristal a la premiere phase smectique, I’aire moleculaire s’accroit rapidement, par 
suite de la desorganisation des chaines aliphatiques. L’etude de la variation de I’aire mole- 
culaire en fonction de la longueur des queues paraffiniques a aussi kte realisee pour chaque 
phase pol y morphique . 

A partir de I’epaisseur totale des couches smectiques et des valeurs des volumes partiels 
molaires qui ont ete determinks pour les parties aromatiques et aliphatiques des molecules, 
nous avons calcule les epaisseurs respectives des sous-couches polaire et paraffinique. Nous en 
avons deduit I’angle d’inclinaison des tronqons aromatiques par rapport a la normale aux 
plans smectiques. L’evolution de cet angle est aussi etudit en fonction de la longeur des chaines 
aliphatiques pour chaque phase polymorphique. L’apparition des phases smectiques a partir du 
cristal correspond a un accroissement de I’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@,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. 

[389] / 31 
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I INTRODUCTION 

Dans les deux premiers articles de cette serie,’.’ consacrke a 1’6tude du 
polymorphisme smectique de la sirie homologue des 4,4‘-di@,n-alcoxy- 
benzylideneamino) biphenyles, nous avons decrit les resultats que nous 
avons obtenus a l’aide de la dilatomttrie et de la diffraction des rayons X. 
Nous avons montre comment mesurer le volume molaire V en fonction de la 
temperature, comment en dkduire les volumes molaires partiels V, et V,  
des tronqons polaires des molecules et des groupes mkthylene des chaines 
aliphatiques, et comment determiner avec une precision suffisante 1’Cvolution 
thermique de l’epaisseur d des couches smectiques. Dans le present article, 
nous combinerons I’ensemble de ces donnkes pour calculer deux para- 
metres suppltmentaires, servant a preciser le polymorphisme smectique 
du point de vue structural, a savoir l’aire moleculaire et l’inclinaison des 
tronqons aromatiques. 

D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

I I  A I R E  MOLECULAIRE 

L’aire moleculaire a deja Ctk evaluke et utilisee avec profit dans le cas des 
phases mesomorphes de savon. Elle reprtsente I’encombrement lateral 
des molkules a I’interieur des lamelles et plus precistment, la surface 
qu’occupe une molecule dans le plan des feuillets. Dans une structure lamel- 
laire, la valeur de S peut servir d caracteriser l’encombrement a n’importe 
quel niveau de la molecule, en particulier au niveau soit des tronqons 
aromatiques, soit des chaines paraffiniques. Lorsque la fraction de la 
molkule A laquelle elle se refere est engagee dans un edifice cristallin parfait, 
l’aire moleculaire S possede une valeur bien precise, qui caracterise 
l’encombrement lateral effectif des molecules dans le plan de la lamelle. 
Lorsqu’en revanche cette fraction de la molecule est desordonnke (chaines 
aliphatiques liquides), ce parambtre revtt un caractere statistique, et sa 
valeur ne represente que la valeur moyenne de l’encombrement d’un grand 
nombre de chaines. La signification physique de S est tres Claire. I1 traduit 
a la fois l’encombrement reel des molecules du point de vue de la densitt 
de la matiere et leur inclinaison par rapport a la normale au plan. Autrement 
dit, il depend de I’aire molkulaire Q, mesurke dans un plan perpendiculaire 
a la direction d’allongement des molecules, et de l’angle 8 (Figure 1). I1 
est bien evident que D = S cos 0. 

Un raisonnement gkometrique simple permet de montrer que l’aire 
moleculaire S est directement liee au volume molaire I/ de l’echantillon et a 
l’epaisseur d de ses couches smectiques : 
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POLYMORPHISME SMECTIQUE [391] / 33 

FIGURE 1 Encombrements des molecules S et u. 

N etant le nombre d’Avogadro. Ce parametre est donc directement acces- 
sible a partir des donnees de I’experience; son calcul ne fait appel a aucune 
hypothese autre que celle qui consiste a admettre que les molecules sont 
disposees en simple couche a l’interieur des lamelles. La precision avec la- 
quelle il peut ttre connu est assez grande (5.10-3) puisqu’elle est de l’ordre 
de grandeur de celle relative a la mesure de d. 

L’evolution de l’aire moleculaire des differents termes de la strie homo- 
logue considCree dam le present travail est representee sur les Figures 2 a 9. 
Les fleches indiquent les temperatures de transition telles qu’elles ont 6th 

30 

I I I I I 

0 100 2 00 T (“C) 
FIGURE 2 Evolution thermique de I’aire moleculaire pour le terme n = 4. 
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34 / [392] D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

35 c 

0 100 20 0 T("C) 300 

FIGURE 3 Evolution thermique de I'aire molbulaire pour le terme n = 6. 

- 
m 

30 

20 
100 200 T ("C) 300 

FIGURE 4 Evolution thermique de I'aire molkulaire pour le terme n = 8 
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I I I I I 20 I 
T("C) 300 100 20 0 

FIGURE 5 Evolution thermique de I'aire moleculaire pour le terme n = 10. 

0 100 200 T( "C)  300 

FIGURE 6 Evolution thermique de I'aire moleculaire pour le terme n = 12. 
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I 

I I I I 

100 200 T C C )  

FIGURE 7 Evolution thermique de I'aire moleculaire pour le terme n = 14 

L 

FIGURE 8 Evolution thermique de I'aire moleculaire pour le terme n = 16 
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cr) 

40 

30 

C 

- 
200'  c 
1 6 9 ' C  

- 

0 100 200 T('C) 

FIGURE 9 Evolution thermique de I'aire moltculaire pour le terme n = 18. 

n 20 0 10 

FIGURE 10 Evolution de S avec n pour chaque phase polymorphique. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
36

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



38 / [396] 

relevees par dilatomttrie. L’ensemble de ces donnkes suscite les remarques 
suivantes. Tout d’abord, l’aire molkulaire subit une variation discontinue 
importante lors de la premiere transition polymorphique, celle qui mene 
du cristal a la phase smectique S,. Rappelons que tel est aussi le cas du 
volume molaire’ et de I’epaisseur des lamelles.* Cette variation dCpend de 
la longueur des chaines aliphatiques et peut atteindre 30 %. Les transitions 
suivantes entre phases mesomorphes s’accompagnent, elles, de variations 
beaucoup plus faibles. 

Ensuite, l’aire moleculaire augmente constamment avec la temperature, 
tant a l’interieur du domaine de stabilitk de chaque phase qu’au passage 
d’une phase a l’autref. Notons, toutefois, que, dans la phase S ,  et pour 
des temperatures proches de la temperature de transition vers le nematique 
ou le liquide isotrope, I’aire moleculaire diminue. Nous verrons que cela 
est dQ au redressement rapide des molecules. 

Lorsqu’on porte, enfin, l’aire moleculaire, relevee A une temperature 
donnee, en fonction du nombre n d’atomes de carbone (Figure lo), on 
constate qu’elle augmente sensiblement dans le cas des phases smectiques 
alors qu’elle diminue ltghement dans le cas de la phase cristalline. 

D. GUILLON ET A .  SKOULIOS 

111 INCLINAISON DES MOLECULES 

Avant d’aborder ce probleme, il convient de preciser la notion d’inclinaison. 
Lorsque la molecule comporte, comme ici, deux parties distinctes, apparem- 
ment trbs independantes, les chaines aliphatiques et les tronGons aromatiques, 
la definition de I’inclinaison des molecules est delicate. En effet, dans la 
mesure ou elles ont une conformation ttiree, comme a 1’Ctat cristallin 
notamment, ces deux parties n’accusent pas forcement la mCme inclinaison 
par rapport au plan des lamelles; et au passage d’une phase a I’autre, rien 
n’impose a priori que I’angle qu’elles font entre elles reste constant. D’autre 
part, lorsque I’une des parties, par exemple les chaines aliphatiques, prksente 
une conformation dbordonnee, et que sa direction d’allongement ne peut 
se dtfinir qu’en valeur moyenne, la gComCtrie globale de la molecule est 
encore plus difficile a caracteriser, car elle est susceptible de varier en fonction 
de la temperature. C‘est la raison pour laquelle, dans la suite de cet expos6 
nous traiterons uniquement de I’inclinaison des tronGons aromatiques qui, 
rigides, ont un axe plus facile a definir avec sQrete. 

Dans le cas du tkrkphtal-bis-butylaniline (TBBA), nous avons rkcemment6 
calcult l’angle d’inclinaison des tronCons aromatiques dans les phases S,  

1 La phase S ,  du terme n = 8 constitue une exception, puisque la transition S ,  ---t S,entraine 
une Iegere diminution de S. 
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POLYMORPHISME SMECTIQUE [397] / 39 

et S,  en comparant I’aire molkculaire dans ces phases avec celle de la phase 
S ,  . Dans le cas present de la serie homologue des 4,4’-di@,n-alcoxybenzyl- 
ideneamino) biphtnyles, ce calcul n’est pas possible par cette mbthode, 
par suite de I’absence de phase smectique de type A. Pour y parvenir, nous 
avons procede differemment; nous avons choisi de calculer d’abord les 
kpaisseurs de la sous-couche aromatique dans une strate smectique, et de la 
comparer ensuite a la longueur des tronqons aromatiques, telle qu’elle 
peut &re mesuree sur des modeles moleculaires. 

L’evaluation de I’epaisseur d, des sous-couches aromatiques, ou de celle 
d, des sous-couches paraffiniques, est en principe Clementaire puisque : 

d = d, + d, 

En realite, cette evaluation est subordonnee A la connaissance precise de 
V, et V,, c’est a dire des volumes molaires respectifs de la partie polaire des 
molecules et d’un groupe meth~lene.~ Or, ces volumes sont calculks a 
partir de l’hypothese de la stricte additivite des volumes molaires partiels des 
parties constituantes des molecules. Les valeurs de d, et d, sont donc sujettes 
elles aussi a incertitude: a notre avis, I’erreur qui les affecte ne doit cependant 
pas depasser quelques pour cent. 

Nous avons portt dans la Figure 1 1  les resultats obtenus pour le terme 
n = 16 de la serie; pour les autres termes, les resultats sont analogues. 

1 I ! I ! I 

0 100 200 T f‘C) 
FIGURE 1 1  Evolution thermique des epaisseurs polaire et paraffinique pour le terme n = 16. 
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40 / [398] D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

Pour completer ces renseignements, nous avons portC dans la Figure 12 
l’evolution de d, en fonction de n pour 4 temperatures, choisies respective- 
ment a I’intkrieur du domaine de stabilite des 4 phases recontrees. Nous 
avons represent6 d, de la m&me maniere dans la Figure 13. On constate 
d’une part, que pour une phase donnee, I’epaisseur d, des couches paraf- 
finiques augmente, comme il se doit, de faCon importante ii mesure que les 
chaines paraffiniques s’allongent. On constate, d’autre part, que 1’Cpaisseur 
d, des couches aromatiques, ap rb  une chute brutale de grande envergure a 
la transition C .+ S1, decroit quand n augmente. 

La forte dbcroissance de d, lors de l’apparition des phases mksomorphes 
indique clairement que les tronGons aromatiques, qui sont rigides, s’inclinent 
fortement par rapport a la normale aux strates. Pour avoir une indication 
plus precise sur l’angle d’inclinaison, nous avons compare, comme nous 
l’avons dit plus haut, l’tpaisseur d, a la longueur des trongons aromatiques 
L, que nous avons Cvalute sur modde ( L  = 25,6 A). 11 est en effet evident 
que d,/L = cos 8 (Figure 14). 

Pour corroborer ces valeurs d’angle, nous les avons calculees d’une 
manihe independante, a partir des renseignements fournis par les 
diagrammes de diffraction des rayons X aux grands angles de Bragg.2 En 
effet, dans l’hypothese que les deux raies principales, observtes dans la 

0 c 80’C 
o S, 169’C 
x 52 200°C 

A S, 257‘C 

0 10 20 n 

FIGURE 12 
morphique. 

Evolution de I’bpaisseur polaire en fonction de n pour chaque phase poly- 
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40 

z 
EL - 

2c 

c ao ' c  

x s2 200'C 
o S1 169'C 

A S3 257'C 

0 10 n 20 

FIGURE 13 
polymorphique. 

Evolution de I'epaisseur paraffinique en fonction de n pour chaque phase 

6o t 
I 

h 
O C 1  

40 
0 10 n 20 

FIGURE 14 Valeurs de 0 determinees par comparaison entre d, et L, et entre c et S. 
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Riseau orthorhombique 

~~ 

6 170 4.48 4.1 21.9 
6 210 4.50 4.28 22.7 

10 145 4.50 3.97 21.7 
10 190 4.58 4.33 23.4 

Reseau hexagonal 

6 220 4.46 23.0 
10 200 4.42 22.6 
10 225 4.52 23.6 
14 180 4.32 21.6 
14 210 4.58 24.2 

Reseau orthorhombique 

n T a  S 

phase S ,  (Tableau I)  correspondent aux reflexions I10 et 200 d’un reseau 
orthorhombique bidimensionnel, et que l’unique raie mise en tvidence dans 
la phase S, correspond a la reflexion de premier ordre d’un reseau bidimen- 
sionnel hexagonal, l’encombrement lateral reel (T des tronqons aromatiques 
peut Etre immediatement calcule a I’aide des relations s u i ~ a n t e s ~ , ~  

Reseau hexagonal 

6 n T  a S 6 

Comme nous l’avons deja montrk dam le cas du TBBA,(j I’angle d’inclinaison 
0 peut Ctre obtenu par la comparaison des valeurs trouvkes de avec les 
valeurs des aires moleculaires S (Tableau 11). Nous avons effectue ces 
calculs dans quelques cas seulement. On constate qu’ils sont en bon accord 
avec ceux obtenus preckdemment a partir de l’tpaisseur d, (Figure 14). 

Une premiere remarque decoule de ces observations qui a trait au r61e 
de la longueur des chaines et de la temperature dans I’inclinaison des mole- 

6 170 21.9 29.7 42.5 
6 210 22.7 30.7 42.3 

10 145 21.7 31.1 45.8 
10 190 23.4 33.1 45.0 

TABLEAU XI 
Angle d’inclinaison 6 (en’) calcule par comparaison de a et S (en A2)-(Ten “C) 

6 220 23.0 31.0 42.1 
10 200 22.6 33.3 47.3 
10 225 23.6 34.4 46.7 
14 180 21.6 34.4 50.9 
14 235 24.2 39.9 52.7 
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POLY MORPHEME SMECTIQUE (4011 / 43 

cules. Alors que Tn’affecte guere I’aire moleculaire et l’angle 0, n semble, h i ,  
jouer un rcile determinant, lie a I’encombrement lateral accrQ des chaines 
desordonnees. 

IV DISCUSSION 

L’un des resultats les plus frappants que nous avons obtenus dans le present 
travail concerne l’aire moleculaire S des molecules. Ce parametre accuse une 
augmentation imporantante dks la premiere transition, celle qui m h e  du 
cristal a la phase smectique S , ,  et il continue A augmenter par la suite a 
mesure que la tempkrature s’kltve et que les phases smectiques se succedent. 
En valeur absolue, et il s’agit la d’un autre resultat interessant, I’aire molecu- 
laire est d’autant plus grande que les chaines aliphatiques des molecules 
sont longues. De toute evidence, pour se loger dans I’edifice smectique oh 
elles sont desordonnees, les chaines aliphatiques ont besoin d’un espace 
lateral plus important qu’elles n’en occupent a I’ttat cristallin ; cet encombre- 
ment accrd doit d’ailleurs &tre d’autdnt plus fort que les chaines sont volu- 
mineuses. L’evolution de I’aire moleculaire au cours du polymorphisme ne 
fait donc que traduire directement cette necessitt. 

La consequence la plus immediate de cette expansion laterale des couches 
smectiques par rapport aux lamelles du cristal est I’inclinaison des molkcules. 
On conCoit aisement, en effet, que, pour degager a l’interface un espace plus 
grand, les tronGons aromatiques doivent s’incliner davantage. L’inclinaison 
ne serait ainsi que le resultat du conflit qui oppose les deux parties constituan- 
tes des molkcules. 

Dans le cas present, les chaines aliphatiques desordonnees sont plus 
encombrantes que les tronqons aromatiques ; ce sont elles qui determinent 
essentiellement I’aire moleculaire et I’inclinaison des molecules. I1 n’est pas 
exclu cependant que la situation inverse puisse Cgalement se presenter, 
c’est a dire que ce soit les tronGons aromatiques, suffisamment gros, qui 
imposent la gkomttrie au systkme. On pourrait alors recontrer des cas 
inttressants de smectiques uniaxes dans lesquels pourtant les chaines ali- 
phatiques des molecules seraient en moyenne inclinees sur le plan des cou- 
ches. 
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