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MESOPHASES SMECTIQUES THERMOTROPES DE POLYBASES DE 
SCHIFF 

D. GUILLON et A.  SKOULIOS 
Centre de Recherches sur les Macromoldcules 
6 ,  rue Boussingault, 67083 Strasbourg-Cedex, France 
(Submitted f o r  Publ ica t ion  October 20, 1978) 

Abstract : A poly-Schiff base has been synthesized by 
condensation of benzidine with 4,4'-diformyl-a,w-di- 
phenoxydodecae.This polymer has been proved by X-Ray 
diffraction to yield at high temperature a thermotro- 
pic smectic B mesophase. 

Une des activitds de notre laboratoire porte sur 
l'dtude des polymsres 1 l'dtat mbsomorphe. C'est ainsi qu' 
il a dt6 ddmontrb que les copolymsres sdquencds (block 
copolymers) sont capables de fournir des phases spontand- 
ment birdfringentes et organisbes, prdsentant des structu- 
res en tout point similaires P celles des cristaux liquides 
lyotropes (amphiphiles) ( 1 ) .  C'est ainsi dgalement qu'ont 
dtd dtudides les solutions aqueuses concentrdes de poly- 
savon qui s'organisent en phases mdsomorphes ( 2 ) .  A la 
suite de l'intdrzt port6 B la fabrication de fibres 1 haut 
module de traction, ont enfin btd dtudides les phases 
ndmatiques lyotropes et thermotropes fournies par les 
polymsres 1 chalnes relativement rigides ( 3 ) .  

Ayant dtudid les phases smectiques thermotropes 
donnges par la sdrie homologue des 4,4'-di(p,n-alcoxyben- 
zy1idGneamino)biphdnyles (4), nous avons pens6 qu'il serait 
intdressant de mettre 1 profit les connaissances acquises 
dans ce domaine pour fabriquer des polymsres capables de 
s'organiser 5 tempdrature dlevde en phases mbsomorphes 
smectiques. L'idde directrice a 6td de synthdtiser par polp 
condensation des macromoldcules dont la chaine est consti- 
tude par une succession alternde de troneons aromatiques 
"rigides" de type dibenzylidsne aminobiphdnyle 

et de chahes paraffiniques d'une longueur suffisante pour 
etre doudes d'une certaine souplesse. La ddsorganisation 
P tempdrature 61evde des chalnes paraffiniques doit B notre 
avis, contribuer 1 supprimer la coherence cristallographique 
entre les couches aromatiques du polpiire cristallin et 
entralner en consdquence la formation de structures de type 
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120 D. GUILLON et A. SKOULIOS 

smectique. Dans la pr6sente lettre, nous ddcrivons somai- 
rement quelques r6sultats que nous avons obtenus dans 
cette voie. 

La synthsse du polymsre que nous avons 6tudi6 a 6t6 
r6alis6e par polycondensation du diald6hyde de formule 
d6velopp6e : 

avec la benzidine. Le dialdghyde a 6t6 obtenu selon la m6- 
thode ddcrite par H . B .  Donahoe et al. (5) ; la polyconden- 
sation avec la benzidine a 6t6 effectu6e en solution dans 
l'alcool absolu selon la m6thode pr6conis6e par d'Alelio 
et al. ( 6 ) .  

Le polymsre obtenu de formule d6veloppi5e : 

[=N<~=cH-@o-c 2 ~ 2 4 - ~ - @ ~ ~  =] 
n 

se pr6sente sous la forme d'une poudre fine jaunztre, inso- 
luble dans la plupart des solvants usuels et apparemment 
infusible sans ddcomposition chimique. Ces propri6t6s sont 
d'ailleurs les propriGt6s habituelles des polymsres de cette 
nature, telles qu'elles ont pu "ere rapport&es, par exemple 
par d'Alelio et al. ( 6 ) .  Par suite de l'insolubiliti5 du 
polymsre, nous n'avons pas 6t6 capables jusqu'ici de carac- 
t6riser sa masse mol6culaire et son degr6 de condensation. 
Par analogie cependant, avec ce que l'on sait despolymsres 
analogues P ceux de d'blelio, et par comparaison avec les 
4,4'di(p,n-alcoxybenzylid~neam~no)biph6nyles 6tudi6s pr6c6- 
dement (4), nous pouvons admettre que, sans Gtre trss 
6lev6, le degr6 de condensation doit bien d6passer quelques 
uni t6s. 

d'analyser le comportement thermotrope de ce polymsre au 
moyen de la rnicroscopie en lumisre polarisde. A tempdrature 
ordinaire la texture que nous avons observ6e est une tex- 
ture microcristalline. Par 616vation de la temp6rature 
jusqu'l 3OO0C, nous n'avons pas pu d6celer de changements 
de textures significatifs. C'est la raison pour laquelle 
nous nous somes alors adress6s directement 1 la technique 
de diffraction des rayons X, pour mettre en 6vidence 
l'apparition de structures et le changement de phases m6so- 
morphes. La technique que nous avons utilis6e est celle l 
focalisation que nous avons d6jP eu l'occasion d'utiliser 
par le pass6 (4). 

Dans une premisre tentative, nous avons essay6 

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

4:
27

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



MESOPHASES SMECTIQUES THERMOTROPES DE POLYMERES 121 

La figure ci-apr6s reprbsente quelques clichbs typi- 
ques que nous avons enregistrbs en fonction de la tempbra- 
ture . 

Les deux premiers (a,b), enregistr6s 5 25°C 
et 5 164°C respectivement, comportent dans la rbgion des 
grands angles de Bragg une multitude de raies fines, 
indice d'une organisation bien dbveloppbe 1 courte bchelle. 
Dans la r6gion des petits angles de Bragg, on observe une 
raie trSs floue pour le premier et une raie relativement 
plus fine pour le secgnd, correspondant respectivement 5 
des espacements de 40A et 32.5A, compatibles avec la lon- 
gueur d'un motif monomsre. Ces raies sont l'indice d'une 
organisation lamellaire : les macromol6culesY engagbes dans 
un 6difice cristallin tridimensionnel, traversent des la- 
melles, en faisant un certain angle avec la normale aux 
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122 D. GUILLON et A. SKOULIOS 

feuillets. La raie floue observde 1 25°C indique que l'or- 
ganisation lamellaire dans ce cas est trPs ma1 d6velopp6e, 
et cela est sans doute lid P la mobilitd trCs faible des 
chaines macromol6culairesY qui empzche l'dtablissement 
rapide de 1'6difice cristallin. 

Le clichd enregistr6 1 295°C (c) est P notre avis ty- 
pique d'une structure smectique B. La stratification est 
caractdtis6e par la raie aux petits angles correspondant 
P un espacement de 25 d. Cet espacement correspond P celui 
(29 d) de la phase smectique B du 4,4'di(hexyloxybenzylidC- 
neamino)biph6nyle (7) qui est en fait l'dquivalent micro- 
moleculaire du motif de r6pdtitiondans la chaine du poly- 
mCre. L'organisation 1 courte Echelle de type B est carac- 
tdris6e par la raie P 4,47 A (l'espacement correspondant 
dans le cas du 4,4'di-(hexyloxybenzylidPneamino)biph6nyle 
est de 4.5 b) (7) qui est lid 1 l'organisation lat6rale 
hexagonale des tronsons aromatiques. 

I1 est intgressant de noter que la phase smectique est 
ici de type B inclind, come en t6moigne la prdsence d'une 
raie satellite trPs faible, situge aux environs de 4.28 d. 
L'existence d'une phase smectique B pour ce produit ne 
surprend guPre, car la temp6rature 1 laquelle elle a dtd 
observ6e est voisine de celle oh existe la structure B du 
4,4 ' di (p-n-hexyloxybenzylidPneamino)biph6nyle (226°C - 
255°C). Dans ce domaine de tempgrature, les chafnes alipha- 
tiques ne doivent pas avoir conserver leur cristallinite. 

Le dernier clichd (a), enregistrd 1 25°C aprCs un 
s6jour prolong6 1 3OO0C, indique une structure nouvelle. 
Aux petits angles, l'espacement lamellaire 
est caractdrisd par une raie fine. A u x  grands angles, la 
structure est caractdris6e par deux raies intenses, situdes 
1 4.23 d et 3.97 8 qui rappellent celles d'un smectique de 
type E ( 7 ) .  I1 est bien difficile d'affirmer 1 l'aide de 
cette seule donnge, que la phase observde est monotrope, ou 
une phase maintenue en surfusion pendant l'observation. 

est de 28.5 d et 

Le travail prdliminaire que nous venons de prdsenter 
est certes imparfait ; il permet ndanmoins de penser que les 
polymEres de la nature chimique de celui que nous avons 
consid6r6 sont susceptibles de fournir des phases smectiques 
dans des conditions de ternpdrature approprides. I1 ndcessite 
de ce fait d'Etre poursuivi syst6matiquement. Pour favoriser 
la mobilitd des chaines et 1'6tablissement de l'dquilibre, 
il conviendrait 1 notre avis de synthdtiser des polpPres 
dans lesquels les bretelles paraffiniques seraient beaucoup 
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MESOPHASES SMECTIQUES THERMOTROPES DE POLYMERES 123 

plus longues ; de cette manisre, on pourrait obtenir des 
polymsres solubles plus faciles P caractgriser par les 
mBthodes de la physicochimie macromolBculaire, et peut Ztre 
mSme fusibles en vue d'une Btude dilatomBtrique. La masse 
mol6culaire dans ce type de polymsre risque de ne jamais 
etre bien importante ; mais cela n'enlsve rien aux proprig- 
t6s particulieres des phases smectiques que l'on obtiendrait 
Ces propri6tBs seraient 1iBes au glissement facile mais 
limit6 dans l'espace des couches smectiques les unes sur les 
autres, cet effet 6tant d6j5 obtenu avec un trimsre, voir 
un dimere qui participerait P plus d'une strate contigiie. 

A 
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