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Abstract : A poly-Schiff base has been synthesized by
condensation of benzidine with 4,4'-diformyl-a,w-di-

phenoxydodecane. This polymer has been proved by X-Ray
diffraction to yield at high temperature a thermotro-
pic smectic B mesophase.

Une des activités de notre laboratoire porte sur
1'étude des polyméres i 1'état mésomorphe. C'est ainsi qu'
il a &té démontré que les copolymeéres séquencés (block
copolymers) sont capables de fournir des phases spontané-
ment biréfringentes et organisées, présentant des structu-
res en tout point similaires 3 celles des cristaux liquides
lyotropes (amphiphiles) (1). C'est ainsi également qu'ont
été étudiées les solutions aqueuses concentrées de poly-
savon qui s'organisent en phases mésomorphes (2). A la
suite de 1'intéreét porté & la fabrication de fibres 3 haut
module de traction, ont enfin &té &tudiées les phases
nématiques lyotropes et thermotropes fournies par les
polyméres & chaines relativement rigides (3).

Ayant étudié les phases smectiques thermotropes
données par la série homologue des 4,4'-di(p,n-alcoxyben-
zylidéneamino)biphényles (4), nous avons pensé qu'il serait
intéressant de mettre i profit les connaissances acquises
dans ce domaine pour fabriquer des polyméres capables de
s'organiser i température €levée en phases mésomorphes
smectiques. L'idée directrice a &té de synthétiser par poly-
condensation des macromolécules dont la chaine est consti-
tuée par une succession alternée de trongons aromatiques
"rigides" de type dibenzylidéne aminobiphényle

~0)-cu=N~0 )<0)-N=cE0)-

et de chaines paraffiniques d'une longueur suffisante pour
gtre douées d'une certaine souplesse. La désorganisation

i température &levée des chaines paraffiniques doit 3 notre
avis, contribuer & supprimer la cohérence cristallographique
entre les couches aromatiques du polymére cristallin et

entrainer en conséquence la formation de structures de type
119
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smectique. Dans la présente lettre, nous décrivons sommai-
rement quelques résultats que nous avons cbtenus dans
cette voie.

La synthése du polymére que nous avons &tudié a é&té
réalisée par polycondensation du dialdéhyde de formule

développée :
orc<0-0-C, ,H, ,~0-{0)-CHO

avec la benzidine. Le dialdéhyde a été obtenu selon la mé-
thode décrite par H.B. Donahoe et al. (5) ; la polyconden-
sation avec la benzidine a été effectuée en solution dans
1'alcool absolu selon la méthode préconisée par d'Alelio
et al. (6).

Le polymére obtenu de formule développée :

(1D v-cuDyo-c gty o<y -]

n

se présente sous la forme d'une poudre fine jaundtre, inso=-
luble dans la plupart des solvants usuels et apparemment
infusible sans décomposition chimique. Ces propriétés sont
d'ailleurs les propriétés habituelles des polyméres de cette
nature, telles qu'elles ont pu &tre rapportées, par exemple
par d'Alelio et al. (6). Par suite de 1'insolubilité du
polymére, nous n'avons pas &té capables jusqu'ici de carac-
tériser sa masse moléculaire et son degré de condensation.
Par analogie cependant, avec ce que l'on sait despolyméres
analogues 3 ceux de d'Alelio, et par comparaison avec les
4,4'd1i(p,n-alcoxybenzylidéneamino)biphényles &tudiés précé-
demment (4), nous pouvons admettre que, sans €tre trés
élevé, le degré de condensation doit bien dépasser quelques
unités. ’

Dans une premiére tentative, nous avons essayé
d'analyser le comportement thermotrope de ce polymére au
moyen de la microscopie en lumiére polarisée. A température
ordinaire la texture que nous avons observée est une tex-
ture microcristalline. Par €lévation de la température
jusqu'a 300°C, nous n'avons pas pu déceler de changements
de textures significatifs. C'est la raison pour laquelle
nous nous sommes alors adressés directement 3 la technique
de diffraction des rayons X, pour mettre en &vidence
1'apparition de structures et le changement de phases mé&so-
morphes. La technique que nous avons utilisée est celle 2
focalisation que nous avons déja eu l'occasion d'utiliser
par le passé (4).
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La figure ci-aprés représente quelques clichés typi-
ques que nous avons enregistrés en fonction de la tempéra-
ture.

b)

)

d)

Les deux premiers (a,b), enregistrés & 25°C
et 3 164°C respectivement, comportent dans la région des
grands angles de Bragg une multitude de raies fines,
indice d'une organisation bien développée & courte échelle,
Dans la région des petits angles de Bragg, on observe une
raie trés floue pour le premier et une raie relativement
plus fine pour le secgnd, correspondant respectivement &
des espacements de 40A et 32.58, compatibles avec la lon-
gueur d'un motif monomére. Ces raies sont 1'indice d'une
organisation lamellaire : les macromolécules, engagées dans
un 8difice cristallin tridimensionnel, traversent des la-
melles, en faisant un certain angle avec la normale aux
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feuillets. La raie floue observée 3 25°C indique que 1l'or-
ganisation lamellaire dans ce cas est tr&s mal développée,
et cela est sans doute 1lié 3 la mobilité trés faible des
chaInes macromoléculaires, qui emp&che 1'établissement
rapide de 1'&difice cristallin.

Le cliché enregistré i 295°C (c) est i notre avis ty-
pique d'une structure smectique B. La stratification est
caractérisée par la raie aux petits angles correspondant
3 un espacement de 25 X. Cet espacement correspond & celui
(29 X) de la phase smectique B du 4,4'di(hexyloxybenzylidé-
neamino)biphényle (7) qui est en fait 1'équivalent micro-
moléculaire du motif de répétition dans la chaine du poly-
mére. L'organisation 3 courte échelle de type B est carac-
térisée par la raie 3 4,47 & (1'espacement correspondant
dans le cas du 4,4'di-(hexyloxybenzylidéneamino)biphényle
est de 4.5 &) (7) qui est 1ié i l'organisation latérale
hexagonale des trongons aromatiques.

Il est intéressant de noter que la phase smectique est
ici de type B incliné, comme en témoigne la présence d'une
raie satellite trés faible, situde aux environs de 4.28 R.
L'existence d'une phase smectique B pour ce produit ne
surprend guére, car la température 3 laquelle elle a été
observée est voisine de celle ol existe la structure B du
4,4' di(p-n-hexyloxybenzylidéneamino)biphényle (226°C -
255°C). Dans ce domaine de temp@rature, les chaines alipha-
tiques ne doivent pas avoir conserver leur cristallinité.

Le dernier cliché (d), enregistré i 25°C aprés un
séjour prolongé 3 300°C, indique une structure nouvelle.
Aux petits angles, 1'espacement lamellaire est de 28.5 & et
est caractérisé par une raie fine. Aux grands angles, la
structure est caractérisée par deux raies intenses, situées
3 4.23 R et 3.97 & qui rappellent celles d'un smectique de
type E (7). Il est bien difficile d'affirmer 3 1'aide de
cette seule donnée, que la phase observée est monotrope, ou
une phase maintenue en surfusion pendant 1'observation.

Le travail préliminaire que nous venons de présenter
est certes imparfait ; il permet néanmoins de penser que les
polyméres de la nature chimique de celul que nous avons
considéré sont susceptibles de fournir des phases smectiques
dans des conditions de température appropriées. Il nécessite
de ce fait d'@tre poursuivi systématiquement. Pour favoriser
la mobilité des chaines et l'établissement de 1'équilibre,
il conviendrait 3 notre avis de synthétiser des polyméres
dans lesquels les bretelles paraffiniques seraient beaucoup
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plus longues ; de cette maniére, on pourrait obtenir des
polyméres solubles plus faciles 3 caractériser par les
méthodes de la physicochimie macromoléculaire, et peut étre
méme fusibles en vue d'une &tude dilatométrique. La masse
moléculaire dans ce type de polymére risque de ne jamais
etre bien importante ; mais cela n'enléve rienm aux proprié-
tés particuliéres des phases smectiques que 1'on obtiendrait
Ces propriétés seraient liées au glissement facile mais
limité dans l'espace des couches smectiques les unes sur les
autres, cet effet &tant déji obtenu avec un trimére, voir
un dimére qui participerait a plus d'une strate contigie.
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