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ÉTUDE DE LA STRUCTURE DES CHAINES
DANS LES DIFFÉRENTES PHASES, SOLIDE, NÉMATIQUE, OU LIQUIDE,

DU MÉTHOXY BENZILIDÈNE BUTYL ANILINE (MBBA)

C. DESTRADE et H. GASPAROUX

Centre de Recherche Paul-Pascal
Domaine Universitaire, 33405 Talence, Université de Bordeaux I, France

Résumé. 2014 Une analyse fine des spectres Raman du MBBA dans les phases solide, nématique
et liquide est proposée : on montre que ce composé présente trois formes cristallines notées A, B
et C et que les raies observées entre 1 100 et 650 cm-1 mettent essentiellement en jeu la chaîne butyl.
Les modifications importantes observées dans cette région lors des transitions de phases sont attri-
buées à des modifications structurales de cette chaîne ; on montre en particulier que la fusion de
la chaîne n’est pas totale en phase nématique et on propose une méthode de mesure directe de leur
paramètre d’ordre.

Abstract. 2014 We propose a detailed analysis of MBBA Raman spectra in the solid, nematic and
liquid phases. It’s shown that three crystalline forms, A, B and C exist and that the Raman lines
associated to the butyl chain are observed between 1 100 and 650 cm-1. The strong modifications
of the spectra at the phase transitions are due to structural modifications of this chain. Besides it
is proved that, in the nematic phase, the melting of the chain is not complete ; a method is proposed
for a direct measurement of the order parameter.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de recherches que
nous developpons actuellement et qui ont pour but
de préciser les relations qui peuvent exister entre les
proprietes macroscopiques d’une mesophase et la
structure des molecules qui la composent.

Jusqu’a ces dernieres annees, les modeles theoriques
developpes pour rendre compte des proprietes physi-
ques des mesophases [1, 2] assimilaient les molecules
a des batonnets rigides. De tels modeles se sont

rapidement reveles incapables d’expliquer l’evolution
des proprietes liees par exemple a l’allongement des
chaines alkyl ou alcoxy des molecules [2] [3] (*).
Des travaux theoriques recents dus a Mar~elja [2]
ont mis en evidence la necessite de prendre en conside-
ration la conformation des chaines dans les modeles

theoriques pour interpreter certains resultats experi-
mentaux.

L’influence de la longueur et de la ramification
de la chaine sur la nature de la phase obtenue etant
bien etablie [3] (*), il est raisonnable de penser que
les caracteres de la transition S~ -~ Nematique,
variable d’un produit a un autre, sont le reflet de
modifications structurales des chaines lorsqu’on passe
d’un compose a un autre.

(*) JACQUES, J., Communication privee.

Seuls, les travaux recents de Charvolin [4] font
état d’une premiere tentative d’analyse du comporte-
ment des chaines dans les mesophases mais la techni-
que utilisee (R.M.N.) ne permet pas une analyse
detaillee en terme de conformation moleculaire.

11 n’existe que peu de travaux concernant 1’etude
d’une phase nematique par spectroscopie de vibra-
tion [5, 6, 7].
Le but de cet article est de montrer que la spectro-

scopie Raman peut constituer une methode de mesure
directe de l’organisation des chaines. Pour illustrer
cette possibilite non encore exploitee, nous avons
choisi de presenter les resultats obtenus sur un

materiau bien connu, le MBBA.
La spectroscopie Raman a deja 6t6~,~utilis6e avec

succes dans la mise en evidence de l’isomérie cis-
trans des alcanes [8]. Les resultats obtenus montrent
que les vibrations de squelette de ces materiaux se
traduisent par des raies fines et intenses, faciles a
identifier et dont la frequence est étroitement liee a
la géométrie de la chaine [8, 9].
Dans le cas du MBBA, les cycles benzéniques ne

donnent pas lieu a des raies intenses dans la region
1 100-650 cm-1 caracterisant les frequences de vibra-
tion des chaines butyl. Ce resultat a ete soigneusement
verifie sur une serie de p. alkyl acetophenones.
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1. Technique experimentale. - Le materiau utilise
a ete synthetise au laboratoire et soigneusement
puri6e (TSN = 20 °C, TNI = 46 ~C).

Les spectres ont ete obtenus a 1’aide d’un spectro-
metre Raman laser CODERG type PHI permettant
une resolution de 1’ordre de ± 2 cm- l. La gamme de

temperature accessible a 1’aide du dispositif commer-
cial est comprise entre 77 K et 1’ambiante. Afin de
pouvoir realiser des mesures au-dessus de la tempe-
rature ambiante, nous avons mis au point une cellule
chauffante adaptable a cet appareillage.

Les mesures de temperature sont realisees avec
une precision de ± 0,10 dans le domaine des basses
temperatures et de ± 10 au-dessus de 1’ambiante.
Afin de ne pas creer de gradient thermique au sein
de Fechantillon, la puissance du laser a ete limitee
a 250 mW et apres chaque enregistrement nous avons
vérifié que les caracteristiques du materiau n’avaient
pas ete modifiees.

2. Résultats et discussion. - 2 .1 ETUDE DU MBBA
A L’ETAT SOLIDE. - Suivant les auteurs, le MBBA peut
se presenter sous deux [10] ou trois [11] phases a
1’etat solide. Notre etude par spectroscopie Raman,
complétée par une observation au microscope pola-
risant, montre d’une façon certaine qu’il existe trois
phases solides A, B et C dont les spectres caracteris-
tiques sont representes sur la figure 1.

La forme A est obtenue par refroidissement brutal
de la phase nematique ; elle evolue ensuite spontane-
ment vers la phase B.

Si on maintient la forme B a une temperature
voisine de la temperature de transition Nématique-
Solide, on obtient la forme C tres bien cristallisee.
11 est vraisemblable que les formes cristallines que
nous avons appelees B et C correspondent respective-
ment aux especes métastables et stables decrites

par J. Mayer et coll. [ 10], la forme A, peu cristalline
d’apparence, a un verre de meme nature que celui
decrit par Shinoda et coll. [11].

Les spectres de la figure 1 mettent en evidence

I’analogie entre les especes B et C.
La modification du spectre dans le domaine des

basses regions (175 cm-1-300 cm-1 et 800 cm-1-
1000 cm - 1) montre que la forme A présente une
difference structurale au niveau de la chaine : on

peut 1’attribuer a 1’existence d’isomeres trans et

gauche geles alors que dans les especes B et C, la
chaine est vraisemblablement entierement trans

comme dans toute phase solide [5].

2.2 ETUDE DE L’ETAT NEMATIQUE. - On peut
constater (Fig. 1) que toutes les raies des formes B
et C se retrouvent dans le spectre a 1’etat nematique.
Seules, certaines raies de la forme A subsistent

(raies a 824 et 311 cm-1 par exemple).
Une raie nouvelle apparait a 781 cm-1, correspon-

dant a un isomere gauche qui n’existait pas dans les
phases solides.

FIG. 1. - Spectres Raman de 2 000 a 100 cm -1 du MBBA solide
forme A, B et C, nematique (N) et liquide isotrope (I): Les raies

marquees d’un * ne sont pas attribuables a l’échantillon.
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2.3 ETUDE DE L’ETAT LIQUIDE. - 11 n’apparait
pas de raies nouvelles par rapport a 1’etat nematique
mais il faut noter des variations importantes d’inten-
site des raies a 781 et 311 cm-1 principalement.
Nous pouvons donc dire que tous les isomeres

presents dans la phase liquide existent aussi dans la
phase nematique avec, dans certains cas, des propor-
tions modifiees.

2.4 DISCUSSION. - Afin de suivre le processus
de fusion de la chaine, nous avons porté en fonction
de la temperature, la variation de l’intensité relative
des raies a 781 cm-1 et 311 cm-1 (qui apparaissent
a la transition Solide (B ou C) -+ Nematique) mesuree
par rapport a l’intensité des raies qui leur sont adja-
centes a 798 et 339 cm-1 (Fig. 2). Notons qu’en
prenant comme references des raies correspondant
aux noyaux benzeniques (par exemple a 1 015 et

635 cm-1) on obtient des resultats identiques a ceux
de la figure 2. Les deux series de points se placent
sur une meme courbe qui indique que la fusion de
la chaine s’effectue en deux temps; les modifications
les plus importantes interviennent lors de la transi-
tion Solide-Nématique. 11 faut noter en outre,1’exis-
tence d’effets pretransitionnels particulierement nets
au voisinage de la transition Liquide Isotrope -+
Nematique. Une attribution de chacune des raies
aux divers isomeres trans et gauches permettra de
mesurer directement le parametre d’ordre au niveau
de chacune des rotules de la chaine, le pourcentage
relatif d’isomeres etant lie au rapport des intensites
des raies correspondantes.
Dans ce but, un calcul des modes normaux de

vibration est actuellement en voie d’acheminement

et fera 1’objet d’un prochain article.
Ce premier travail montre les possibilites de la

spectroscopie Raman pour eclaircir les problemes
de conformation moleculaire au sein des phases
mesomorphes. Couplee a des calculs permettant une
attribution des raies, cette technique nous permettra
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FIG. 2. - Variation de 1’intensite relative en fonction de la tempe-
rature des raies du MBBA a 781 cm - (A) et 339 cm -1 (0).

de suivre 1’evolution de la conformation d’une chaine

en fonction de la temperature et de tenter de relier
les proprietes moleculaires aux proprietes macro-
scopiques des mesophases.




