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Etablissements Nyco, Paris 

Received December 3, 1965 

Abstract-A critical review of mesomorphic substances at  room temperature 
is made. 

Some mesomorphic phases not yet or insufficiently described have been 
studied in polarizing microscope with heating stage. Mesomorphic phases 
of tetrahydrate and eicosahydrate of dodecylammonium ethanoate are 
smectic with focal conic structure. Aqueous solutions of purified soya 
lecithin are smectic and never nematic. Mesomorphic phases of aqueous 
solutions of various industrial polyethylene glycol monooleates (molecular 
weights 200 to 4000) are studied. At room temperature pure materials have 
particular surface relief. A similar product 2,2‘ dihydroxyethyl ether mono- 
dodecanoate also presents this relief and is mesomorphic a t  room tempera- 
ture. Exsicated “ teepol” exhibits parallel equidistant lines. 

Introduction 
Afin d’effectuer plus commodement un travail d’optique physique 
nous recherchons une substance 

-nkmatique B la temperature ambiante 
-capable de s’orienter entre lames de verre frottees pour con- 

-aussi peu dichroique que possible. 

Les substances dBcrites comme nematiques & la temperature 
ambiante sont passees en revue. Quelques substances chimique- 
ment voisines sont Btudiees au microscope polarisant. 

Nous ne sommes pas parvenus A trouver une substance satis- 
faisante. Mais certaines des substances examides peuvent etre 
utiles pour d’autres recherches. 

stituer des lames nematiques h6licoIdales 
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28 M O L E C U L A R  CRYSTALS 

Substances de la SBrie Aliphatique 
L’acide 1 -nonadienoYque-2-4 de formule 

CH~-(CKZ)~-(CH=CH)Z--C-OH 
It 
0 

Figure 1. Photomicrographie de l’eicosahydrate d’6thanoate de dodkyl- 
ammonium h la temperature ambiante, entre polariseur et analyseur 
crois6s 

est nematique de 23 A 53’5°C et  incolore. L’acide 1-unddca- 
di6noique-2-4 de formule 

CH~-(CHZ)~-(CH=CH)Z-C-OH 
I /  
0 
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R E C H E R C H E  D ' U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  29 

est nematique de 32 A 62,5' C et incolore.2, 
polymerisent spontanement .4 

Mais ces corps dithiques 

L'hexahydrate de 1 -amino-octane 

CH3-( CHZ)~-NHZ,~HZO 

presente les transformations congruentes suivantes -- C , S ~ N I melange de deux liquidess 
- 14,5" C -0,4OC 34,6" C 41" C 

(dhixt ion)  

Ce corps est incolore mais se carbonate trtk facilement & ]'air6 ce 
qui complique son emploi. 

Figure 2. Relief d'une surface libre de monool6ate de poly6thylkne glycol 
(ii=34). 

Les solutions aqueuses d'kthanoate de dodecylammonium 

C H ~ - ( C H Z ) ~ ~ - N H ~ +  -0-C-CH3 
II 
0 

sont mesomorphes A la temperature ambiante dans une grande 
Btendue de concentrations. Le tetrahydrate et l'eicosahydrate ont 
des fusions congruentes. Le produit commercial peut &re facile- 
ment purifie par recristallisation dans le benz8ne.8 Ces deux 
hydrates presentent des plages en Bventail (Fig. l),  ils sont 
smectiques. Le tetrahydrate a plus tendance A l'hom6otropie que 
l'eicosahydrate. 

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:
55

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



30 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

Des solutions aqueuses nematiques d’oldates de polyBthyl6ne- 
glycol ont BtB  signaldes.’ Nous avons BtudiB les monoolBates 

CHs-(CH 2 )  7-CH=CH-( CH2) 7-C-( O-CH2-CHs) ,--OH 
II 
0 

plus solubles dans l’eau que les diesters.1° Les Bchantillons BtudiBs 
sont des produits industriels contenant un peu de diesters 

Figure 3. Relief d’une surface Iibre de monool6ate de poly6thylhe glycol 
(ii = 90). 

diffBrant entre eux par leur degr6 de polymBrisation. Les valeurs 
moyennes de n des Bchantillons utilisBs sont indiquBes dans le 
Tableau 1.  Les solutions aqueuses des produits les plus IBgers 

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:
55

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



R E C H E R C H E  D ' U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  

TABLEAU 1 

- 
n Temperature de fusion ("C) 

liquide isotrope iL 
la temperature 
ambiante 
20 
40 
fusion pbteuse de 52 h 84" C 

475 
7 
9 
13,5 
34 
90 

31 

Figure 4. Photomicrographie d'une preparation, refroidie entre lame et 
lamelle jusqu'h la temperature ambiante, de monooleate de poly6thylhe 
glycol (fi = 34) entre polariseur et analyseur croises 
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32 MOLECULAR CRYSTALS 

subissent une ddmixtion quand la temperature s’dl$ve comme l’ont 
observe Schonfeldt e t  A1mroth.l’ L’addition de 10% d’eau en poids 
aux produits liquides A la temperature ambiante conduit A des 
solutions mesomorphes tr&s visqueuses qui ne s’orientent pas entre 
lames de verre frottees sur papier. Fondus puis refroidis avec une 

Figure 5. Photomicrographie d‘une pr6paration, refroidie entre lame et 
lamelle jusqu’8 la tempkrature ambiante, de monool6ate de polykthylhe 
glycol (ii = go), entre polariseur et analyseur crois6s 

surface libre, les produits les plus lourds presentent un relief 
particulier (Figs. 2 et 3). Ces produits sont mesomorphes A la 
temperature ambiante mais ne s’orientent pas entre lames et 
lamelles de verre frotthes sur papier (Figs. 4 e t  5 ) .  
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R E C H E R C H E  D ’ U N E  PHASE N E M A T I Q U E  33 

Des solutions aqueuses de monododBcanoate de 2,2’-dihydroxy- 
ethyl Bther 

CH~-(CH~)~~-C-O-(CH~)~-O-(CH~)~-OH 
I /  
0 

Figure 0. Relief d’une surface libre de monododecanoate de 2,2’-dihydroxy- 
ethyl Bther. 

sont in6somorphes.12,13~ Ce produit est une cire blanche, 
molle, qui fond B 28°C pour donner un liquide incolore et 
trBs mobile; soluble dans l’eau B chaud, peu a froid; trBs soluble 
dam 1’6thanol B chaud et a froid. AprBs refroidissement la surface 
libre presente un relief tr8s marque (Fig. 6). Nous ne somrnes pas 
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34 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

parvenus A, orienter ce corps mksomorphe A la temperature 
ambiante, entre lame et  lamelle frottkes sur papier. 

Figure 7. Photomicrographie, aprks deux semaines de repos, d’une prepara- 
tion de “ teepol” concentre entre polariseur et  analyseur croises 

Substances B Noyaux Aromatiques 

L’~-benz&neamino-anisal-~’-naphtylamine 
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R E C H E R C H E  D ’ U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  35 

et  le 1 - (n-N-dim~thylaminobenzal)aminonaphtal&ne-4-benzoate 
d’ethyle 

possedent des phases nematiques metastables Q la temperature 
ambiante mais ce sont des resines rigides. 

Certains 4-p-n-alkoxybenzylid&neaminobiph~nyles substitues en 
2 ou 2‘ 

(n de 6 ii 9, I ou Br en 2 ou 2’) 

possedent des phases nematiques A 30” C mais m e t a ~ t a b l e s . ~ ~  
La solution coneentree dans le dioxane du melange BquimolB- 

culaire de poly-L-y-glutamate de benzyle et de poly-D-y-glutamate 
de benzyle 

se comporte comme une substance n6matique.18 Nous ne sommes 
pas parvenus Q nous procurer du poly-r-y-glutamate de benzyle. 

Le pas de l’enroulement d’une solution de poly-L-y-glutamate de 
benzyle dans un melange de dichlorom6thane et de dioxane depend 
des proportions de ces deux solvants. Pour une proportion con- 
venable le pas est infini, la solution se comporte comme une 
substance nt5matiq~e.l~ Ces deux solvants ont des tensions de 
vapeur &levees et tr&s differentes la temperature ambiante. Au 
fur Q mesure que le melange s’enrichit en dioxane une striation de 
plus en plus serree apparait. 
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36 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

Produits Naturels 

La lanoline a B t B  decrite comme nematique A 30” C avec une faible 
bir6fringence.20s 21, 22 C’est un melange d’esters sthariques et 
palmitiques de cholesterol et d’isocholesMro1. 23 Si la chaine 
aliphatique est assez longue les esters du cholestBro1 peuvent 6tre 

Figure 8. Photomicrographie d’une solution aqueuse d’hexaddcyl 1 
sulfonate de sodium en surfusion entre polariseur et analyseur croisds 

nematiques et non pas ~holest6riques.~~ Des Btudes plus 
recentes 2 5 ,  26 montrent que la faible birhfringence de la lanoline est 
dfie B la presence de tr&s petits cristaux orient& par Bcoulement. 
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R E C H E R C H E  D ’ U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  37 

Lehmann 27 a observd, en 1908, des domaines birkfringents dam 
des melanges d’eau et de lkcithine B la temperature ambiante. Les 
lecithines sont des phosphatides de formule genkrale 

OH 
I 
I1 

OH- 0 

( CH~)~N+-(CH~)~-O-P-O-CH~-CH-CH-CH~-O-R 
I 
0-R’ 

oh R et R’ representent les radicaux stkaroyl, palmitoyl, oldoyl, 
linoikoyl, arachidonoyl, dicosanetktrknoyl ; I’un d’entre eux au 
moins est insaturk.28 La lkcithine de l’oeuf est smectique 8. la 
temperature ambiante.24 Zocher 29, considere nematiques les 
solutions aqueuses. Rinne 31 y observe des formes mykliniques. La 
birdfringence de ces solutions est un moyen d’identification in situ 
de la lecithine dans les tissus a d i p e ~ x . ~ ’  Une etude plus rkcente 33 

montre qu’il n’existe, A la temperature ambiante, dans les solutions 
aqueuses de lecithine de l’oeuf bien purifike qu’une phase smectique 
en dehors des solutions isotropes. La lkcithine de soja purifike par 
divers procddks ne nous a fourni que des solutions aqueuses smec- 
tiques et janiais de solution ndmatique. 

Acides Sulfoniques et Sulfonates 

Dans une goutte de “Teepol”, un detergent synthdtique, qui 
s6che 8. l’air des domaines birkfringents apparaissent. Apr6s rdduc- 
tion du poids 8. 22,7% du poids du produit de dkpart, soir par 
chaufYage au bain marie, soit par un skjour prolong6 dam un 
dessicateur, il reste un produit mesomorphe jaune et tr6s visqueux. 
Le chauffage A 70°C ne semble modifier que sa viscositk. Une 
preparation entre lame et lamelle abandonnee au repos, B la tem- 
perature ambiante, pendant au moins deux semaines presente une 
texture A striation pdriodique de pas p = 3,s  pm (Fig. 7) .  Le teepol 
est prepare par action de l’acide sulfurique sur des cc olkfines;34 
c’est un melange de sulfates d’alcools secondaires et d’acides 
sulfoniques. 

Plusieurs acides sulfoniques qui donnent des solutions aqueuses 
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38 MOLECULAR C R Y S T A L S  

Figure 9. Photomicrographie de bbtonnets dans une solution aqueuse de 
rouge neutro entre polariseur et analyseur croises 

mksomorphes ont 6t6 d6crits en particulier des dkriv6s chlores ou 
bromes de l’acide ph6nanthr8ne-3-sulfonique. Le plus Btudi6 est 
l’acide 9-bromoph6nanthr8ne-3-sulfonique 

SOaH (35,36,37) 

Br 

I1 ne donne aucune phase mksomorphe quand il est p ~ r . ~ ~  Les 
solutions aqueuses concentrees sont smectiques et les solutions plus 
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R E C H E R C H E  D ' U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  39 

diludes sont nematiques A la temperature ambiante.38) 39, * O ,  24, 41 

Nous ne sommes pas parvenus 8, nous procurer ce produit. 
Les solutions aqueuses de certains derivds des acides S-naphtyl- 

amine disulfoniques sont mksomorphes. 42 

Les solutions aqueuses de tartrazine 

0 
V O H  

0 
+OH 

Q 
S 0 3 H  SOsH 

sont aussi smectiques, nematiques ou isotropes 8, la temperature 
ambiante selon leur concentration. La tartrazine est un colorant 
e t  ses solutions ndmatiques sont nettement p~lychro iques .~~,  ** 

Les solutions aqueuses de S'acide dodBcyl- 1 -sulfonique 
CH~-(CHZ)I~-SO~H 

prksentent deux phases mksomorphes stables dans de grandes 
Btendues de temperature et de concentration. *' Le refroidissement 
lent d'une solution isotrope de concentration convenable permet 
d'obtenir une masse mdsomorphe d'orientation uniforme. 46 Les 
solutions aqueuses de l'acide hexaddcyl- 1 -suSfonique 

CH3-( CHz)i5-S03H 

sont des gels 47 sme~tiques.~'  Cet acide n'est notablement soluble 
dans l'eau qu'au dessus de 50" C d'aprds McBain 48 et de 36" C d'aprds 
Murray.49 De mbme la solubilite dans l'eau de l'hexad6cyl-l- 
sulfonate de sodium croit rapidement avec la temp6ratu1-e.~~. 50  

E n  dessous de 60" C les cristaux de l'hkmiheptahydrate 
[CH~-(CHZ)~~-SO~N~IZ,~HZO 

sont en Bquilibre avec une solution aqueuse isotrope. Un melange 
comprenant 2,545 moles pour cent de sel anhydre est homogdne, 
incolore A l'ktat de liquide visqueux 8, 90" C. Observe A 60" C entre 
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40 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

lames de verre frottBes ce melange apparait birefringent avec une 
extinction roulante. Apres abaissement de la temperature la 
solution reste en surfusion a I’Btat mesomorphe (Fig. 8) et, A 
48” C, l’hydrate precipite. 

Figure 10. Photomicrographie de plages en Bventail dans une solution 
aqueuse de rouge neutre entre polariseur et analyseur crois6s ?+ 

Colorants 

Les substances A molecules tr&s allongBes dBposees par Bvapora- 
tion de solutions forment souvent des phases mhsomorphes mBta- 
stables.51 Ce phenom&ne est frequent avec les colorants.43, 44 ,  52, 53 

D’aprhs Zocher 54, 30 les solutions aqueuses de rouge neutre 
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R B C H E R C H E  D ’ U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  41 

Figure 11. Position de rkglnge de l’appareil ii frotter les lames de verre sans 
les rayer. 
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42  M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

sont nematiques et dichro’iques A la temperature ambiante. Nous 
avons obtenu des bltonnets et des plages en Bventail (Figs. 9 et 10). 
Le rouge neutre est un indicateur color6 dont la bande d’absorption 
situ6e vers 5330 Lf depend du pH de la solution.55 Le dichroisme de 
la phase mdsomorphe peut donc stre modifit5 simplement. 

Figure 12. Position d’utilisation de l’appareil B frotter les lames de verre 
sans les rayer. 

Prhparation des Lames de Verre Frotthes 
L’orientation de corps nematiques sur les surfaces de verre 

prealablement frott6es dans une direction unique a BtB  Btudi6e par 
Z ~ c h e r , ~ ~  chat el air^,^^ D r e ~ e r . ~ ~  Des lames de verre frottees sur 
papier (100 aller-retour) selon la technique de Chatelain 59 orientent 
la phase nematique du p-azoxyphkn6tol. L’observation micro- 
scopique revhle des rayures du verre (c’est la methode de Dreyer 58 

d’6tude du poli des surfaces). 
Ces rayures sont Bvitees par I’emploi d’un papier exempt de 

charge minerale (papier filtre sans cendre) et d’une pression con- 
trBl6e pendant le frottement. Cette dernihre condition est remplie 
par l’utilisation de l’appareil represent6 sur la. Fig. 11. Un plan de 
verre est pose sur l’embase de l’appareil retourn& La surface A 
frotter est amende dans le plan de la base au moyen des trois vis de 
reglage. L’examen, A travers du plan de verre, des franges de lames 
minces en lumihre monochromatique permet le contrsle de cette 
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R E C H E R C H E  D ’ U N E  P H A S E  N E M A T I Q U E  43 

ophration. L’appareil est retourn6 et pose sur une main de papier 
filtre sans cendre, les pieds sont d6mont6s et on le fait glisser le long 
de la rBgle mktallique: Fig. 12. Dans ces conditions, apr& 200 
aller-retour, aucune rayure du verre n’est d6cel6e par la mhthode 
de D r e ~ e r . ~ ~  
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