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Abstract—A critical review of mesomorphie substances at room texperature
is made.

Sorme 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 at room tempera-
ture. Exsicated ‘“teepol’ exhibits parallel equidistant lines.

Introduction

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

—nématique & la température ambiante

—capable de s’orienter entre lames de verre frottées pour con-
stituer des lames nématiques hélicoidales

—aussi peu dichroique que possible.

Les substances décrites comme nématiques & la température
ambiante sont passées en revue. Quelques substances chimique-
ment voisines sont étudiées au microscope polarisant.

Nous ne sommes pas parvenus & trouver une substance satis-
faisante. Mais certaines des substances examinées peuvent &tre
utiles pour d’autres recherches.

27
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Substances de la Série Aliphatique

L’acide 1-nonadiénoique-2-4 de formule
CHa"(CHz)3~(CH=C}{)2__(”3_OH

Figure 1. Photomicrographie de l'eicosahydrate d'éthanocate de dodéeyl-
ammonium 3 la température ambiante, entre polariseur et analyseur
croisés 1,

est nématique de 23 & 53,5°C et incolore. L’acide 1-undéca-
diénoique-2-4 de formule
CHa—(CHz)s—(Cﬂch)zﬁﬁ——OH
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est nématique de 324 62,5° C et incolore.?- * Mais ces corps diéniques
polymérisent spontanément.*
L’hexahydrate de 1-amino-octane

CH3—(CHaz);— NH3,6Hz0

présente les transformations congruentes suivantes

C S N I mélange de deux liquides?
—1a5°C —0,£°¢C 84,6°C 4°C
(démixtion)
Ce corps est incolore mais se carbonate trés facilement & Pair® ce

qui complique son emploi.

Figure 2. Relief d’une surface libre de monooléate de polyéthylene glycol
(A=34).

Les solutions aqueuses d’éthanoate de dodécylammonium

CH3~——(CH2)1]_-——-NH3+ “O—ﬁ—CHa
O

sont mésomorphes & la température ambiante dans une grande
étendue de concentrations. Le tétrahydrate et I'eicosahydrate ont
des fusions congruentes.” Le produit commercial peut &tre facile-
ment purifié par recristallisation dans le benzéne.® Ces deux
hydrates présentent des plages en éventail (Fig. 1), ils sont
smectiques. Le tétrahydrate a plus tendance & 'homéotropie que
Peicosahydrate.
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Des solutions aqueuses nématiques d’oléates de polyéthyléne-
glycol ont été signalées.® Nous avons étudié les monooléates
CH;;—(CH2)7——CH=CH—(CH2)7~(IT—-(O——CH2—CH2),,—OH
0

plus solubles dans I’eau que les diesters.® Les échantillons étudiés
sont des produits industriels contenant un peu de diesters

Figure 3. Relief d’une surface libre de monooléate de polyéthylene glycol
(i =90).

différant entre eux par leur degré de polymérisation. Les valeurs
moyennes de n des échantillons utilisés sont indiquées dans le
Tableau 1. Les solutions aqueuses des produits les plus légers
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TABLEAU 1

n Température de fusion (°C)
4,5 liquide isotrope &

7 la température

9 ambiante

13,5 20

34 40

90 fusion péteuse de 52 4 84°C

Figure 4. Photomicrographie d’une préparation, refroidie entre lame et
lamelle jusqu’a la température ambiante, de monooléate de polyéthylene
glycol (n = 34) entre polariseur et analyseur croisés 1
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subissent une démixtion quand la température s’éléve comme 1’ont
observé Schonfeldt et Almroth.'* L’addition de 109, d’eau en poids
aux produits liquides a la température ambiante conduit & des
solutions mésomorphes trés visqueuses qui ne s’orientent pas entre
lames de verre frottées sur papier. Fondus puis refroidis avec une

Figure 5. Photomicrographie d'une préparation, refroidie entre lame et
lamelle jusqu’a la température ambiante, de monooléate de polyéthyléne
glycol (i = 90), entre polariseur et analyseur croisés 1,

surface libre, les produits les plus lourds présentent un relief
particulier (Figs. 2 et 3). Ces produits sont mésomorphes a la
température ambiante mais ne s’orientent pas entre lames et
lamelles de verre frottées sur papier (Figs. 4 et 5).
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Des solutions aqueuses de monododécanoate de 2,2"-dihydroxy-
éthyl éther

CHs—(CHZ)10~ﬁ*0—(CH2)2_0—(CH2)2—0H
(0]

Figure 6. Relief d’une surface libre de monododécanoate de 2,2’-dihydroxy-
éthyl éther.

sont mésomorphes.!® %1% Ce¢ produit est une cire blanche,

molle, qui fond & 28°C pour donner un liquide incolore et
trés mobile; soluble dans I’eau & chaud, peu & froid; trés soluble
dans I’éthanol & chaud et a froid. Aprés refroidissement la surface

libre présente un relief trés marqué (Fig. 6). Nous ne sommes pas
3
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parvenus a orienter ce corps mésomorphe a la température
ambiante, entre lame et lamelle frottées sur papier.

Figure 7. Photomicrographie, aprés deux semaines de repos, d’une prépara-
tion de ““teepol” concentré entre polariseur et analyseur croisés t,

Substances & Noyaux Aromatiques

L’«-benzéneamino-anisal-«"-naphtylamine

QN:N Q N=CHOO—CH3 (15)
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et le 1-(n-N-diméthylaminobenzaljaminonaphtaléne-4-benzoate
d’éthyle

CH
SN CH-—N N=N C—0—CH;—CHjs
CHy~ I
O ’ -

possédent des phases nématiques métastables 4 la température
ambiante mais ce sont des résines rigides.
Certains 4-p-n-alkoxybenzylidéneaminobiphényles substitués en

2 ou 2’

(nde 649,IouBren2ou?2)

possédent des phases nématiques & 30° C mais métastables.!”
La solution concentrée dans le dioxane du mélange équimolé-
culaire de poly-L-y-glutamate de benzyle et de poly-D-y-glutamate

de benzyle
0O 0
DA
- N

se comporte comme une substance nématique.'®* Nous ne sommes
pas parvenus & nous procurer du poly-b-y-glutamate de benzyle,

Le pas de I’enroulement d’une solution de poly-L-y-glutamate de
benzyle dans un mélange de dichlorométhane et de dioxane dépend
des proportions de ces deux solvants. Pour une proportion con-
venable le pas est infini, la solution se comporte comme une
substance nématique.!® Ces deux solvants ont des tensions de
vapeur élevées et trés différentes & la température ambiante. Au
fur & mesure que le mélange s’enrichit en dioxane une striation de
plus en plus serrée apparait.
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Produits Naturels

Lalanoline a été décrite comme nématique & 30° C avec une faible
biréfringence.?0:21-22  C’est un mélange d’esters stéariques et
palmitiques de cholestérol et d’isocholestérol.?® Si la chaine
aliphatique est assez longue les esters du cholestérol peuvent étre

Figure 8. Photomicrographie d’une solution aqueuse d’hexadécyl 1
sulfonate de sodium en surfusion entre polariseur et analyseur croisés 1,

nématiques et non pas cholestériques.?* Des études plus
récentes 2% 26 montrent que la faible biréfringence de la lanoline est
diie 4 la présence de trés petits cristaux orientés par écoulement.
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Lehmann ®7 a observé, en 1908, des domaines biréfringents dans
des mélanges d’eau et de lécithine & la température ambiante. Les
lécithines sont des phosphatides de formule générale

(!)H
(CH3)3N+—(CH2)2—0—5—0—0H2~—({3H~CH2—0—R
OH- o O0—R’

ol R et R’ représentent les radicaux stéaroyl, palmitoyl, oléoyl,
linoléoyl, arachidoneyl, dicosanetétrénoyl; l'un d’entre eux au
moins est insaturé.?® La lécithine de l’oeuf est smectique & la
température ambiante.>* Zocher?® 3® considére nématiques les
solutions aqueuses. Rinne?®! y observe des formes myéliniques. La
biréfringence de ces solutions est un moyen d’identification in situ
de la 1écithine dans les tissus adipeux.3? Une étude plus récente 33
montre qu’il n’existe, & la température ambiante, dans les solutions
aqueuses de lécithine de ’oeuf bien purifiée qu’une phase smectique
en dehors des solutions isotropes. La lécithine de soja purifiée par
divers procédés ne nous a fourni que des solutions aqueuses smec-
tiques et jamais de solution nématique.

Acides Sulfoniques et Sulfonates

Dans une goutte de “Teepol”, un détergent synthétique, qui
séche a lair des domaines biréfringents apparaissent. Apreés réduc-
tion du poids & 22,79, du poids du produit de départ, soir par
chauffage au bain marie, soit par un séjour prolongé dans un
dessicateur, il reste un produit mésomorphe jaune et trés visqueux.
Le chauffage & 70°C ne semble modifier que sa viscosité. Une
préparation entre lame et lamelle abandonnée au repos, & la tem-
pérature ambiante, pendant au moins deux semaines présente une
texture a striation périodique de pas p=3,8 um (Fig. 7). Le teepol
est préparé par action de I’acide sulfurique sur des « oléfines;3*
c’est un mélange de sulfates d’alcools secondaires et d’acides
sulfoniques.

Plusieurs acides sulfoniques qui donnent des solutions aqueuses
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Figure 9. Photomicrographie de batonnets dans une solution aqueuse de
rouge neutre entre polariseur et analyseur croisés t,

mésomorphes ont été décrits en particulier des dérivés chlorés ou
bromés de Pacide phénanthréne-3-sulfonique. Le plus étudié est
Pacide 9-bromophénanthréne-3-sulfonique

SOsH (35,36,37)
Br

Il ne donne aucune phase mésomorphe quand il est pur.3® Les
solutions aqueuses concentrées sont smectiques et les solutions plus
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diluées sont nématiques & la température ambiante. 38 39 40,24, 41
Nous ne sommes pas parvenus & nous procurer ce produit.

Les solutions aqueuses de certains dérivés des acides 2-naphtyl-
amine disulfoniques sont mésomorphes.*?

Les solutions aqueuses de tartrazine

A oH A oH
HSOaONHNj/& — Hsoa@,NﬁNw&
N HO ™S

O

SO3H SO3H

sont aussi smectiques, nématiques ou isotropes & la température

ambiante selon leur concentration. La tartrazine est un colorant

et ses solutions nématiques sont nettement polychroiques.*3: ¢
Les solutions aqueuses de I'acide dodécyl-1-sulfonique

CH3—{CH3)1:—S0O3H

présentent deux phases mésomorphes stables dans de grandes
étendues de température et de concentration.*® Le refroidissement
lent d’une solution isotrope de concentration convenable permet
d’obtenir une masse mésomorphe d’orientation uniforme.*® Les
solutions aqueuses de I’acide hexadécyl-1-sulfonique

CH3—(CHz)15—S03H

sont des gels *” smectiques.?® Cet acide n’est notablement soluble
dansl’eau qu’au dessus de 50° C d’aprés McBain *8 et de 36° C d’aprés
Murray.*® De méme la solubilité dans I’eau de I’hexadécyl-1-
sulfonate de sodium croit rapidement avec la température.*? 59
En dessous de 60° C les cristaux de Phémiheptahydrate

[CHa-—(CHz)l5—-SO:3N3]2,7H20
sont en équilibre avec une solution aqueuse isotrope. Un mélange

comprenant 2,545 moles pour cent de sel anhydre est homogéne,
incolore a I'état de liquide visqueux & 90°C. Observé & 60° C entre
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lames de verre frottées ce mélange apparait biréfringent avec une
extinction roulante. Aprés abaissement de la température la
solution reste en surfusion & P’état mésomorphe (Fig. 8) et, &
48° C, I'hydrate précipite.

Figure 10. Photomicrographie de plages en éventail dans une solution
aqueuse de rouge neutre entre polariseur et analyseur croisés 1,

Colorants

Les substances & molécules trés allongées déposées par évapora-
tion de solutions forment souvent des phases mésomorphes méta-
stables.®? Ce phénoméne est fréquent avec les colorants.*®: 44 2. 53
D’aprés Zocher 34 20 les solutions aqueuses de rouge neutre
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N
CH
cm\b@@i ( j@ 3
Y L NH., HCL

1 A N AR P > A e

Figure 11. Position de réglage de Pappareil & frotter les lames de verre sans
les rayer.
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sont nématiques et dichroiques & la température ambiante. Nous
avons obtenu des batonnets et des plages en éventail (Figs. 9 et 10).
Le rouge neutre est un indicateur coloré dont la bande d’absorption
située vers 5330 A dépend du pH de la solution.?® Le dichroisme de
la phase mésomorphe peut donc &tre modifié simplement.

Figure 12. Position d’utilisation de I’appareil & frotter les lames de verre
sans les rayer.

Préparation des Lames de Verre Frottées

L’orientation de corps nématiques sur les surfaces de verre
préalablement frottées dans une direction unique a été étudiée par
Zocher,%® Chatelain,?” Dreyer.’® Des lames de verre frottées sur
papier (100 aller-retour) selon la technique de Chatelain 5° orientent
la phase nématique du p-azoxyphénétol. I.’observation micro-
scopique révéle des rayures du verre (c’est la méthode de Dreyer %8
d’étude du poli des surfaces).

Ces rayures sont évitées par I’emploi d'un papier exempt de
charge minérale (papier filtre sans cendre) et d’une pression con-
trolée pendant le frottement. Cette derniére condition est remplie
par 'utilisation de I'appareil représenté sur la.Fig. 11. Un plan de
verre est posé sur ’embase de ’appareil retourné. La surface &
frotter est amenée dans le plan de la base au moyen des trois vis de
réglage. L’examen, & travers du plan de verre, des franges de lames
minces en lumiére monochromatique permet le contréle de cette
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opération. L’appareil est retourné et posé sur une main de papier
filtre sans cendre, les pieds sont démontés et on le fait glisser le long
de la régle métallique: Fig. 12. Dans ces conditions, aprés 200
aller-retour, aucune rayure du verre n’est décelée par la méthode
de Dreyer.%8
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