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Magnetic Anisotropy and 
Polymorphism in Liquid Crystals 

F. HARDOUIN, M. F. ACHARD, G. SIGAUD and H. GASPAROUX 

Centre de Recherches Paul Pascal (C.N.R.S.). Dornaine Universitaire 
33405 TALENCE (FRANCE) 

(Received November 10, 1976) 

Des mesures d’anisotropie magnetique sont presentees pour deux series de bases de Schiff: les 
p-pentoxybenzylidene alkylanilines “50 m ”  et les p-alcoxybenzylidene butylanilines ‘ I  1104”. 

Un effet pair-impair est mis en evidence a la transition ntmatique-isotrope ainsi qu’a la 
transition nematique-smectique A. Les resultats sont interpretts en termes de thtories molecu- 
laires dans le cas des transitions nematique-smectique A et smectique A-smectique C. Des 
hypotheses sur les structures des phases smectiques sont formulCes au regard de leur comporte- 
ment magnetique. 

Enfin, une comparaison entre I’evolution magnetique et les enthalpies de transition est 
etablie pour les divers changements de phase smectique-smectique. 

Diamagnetic measurements are presented for two series of Schiff’s bases: p-pentoxybenzilidene 
alkylaniline (“50 m ”) and p-alcoxybenzilidene butylaniline (“n04”). 

An even odd effect is revealed at the isotropic-nematic as well as at the nematic-smectic A 
transitions. The results are interpreted in terms of molecular theories in the case of nematic- 
smectic A and smectic A-smectic C transitions. 

Some assumptions are made on the structure of smectic phases from the magnetic behavior. 
At last a comparison is established between the magnetic evolution and the transitional 

enthalpies for the various smectic phase changes. 

I INTRODUCTION 

Voici deja quelques annees GASPAROUX et Coll.’ ont propose une deter- 
mination de I’anisotropie diamagnetique Ax d’un nematique a partir de la 
mesure de la susceptibilite magnetique parallelement au champ. 

Une extension de ces travaux aux phases smectiques A, C et B a ete depuis 
lors rkali~ee.’-~ 
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242 F. HARDOUIN, el al. 

L’evolution thermique de Ax peut s’assimiler a celle d’une grandeur 
macroscopique directement proportionnelle au parametre d’ordre orienta- 
tionnel q du milieu. L’accbs a ce parametre fondamental conduit a de nom- 
breux renseignements sur l’organisation des differentes mesophases et les 
transitions de phases correspondantes. Notre article presente un ensemble 
de rksultats originaux portant sur de nombreux composes a phases parfois 
exotiques. L‘evolution du mesomorphisme en fonction de la longueur de la 
molecule nous a enclins a sklectionner deux skries de composes homologues 
pour lesquels varie le nombre de groupes mkthylenes d’une seule queue 
aliphatique. 

Au-dela d’une simple homogknkitk dans l’investigation expkrimentale, 
ce choix favorise : 

-la comparaison de ce travail avec d’autres publications experimentales, 

-la confrontation avec certains schemas thkoriques dtja kprouves et bien 
Ctablis. 

II MATERIAUX ET TECHNIQUES 

Nous avons choisi d’ktudier deux series de bases de Schiff: 

-p-alcoxybenzylidene butylaniline 
-p-pentoxybenzylidene alkylaniline 

“n04” et “50m” en notation contractee. 
Ces composes exhibent pour la plupart une succession de phases 

smectiques dont certaines non encore identifiees. 
Le Tableau I regroupe les formules gknbales et le polymorphisme de ces 

produits, tous synthktises dans notre 1aboratoire.t Les temperatures de 
transition ont ete obtenues par des observations microscopiques sur une 
platine chauffante METTLER FP5 qui nous a egalement permis de nous 
assurer de l’identification de plusieurs mesophases par la methode de contact. 

Nos mesures magnktiques sont effectutes en refroidissant lentement 
1’Cchantillon depuis la phase isotrope; la rtgulation de temperature permet 
une stabilisation thermique au l/lOO°C. 

La presence d’un champ magnetique de 15 KG est maintenue en per- 
manence avec un gradient de 2,4 KG/cm au centre de la zone utile (Methode 
de Faraday). 

Un appareil PERKIN ELMER DSCl a servi pour la rnesure des enthalpies 
de transition smectiques. 

t Nous rernercions A. Babeau et E. Dupart qui ont rCalist ces syntheses. 

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:
31

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



MAGNETIC ANISOTROPY AND POLYMORPHISM 243 

TABLEAU I 

Phases et temperatures de transition pour les deux sbries “1104” et “50m”. 

“n04” 

204 I N 

304 I N - S1 19.8 

75.2 45 (1 45.6 42.4 404 I - N - S A  - SB - S3 

52. I 51.6 504 I N - SA - S, 

604 69.4 58.3 55 2 

73.9 71 d 64 59.9 

80.8 67.5 62.9 

I 77 N - S, - S, - S3 

704 I N - S A  Sc __* SF 

804 I S A  ------+ S, S ,  

“50m” 

68.9 52. I , 51.6 SO4 

505 

506 

507 

1 - N - SA - S, 

I - N - SA - Sc __if S, - S4 

I - N - S, - S, - S, - S, - S, 

77 4 52.6 50.9 47.2 46.2 

72.9 61 52.3 50.6 42.8 39.8 

77.8 63.8 55 51.7 3 7 . 1 ,  

73.9 66.5 52.2 

I - N - SA - Sc - SB s4 

508 I - N - SA - SB 
Ill RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

1 Transition isotrope -t nematique 

A l’exception du 804 tous les composts des deux series sont nematogenes. 
A la transition I-N, les moments magnetiques des parties rigides 

s’orientent, aux fluctuations thermiques prks, selon la direction du champ. 
Ax, nulle en phase liquide, prend donc instantanement une valeur finie 
(Cf. exemple du 204, Figure 1). Cette discontinuite de Ax est directement 
proportionnelle a la variation du parametre d’ordre y ~ .  
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F. HARDOUIN, et al. 

20 4 

I 

- 

N 

I I I I 

70 T PC) 
40 50 60 

FIGURE 1 204: Variation thermique de I’anisotropie magnetique. 

Dans tous les cas, le changement de phase I-N apparait ainsi thermo- 
dynamiquement du premier ordre. Ce resultat, deja largement commend, 
s’explique dans une thkorie de champ moyen et de molecule rigide.’ 

Nous pouvons chiffrer la discontinuite pour les divers composes. Les 
valeurs d(A& ainsi Cvalukes sont regrouptes dans le Tableau 11. 

0 Au vu de ces rbultats, il faut remarquer l’influence de la parite du nombre 
de carbones des chaines sur I’importance de la discontinuite a la transition 
(Figure 2). Ces donnees sont en parfaite concordance avec les mesures d’aniso- 
tropie optique de Chang et C011.~ Cet effet pair-impair, qui existe egalement 
pour les temperatures (Tableau I) et les enthalpies de transition,’ peut se 
relier a une thCorie mol&culaire classique ou l’on fait intervenir les chaines 
aliphatiques dans les interactions anisotropes entre rnolCcule~.~*~ 

Enfin, il faut noter que cette alternance dans le comportement du para- 
metre d’ordre a la transition I-N a d6jA CtC mise en evidence sur des series 
homologues differentes par d’autres techniques.’”.’ 

2 

Les phtnomenes critiques associes a cette transition nkmatique-smectique 
A suscitent un vif interet. Un examen dttaillC du comportement magnetique 
au voisinage de ce changement de phase semble donc important. 

Transition nematique .+ smectique A 
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MAGNETIC ANISOTROPY A N D  POLYMORPHISM 245 

4 5 6 7 8 m  r I I I 1 I I 

FIGURE 2 
fonction du nombre de carbones des chaines. 

Discontinuite de I’anisotropie magnetique i la transition isotrope-nematique en 

Nous avions precedemment conclu,12 dans le cas de melanges binaires 
entre composes homologues, qu’un modele de molecule rigidel s’applique 
aux transitions N-SA faiblement du premier ordre. L’un des rtsultats 
interessant etait l’evolution continue de la discontinuite  AX)^^, en fonction 
de la grandeur rkduite TN,JTN1.14~’5 Ceci se confirme dans ce travail si Yon 
s’en refere au Tableau 111. 

Dans le diagramme  AX)^^^ = f(TNA/TN,), les points exptrimentaux de 
nos deux series se placent, a la precision des mesures pres, sur une courbe 
unique, qui cependant ne se superpose pas a celle issue de la Rtftrence 12 
(Figure 3). Le changement de groupement fonctionnel central (N=N et 
-CH=N-) est certainement a l’origine de cet kcart. 1 

0 
TABLEAU I1 

Discontinuitis de I’anisotropie magnttique a la transition isotrope- 
nema tiq ue. 

n04 204 304 404 504 604 704 

d(AX)IN 
10’ uem 0.470 0.450 0.490 0.460 0.650 0.600 
CGS g-’ 

50m 504 505 SO6 507 508 
~ 

@ X h N  
lo7 uem 0.460 0.600 0.560 0.620 0.600 
CGS 4-’ 
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o,r 

0 

- 

0,850 

0 

X 

A 

o,r 

0 

n O C  

x 5 0 m  

A ref 12 
- 

I I 
0,850 0,950 

TNA / T N I  

FIGURE 3 
matique-smectique A en fonction du rapport TNA/TN,. 

Evolution de la discontinuiti de I’anisotropie magnktique a la transition ne- 

L‘analyse des valeurs reportees sur le Tableau 111 fait apparaitre, pour la 
skrie des 50 m, un effet pair-impair. Ce fait, assez frkquent notamment dans 
des skries de bases de S~hiff,’.’~ est loin d’btre aussi evident qu’a la transition 
isotrope-nkmatique: I’evolution monotone des n04 justifie cette restriction. 
Malgre tout, peut-btre pourra-t-on expliquer ces comportements par une 
extension de la thtorie qui s’est imposke dans {’etude de la transition I-N. 

3 Transitions smectique -+ smectique 

Notons que le comportement “ solide” des structures smectiques en couches, 
en presence d’un champ magnktique tournant, autoriserait I’emploi d’une 
seconde methode qui correspond a une tvaluation directe de Or, 
appliquke a ces composes, elle confirme les profils de variations thermiques 
issues de la mtthode statique de mesure de la s~sceptibilitk.~ Cette derniere a 
servi pour le trace des Figures 4 a 12. 

a Smectique A -+ Smectique C (Figures 7,9,  10, 11) 

Une faible augmentation de l’ordre orientationnel est tvidente dans 
tous nos exemples hormis dans le cas du 704 (Figure 7), pour lequel nos 
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MAGNETIC ANISOTROPY A N D  POLYMORPHISM 247 

TABLEAU 111 

 AX)^^, : discontinuite de I’anisotropie magnttique a la transition ne- 
matique smectique A. 

n04 404 504 604 704 

~ 0.915 0.951 0.978 0.993 TNA 
T N I  

d ( A X ) N S *  0.025 0.045 0.120 0.145 
10’ uem CGS g- ’ 

50m 504 505 506 507 508 

__ 0.951 0.929 0.965 0.960 0.979 T N A  

T N  I 

~(Ax)Ns,, 0.045 0.025 0.060 0.050 0.100 
lo’ uem CGS g-‘ 

observations microscopiques d’une phase smectique C sont d’ailleurs in- 
certaines. Dam l’ensemble, ces transitions SA-Sc paraissent donc faiblement 
du premier ordre a l’image de certaines transitions N-SA. Ce changement 
d’ktat “quasi continu” peut se schematiser par la transformation d’un mono- 
domaine SA en un Sc magnttiquement uniaxe. En effet, dans la description 
d’un S, soumis a un ~ h a m p , ” . ’ ~  toutes les molkcules sont alignkes dans sa 

4 0 4  7.5 

0.5- 

N I 

1 

’O T (“C) 30 40 50 60 
0. 

FlGURE 4 404: Variation thermique de I’anisotropie magnetique. 
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248 F. HARDOUIN, ef a/. 

I I I I ,  

5 0 4  

- 

FIGURE 5 504: Variation thermique de I’anisotropie magnetique 
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MAGNETIC ANISOTROPY AND POLYMORPHISM 

AX a7 (uern Ccs g-11 

7 0  4 

FIGURE 7 704: Variation thermique de I'anisotropie magnetique. 

1 

249 

FIGURE 8 804: Variation thermique de I'anisotropie magnetique. 
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250 F. HARDOUIN, et al. 

t o -  

0.5 

0 

hx 107 (ucm CCS g-') 
1. 5 

5 0 5  %. . 

- 

N I 

I I 
30 40 

s4 [I sc 1541 
I 

50 
I I 

MI M 

l5- 

to -  

0.5 

0 

FIGURE 9 505 : Variation thermique de I'anisotropie magnetique. 

Ax lO'(uem CCS g-'l 

5 0 6  -------, 

- 

SA N I 

1 I 
50 60 70 

5s I, s' I 
LO 

FIGURE 10 506 : Variation thermique de I'anisotropie magnetique. 
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MAGNETIC ANISOTROPY AND POLYMORPHISM 25 1 

N 

I I 

S4 SS 

Ix 10’ (uem CGS g-9  

5 0  7 

I 

- 

FIGURE 1 1 507: Variation thermique de i’anisotropie magnetique. 

5 0 8  

/c____Z_ 

FIGURE 12 508 : Variation thermique de I’anisotropie magnetique. 
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252 F. HARDOUIN, er al. 

direction de sorte que les normales aux couches soient les generatrices d’un 
c6ne dont l’angle au sommet est deux fois l’angle d’inclinaison des molkcules 
et dont I’axe est parallele au champ. 

Nous pouvons ajouter ici que la desorganisation notee dans un precedent 
article3 lors d’une transition N-Sc peut s’expliquer : 

---par I’inexistence de couches, toutes paralleles, dans la phase haute 

-par une variation brutale de l’angle de “tilt” a la transition. 

Par suite les c6nes precedemment definis n’auraient plus tous leurs axes 
paralleles au champ et la contrainte de l’angle d’inclinaison empsche 
I’alignement des molecules dans ces domaines. 

11 semble donc possible d’associer un comportement magnetique 
specifique a chaque classe N + ScI et S, -+ Sc, de transition definie par 
De Vries.” 

temperature 

b 

Par la methode de contact, les phases qui succedent aux smectiques A des 
404,504,604,804 et 508 se sont r6vtlCes isomorphes a la phase smectique B 
du 408 (ou BBOA).” Une t r b  nette augmentation de Ax est visible a la 
transition SA-S, des 404 (Figure 4), 604 (Figure 6), 804 (Figure 8) et 508 
(Figure 12). 

Par contre, une chute de cette grandeur s’observe dans le cas du 504 
(Figure 5). 

Le caractere premier ordre de ces transitions ne fait donc aucun 
d o ~ t e . ~ . ’  ‘ v 2 ’  

Nous savons de plus qu’en phase smectique B le 408 possede une symetrie 
moyenne uniaxiale” et est susceptible d’engendrer un mon~domaine .~  I1 est 
logique de supposer une structure identique pour les composes precedents 
qui presentent avec le 408 une analogie de comportement magnetique. 

Le profil de courbe du 504 suggere a contrario un changement de phase 
s’apparentant au type N -+ Scl avec variation brusque de l’angle d’inclinaison 
des molecules et formation d’un polycristal. 

Cette distinction basee sur des observations macroscopiques meriterait 
une confirmation par des etudes optiques ou spectroscopiques. 

Smectique A -+ Smectique B (Figures 4, 5, 6,  8, 12) 

c Smectique C -+ Smectique B (Figures 10, 1 1 )  

Les sauts d’anisotropie constates pour le 506 et le 507, en plus d’une 
augmentation de l’ordre, indiquent un caractere premier ordre de la transi- 
tion Sc-SB. Ceci parait coherent avec la theorie moleculaire de Meyer et 

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:
31

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



MAGNETIC ANISOTROPY AND POLYMORPHISM 253 

McMillan.22 Cette persistance de I’ordre magnetique semble indiquer que 
les molecules restent bien parallkles au champ, 11 s’avere par a i l l e ~ r s ~ ~  que 
le 507 est optiquement uniaxe, ce qui dans notre cas implique un retour a 
des couches smectiques normales au champ. 

d Autres transitions Smectique-Smectique (Figures 4,6,7,8,9,10,11,13,14) 

Les dernieres transitions qui nous interessent mettent en jeu des phases 
smectiques encore peu etudites. 

* s C  S F  

Une phase SF a ete identifiee par BillardZ4 dans le 704 et reconnue uniaxe. 
La chute de Ax au passage S,-S, (Figure 7) est donc inattendue et s’oppose 

aux resultats obtenus pour des composes similaires 705 (Figure 13) et 707 
(Figure 14). Toutefois, il faut noter que, si dans le cas de ces deux derniires 
substances I’existence d’une phase Sc est indeniable, nous avons deja 
mentionne combien l’identification est hypothetique pour le 704.26 

**SB -+ SE 

La variation ttnue de Ax au passage SB-S, du 604 (Figure 6) et du 804 
(Figure 7) parait en accord avec la theorie de Meyer2’ qui prtvoit une 
transition S,-SE faiblement premier ordre et avec I’identification proposee 
par Goodby et Gray.26 Une phase SE “tiltee” (ou S,) n’est pas a exclure 

70 5 

FIGURE 13 705: Variation thermique de I’anisotropie magnetique. 
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254 F. HARDOUIN, ef al. 

1,s- 

1.0- 

0,s- 

0. 

A x  M7 (uem CGS g-l) 

707 

- 

,N 

I SA I 

I I I 

sc SF 

50 60 A 

pour le compose 404 dont le polymorphisme antecedent est identique, mais 
dont I’anisotropie magnetique chute apres la phase SB. 

Enfin dans ces series de bases de Schiff, certaines phases restent a identifier 
(Figures 4, 6,8 ,9 ,  10, 1 l), ce qui nous empCche de poursuivre l’analyse de nos 
courbes de magnetisme. 

e Analogie ordre magnetique-entropie lors de transitions Sx Sy 
Elle se resume aux resultats present& sur le Tableau IV. Pour ces quatre 
types de transitions, les phases basses temperatures posddent un ordre 
translationnel dans les plans smectiques en plus de l’ordre orientationnel 
que l’on detecte magnetiquement. Celui-ci chute, pour chaque classe de 
transitions, dans le cas ou I’entropie de transition est la plus forte.? 11 est 
tentant pour les Sc-SB de relier cette particularite au caractere optique de la 
phase basse temperature : 

(A& p, AS2 faible) 
-uniaxe pour le 50723 et le 506 de comportement identique 

---biaxe pour le terephtal-bis-butyl aniline 
(TBBA: Figure 1 5 ) 1 7 . 1 8 . 3 0 . 3 1 . 3 2 . 3 3  

(Axs,”,!,, AS2  plus forte) 

t Nota: Les valeurs rapportees dans les References (7) et (34) sont a 10% pres en accord 
avec les n6tres. 
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TABLEAU IV 
AH&: enthalpie de transition Sx --t Sy 
AS$: entropie de transition Sx -+ Sy 
7: augmentation de Ax a la transition Sx -+ Sy 
I: diminution de Ax a la transition Sx -+ Sy 

Composks AH$ (cal.mole-’) AS$ (cal.mole-’K-’) Ax:: 

sA - SR 

404 745 2.3 /* 
504 1060 3.3 i 
604 652 2.0 /” 
804 913 2.7 7 
508 555 I .7 7 

506 560 1.7 7 
507 530 1.6 /” 

TBBA 950 2.3 1 
Sr - S F  

704 (?) 1020 3. I 1 
705 630 1.9 7 
707 7 50 2.2 /” 

404 135 0.4 \ 
604 89 0.3 /” 
804 51 0.2 /” 

sc - S B  

sR - s 3  

FIGURE 15 TBBA : Variation thermique de I’anisotropie magnetique. 
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256 F. HARDOUIN, ef  al. 

Mais si une telle analogie peut convenir aussi pour les SA-SB (Cf. Section 
3-b) il est difficile de l’etendre aux autres transitions: 

*La phase SF du 704 est reconnue ~ n i a x e ~ ~  alors que l’anisotropie 
A& diminue et que l’entropie AS2 est plus tlevke que pour les autres 
transitions Sc-SF (Cf. cependant Section 3-d-*). 

*NOUS ne possedons que peu de renseignements sur les natures des 
phases S ,  (Cf. Section 3-d-**). 

CONCLUSION 

I1 apparait, pour certaines phases smectiques tres proches de l’etat cristallin, 
que l’energie magnetique est insuffisante pour maintenir les molecules toutes 
paralleles au champ et une variation d’entropie relativement tlevee a la 
transition traduit cette plus grande cohesion interne. I1 semble en outre que 
dans la stabilite de ces phases smectiques proches de 1’Ctat solide la structure 
des chaines (longueur et paritt) joue un r6le important et se traduit par diver- 
ses rtponses magnktiques sptcifiques (comme dans I’etude des transitions 
I-N et N-SA). 

Un dtveloppement dans ce sens de thtories microscopiques, englobant 
egalement les recentes connaissances sur la restriction des mouvements 
m o l t c ~ l a i r e s ~ ” ~ ~  serait justifit. 
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