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The Thermal properties of two series of new liquid crystals
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were investigated by D.S.C. The results were compared with microscopic observations. We
have found phenomena of cristallin polymorphism for most of the studied compounds. We
have tried to isolate metastable crystalline forms. We have shown that they depend largely on
the applied thermic treatment.

and

La calorimétrie différentielle est une technique complémentaire privilégiée
de la microscopie pour la détermination des transitions de phase des cristaux
liquides.!® Nous avons donc étudié par enthalpimétrie différentielle, un
certain nombre de composés mésomorphes nouveaux synthétisés dans notre
laboratoire, appartenant a la série des p-alkoxyphénylazo- p’-phénylesters’
et a celle des p-alkoxyphénylazoxy-p’-phénylesters.®. Nous avons pu ainsi
expliquer la nature ambigue de certaines phases observées par microscopie.
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En particulier, dans la série des p-alkoxyphénylazo-p’-phénylesters nous
avions annoncé l’existence d’une phase smectique de nature non encore
élucidée. Certaines observations microscopiques pouvaient en effet faire
penser d une phase smectique d’ordre élevé. Cette phase présentait un aspect
trés peu visqueux, des transitions nettes et une texture rappelant la texture en
éventail des smectiques classiques. Il semble d’aprés les résultats de calori-
métrie différentielle, et des essais de recherche d’isomorphie par la technique
des mélanges® qu’il faille conclure a I’existence d’un polymorphisme cristallin
complexe et d’'une phase nématique.

Les composés mésomorphes de la série des p-alkoxyphénylazoxy-p'-
phénylesters sont—dans leur ensemble—d’étude plus simple. Deux re-
marques s’imposent:

Cette série donne des phases nématiques étendues qui présentent souvent,
a l'observation microscopique des phénomeénes de paramorphose de la
phase cristalline.

Chacun des dérivés testés est constitué par le mélange des deux isoméres
de constitution o et f. La variété trans est la configuration privilégiée des
formes o et B.

Dans cet exposé nous allons d’une part donner les résultats de calorimétrie
différentielle, d’autre part les comparer & nos observations microscopiques.

I ETUDE EXPERIMENTALE
1 Microscopie

Les observations ont été faites 4 ’aide d’un microscope Reichert & plaiine
chauffante. Les températures de transition peuvent varier de 1°C environ
par rapport a celles déterminées en enthalpimétrie différentielle.

2 Enthalpimetrie différentielle

Les échantillons étudiés, dont on trouvera la liste ainsi que leur numéro
d’identification dans les tableaux 1 et 2, ont été recristallisés trois 4 quatre
fois dans le méthanol. Leur pureté testée par chromatographie en phase
gazeuse n’est jamais inférieure 3 99.5%,. Les mesures calorimétriques ont
été effectuées avec un enthalpimétre différentiel Perkin—Elmer-D.S.C.-1 B.
Les deux composés de référence employés pour la détermination des valeurs
de ’enthalpie sont le naphtaléne dans le cas des transitions inférieures a
100°C et I'acide benzoique dans le cas des transitions supérieures 4 cette
température.

La vitesse de chauffage est choisie constante et égale a 4°/mn pour toutes
les courbes de thermoanalyse données. Des essais ont été réalisés avec des



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 04:51 23 February 2013

ETUDE DU POLYMORPHISME 165

vitesses de chauffage supérieures et inférieures 4 4°/mn. Ils n’ont pas permis
de mettre en évidence—dans la majorité des cas—de nouvelles formes cristal-
lines métastables.

il RESULTATS

Dans un but de simplification nous sommes amenés a faire un certain nombre
de remarques qui resteront valables tout au long de I’exposé.

Nous avons choisi d’étudier en détail certains composés qui nous ont
paru les plus caractéristiques parmi les dérivés presentant des phénoménes de
polymorphisme.

Certains composés ne donnent pas de polymorphisme cristallin: ce sont les

n° (3, a, @6, et @D, pour d’autres, plusieurs formes cristallines sont mises
en évidence par microscopie sans pouvoir étre retrouvées par D.S.C., c’est le
cas des composés @ et @ Les composés @ et (18 présentent quant a eux

une phase cristalline métastable par enthalpimétrie que I’on n’observe pas
par microscopie.

Dans le cas des cristaux liquides a fonction centrale azoxy d’aprés les
résultats de thermoanalyse nous constatons que nous sommes au voisinage
des proportions de ’eutectique pour les mélanges des isoméres a et § (10) Les
formes cristallines mises en évidence sont probablement représentatives
d’aprés leur mode d’évolution, de la solution solide o + § et non de la
structure cristalline d’un des isoméres a ou §.

Dans le cas ol existe un polymorphisme cristallin, il est bien évident que le
traitement thermique subi par I’échantillon peut étre déterminant. Chaque
fois que nous avons obtenu plusieurs formes cristallines, une stable (X) et
une métastable (K,), nous avons cherché a les isoler pour étre certain que
tout I'échantillon avait cristallisé dans ’espéce K| oudans’espéce K, . Sur des
transitions du type K, LEL Nématique et K, — Nématique, nous avons pu
calculer la variation d’enthalpie AH kcal/mole et d’entropie AS cal/mole °K.
Lorsque les formes cristallines K, et K, n’ont pu étre isolées, ces valeurs
calorimétriques ne nous semblent pas accessibles en toute rigueur car K| et
K, peuvent coexister en mélange avant la fusion de la forme X,, ce qui
signifie que le traitement thermique est insuffisant pour révéler la phase
métastable K, dans la totalité de I’échantillon.

Pour un composé donné, la courbe d’analyse thermique supérieure @

est représentative de la 1 fusion du corps cristallisé. Les autres courbes
représentent la fusion de I'échantillon ayant subi divers traitements ther-

migques: @ fusion aprés un refroidissement lent: @ fusion aprés un
refroidissement rapide. Pour les composés ou le traitement (ID n’a pas
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amené de modification dans I'existence des phases nous ne donnerons que

les courbes (D) et @D.

Pour rendre compte des observations microscopiques nous avons adopté
la notation suivante:

K1+K2 —E_’ K1+N Tl » N 7;\‘*? ISO

Cette notation peut se lire de plusieurs maniéres.

1) La forme crlstallxsée dans un solvant est de type K, donc la premiére

fusion donne K; Ink Iso sauf pour le composé (D ou existe déja une
forme métastable K.

2) Par traitement thermique approprié (refroidissement lent) on peut
isoler parfo:s la forme instable X, , les observations microscopiques donnent

alors K, 5L NI so.

3) Enfin les deux formes cristallines n’ont pas toujours pu &tre isolées d’ou
’écriture

Ki+K, -4 kK, +N -4 N —5, Iso
1 2 1

qui conduit & mettre en évidence une phase X; -+ N que nous expliciterons
avec des examples. Elle provient de cristaux de K, orientés par des traces de
nématique provenant de la fusion de K, . Cette phase n’est pas fugitive dans
le temps.

Pour alléger les Tableaux 1 et 2, nous donnons ici les cycles de températures
types obtenus pour les divers composés énantiomorphes étudiés. En descente
de température la surfusion de la phase nématique étant souvent longue, les
températures de cristallisation perdent leur signification absolue. Pour les
cycles observés, nous donnons le numéro des dérivés qui lui correspondent.

1 exemple @)
K, LT, N + K| L, N I, 150

1 T,
T#T, N Y

Nous obtenons par refroidissement la forme X, probablement souillée de
germes de K puisque cette forme cristallise immédiatement aprés la fusion
nématique de K, .

2¢!m  exemple DQ® B

K2+K] L’ K1+N Tl > N T;v*‘ ISO

N —T

K, —5— K, ¢ N
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Nous observons dans ce cas deux fronts de cristillisation distants de 2°
environ. En montée de température nous retrouvons parfois la phase
K, + N, nous sommes probablement en présence du mélange K, + K,
pouvant provenir soit d'une transition incompléte K| — K, soit de 1’existence
d’une phase K, « K, + N difficile & mettre en évidence.

3tme exemple @ @ @ @

T T, Ty

K, +K, —2— K, +N > N » Iso
. . .
R T étalée N‘/Tiv

La cristallisation de la forme nématique surfondue se fait sur 5 4 10° suivant
les cas. Elle conduit généralement par fusion a la phase K; + N, donc K est
représentative du mélange des formes K, et K.

Notons que les cycles monotropiques des composés(3)(@)@sont donnés
dans les Tableaux 1 et 2,

Ces cycles de retour montrent que généralement par refroidissement lent
nous avons apparition de la forme cristalline X, en accord avec les résultats

d’enthalpie différentielle (courbe@). Cette forme K, lorsqu’elle a pu étre

isolée conduit aprés un repos de plusieurs jours a ’apparition de la forme
K, et de la phase (K, + N). Nous n’avons pas a4 température ambiante
obtenu de transformation totale de K, en K.

Enfine nos résultats sont consignés dans les Tableaux 1 et 2. On y trouve
comparés les observations microscopiques et les résultats obtenus par D.S.C.
Pour six composés sur 18 il y a désaccord entre les deux techniques: @

@ @ @ . Nous avons choisi d’analyser avec plus de précision les

courbes de thermoanalyse d’un représentant de chacune des séries nouvelles
synthétisées.

1 Etude du p-méthoxyphénylazo-p’-phényl g chIoropropionate@
Figure 1

(D) La premiére fusion donne des transitions équivalentes a celles observées
par microscopie & une transition trés faible pres.
(@D Aprés un refroidissement lent, la transition 4 89° disparait, il ne subsiste
. 7,97° N .
que la transition K ,-lﬂ» N. Cette situation est observable au micro-
scope.

Aprés un refroidissement rapide, il apparait une nouvelle forme
cristalline métastable K; 4 77° que nous n’avons pas retrouvée par
microscopie.
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Ta, ™

T

T§ T!f"\

77° 89° 9y "9g°

FIGURE | p-methoxyphenylazo-p’-phenyl f§ chloropropionate @

L’aspect de la phase 89°-97° qui nous a fait penser & une phase smectique
d’ordre élevé comme il en existe un exemple dans la littérature'® est en fait
dd a la coexistence de la phase cristalline X, stable et de traces de nématique
provenant de la fusion partielle de la forme cristalline métastable K,. C’est
pour rendre compte de ce phénoméne observable par microscopie que nous
avons adopté la notation suivante:

K1+K2 "——Tl—‘_') K1+N TL‘ N Th*ISO

Cette notation implique deux faits:

1° la cinétique de transformation de K, — K, est lente devant celle
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de la transformation K, - N d’ou lexplication des observations micro-
scopiques.

2° la totalité de I’échantillon n’existe pas nécessairement sous la forme
cristalline métastable K, .

2 Etude du p-methoxyphenylazo-p'phenyl g bromopropionate@
Figure 2

En (T) ce composé présente un exotherme a 88°, bien visible par microscopie
quelque soit le nombre de fusions subies par ’échantillon. Ce phénoméne
met en évidence une transition K, métastable — K, stable. Par un traitement

N
I
(\
hty -
(\
T
9.3" I?S'

FIGURE 2 p-méthoxyphenylazo-p’-phenyl  bromopropionate @
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thermique approprié @ on peut faire disparaitre totalement cet exotherme

en enthalpimétrie et obtenir uniquement la forme stable K. Cette situation
n’a pu étre obtenue par microscopie dans nos conditions d’observation.
Notons que le composé étudié a été trés difficile & purifier. Dans le but de
confirmer ou d’infirmer ces résultats nous avons synthétisé de nouveau ce

composé @ Le produit obtenu aprés purification présentait un degré de
pureté satisfaisant. Le cycle de fusion observé est alors légérement différent
du précédent K, 109 is0 en montée de température, en descente, apparait une
phase nématique monotrope entre 94° et 85°. Cet échantillon conduit 4 un
exotherme & 90° au lieu de 88°, Donc, il semble que la transition X, — K, ne

soit pas due a I’existence d’une impureté mais plutét au mode de cristalli-
sation du dérivé dans le méthanol.

3 Etude du p-méthoxyphénylazo-p'-phényl acrylate@ Figure 3

Ce composé présente des phénoménes complexes lors de la 1°™ fusion @ jon

observe une transition étalée K 3 N. K est probablement constituée de 2
formes cristallines trés voisines. Aprés un refroidissement lent, la 2¢ fusion

: s T a7 s 40 ;
@D conduit & une autre transition X, -> N & 74°. Quant 4@\ obtenu sans

traitement particulier de I’échantillon elle représente la situation le plus
souvent donné par microscopie. Nous avons fusion (7;) de la forme K,
métastable, puis immédiatement un exotherme conduisant a la cristallisation
T; de la forme K, stable dont la fusion donne la mésophase nématique.
Donc dans la phase comprise entre 74° et 97°, nous sommes probablement en
présence de cristaux K| et de traces de nématique provenant de la fusion de
K,.

4 Etude du p-méthoxyphénylazoxy-p'phényl § chloropropionate
Figure 4

Les observations microscopiques ne coincident pas pleinement avec les
résultats calorimétriques:
la 1 fusion (T) donne, par les deux méthodes une transition identique

KN aste.

la 2¢ fusion aprés refroidissement lent conduit par microscopie a une
transition unique KZE*N a 75°, tandis que par enthalpimétrie @, nous
mettons en évidence la forme métastable K, sans jamais pouvoir I’isoler. Les
divers traitements thermiques ({TD et autres, subis par I’échantillon n’ont
pour but que d’enrichir I’échantillon en forme K.
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I NS
Tn
T
I -~ """°° —
Ts
-r.)

NS

T
T,
Ta

e 9 e

FIGURE 3 p-methoxyphenylazo-p’-phenylacrylate@

6 Etude du p-éthoxyphénylazoxy-p'-phény! g bromopropionate
Figure 5

Dans ce cas, nous observons par microscopie une fusion étalée correspondant
a la fusion de deux phases cristallines distinctes, cette situation est com-
parable a celle décrite par la courbe (T). On observe parfois ’exotherme trace
en @ conduisant 3 la forme K. Toutefois nous n’avons jamais mis en
évidence par microscopie la disparition presque totale de K, comme en {ID.

La encore, nous sommes en présence d'une phase K, coexistant avec des
traces de nématique.
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3
-—‘-~\f\
TN
T
o “r o —
Tm
T
yi1g T
- S ——~S—
Ty
Tl
7.5" lS\° 126°

FIGURE 4 p-methoxyphenylazoxy-p’-phenyl 8 chloropropionate

Courbes d analyse thermique

T,, Ty, Ty: fusion des formes crystallines K, K, K
T’ : cristallisation de la forme stable K|
Ty: fusion de la phase nematique N

6 Etude du p-butoxyphénylazoxy-p'-phényl acrylate Figure 6

Ce composé par calorimétrie différentielle montre Pexistence de deux
phases cristallines voisines (T). Par divers traitements thermiques @D par

exemple, on ne les modifie pas profondément mais I’on met en évidence un
exotherme entre les deux. Il n’a pas été possible d’isoler une de ces formes.
Notons que par microscopie la seule forme que nous voyons est la forme K.
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I - - -
T, Tn
T2
T/
l '\/\- a U
T ™
m TN
V\ ;
Tz .
9i° 113° 136°
2 A I8

FIGURE 5 p-ethoxyphenylazoxy-p’-phenyl § bromopropionate

Dans les trois cas précédement étudiés, les composés analysés sont un
mélange de 2 isoméres de position « et . Cette remarque explique les fusions
souvent étalées que nous avons obtenues et empéche toute interprétation
simple du polymorphisme comme nous I’avons déja écrit.

CONCLUSION

Il est difficile de donner une explication générale de ces phénomeénes de
polymorphisme. Pour les dérivés halogénés, il semble que I'on puisse les
attribuer a d’éventuelles associations moléculaires entre dipoles terminaux.
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65° ?8" 1459

FIGURE 6 p-butoxyphenylazoxy-p’-phenylacrylate

Courbes d’analyse thermique

T,, T, T;: fusion des formes cristallines X, K,, K,
T : cristallisation de la forme stable K
T,,: fusion de la phase nematique N

Ce polymorphisme dépend largement de PPhistoire thermique de I’échantillon
testé, c’est pourquoi nous avons réalisé des traitements répétitifs de méme
type sur chacun des composés préparés. Dans ces conditions des différences
notables ont déja été obtenues entre les deux techniques mises en oeuvre.

Nous ne prétendons pas avoir mis en évidence toutes les formes cristallines
mais vraisemblablement les plus stables. Nous avons montré que la cinétique
de la transformation K, — K| est trés lente devant celle de la transformation
K, N d’ott la coexistence de traces de nématique et de cristaux K.
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D’une part, faut-il croire comme certains chercheurs le laissent entendre
que le polymorphisme cristallin serait une condition nécessaire a I’apparition
de la mésophase nématique.!? D’autre part, la détermination des formes
cristallines métastables les plus faciles & obtenir pour un composé donné
reste nécessaire pour les applications comme le montre G. Smith.'3> En
effet, lors d’'un mélange de deux corps donnés—technique qui est largement
utilisée pour obtenir des mésophases & température ambiante—1’existence
du polymorphisme peut conduire 4 des eutectiques métastables non repro-
ductibles puisqu’ils dépendent du traitement thermique de I’échantillon.
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