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Etude du Polymorphisme Cristallin de 
Cristaux Liquides Nouveaux par 
Calorimetrie Differentielle 
D. LECOIN et A. HOCHAPFEL 
Laboratoire de physico-chimie des pigments vegetaux et substances modeles 
Ecole Normale Superieure 9221 1 SAINT-CLOUD (FRANCE) 

et 

R. PERRON et J. PETIT 
C. N.R.S. Laboratoire de Vitry- Thiais 94320 THIAIS (FRANCE) 

(Received January 24, 1977; inJinal form March 29, 1977) 

The Thermal properties of two series of new liquid crystals 

and 

0 0 

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. 

La calorimktrie diffkrentielle est une technique complementaire privilkgike 
de la microscopie pour la determination des transitions de phase des cristaux 
liquides. lP6 Nous avons donc etudie par enthalpimktrie diffkrentielle, un 
certain nombre de composes mesomorphes nouveaux synthktises dans notre 
laboratoire, appartenant a la skrie des p-alkoxyph~nylazo-p'-phknylesters7 
et a celle des p-alkoxyphenylazoxy-p'-phknylesters.* Nous avons pu ainsi 
expliquer la nature ambigue de certaines phases observees par microscopie. 
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164 D. LECOIN, era/ .  

En particulier, dans la serie des p-alkoxyphenylazo-p’-phknylesters nous 
avions annonce l’existence d’une phase smectique de nature non encore 
Clucidee. Certaines observations microscopiques pouvaient en effet faire 
penser a une phase smectique d’ordre eleve. Cette phase prksentait un aspect 
tres peu visqueux, des transitions nettes et une texture rappelant la texture en 
eventail des smectiques classiques. I1 semble d’apres les rksultats de calori- 
mttrie diffkrentielle, et des essais de recherche d’isomorphie par la technique 
des melangesg qu’il faille conclure a l’existence d’un polymorphisme cristallin 
complexe et d’une phase nkmatique. 

Les composes mesomorphes de la sCrie des p-alkoxyphCny1azoxy-p‘- 
phenylesters sont-dans leur ensemble-d’ktude plus simple. Deux re- 
marques s’imposent : 

Cette skrie donne des phases nematiques &endues qui presentent souvent, 
a l’observation microscopique des phenomknes de paramorphose de la 
phase cristalline. 

Chacun des derives testes est constitut par le melange des deux isomkres 
de constitution a et p. La variete trans est la configuration privilegiee des 
formes ct et p. 

Dans cet expose nous allons d’une part donner les resultats de calorimktrie 
differentielle, d’autre part les comparer a nos observations microscopiques. 

I ETUDE EXPERIMENTALE 

1 Microscopie 

Les observations ont Ct6 faites a l’aide d’un microscope Reichert a plaiine 
chauffante. Les temperatures de transition peuvent varier de 1 ‘C environ 
par rapport a celles determinkes en enthalpimktrie differentielle. 

2 Enthalpidtr ie  differentielle 

Les echantillons etudies, dont on trouvera la liste ainsi que leur numero 
d’identification dans les tableaux 1 et 2, ont ttt recristallises trois a quatre 
fois dans le methanol. Leur purete testke par chromatographie en phase 
gazeuse n’est jamais inferieure a 99.5%. Les mesures calorimktriques ont 
Ctt effectukes avec un enthalpimbtre differentiel Perkin-Elmer-D.S.C.-1 B. 
Les deux composes de reference employes pour la dktermination des valeurs 
de l’enthalpie sont le naphtalene dans le cas des transitions infkrieures a 
100°C et l’acide benzoique dans le cas des transitions superieures a cette 
temperature. 

La vitesse de chauffage est choisie constante et egale a 4”/mn pour toutes 
les courbes de thermoanalyse donnbes. Des essais ont Cte realists avec des 
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ETUDE DU POLYMORPHISME 165 

vitesses de chauffage superieures et infkrieures a 4”/mn. 11s n’ont pas permis 
de mettre en evidence-dans la majorite des cas-de nouvelles formes cristal- 
lines metastables. 

II RESULTATS 

Dans un but de simplification nous sommes amen& a faire uncertain nombre 
de remarques qui resteront valables tout au long de l’expost. 

Nous avons choisi d’etudier en detail certains composes qui nous ont 
paru les plus caracteristiques parmi les derives prksentant des phenomenes de 
polymorphisme. 

Certains composes ne donnent pas de polymorphisme cristallin: ce sont les 
no 0, 0, 0, et 0, pour d’autres, plusieurs formes cristallines sont mises 
en evidence par microscopie sans pouvoir &re retrouvtes par D.S.C., c’est le 
cas des composes @ et @. Les composes @ et @ presentent quant a eux 
une phase cristalline metastable par enthalpimktrie que I’on n’observe pas 
par microscopie. 

Dans le cas des cristaux liquides a fonction centrale azoxy d’aprts les 
resultats de thermoanalyse nous constatons que nous sommes au voisinage 
des proportions de l’eutectique pour les melanges des isomeres a et p (10) Les 
formes cristallines mises en evidence sont probablement reprksentatives 
d’apres leur mode d’tvolution, de la solution solide a + j? et non de la 
structure cristalline d’un des isomeres a ou j?. 

Dans le cas oh existe un polymorphisme cristallin, il est bien evident que le 
traitement thermique subi par l’echantillon peut Stre determinant. Chaque 
fois que nous avons obtenu plusieurs formes cristallines, une stable ( K , )  et 
une metastable (K , ) ,  nous avons cherchk a les isoler pour &re certain que 
tout l’echantillon avait cristallist dans l’espece K ,  ou dans l’espece K2. Sur des 
transitions du type K 2  3 Nkmatique et K ,  -+ Ntmatique, 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 &re isolkes, ces valeurs 
calorimetriques ne nous semblent pas accessibles en toute rigueur car K1 et 
K2 peuvent coexister en melange avant la fusion de la forme K , ,  ce qui 
signifie que le traitement thermique est insuffisant pour rtvkler la phase 
metastable K ,  dans la totalitk de l’echantillon. 

Pour un compose donne, la courbe d’analyse thermique superieure @ 
est representative de la lire fusion du corps cristallist. Les autres courbes 
representent la fusion de l’echantillon ayant subi divers traitements ther- 
miques: @J fusion apres un refroidissement lent: @I fusion apres un 
refroidissement rapide. Pour les composks oh le traitement a n’a pas 
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168 D. LECOIN, eral. 

ament de modification dans I’existence des phases nous ne donnerons que 
les courbes 0 et 8. 

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

Tv N - Is0 ’ * K , + N  T ’ ,  K ,  + K2 
Cette notation peut se lire de plusieurs manikres. 

1) La forme cristalliste dans un solvant est de type K ,  donc la premiere 
fusion donne K, 3 N A  Is0 sauf pour le compost 0 ou existe dkja une 
forme mttastable K 2 .  

2) Par traitement thermique approprik (refroidissement lent) on peut 
isoler parfois la forme instable K 2 ,  les observations microscopiques donnent 
alors K, 15 N 3  so. 

3) Enfin les deux formes cristallines n’ont pas toujours pu &re isolkes d’od 
l’tcri ture 

T T  

K ,  + K2 ” b  K , + N  N ’ * Is0 

qui conduit A mettre en Bvidence une phase K, + N que nous expliciterons 
avec des examples. Elle provient de cristaux de K ,  orientes par des traces de 
nkmatique provenant de la fusion de K 2 .  Cette phase n’est pas fugitive dans 
le temps. 

Pour allkger les Tableaux 1 et 2, nous donnons ici les cycles de tempkratures 
types obtenus pour les divers composes tnantiomorphes ktudits. En descente 
de tempkrature la surfusion de la phase ntmatique ttant souvent longue, les 
temptratures de cristallisation perdent leur signification absolue. Pour les 
cycles observes, nous donnons le numkro des dtrivks qui lui correspondent. 

. I  er exemple 0 0 

Nous obtenons par refroidissement la forme K2 probablement souillke de 
germes de K ,  puisque cette forme cristallise immtdiatement aprks la fusion 
nkmatique de K 2 .  

. P m e  exemple @@@@ 
K2 + K ,  ’ K , + N  ‘ + N  TN ’ Is0 
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ETUDE D U  POLYMORPHISME 169 

Nous observons dans ce cas deux fronts de cristillisation distants de 2" 
environ. En montCe de temptrature nous retrouvons parfois la phase 
K ,  + N ,  nous sommes probablement en prbence du mClange K ,  + K2 
pouvant provenir soit d'une transition incomplkte K ,  -+ K ,  soit de l'existence 
d'une phase K ,  + K ,  + N difficile A mettre en evidence. 

36mc exemple @ @ @ @I @ 

La cristallisation de la forme nkmatique surfondue se fait sur 5 a 10" suivant 
les cas. Elle conduit genkralement par fusion B la phase K ,  + N, donc K est 
representative du melange des formes Kl et K2. 

Notons que les cycles monotropiques des composCs@msont  donnks 
dans les Tableaux 1 et 2. 

Ces cycles de retour montrent que gkneralement par refroidissement lent 
nous avons apparition de la forme cristalline K2 en accord avec les rksultats 
d'enthalpie diffkrentielle (courbea). Cette forme K, lorsqu'elle a pu etre 
isolee conduit apres un repos de plusieurs jours B l'apparition de la forme 
K ,  et de la phase (K, + N). Nous n'avons pas a temptrature ambiante 
obtenu de transformation totale de K2 en K ,  . 

Enfine nos resultats sont consignts dans les Tableaux 1 et 2. On y trouve 
comparks les observations microscopiques et les rksultats obtenus par D.S.C. 
Pour six composes sur 18 il y a desaccord entre les deux techniques: 0 
@ @ @ 8 0. Nous avons choisi d'analyser avec plus de prkcision les 
courbes de thermoanalyse d'un reprtsentant de chacune des skries nouvelles 
synthktisees. 

1 Etude du p-m6thoxyph8nylazo-p'-ph8nyl fl  chloropropionate@ 
Figure 1 

0 La premiere fusion donne des transitions kquivalentes B celles observkes 
par microscopie a une transition tres faible prks. 

@ Apr6s un refroidissement lent, la transition a 89" disparait, il ne subsiste 
que la transition K , X N .  Cette situation est observable au micro- 
scope. 

I11 Aprks un refroidissement rapide, il apparait une nouvelle forme 
'cristalline mttastable K ,  a 77" que nous n'avons pas retrouvee par 

microscopie. 
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170 D. LECOIN, eral. 

FIGURE 1 p-rnethoxyphenylazo-p'-phenyl /{ chloropropionate 0 

L'aspect de la phase 89"-97" qui nous a fait penser a une phase smectique 
d'ordre tleve comme il en existe un exemple dans la litterature' est en fait 
dQ a la coexistence de la phase cristalline K ,  stable et de traces de nematique 
provenant de la fusion partielle de la forme cristalline mttastable K ,  . C'est 
pour rendre compte de ce phtnomene observable par rnicroscopie que nous 
avons adopt6 la notation suivante : 

K , + K 2  ' +  K , + N  N TN Is0 

Cette notation implique deux faits: 

1" la cinetique de transformation de K2 -, K ,  est lente devant celle 
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ETUDE DU POLYMORPHISME 171 

de la transformation K2 --+ N d’ou l’explication des observations micro- 
scopiques. 

2” la totaiite de l’echantillon n’existe pas necessairement sous la forme 
cristalline metastable K 2 .  

2 Etude du p-methoxyphenylazo-p’phenyl fl  bromopropionate @ 
Figure 2 

En 0 ce compose presente un exotherme a 88”, bien visible par microscopie 
quelque soit le nombre de fusions subies par l’echantillon. Ce phenombne 
met en evidence une transition K,  metastable + K ,  stable. Par un traitement 

FIGURE 2 p-mkthoxyphenylazo-p‘-phenyl /I bromopropionate @ 

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

4:
51

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



172 D. LECOIN, eral. 

thermique approprit @ on peut faire disparaitre totalement cet exotherme 
en enthalpimetrie et obtenir uniquement la forme stable K ,  . Cette situation 
n'a pu &re obtenue par microscopie dans nos conditions d'observation. 
Notons que le composk ttudie a 6tC trts difficile a purifier. Dans le but de 
confirmer ou d'infirmer ces rtsultats nous avons synthttist de nouveau ce 
compost @. Le produit obtenu aprts purification prksentait un degrt de 
purett satisfaisant. Le cycle de fusion observt est alors ltgtrement difftrent 
du prtckdent K, 109" is0 en montte de temptrature, en descente, apparait une 
phase ntmatique monotrope entre 94" et 85". Cet tchantillon conduit a un 
exotherme A 90" au lieu de 88". Donc, il semble que la transition K, --+ K ,  ne 
soit pas due A l'existence d'une impurett mais plut6t au mode de cristalli- 
sation du dtrivt dans le mtthanol. 

3 

Ce compose prtsente des phtnomknes complexes lors de la lbre fusion 0 : on 
observe une transition ttalte K Z N .  K est probablement constitute de 2 
formes cristallines tres voisines. Aprts un refroidissement lent, la 2& fusion 
@ conduit a une autre transition K2 -3 N 74". Quant am obtenu sans 
traitement particulier de l'tchantillon elle reprtsente la situation le plus 
souvent donnt par microscopie. Nous avons fusion (&) de la forme K,  
mttastable, puis immtdiatement un exotherme conduisant a la cristallisation 
Ti de la forme K, stable dont la fusion donne la mksophase ntmatique. 
Donc dans la phase comprise entre 74" et 97", nous sommes probablement en 
presence de cristaux K, et de traces de nkmatique provenant de la fusion de 

Etude du p-m6thoxyphhylazo-p'-phhyl acrylate@ Figure 3 

T 

K, * 

4 Etude du p-methoxyphhylazoxy-p'ph6nyl fl  chloropropionate @ 
Figure 4 

Les observations microscopiques ne coi'ncident pas pleinement avec les 
rtsultats calorimttriques : 

la lcre fusionOdonne, par les deux mtthodes une transition identique 

la 2e fusion aprh refroidissement lent conduit par microscopie a une 
transition unique K,  -% N a 75", tandis que par enthalpimetrie 8, nous 
mettons en evidence la forme mktastable K,  sans jamais pouvoir l'isoler. Les 
divers traitements thermiques et autres, subis par l'echantillon n'ont 
pour but que d'enrichir l'tchantillon en forme K,. 

K,&NA 810. 
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ETUDE DU POLYMORPHISME 173 

FIGURE 3 p-methoxyphenylazo-p’-phenylacrylate 0 

5 Etude du p-Bthoxyphhylazoxy-p’-ph6nyl fi  bromopropionate @J 
Figure 5 

Dans ce cas, nous observons par microscopie une fusion etalee correspondant 
a la fusion de deux phases cristallines distinctes, cette situation est com- 
parable a celle decrite par la courbe 0. On observe parfois l’exotherme trace 
en @ conduisant a la forme K,.  Toutefois nous n’avons jamais mis en 
kvidence par microscopie la disparition presque totale de K, comme e n a .  
LA encore, nous sommes en presence d’une phase K ,  coexistant avec des 
traces de nematique. 
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174 D. LECOIN, eral. 

- I- 

I 7so 9r0 \ 2 6 O  I 

FIGURE 4 p-rnethoxyphenylazoxy-p'-phenyl chloropropionate @ 
Courhes Ganalyse thermique 

T I  T I  T, : fusion des formes crystallines K,, K, , K, 
T', : cristallisation de la forme stable K, 
TN: fusion de la phase nematique N 

6 Etude du p-butoxyph6nylazoxy-p'-phbnyl acrylate @Figure 6 

Ce composk par calorimktrie diffkrentielle montre I'existence de deux 
phases cristallines voisines 0. Par divers traitements thermiques @ par 
exemple, on ne les modifie pas profondkment mais l'on met en Cvidence un 
exotherme entre les deux. 11 n'a pas CtC 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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ETUDE DU POLYMORPHISME 175 

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

Dans les trois cas precedement ktudies, les composks analysks sont un 
melange de 2 isombres de position a et p. Cette remarque explique les fusions 
souvent etalees que nous avons obtenues et empCche toute interpretation 
simple du polymorphisme comme nous l’avons dkjh ecrit. 

CONCLUSION 

I1 est difficile de donner une explication gCnCrale de ces phenomenes de 
polymorphisme. Pour les derives halogenb, il semble que l’on puisse les 
attribuer a d’tventuelles associations moleculaires entre dipoles terminaux. 
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176 D. LECOIN, etal.  

65” 6F’ 1450 
t I 

FIGURE 6 p-butoxyphenylazoxy-p’-phenylacrylate @ 
Courbes d’analyse thermique 

T,, T2, 
T‘, : cristallisation de la forme stable K ,  
TN: fusion de la phase nematique N 

: fusion des formes cristallines K,, K, , K, 

Ce polymorphisme depend largement de l’histoire thermique de l’echantillon 
testk, c’est pourquoi nous avons realist5 des traitements rkpbtitifs de meme 
type sur chacun des composes prepares. Dans ces conditions des differences 
notables ont deja CtC obtenues entre les deux techniques mises en oeuvre. 

Nous ne prktendons pas avoir rnis en hidence toutes les formes cristallines 
mais vraisemblablement les plus stables. Nous avons montre que la cinetique 
de la transformation K2 -+ K ,  est trks lente devant celle de la transformation 
K2 N d’ou la coexistence de traces de nematique et de cristaux K, . 
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ETUDE DU POLYMORPHISME 177 

D’une part, faut-il croire comme certains chercheurs le laissent entendre 
que le polymorphisme cristallin serait une condition ntcessaire a l’apparition 
de la mesophase nCmatique.I2 D’autre part, la determination des formes 
cristallines metastables les plus faciles a obtenir pour un compost donnk 
reste necessaire pour les applications comme le montre G. Smith.I3 En 
effet, lors d’un melange de deux corps donnts-technique qui est largement 
utilisee pour obtenir des mesophases a temperature ambiante-l’existence 
du polymorphisme peut conduire a des eutectiques metastables non repro- 
ductibles puisqu’ils dtpendent du traitement thermique de l’tchantillon. 
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