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S m ec t o g 6 n es D iss y m 6 t r i q u es 
1 1 1 .  Synthese et Proprietes Mesomorphes des 
p,n-Al koxy benzydenean i lines Parasu bstituees 

P. SEURIN, D. GUILLON et A. SKOULIOS 

CNRS, Centre de Recherches sur les Macromolecules 6, rue Boussingault, 
67083 Strasbourg- Cedex, France. 

(Recoiued M a y  28, 1980) 

Dans cet article, nous decrivons la synthese, la caracttrisation des phases et la determination 
des temperatures de transition pour I’ensemble des produits srnectogenes des series homologues 
suivantes: 

X - 4 - N = CH - C#J - 0 - C,H,,+, 

X = F, C1, Br, I et C = N 

6 5 n 5 18avecn = 2 p  

Pour l’identification des phases, nous avons utilise la mtthode d’isomorphie, l’examen des 
textures au microscope polarisant et I’aspect des cliches de diffraction des rayons X aux grands 
angles de Bragg. Nous avons ainsi montre que ces produits presentent au plus deux phases 
smectiques de type B et A. Les temperatures de transition entre les differentes phases ont ete 
mesurees par microscopie en lumiere polarisee, calorimttrie differentielle et dilatomktrie. 

Les experiences dilatometriques reahsees systernatiquernent sur chacun des termes de ces 
series nous ont permis de determiner le volume molaire des produits en fonction de la temptra- 
ture et les coefficients d’expansion therrnique des diffkrentes phases mesomorphes. L‘analyse 
de ces donnees a conduit la determination des parametres volumiques partiels (volume molaire 
et coefficient d’expansion thermique des parties arornatiques et des parties paraffiniques). 

Nous avons enfin montre que les sauts de volume et les enthalpies de transition de la phase 
cristalline a la premiere phase mesomorphe sont une fonction linkaire du nornbre d’atomes de 
carbone de la chaine aliphatique pour une mdme serie homologue. Pour les autres transitions 
entre rnesophases, les sauts de volumes et les enthalpies de transition correspondantes sont 
constants au sein d’une mdme serie hornologue. 
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86 P. SEURIN, D. GUILLON E T  A. SKOULIOS 

In this paper, we describe the synthesis, the identification of the mesomorphic phases, and the 
determination of the transition temperatures in the case of the following homologous series: 

X - 4  - N = CH - 4 - 0 - C,HZn+, 

X = F, C1, Br, 1 and C E N 

6 5 N I 18 with n = 2 p  

For the identification of the phases, we have used the miscibility method, the observation of 
the textures with a polarizing microscope and the observation of the X-ray diffraction patterns 
in the wide Bragg angle region. We have found that the only smectic phases which occur are 
smectic B and A. The transition temperatures have been measured by microscopy, differential 
scanning calorimetry, and dilatometry. 

Dilatometric experiments have been performed systematically on each member of these 
series. The molar volume as a function of temperature and the thermal expansion coefficients 
of the different mesomorphic phases have been determined. With these experimental data we 
have calculated the partial volumetric parameters (molar volumes and thermal expansion 
coefficients of the aromatic and paraffinic parts). 

Finally, we have shown that the volume jumps and the transition enthalpy associated to 
the transition crystal + mesomorphic phase are a linear function of the number of carbon 
atoms in the aliphatic chain for a given homologous series. For the other transitions between 
mesophases, the volume jumps and the transition enthalpies are constant. 

I INTRODUCTION 

Dans les deux articles precedents,’*2 nous avons decrit la structure des 
phases cristallines et smectiques de molecules smectogbnes dissymttriques, 
2t savoir des molecules constitutes d’un tronqon aromatique rigide prolong6 
a une seule de ses extremites par une chaine aliphatique de longueur variable. 
Rappelons ici que les produits considerks sont les elements pairs des series 
p,n-alkoxybenzylideneanilines parasubstitutukes, de formule developpee : 

X - 4 - N = CH - 4 - 0 - CnHZn+l 

X = F, C1, Br, I et C = N 

Nous avons montrk que les lamelles des phases smectiques A des 
elements cyan& sont constituees par une double couche de troqons aroma- 
tiques inclines par rapport a la normale aux feuillets, tandis que les lamelles 
des phases smectiques des elements halogenes sont caractkriskes par une 
simple couche de tronqons aromatiques orientes normalement par rapport 
aux feuillets. 

Dans le present article, nous allons dkcrire la synthese, la caracterisation 
des phases et la determination des temperatures de transition pour l’ensemble 
des produits considerks. Nous terminerons par une etude volumique, qui, 
outre les renseignements intrinseques qu’elle fournit quant 6 la fusion 
interne des molecules au cours du developpement du polymorphisme liquide 
cristallin, permet tgalement la determination des parambtres indispensables 
2t l’analyse structurale menee prkcedemment.’ *’ 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 

II SYNTHESE CHlMlQUE 

87 

La synthbe resulte de la condensation directe de l’aniline parasubstituee 
avec le para-n-alkyloxybenzaldehyde correspondant ; la reaction de con- 
densation a CtC rtalisee selon la mkthode decrite dans la l i t terat~re.~ Chaque 
produit a it6 recristallisk 4 fois en moyenne dans l’kthanol. Pour les produits 
a longue chaine paraffinique (n 2 12), les recristallisations ont ete effectukes 
dans l‘hexane. 

En ce qui concerne les produits de depart, nous avons achete les anilines 
halogenees auprb de la compagnie MERCK et I’amino-benzonitrile auprds 
de la compagnie EASTMAN KODAK. Ces produits ont tte purifies avant 
utilisation, soit par distillation, soit par recristallisation dans I’alcool. 
Les aldehydes dont la chaine aliphatique comprend au plus 8 atomes de 
carbone ont kte achetes chez EASTMAN KODAK et utilises tels quels. 
Nous en avons synthetises seulement les termes supkrieurs (n 2 10) selon 
le methode decrite par Gray et ~ 0 1 1 . ~  Un premier contrble de la purete des 
substances obtenues a Ctk effectuk par analyse Cltmentaire. L‘analyse des 
differerltes compositions de carbone, d’hydroghe, d’azote et d’oxygbne et 
d’halogkne a montrk un excellent accord entre les valeurs experimentales 
trouvees et les valeurs theoriques. Un deuxikme contrble de puretk a &ti: 
fourni par l’observation au microscope des temperatures de transition entre 
phases mesomorphes, car cells-ci sont trks sensibles a presence de la moindre 
impuretk. Cet examen microscopique permet de verifier que les tempera- 
tures de transition polymorphique ne varient plus apr& un nombre suffisant 
de recristallisations. 

I l l  IDENTIFICATION DES PHASES 

En ce qui concerne l’identification des phases, nous avons utilise la methode 
classique d’i~omorphie,~ l’examen des textures au microscope polarisant et 
l’aspect des cliches de diffraction des rayons X aux grands angles de Bragg. 

Pour rtaliser les experiences de miscibilite, nous nous sommes principale- 
ment servis du 6C1 dont les phases avaient deja etC rtpertorikes dans la 
l i t t t ra t~re .~ 

Nous avons egalement utilise cette mkthode pour montrer que dans une 
sCrie homologue donnee, par exemple dans la serie chloree, les phases meso- 
morphes qui apparaissent en fonction de la temperature sont de mCme 
nature pour tous les termes. 

Ces experiences de miscibilite ont montre que dans l’ensemble des series, 
seules des phases smectiques A et B pouvaient etre rencontrees. Nous avons 
ainsi represente sur les photos 1 et 2 de la Figure 1 la texture a coniques focales 

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

3:
28

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



88 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

FIGURE 1 Textures observkes: (1) coniques focales de la phase smectique A du 8 Cl; 
(2) bltonnets de la phase smectique A du 6F; (3) mosai‘ques de la phase smectique B du 61; 
(4) coniques focales strikes de la phase smectique B du 6F. 

pour la phase smectique A du 8C1 et celle a bdtonnets pour la phase smec- 
tique A du  6F. Nous montrons aussi dans les photos 3 et 4 de la Figure 1 
une texture a mosaiques pour la phase smectique B du 61 et une texture a 
coniques focales striees pour la phase smectique B du 6F. 

Les cliches de diffraction des rayons X aux grands angles de Bragg mon- 
trent pour la phase smectique B, une raie fine et unique et pour les phases 
desordonnes (type smectique A ou nematique) un halo diffus. 

Nous avons mis en evidence sur l’ensemble des substances des differentes 
series, un polymorphisme cristallin et mksomorphe dont la forme la plus 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 89 

generale est la suivante: 

K,  + K, + B + A + N  + I  

ou K,  et K, representant deux phases polymorphiques cristallines, B une 
phase smectique B, A une phase smectique A, N une phase nkmatique et I 
une phase liquide isotrope. Pour suivre plus facilement la description que 
nous allons faire de ce polymorphisme, nous pourrons nous referer aux 
Figures 2 it 6 que nous prbenterons plus loin et qui traduisent l'bvolution 
des temperatures de transition, et donc du domaine d'existence des phases, 
en fonction de la longueur de la chaine paraffinique pour chacune des 
series homologues. 

La serie homologue des produits fluores presente un polymorphisme 
assez riche. Le 6 F  par exemple, montre la succession des phases suivantes: 
K + B + A + N + I. Ce polymorphisme s'estompe tr&s rapidement quand 
la longueur de la chafne paraffinique augmente; 7F ne presente dkjh plus 
de phase nematique et la phase smectique B n'existe qu'a 1'6tat monotrope. 
Le 10F ne presente plus, hi ,  qu'une phase smectique A monotrope. 

Parmi les corps que nous avons consideres, certains avaient deja etk 
synthktises et classes dans la litteratwe; en les reexaminant, nous avons 
trouve les phases rapportees, et pour certains d'entre eux une phase sup- 
plkmentaire. C'est notamment le cas du 8F pour lequel nous avons trouvC 
une phase monotrope de type smectique B. 

Pour la serie homologue des produits chlores, nous avons systematique- 
ment mis en evidence, pour les termes a chaines courtes, des phases smec- 
tiques B et A. Pour certains termes superieurs, il ne subsiste plus que du 
smectique A. Dans le cas du 6C1, Kazuhiro Tsuji,6 se basant sur des mesures 
de capacite calorifique, revendique I'existence d'une nouvelle phase. L'auteur 
suggere que celle-ci est une phase smectique tres organisee de type E ou G. 
Son domaine d'existence va de 55 ii 60°C. Nous avons essaye de la repkrer 
aussi bien avec le 6Cl qu'avec les autres termes de la sCrie chlorke au moyen 
de mesures de calorimktrie differentielle (0,3"C/minute), de dilatometrie et 
de diffraction des rayons X. Les mesures de dilatomktrie effectukes avec une 
vitesse de variation de la temperature trks faible (6"C/heure) n'ont rtvttltt 
aucun phenomene particulier. Les mCmes mesures effectuees en regime 
statique font apparaitre l'existence possible d'une phase, dont le volume 
molaire serait intermediaire entre celui du cristal et celui de la phase smec- 
tique B. Les cliches de rayons X ont egalement fait apparaitre un pheno- 
mene susceptible d'etre interprete comme indice d'une nouvelle phase. Lors 
du refroidissement, les cliches de diffraction montrent une zone de surfusion 
assez large allant de 60°C a 45°C. A 45"C, apparait une phase nouvelle, 
monotrope, dont le domaine d'existence en temperature est tres reduit 
(3°C). Mais cette phase est cristalline, et a notre avis sans rapport avec la 
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90 P. SEURIN, D. GUlLLON ET A. SKOULIOS 
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6 12 n 18 
FIGURE 2 Evolution des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine 
aliphatique pour la serie homologue des produits fluores (a : transition tnantiotrope, 0: tran- 
sition monotrope). 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 91 
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6 12 n 18 
FIGURE 3 Evolution des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine 
aliphatique pour la serie homologue des produits chlores (0:  transition tnantiotrope, 0: 
transition monotrope). 

precedente. Presentant un espacement lamellaire rigoureusement identique 
a celui de la phase smectique B, son cliche de rayons X montre aux grands 
angles de Bragg une grande richesse de raies indiquant un ordre cristallin 
developpe. 

Dans le cas de la serie bromee, nous avons systematiquement mis en 
evidence deux phases smectiques (A et B), en contradiction avec Vora7 qui 
n’avait mis en evidence qu’une seule phase smectique, dont d’ailleurs, il 
n’avait pas precise la nature. Notons egalement qu’Arora et aL8 avait 
distingue les deux phases smectiques dans Ie cas du 6Br. 

La skrie iodke prksente, elle, un polymorphisme smectique moins riche. 
En effet les termes de cette skrie ne donnent que du smectique B. 

Enfin, la serie des produits cyants ne produit, elle, que des phases nema- 
tiques et des phases smectiques A. 
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92 P. SEURTN, D. GUILLON E T  A. SKOULIOS 
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FIGURE 4 Evolution des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine 
aliphatique pour la serie homologue des produits bromes (0 : transition enantiotrope, 0 : 
transition monotrope). 
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FIGURE 5 Evolution des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine 
aliphatique pour la series homologue des produits iodes (0:  transition tnantiotrope, 0 : 
transition monotrope). 
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FIGURE 6 
de la chaine aliphatique pour la skrie homologue des produits cyanes. 

Evolution des temperatures de transition enantiotrope en fonction de la longueur 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 95 

IV DETERMINATION DES TEMPERATURES DE TRANSITION 

Les temperatures de transition entre les differentes phases ont ete mesurees 
par trois mkthodes distinctes, a savoir la microscopie en lumiere polarisbe, 
la calorimktrie differentielle et la dilatomktrie. L‘accord entre les valeurs 
determinkes par les trois mkthodes est satisfaisant. Nous avons porte dans 
les Figures 2 a 6 ces temperatures de transition entre phases en fonction de la 
longueur de la chaine paraffinique. Notons que les lignes delimitant dans 
ces figures les domaines d’existence des phases n’ont pas de realit6 physique 
mais servent simplement a rendre les diagrammes plus faciles a comprendre. 

L‘examen des Figures 2 a 6 conduit & quelques commentaires. Le premier 
concerne la stabilite thermique des phases mbomorphes. L‘ettendue du 
domaine d’existence des phases en fonction de la temperature semble 
diminuer quand la longueur de la chaine aliphatique augmente. Cela se 
comprend aisement si l’on admet que le comportement smectogene est direc- 
tement lie au caractere amphipathique des molecules. A partir d’une certaine 
longueur de la chaine paraffinique, le caractere n’est plus tres prononce, 
car l’equilibre entre la partie aromatique et aliphatique des molecules 
s’estompe. 

Le deuxikme commentaire a trait a la stabilite relative des phases smec- 
tiques B et A en fonction de la longueur de la chaine paraffinique. I1 apparait 
clairement que, par opposition a la phase smectique A, le phase smectique 
B est plus stable pour les courts chafnes aliphatiques. Ainsi, la phase 
smectique B enantiotrope existe jusqu’a n = 6 pour la skrie fluoree, n = 12 
pour la skrie chloree et n = 14 pour la serie bromee, alors que la phase 
smectique A subsiste bien au-dela. 

Considkrons maintenant le r6le du substituant halogene dans la stabilite 
relative des phases smectiques B et A. Dune maniere generale, les tempera- 
tures de transition augmentent sensiblement avec la masse atomique du 
substituant. Dans la Figure 7, nous avons port6 la variation des tempkratures 
de transition en fonction du rayon de Van der Waals de l’atome d’halogene, 
pour n = 6. Nous voyons que le domaine de stabilitk de la phase smectique 
A s’eteint dhs que le rayon depasse celui du brome. Dautre part, sur les 
Figures 2 A 6, nous voyons que dans la skrie fluoree, seul le produit 6F 
donne du smectique B; pour la serie chloree, on trouve du smectique B pour 
6 I II I 12 et pour la serie bromee pour 6 I n I 14. On trouve, enfin, syste- 
matiquement du smectique B pour tous les produits iodks. Apparemment, le 
fait de substituer un atome de plus en plus lourd sur l’aniline tend A atttnuer 
l’effet de l’agitation thermique de la partie polaire, donc A favoriser l’appari- 
tion de phases smectiques ordonnees. 

Enfin, en ce qui concerne plus particulierement la stabilite de la phase 
smectique A, il ne semble pas se degager de regle bien precise. On remarque 
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F C1 Br I 

FIGURE 7 
Van der Waals du substituant X de I’aniline. 

Evolution des temperatures de  transition, pour n = 6,  en fonction du rayon de D
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 97 

cependant que, dans la skrie cyanee, il n'existe qu'une phase smectique 
de type A, alors que le groupement terminal n'est g d r e  plus encombrant 
qu'un atome de chlore ou de brome. On est donc ament B considkrer le 
r61e joue par le moment dipolaire. I1 existe en effet, une grande difftrence 
entre les moments dipolaires de la strie des benzenes halogenes et celui 
du benzonitrile dttermints en solution dans le benzene a 20°C.9 (Voir 
egalement rkftrence (1)). 

v MESURE DES PARAMETRES VOLUMIQUES MOLAIRES 

Ces parametres ont pu Ctre obtenus grdce a la technique dilatomktrique. 
Celle-ci a ete dkcrite en dktail par ailleurs." Rappelons seulement tres 
brievement qu'on utilise un dilatometre de type Bekkedahl, et que cette 
technique permet de connaitre le volume molaire de I'tchantillon avec 
une precision relative de pour toute temptrature, et aussi de dtterminer 
les transitions entre phases mesomorphes. 

Nous ne reproduisons pas ici I'ensemble des courbes exptrimentales que 
nous avons collectkes pour chaque elkment de chaque strie. Nous citons 
seulement en exemple le cas du 6C1 (Figure 8), oh l'on voit bien que la 
reproductibilitk et la rkversibilite des transitions entre mbophases sont 

L 

I 

. K  .....' ..** .,.. *........*.-' 

FIGURE 8 Evolution thermique du volume molaire pour le terme 6C1. 
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98 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

tres bonnes, que les temperatures de transition sont tres bien definies et 
que les domaines d’existence des phases sont suffisamment larges pour 
une determination facile et precise des coefficients de dilatation. On voit 
cependant egalement qu’a basse temperature, dans la phase cristalline, 
une petite difference peut subsister, comme c’est souvent le cas. 

L‘examen de l’ensemble des donntes dilatomktriques que nous avons 
recueillies montre que, dans tous les cas oh le domaine de stabilite thermique 
d’une phase donnee est suffisamment large (voir par exemple la Figure 8), 
le volume molaire varie bien lineairement avec la temperature. 

Cela permet de rendre plus aisee I’exploitation des donees experimentales 
en caracterisant chaque phase, non pas par tout un tableau de chiffres, mais 
par I’equation d’une droite de type: 

Dans cette equation, K(T) est le volume molaire i T°C du produit 
comportant une chaine paraffinique de n atomes de carbone; Q, et P, sont 
l’ordonnk a l’origine et la pente de la droite correspondante. 

La valeur des coefficients P,, et Q,, peut &tre calculee selon la methode de 
rkgression linkaire par les moindres carrb. Pour juger de la qualite de ces 
regressions, nous avons utilisk les deux criteres habituels, qui sont le coef- 
ficient de corrklation, R, et l’kcart moyen, E ,  entre la valeur du volume 
molaire calculk par la droite et celle rkellement mesurk. Nous avons men6 
ces regressions pour toutes les phases prksentant un domaine de stabilitt 
en tempkrature assez large. Arbitrairement, nous n’avons tenu compte 
que des phases pour lesquelles nous avions pu relever le volume dans un 
intervalle de temperature d’au moins 4 ou 5°C. Le coefficient de correlation 
R que nous avons obtenu etait alors egal A 1,oO; quant a E, sa valeur relative 
ne depassait guere 0.1 %. Nous avons rassemblt dans le Tableau I l’ensemble 
des valeurs que nous avons calculkes, et que nous avons estimkes significa- 
tives du point de vue statistique. Nous y avons joint, d’une part, les erreurs 
standard correspondantes et, d’autre part, les valeurs du coefficient de 
dilatation relatif: 

I av 
a=- 

V a T  

Au vu de l’equation V,,(T) = Q, + P ,  . T, on aurait tendance a identifier 
P ,  au coefficient de dilatation molaire de la phase. En fait, il faut bien se 
garder d’une telle interpretation hbtive, car, du point de vue physique, le 
coefficient P, n’a bien la signification d’une constante de dilatation que 
dans les cas ou l’equilibre thermodynamique est facile a atteindre. Tel est 
notamment le cas de toutes les phases smectiques. Dans certains cas, par 
contre, notamment dans ceux des phases cristallines, il en est tout autrement: 
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100 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

la formation de crevasses, vides de mercure, gene en premier lieu la mesure 
exacte du volume par blocage du niveau de mercure dans le dilatomktre;10 
il arrive ensuite que les systemes soient composts, non pas d'une phase pure, 
mais d'un melange polymorphique hors tquilibre. C'est ainsi que nous 
avons ttt aments, pour les phases cristallines, a ne donner que les valeurs 
relatives aux series bromee et chlorte. 

L'analyse succinte des valeurs des coefficients relatifs de dilatation que 
nous avons pu calculer-a savoir des valeurs de l'ordre de 3.10-4 K-' 
pour les phases cristallines, de 7.10-4 K-'  pour les phases smectiques B, 
et de 9.10-4 K-' enfin pour les phases smectiques A et le liquide isotrope 
-montre que le comportement des systkmes considkrts est parfaitement 
coherent en soi, et en accord total avec les donnees de la 1itterature."*l2 
Les valeurs concernant les phases smectiques B sont intermediaires entre 
celles relatives aux phases cristallines et smectiques A; or, les tronCons 
aromatiques sont ordonnts dans les phases smectiques B comme dans un 
cristal, et les chaines aliphatiques dbordonnks. Les valeurs concernant 
les phases smectiques A, enfin, sont tres voisines des valeurs trouvees pour 
les phases liquides isotropes; or, les molecules y sont organiskes comme 
dans un liquide A deux dimensions. 

VI CALCUL DES VOLUMES MOLAIRES ET DES 
COEFFICIENTS DE DILATATION PARTIELS 

1 Volumes molaires partiels 

L'exploitation des donnees volumiques prec6dentes permet d'atteindre 
des parametres volumiques suppltmentaires, a savoir Ies volumes molaires 
partiels des troqons aromatiques et des chaines aliphatiques. 

Ce type d'exploitation a dtja kte conduit et decrit de manike pr&cise.l3 
I1 est fondC sur l'hypothese de l'additivite des volumes molaires partiels. 
Le volume molaire total du terme comportant n atomes de carbone dans 
sa chaine paraffinique peut s'krire: 

ou K ( T )  et VcH2(T) sont respectivement les volumes molaires mesures a la 
temperature T de la partie aromatique et d'un groupe mkthylenique. 

Pour effectuer ce calcul, nous nous sommes placts, pour chaque type de 
phase mksomorphe ou cristalline, a une temperature situte pour tous les 
termes de la strie homologue a l'intkrieur du domaine de stabilitt de la 
phase considtree. Nous avons alors port6 le volume molaire en fonction de 
n (voir par exemple le cas de la strie bromke repr6sentCe sur la Figure 9). 
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FIGURE 9 Evolution du volume molaire en fonction de la longueur de la chaine aliphatique 
pour la strie bromee. 

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

3:
28

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



T
A

B
L

E
A

U
 I

1 

V
ol

um
e 

m
ol

ai
re

 p
ar

tie
l d

es
 tr

on
G

on
s 

ar
om

at
iq

ue
s 

et
 d

es
 c

ha
in

es
 p

ar
af

fin
iq

ue
s 

T.
',(

T)
 =
 T

.',
(T

) + 
n 

I/C
H

2(
T

) 
V 

en
 c

m
' 

. m
ol

e-
' 

SC
rie

 
K

 
B 

A
 

I 

n 
F 

17
3 

+ 
14

,4
n 

48
°C

 
~ 

18
8 

+ 
16

,2
 n 

61
°C

 
19

2 
+ 

16
,4

 n 
70

°C
 

n 
CI

 
18

2 
+ 

14
,7

 n 
55

°C
 

18
4 

+ 
17

.7
 n 

74
°C

 
19

3 
+ 

17
,5

 n 
95

°C
 

19
9 

+ 
17

,7
 n

 
10

5°
C

 
n 

Br
 

19
0 

+ 
14

,6
 n
 

58
°C

 
19

4 
+ 

17
,l 

n 
83

°C
 

20
0 

+ 
17

,2
 n 

10
1°

C
 

21
0 

+ 
17

,l 
n 

11
0°

C
 

n
I
 

20
6 

+ 
13

,7
n 

80
°C

 
20

6 
+ 

17
11

 
10

5°
C

 
-
 

21
8 

+ 
17

.2
 n

 
12

0°
C

 
n

C
N

 
20

8 
+ 

12
,9

n 
51

°C
 

-
 

19
7 

+ 
17

 n
 

92
°C

 
20

1 
+ 

17
,5

 n
 

10
7°

C
 

rn
 

4
 

?
 

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

3:
28

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 103 

Dans les cas ou les domaines de stabilitk ne se superposaient pas suffisam- 
ment pour I’ensemble des valeurs de n (tel est le cas notamment de la phase 
smectique A de la strie homologue bromee); nous avons opCrk a une tem- 
perature choisie pour appartenir au domaine de stabilite thermique com- 
mun au plus grand nombre de termes. Les valeurs des volumes molaries 
que nous avons portees etaient alors, pour une part, des valeurs mesurkes 
experimentalement et, pour le reste, des valeurs extrapolkes (voir Tableau I). 
Nous avons ainsi pu verifier que la variation du volume molaire est effec- 
tivement bien lineaire en fonction de n. D b  lors, en appliquant la methode 
classique de regression lineaire par les moindres carrks, nous avons pu 
determiner sans aucune difficult6 les valeurs de V ,  et de VcH2. L‘erreur 
standard relative qui affecte la valeur trouvee de ces deux parametres ne 
depasse pas 3%. Nous avons rassemblt dans le Tableau I1 les resultats 
obtenus. 

Les valeurs obtenues pour le volume molaire d’un groupe mtthylknique 
sont en parfait accord, aussi bien pour l’etat cristallin (14 cm3 . mole- ’) 
que pour les phases smectiques (17 cm3 mole- ’), avec les valeurs citees 
dam la 1ittCrat~re.l~ Nous pouvons remarquer que le volume molaire des 
groupes mkthylkniques est approximativement le m&me dans toutes les 
phases smectiques, aux incertitudes de determination prb. Les volumes 
molaires des parties polaires semblent egalement cohbrents. 11s varient en 
effet regulierement avec la nature de l’atome en substitution sur l’aniline, 
et leurs variations sont du mCme ordre de grandeur que celles observees 
generalement avec les composes organiques, par exemple les parahalogeno- 
anilines. (Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, Cleveland, 
1976). 

2 Coefficients de dilatation 

En plus des valeurs des volumes molaires partiels pour la partie aromatique 
et la partie aliphatique des molecules, nous avons voulu calculer les coef- 
ficients de dilatation correspondants. Comme nous l’avons dkja indique, 
quand on se limite a un intervalle de temperature restreint, les volumes 
molaires varient linkairement avec la temperature. Cette approximation 
peut Ctre facilement transposke au cas des volumes molaires partiels. On 
peut alors h i r e :  

av, V,(T) = V,(O) + T . -  
dT 
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104 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

Pour la determination exptrimentale, on peut definir V ,  et VcH2 a differentes 
temperatures, et en dkduire les valeurs des coefficients de dilatation par 
simple regression lintaire en fonction de la temperature. C‘est la methode 
qui a tte employee pre~edemrnent’~ avec de bons resultats. 

Dans le present travail, nous avons suivi un autre chemin, qui aboutit 
cependant au m&me resultat. L’examen de l’equation (K(T)  = E(T)  
+ nVcH2(T)) qui ne fait appel qu’i l’hypothkse d’additivitk des volumes 
molaires partiels, montre qu’en utilisant les derivkes partielles des volumes 
par rapport a la temperature, on peut Ccrire: 

0,s 

0 -  

Ainsi, le coefficient de dilatation molaire d’une phase donnte, aK(  T)/tYT 
est directement relik aux coefficients de dilatation molaire des parties aroma- 
tique et paraffinique selon une relation linkaire en n. 

Nous avons portt les coefficients de dilatation molaire (voir P,,  Tableau 
I) que nous avions calcules, pour chaque phase, en fonction de la longueur 
de la chaine paraffinique (voir par ex. la Figure 10 ou est illustrk le cas de la 
sCrie bromke); en cela, nous n’avons considere que les series et les phases 
pour lesquelles nous posskdions au moins trois valeurs des coefficients 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 105 

de dilatation en fonction de n. Les droites representatives permettent de 
calculer directement les coefficients de dilatation molaire partiels, relatifs 
aux parties aromatique et paraffinique des molecules. Nous avons tgalement 
calculk les valeurs des coefficients de dilatation relatifs c(, = 1/V,. aVfaT 
(V, est le volume molaire partiel, Tableau 111). 

Ces valeurs permettent de faire quelques commentaires. Tout d'abord 
le coefficient de dilatation thermique relatif des groupes mkthylkniques est 
approximativement le m2me (1: 10.10-4 K-  I )  dans toutes les phases 
mesomorphes, ainsi que dans la phase liquide isotrope. Celui des tronGons 
aromatiques varie t r b  nettement suivant que I'on est dans une phase smec- 
tique ordonnee ou dans une phase smectique desordonnee. Dans la phase 
smectique ordonnke de type B, le coefficient de dilatation des tronsons 
aromatiques est faible, a peine superieur a ceux gCnCralement mesurks dans 
les phases cristallines (6.10-4 K -  I); dans la phase smectique dksordonnte 
de type A, il est au contraire de I'ordre de grandeur de ceux mesures dans les 
phases liquides (10.10-4 K -  I). 

TABLEAU 111 

a)  Coefficients de dilatation relatifs 
ar  x lo4 (OK-') des tronGons aro- 
matiques 

phase 

serie 

N CI 6 1 1 3 9  
n Br 4 6 14 10 
n I  4 6 
n CN '8 

b) Coefficients de dilatation relatifs 
aT x lo4 ("K-') des groupes rnethyl- 
eniques 

n C1 2 9 5  8 
n Br 3 8 5  7 
n I  I1  10 
n CN 9 
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I06 

Remarque 

Nous avons vu qu'a l'intkrieur du domaine de stabilite thermique d'une 
phase, le volume molaire pouvait &re dtcrit comme une fonction linkaire soit 
de la variable n a T constant, soit de la variable T a n constant. Globalement 
donc, le volume molaire peut se mettre sous la forme: 

P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

En toute rigueur, le traitement statistique de l'ensemble des donnkes peut 
Ctre effectut simultanement par rapport aux deux variables n et T. Cette 
methode est decrite en dktail dans le Chapitre I du livre de Draper et Smith.I4 
Toutefois dans notre cas, dans l'intervalle de stabilite de chaque phase, la 
variation du volume en fonction de la temperature est trbs petite devant la 
variation du volume en fonction de n; cette disproportion entraine une 
erreur standard importante sur les valeurs des parambtres determines par 
cette mkthode. De ce fait nous n'avons pas pu l'appliquer efficacement. 

VII FUSION INTERNE DES MOLECULES 

Considerons maintenant de maniere plus prkcise les sauts de volume qui 
accompagnent les differentes transitions. 

Pour determiner ces sauts de volume, nous avons utilist: les droites 
reprksentant l'kvolution du volume molaire en fonction de la temperature 
(voir P,,  Q, Tableau I). Pour cela, il suffit de calculer a la temperature 
de transition, la variation des volumes molaires des deux phases entre 
lesquelles a lieu la transition. Les sauts de volume obtenus pour la serie 
chloree sont portes dans la Figure 11 en fonction de la longueur de la chaine 
aliphatique. Les points reprtsentatifs correspondant aux sauts de volume 
entre phases enantiotropes ne sont affect& d'aucun signe particulier, tandis 
que ceux qui font intervenir une phase monotrope, sont indiquts par des 
parent heses. 

Nous avons Cgalement fait figurer des valeurs fictives de sauts de volume 
(signalees par des crochets). Par exemple, dans la serie chloree, le terme 
n = 16 ne presente pas de phase smectique B, et la seule phase smectique 
observke est de type A. Nous avons cependant calcult un saut de volume entre 
la phase cristalline et la phase smectique B virtuelle. A cette fin, nous avons re- 
tranche la valeur moyenne du saut de volume smectique B + smectique A 
(relev6 avec les produits chlorks prksentant cette transition) de la valeur du 
saut reellement mesure lors de l'apparition de la phase smectique A. Schk- 
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FIGURE 11 
morphiques, en fonction de n pour la serie chloree. 

Evolution des sauts de volume releves lors des transitions entre phases poly- 
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108 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

matiquement ceci revient a tcrire que: 

meme lorsque la phase B n'existe pas. 
Quelque soit la strie considtrte, nous observons une variation rtgulitre 

du saut de volume relatif a la transition cristal + smectique en fonction du 
nombre d'atomes de carbone de la chaine paraffinique. Pour les autres 
transitions, soit entre deux phases mesomorphes, soit entre une phase 
mesomorphe et le liquide isotrope, le saut de volume semble a peu pres 
constant. 

Paralldement a cette Ctude, nous avons examine les variations des en- 
thalpies mesurees lors des changements de phase a l'aide d'un analyseur 
thermique differentiel Perkin-Elmer de type DSC 11. Nous avons effectue 
systematiquement les analyses avec une vitesse de variation de la tempera- 
ture de 2,5"C par minute. Les produits etaient enfermb dans des capsules en 
aluminium. Les temperatures etaient relevees au sommet des pics ap rb  
ttalonnage de l'appareil a l'aide de l'indium. J. Cognard" pretend que 
l'utilisation de capsules d'aluminium provoque une degradation des bases 
de Schiff. Nous avons verifie qu'un second passage de la mCme capsule 
n'entraine pas de changement trCs sensible des temperatures de transition 
(0,l"C pour la transition smectique-liquide isotrope). 

Dans la Figure 12 qui reprksente les variations des enthalpies mesurees 
lors des changements de phase pour la serie chloree, nous avons utilist 
Cgalement les mi5mes signes distinctifs que dans la Figure 11 relative aux 
sauts de volume: respectivement parentheses et crochets pour les phases 
monotropes et virtuelles. Comme pour les volumes, les chaleurs latentes 
de changement de phase augmentent regulierement avec la longueur de la 
chaine pour la transition cristal-smectique. En ce qui concerne les autres 
transitions, les chaleurs latentes sont gtnkralement beaucoup plus faibles, 
et restent A peu p r b  constantes, quel que soit n. 

L'analyse globale de l'ensemble de ces resultats appelle deux commen- 
taires. Le premier concerne la transition cristal-smectique. Les valeurs de 
A V et A H  enregistrtes sont importantes, d'autant plus importantes d'ailleurs 
que la longueur de la chaine aliphatique est grande. En les portant en 
fonction du nombre n d'atomes de carbone de la chaine, on obtient dans la 
plupart des cas des droites passant par l'origine. Les chaines aliphatiques 
interviennent donc d'une manibre directe dans le processus d'apparition de 
la phase smectique a partir de l'ttat cristallin. Les increments de volume et 
d'enthalpie rapportes a un groupe methylknique, respectivement de 2,5 a 
3 cm3. mole-' et de 65 cal-g-'  sont typiquement ceux que l'on peut 
escompter pour un processus de fusion. Cette conclusion confirms les 
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FIGURE 12 
pour la serie chlorte. 

Evolution des chaleurs latentes relevees lors des transitions en fonction de n 

resultats deja trouvts prtckdement" par des mesures de volume ou de 
resonance paramagnttique tlectronique.'6 

Le second commentaire concerne les valeurs des sauts de volume et des 
variations d'enthalpie lors des transitions entre mksophases. Ces valeurs 
sont totalement independantes de la longueur de la chaine aliphatique et 
doivent donc &re attribuees a la seule desorganisation des tronqons aroma- 
tiques. 
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