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P H A S E S  M E S O M O R P H E S  





1.1. EXLSTENCE D'ETATS INTERMEDIAIRES DE LA MATIERE. 

Quand on chauffe certains PI-oduits, t e l  l e  para-azoxyanisole, 

ceux-ci ne passent pas di~~ectement de 1 ' é t a t  c ~ . i s t a l l i n  à 1 ' é t a t  liquide 

isot~.ope. Ils pr*ésentent après l a  fusion, à une ternpéivatur.e Tl ,  un é t a t  

dont l e s  p~*op~-iétés  structiu-ales sont inte1médiai1.e~ entre ce l l e s  de l a  

phase c ~ l i s t a l l i n e  e t  cel les  de l a  phase liquide. 

Dans ce t  é t a t  ces substances sont, en géné~.al, f luides e t  

bi~aéfiingentes . A une température T2 dé te~ninée  e t  supér-iew-e à l a  

tempér*atur-e de fusion il se  p~soduit une nouvelle t~.ansformation au 

cours de laquelle l a  substance passe à l ' é t a t  liquide isotrope, ce t te  

t empératur *e T2 e s t  appelée tempér*ature de clar-ification. Toutes ces 

tr-ansfo~mations sont i~éve~-sibles  avec pa~xfois des cas de surfusion. 

Ces phénomènes sont découve1-ts en 1888 par- un botaniste autri-  

chien Reinitzer [ 2  1 . L e s  c ~ ~ i s t a u x  de benzoate de cholestéryle q u ' i l  

synthétise ne fondent pas de manière ordinai1.e. Le physicien Lehmann [ 3 1 
~-epx-enant l e  p~*odui t de Reinitzer e s t  l e  p1~emie1- à déc~*i~-e  l e s  p~-opr.iét és 

de l a  phase obtenue par fusion des CI-istaux. C ' e s t  à l u i  que l ' o n  doit 

l 'appellation de "c~*istal-liquide". Cette dénomination, bien que peu 

adaptée, est raépandue de nos jours, sans doute parce qu 'e l le  f a i t  image. 

Cette appellation po1-tant à confusion, G. Friedel [41  propose c e l l e  de 

"phase mésoporphe", l e  p18éfixe méso ---- signif iant  que ce sont des phases 

inte~médiai~-es,  sépa1.6es des phases CI-is tal l ine et liquide par des dis- 

continuités. 

Rapidement d ' aut 1-es p1.odui ts o~*ganiques p~nésentant l e s  mêmes 

car.actères sont PI-épar-6s. En 1908 deux cent cinquante c o ~ p s  sont connus. 

Leur nombre e s t  de 2000 en 1924, 5000 en 1974 [ 5 1 . 



LES ETATS DE LA MATIERE 
T 

TABLEAU 1 : @~dt-e de succession,  en f-.onction de  :la tmpérat>tii-e 'Y, 

cles d i f férentes  pliases de I n  mabi&t.e. 



I . 2 .  LES DIFFERENTS TYPES DE PHASES MESOMORPHES. 

1 . 2 . 1 .  Classification. -------------- 
L e s  observations de Reinitzer [2 1 , de Lehmann 13 1 

e t  de Vo1-15nde1- en 1906 [ 61 , permettent de déc~. i~-e  les premiers types 

de phases mésomo~~phes. Un spectacle t~ -ès  var1ié e s t  o f fe r t  à 1' obse~va- 

teur-. Au mic~*oscope polarlisant s ' observe ce que 1 ' on nomme une textwe.  

Elle e s t  due au car*actè~*e b i~~éf ingen t  de l a  mésophase, e t  aussi à des 

défauts d ' a1.1.angement. 

La p14sence de ces défauts est l i é e  à l 'exis tence de contraintes 

topologiques, t e l l e s  que l e s  conditions aux l imites  qui déforment un al*- 

rangement parw£ait . C e s  défauts sont sur-tout des défauts l inéa i res  e t  leurs 

noms, ( disclinaisons, dislocations) , proviennent d ' une analogie avec l a  

théorie des défauts des cr8istaux. En prxésence de ces défauts, l a  direction 

moyenne de 1 ' axe optique varie  dl un point à 1 ' autre de l a  pr.épar.ation, 

ce qui crée entre pola~~isem-s croisés, une modulation de l ' i n t e n s i t é  e t  

de l a  couleut- de l a  lumièrbe t~~ansmise.  

L 'examen des diffé~mentes textures pe~met à G .  Friedel [LI]  , 
en 1922, de distinguer deux types p1-incipaux de phases mésomor-phes. 

D'une part ,  l e s  mésophases du type nématique, du @*ec v n v a (néma, 

f i l )  "à cause des discontinuités 1inéai1-es, contournées comme des f i l s " ,  

que l ' o n  1-encontre souvent dans les textut8es de ces mésophases. D'autr8e 

part ,  les mésophases smectiques, du grec a ri ri y v a (smecma, savon), 

simplement parce que de nomb1-euses solutions aqueuses de savons possèdent 

une t e l l e  mésophase . 

Cette classif icat ion des différentes phases mésomo~*phes au vu 

des t e x t u e s  S ' est a v é ~ ~ é e  ~*apidement insuffisante notamment dans l e  cas 

des mésophases smectiques. Comme il n 'y  a pas de COI-~aespondance biunivoque 

entre les textures et l e s  natures des mésophases, l 'observation des tex- 

tures  ne s u f f i t  pas pour é t a b l i r  une classification, en pa18ticulie1. dans 

l e  cas des mésophases smectiques. Une classif icat ion des différ-entes méso- 

phases smectiques d'ap1.è~ des CI-itè1-es de miscibi l i té  a été p~*opsée  par 

1 ' école de Halle [ 7 1 . Actuellement onze types de mésophases smectiques 

sont ident if iées,  I-epér-és par des indices A, B, . . . , K,  ableau au 1) . 



Il existe  également d1aut1-es types de mésophases. L e s  cristaux 

plastiques ( K  P) [ 7  al  composés de molécules globulair*es sont des méso- 

phases de type différent.  Les discotiques (3 )  17 bl composés de 

molécules en folme de disque sont également des mésophases de type 

di f f ér-ent . 

Quand, dans une molécule, il existe un atome de carbone 

r e l i é  à quatre soupements diffét8enks, ce t t e  molécule n ' e s t  pas super- 

posable à son image dans un mi1-oi1.. C e t  atome de carbone es t  zppelé car- 

bone asymétrique, e t  l ' o n  insc r i t  souvent un aster-isque près de celui-ci 

pour souligner ce f a i t .  

Un objet qui n 'es t  pas supe~*posable à son image spéculaire 

e s t  un objet chiral ,  a ins i  une molécule qui possède au moins un carbone 

asymétrique e s t  une molécule chirale.  

A un corps chiral  donné, co1.1-espond son symét1-ique par I-apport 

à un plan. Il est a ins i  possible dl obtenir deux substances' pures différen- 

t e s  composées de molécules formées par les mêmes atomes et l e s  mêmes l i a i -  

sons. Ces deux corps sont appelés énantiomè~*es ou antipodes. On dit de ces 

substances qul e l l e s  possèdent 1 ' asymétrie moléculair-e énantiomor~he. 

Les antipodes sont dif f ér~ents, ils possèdent l e s  m h e s  p~popr-iétés 

physiques achirales, ils ne possèdent les mêmes pr*op~?étés chimiques que 

v i s  à v i s  de cor-ps achiraux. Ils s e  différ-encient par* toutes l e s  pt*op~*iétés 

chirales. Une des car-actér-istiques PI-incipales des corps chiraux est leut- 

ac t iv i t é  optique. On f a i t  usage de l a  lumière polar-isée dans un plan pour 

déterminer- ce t te  PI-op~~iété  physique. 

Le mélange équimolai1-e de deux antipodes ne possède aucune 

ac t iv i t é  optique, l e s  deux antipodes s e  neutralisant totalement. Un t e l  

mélange e s t  appelé racémique. L e s  corps chiraux, comme l e s  cor-ps achi.1-aux 

peuvent pi.ésenter une ou plusieur-s phases mésomorphes. Ces mésophases 

qui sont composées de molécules chirWales, sont e l l e s  mêmes  chir-ales, e t  

ceci e s t  vra i  pour toutes  l e s  mésophases. 



Toutefois dans certains cas, c e t t e  mésophase chirale possède 

des spécif ici tés  str-ucturales nettement ma~~quées, qui sont à l'or-i&ne 

de propriétés spectaculair~es qui ont é t é  mises à prof i t  dans de nomb1-euses 

applications. Ce sont les mésophases tor-ses. 

Actuellement plusieurs types de mésophases ter-ses sont recensés. 

D'une part l e s  mésophases cholestér~iques qui sont décrites par Friedel [ 41 

comme une pa1-ticula14té de l a  mésophase nématique e t  doivent leur- nm 

au f a i t  que de nombr-eux dé1-ivés du cholestéryle l a  PI-ésentent. D'autr-e 

part, il existe  t r o i s  mésophases smectiques tor-ses, ce sont l e s  mésophases 

smectiques C tor7ses, F ter-ses e t  G t o ~ ~ s e s .  Un autre type de mésophase 

n 'a  é t é  obse~vé jusqu'ici  qu' avec des COI-ps purs chiraux : certains c o ~ p s  

possèdent entre leur  mésophase cholestér-ique e t  l a  phase liquide une ou 

deux autz1es mésophases, ce sont l e s  mésophases bleues [ 7 c l  . 

1 .2 .3 .  Str-uctule de l a  mésophase némat ique . ................................... 

Afin de f a c i l i t e r  l a  description de l a  st~*uctur-e d'une 

phase mésomorphe, il e s t  conmode d'assimi1e1- l a  molécule mésogène de forme 

allongée à un bâtonnet (figure 1 ) . 

Dans l e s  mésophases nématiques, les centres de p a v i t é  des 

molécules sont répa1.tis sans 01dr.e dans. 1 ' espace, se  I-appr-ochant en cela  

de l a  phase liquide. Mais, contrairement aux phases isotropes, les molé- 

cul es  s ' ordonnent para11 èlement entre e l l e s  selon une dix-ecti on p~xéf &en- 
+ 

t i e l l e  ; le vecteur- uni taire  n paral lèle  à l a  plus grande dimension de 

l a  molécule e s t  appelé directeur. 

Il semble que l a  molécule puisse tourner* libr-ment autour* du 

directeut- sans c o r ~ ~ é l a t i o n s  notables entre  l e s  mouvements de rotation des 

molécules PI-oches voisines. L ' orientation d ' ensemble des d i r - e c t e u ~ a s  e s t  

déterminée parx des circonstances exté~*ieur%es, t e l l e s  que champ magnétique 

ou électrique, action des parois l imitant l a  mésophase. S i  aucune action 

exter-ieux-e ne vient imposer- une direction PI-éférentielle, celle-ci varie 

d'un point à un autre.  Dans une mésophase nématique, il n 'exis te  qu'un 

seul type d'ordre, c ' e s t  celui  des directeurs.  



FIGURE 1 : Str-ucture dl une mésophase nématique ( N )  . 

FIGURE 2 : Structure d'une mésophase smectique de type A (SA). 

FIGlRE 3 : St~wcture d'une mésophase snectique de type C (SC). 



1 .2 .4 .  Str-uctur8es des dif f érentes mésophases smectiques . ................................................ 

Un caractère str-uctural c m u n  apparait dans toutes 

les mésophases smectiques, excepté dans l a  mésophase smectique de type 

D (S  ) .  Ces mésophases adoptent une s tructure s t r a t i f i é e  : c ' e s t  à dire D 
que l e s  centres de gravité des molécules sont s i tués,  à 1 ' agitation thel-- 

mique PI-ès, dans des plans pa~-a l lè les  e t  équidistants. Autrement d i t ,  

l e s  molécules se  disposent en s t ra tes .  Dans une s t r a t e ,  l e s  dir>ections 

d ' allongement des molécules sont paral lèles  entre e l les ,  à 1 ' agitation 

the~mique près. Des caractè1-e~ str-ucturaux propres permettent de di£- 

f é ~ m t i e r -  l e s  diver-ses mésophases smectiques . 

Dans l a  mésophase smectique de type A (s*) [ 8 1 les directions 

moyennes d'allongement des molécules sont pexpendiculair-es aux s t r a t e s  

(figure 2 ) .  Il semble également que les molécules soient l ib res  de towne1- 

autour- des axes d'allongement, e t  qu'à l ' intér- ieur  d'un plan snectique 

les centres de gravité des molécules ne soient pas disposés suivant un 

ordre à grande distance. La strwcture des mésophases smectiques du type 

A e s t  identique pour l e s  c o ~ p s  chiraux e t  les corps achiraux; en e f fe t ,  

l a  torsion d'une t e l l e  structure n ' e s t  pas concevable. 

La seule différence structurale entre l a  mésophase smectique 

de type C (SC) et l a  mésophase SA e s t  que l e s  d-1-ections moyennes 

d'allongement des molécules ne sont plus per-pendiculaires aux plans des 

s t r a t e s  (figure 3) .  L'angle entre l e  dir-ecteur et l a  normale aux s t r a t e s  

e s t  fonction de l a  tempé1-atm-e e t  de l a  nature chimique des molécules [ 9 ] .  

La mésophase smectique de type B (%) [ 101 e s t  nettement 

différente des précédentes. Comme dans les mésophases S et SC l e s  A 
molécules s'arrangent dans des strvates pa~.allèles e t  équidistantes, 

mais i c i ,  les centres de gravité des molécules s e  1-épar-tissent, à l ' ag i -  

ta t ion the~mique près, selon des ~~éseaux  bidimensionnels ~ ~ é g u l i e r s  hexa- 

gonaux, se  I-approchant en cela de l a  phase c r i s t a l l ine .  Cependant ce t  

ordre bidimensionnel n 'existe  que localement. D'autre part  les d i ~ ~ e c t i o n s  

moyennes d'allongpnent des molécules sont perpendicdaires aux plans smec- 

tiques, l e  COI-ps est alors  optiquement uniaxe [ 101 e t  canme dans l e  cas 

du S il n 'y  a aucune dif ference sti-uctur-ale entre  l e s  mésophases % des 
A 

corps chir*aux e t  ce l les  des c o ~ p s  achir-aux. 



Les mésophases smectiques de type G (S ) ont une forme G 
str-ucturale voisine des mésophases smectiques B,. mais l e s  directions 

moyennes d'allongement des molécules ne sont plus perpendiculai~les 

aux plans des s t ra tes ,  mais inclinées par r.appor*t à l a  normale aux 

plans des s t ra tes ,  l e  corps e s t  a lors  optiquement biace. Dans ce cas 

l a  sti8uctur.e pou. l e s  c o ~ p s  chirqaux es t  différ-ente. 

La structure de l a  mésophase smectique de type E (sE) es t ,  

e l l e  aussi, de type o~~donné. Comme dans l e  cas de l a  mésophase smectique 

B, les centres de gravité des molécules sont disposés dans l e s  s t r a t e s  

selon un réseau i*égÜLie~. qui dans ce cas e s t  I-ectangdai1-e centré. Il ne 

s ' a g i t  pas l à  non plus d'une phase CI-istall ine puisque l ' o ~ ~ d r e  tridimen- 

sionnel n ' e s t  que local.  Les diî*ections moyennes d'allongement des molé- 

cules sont pe~~pendiculaires aux plans smectiques. S i  l e s  dix-ections moyen- 

nes d'allongement des molécules sont inclinées par I-appo1.t à l a  normale 

aux plans des s t ra tes ,  l a  mésophase e s t  du type H ( s ~ ) .  Dans ce cas l a  

str*uctux8e des corps chiraux doit  ê t r e  dif  f é13ent e, mais actuellement aucun 

corps ch i~*a l  possédant une t e l l e  mésophase n ' a  été étudié. 

La st~zictur-e de l a  mésophase smectique F (S ) est également F 
de type s t ~ ~ a t i f i é .  El le  est intermédiai1-e entre ce l l e s  des smectiques 

l e s  plus désol-donnés de type C e t  ce l l e s  des snectiques plus 01-donnés 

de type G. Les positions moyennes des centles de gravité sont aux noeuds 

d'un 1-&seau bidimensionnel quasi hexagonal. Les directions moyennes d 'al-  

longement des molécules sont pa~*al lè les  entre e l l e s  et inclinées par- 

1-apport à l a  normale aux plans des s t ra tes .  Une s t r a t e  de S e s t  donc 
F 

analogue à une s t r a t e  de SG, mais dans l e  cas du smectique F l e s  co~.r*éla- 

t ions  ent1-e s t r a t es  ne concernent que l e s  o ~ ~ i e n t a t i o n s  des strlates, e l l e s  

ne conter-nent pas l e s  positions moyennes des centres de masse des molécules. 

La st1-uctur-e pour les c o ~ p s  chi1-aux est diffét'ente de celle des corps achi- 

l'aux. 

La st~-uctur-e. des smectiques 1 se déduit t r - è s  simplement de 

ce l l e  des smectiques F. La d i f f é ~ e n c e  p~*incipale e s t  dans l 'o r ienta t ion  

des molécules par rapport au 1-éseau pseudo hexagonal des str-ates. Dans 

l e  mectique 1 l a  p~*ojection de l a  direction d ' a l l o n ~ m e n t  des molécules 

sur. l e s  strlates es t  tour-née de 30° par 1-appo1.t à son 01,ientation dans l e s  

smectiques F. 



Il n 'existe  que deux substances qui possèdent à l ' é t a t  pur 

une mésophase smectique de type D ( s ~ )  La s t ~ u c t w * e  de ce t t e  mésophase 

e s t  totalement différente de ce l l e s  des autres mésophases smectiques. 

L e s  molécules y sont arrang6es non plus selon une str-uctur-e s t r a t i f i é e  

m a i s  selon un raéseau cubique tridimensionnel. Le qual if icat i f  de smec- 

t ique  ne lui est at t r ibué que parce qu 'e l le  s'observe dans un interval le  

de température compris entre  les domaines d'existence de mésophases smec- 

t iques de types A e t  C. 

Les structures des autres mésophases smectiques ( s ~ ,  sK) 
ne sont pas encore connues. 

1 . 2 . 5 .  St~*uctut-es des mésophases torses.  ................................ 
1 . 2 . 5 . 1 .  Structure des méso~hases cho1esté1-iques. ---------  - - - -------  

Localement l a  mésophase cholesté~*ique e s t  tout à f a i t  

comparable à l a  mésophase n b t i q u e ,  c ' e s t  à di re  que l e s  centres de 

gravi té  des molécules sont répar t i s  sans 01-dre dans l 'espace e t  q u ' i l  

existe  des plans dans lesquels les molécules sont pa~.allèles entres e l l e s  

à 1 ' agitation thermique près. Ces plans sont paral lèles  entre  eux. Mais 

c e t t e  similitude n 'es t  que locale. S i  l ' o n  considère l a  mésophase à 

l ' éche l l e  de quelques dizaines d'angstrtims une structure hélicoïdale ap- 

para i t .  

Sur l a  figure 4, un cez-tain nombr-e de plans parallèles ent1.e 

eux sont rep~*ésentés. A 1 ' in tér ieur  d'un même plan l e s  molécules sont 

toutes par-allèles entre elles. Mais pour passer d'un plan à un autre l a  

direction moyenne du dit-ectewx a tourné d'un angle $3 proportionnel à l a  

distance séparant l e s  deux plans. Les dit.ections moyennes des di~.ecteux-s 

sont i;oujour*s normales à l ' a x e  hélicoldal a ins i  défini .  Le pas de torsion 

de l a  mésophase cholesté1-ique e s t  l a  distance qui sépare deux plans où 

l e  dir-ectew a tourné d '  un angle de Zn. 

On peut convenir d '  a t t r ibuer  des signes différents  aux pas 

selon que 1 'enr-oulement e s t  droi t  ou gauche. Dans l a  littél-atiu-e, l a  
- -  

mésophase cholesté~ique est notée NI ' ,  il e s t  cependant possible de 

distinguer* les différents sens de torsion en u t i l i san t  l a  notation N 
g 



' C  

FIGURE J : St~uc tu ie r  des rnésophases torses cholestéi~iqu9 (N" ) , 
' C  'L - -  

mectiques C (si) , F (si) e t  G (s;). 



quand l a  torsion e s t  gauche e t  Nd quand e l l e  e s t  droite.  Il e s t  

possible de considé~~er l a  mesophase nématique came un cas particulier* 

de mésophase cholestérique, l a  to~*sion du nénatique étant nulle. 

1 . 2 . 5 . 2 .  S t ~ ~ u c t u r e  des méso&ases mectiq_ues C torses.  ---------  -----  - ------  
La str-ucture de l a  mésophase smectique C des 

J< 

corps chiraux notée s e s t  du type s t r a t i f i é  (f igure 4) .  Les molé- 

cules d'une s t r a t e  ont leurs  directions d'allongement pal-allèles entre 

e l l e s  e t  e l l e s  font avec l e  plan de l a  s t r a t e  un angle qui e s t  fonction 

de l a  nature chimique de l a  molécule et de l a  température. 

Entre deux s t r a t es  consécutives l a  d i ~ ~ e c t i o n  moyenne d'allon- 

gement des molécules tourne d'un angle autour- d'un axe perpendiculai1-e 

au plan des s t ra tes ,  définissant ainsi  une str8uctur-e hélicoïdale. Cet angle 

dépend aussi de l a  nature de l a  molécule e t  de l a  température, mais il e s t  

indépendant de l a  s t r a t e  considér*&. Comme poml l a  mésophase cholesté1.ique 

il y a une to~xsion moyenne uniforme, e t  l e  sens de c e t t e  torsion es t  o p  

posée pour deux milieux smectiques C t o ~ ~ s e s  énantiomorphes. Le pas de 

to1-sion de ce t t e  mésophase e s t  l a  distance qui sépa1-e deux s t r a t e s  où l a  

direction moyenne des molécules a tourné de 2.rr autour. de 1 axe de t o p  

sion. Sa valeur e s t  du même ordre de grandeur8 que l e  pas des cholest61-i- 

ques. Comme pour. l a  mésophase nématique il e s t  possible de considér*er~ l a  

mésophase smectique C comme une mésophase smectique C torse  à torsion 

nulle. S ' i l  y a l i e u  de pr-écise1- l e  sens de ce t te  toi*sion l e s  notations 

scg 
e t  Scd sont u t i l i sées .  

1 . 2 . 5 . 3 .  Sti-uctur-es des mesophases mectiques G e t  F torses.  - - - - - - - - -  - - - - - -  - - - - - - - - -  
La structu.t*e de l a  mésophase smectique G des corps 

chiraux est du type s t r a t i f i é  (figure 4 ) .  Au niveau d'une s t r a t e ,  l e s  

molécules ont leur3s di~*ect ions moyennes d ' allongement par*allèles ent rae 

elles. C e s  dir-ections font un angle, fonction de l a  température e t  de 

l a  nature chimique de l a  molécule, avec l a  normale au plan de l a  s t ~ * a t e .  

Dans l a  s t r a t e  l e s  molécules sont ar.rlangées de façon compacte, c ' e s t  à di le  

que l e s  centres de gravité des molécules se  raépa~.tissent, à l ' ag i ta t ion  

thermique pr.ès, selon des i>éseaux bidimensionnels I-éguliel-s de type hexa- 

gonal. Comme dans l e  cas des %, llor.dx-e n 'es t  que local .  Ent1.e deux 



s t ra tes  consécutives, l a  d i ~ ~ e c t i o n  moyenne d'allongement des molécules 

tour-ne d'un angle 0 autour8 d'un axe nomal aux s t ~ ~ a t e s ,  définissant 

une st1-uctwe hélicoïdale. Cet angle e s t  indépendant des s t r a t e s  con- 

sidér~ées . Il y a donc une i;or8sion moyenne uniforme du milieu. Une méso- 
>L 

phase smectique G torse e s t  notée S; et poux+ différ*enciei l e s  sens 

de to1.sion on u t i l i s e  l e s  notations SGd e t  S . 
Gg 

>c 

La structur-e des mésophases toi-ses S; est pivnhe de ce l l e  

des mésophases SF . Au niveau d ' une s t r a t e  1 ' ar~*angement des molécules 

e s t  du même type, mais entre deux s t r a t es  consécutives, l a  di18ection 

moyenne d'allongement des molécules a tourné d'un angle @ autours d'un 

axe no11nal au plan des s t~ .a tes ,  définissant une s t~~uctur-e  hélicoïdale. 
'L 

La mésophase SF torse  e s t  notée 5; ou encore S ou SF si l e s  
F d g 

sens de to1-sion sont connus. 

Les s t ~ ~ u c t u r e s  des mésophases bleues que pr8ésentent certains 

corps possèdant une mésophase cholest61-ique à fa ib le  pas de torsion 

sont actuellement en cours d ' étude. 

1.3. TEXTURES DES PRINCIPALES PHASES MESOMORPHES. 

Une des pr-emièr*es -méthodes u t i l i sées  pour. 1 ' identification 

des phases mésomo~'phes fu t  1 ' obse~vation des textures au micr.oscope pola- 

risant.  Poulx cela une p11épa1'ation mince du c o ~ p s  à étudier- e s t  é tabl ie  

entre  deux lames minces de ver-I-e (COWI-e - objet).  

1.3.1. Textutse de l a  mésophase nhat ique.  ................................. 
La prexniè1-e t ex tu -e  est ce l l e  d i t e  homogène, t1-è~ faci- 

lement obkenue par exemple avec l e  para - azoxyanisole. Au mic1-oscope 

pola~.isant e l l e  s e  présente sous fo~me de plages homogènes, de t a i l l e s  

va~~iab les ,  qui souvent 13ep1-oduisent les formes des cr.istawr qui pré - 
existaient.  C e s  plages sont fo~~tement bir-éfr*ingentes e t  optiquement uni- 

axes. A l 'intér-ieut. d'une même plage, l a  direction moyenne dtallongement 

des molécules garde l a  même o ~ ~ i e n t a t i o n .  La limite tr-ès net te  entre  deux 

plages n ' e s t  pas une discontinuité, c ' e s t  une v a ~ i a t i o n  rapide m a i s  con- 

t inue de 1 'orientation des molécules. Entre po1ariseur.s cr80isés, une 

extinction parfai te  e s t  obtenue pour* quat1.e orientations ~*ectangulaires 

de l a  platine. C ' e s t  en par.ticulieix avec ce type de texture que Mauguin 

[ I l  1 a étudié l e s  "lames nématiques tor-dues". 



Une autre  texture des nématiques e s t  d i t e  homéot~*ope. Dans 

ce cas, l e s  molécules adoptent spontanhent une orientation pa~*al lè le  

à l a  no~male aux plans des lames. Entre polar-iseur-s croisés e t  en 

1umièr.e par~al lèle ,  une plage homéot1-ope e s t  entiè~gement éteinte ,  s e  

17app1.ochant en cela  de l a  phase l iquide isotr-ope. 

Une t1-o is ihe  texture, l a  texture à f i l s  apparait dl autant 

plus facilement que l a  PI-épar-ation e s t  plus épaisse. Comme son nom 

l ' indique, il e s t  possible d 'obse rve~~  dans l a  prépar-ation des l ignes 

noirles, assez facilement assimilables à des f i l s  matér-iels . 

C e s  dermiers sont v is ib les  t an t  en 1umiè1-e naturelle qu'en 

lumièr-e pola~.isée. C e s  f i l s  n ' ont pas de forme géomét~*ique pa~.ticulièr-e, 

au contr.ai1-e, ils semblent ê t r e  très f lexib les  e t  suivent facilement l e s  

mouvements qui peuvent interveni~* dans l a  mésophase nématique qui e s t ,  

en  né^-al, assez fluide. Ils peuvent également ê t r e  f ixés  sura une des 

lames limitant l a  PI-éparation e t  sont a lors  immobiles. Ils peuvent éga- 

lement dispa1-aît1-e sans l a i s s e ~ l  de t race.  Pa~-fois  une seule extr8êmité 

du f i l  e s t  attachée, à l a  paroi, a101.s 1 'autre  f l o t t e  libr8ement dans l a  

mésophase nématique. Certains même peuvent s e  raeferme~. sur- eux mêmes  e t  

s e  déplace11 librement . 

Ces f i l s ,  qui ne sont pas des objets  rnatér-iels comme l e  CI-oyait 

Lehmann 131 , sont des l ignes de discontinuité optique ou lignes de dis- 

clinaisons, G .  Friedel [ 4 ]  note q u ' i l  exis te  au moins deux types de f i l s ,  

ceux qui restent  fi l iformes quelle que s o i t  l a  position des polarsiseur.s, 

e t  ceux qui sont entourés d'une zone de "pénombre grise  l imitée par deux 

b o ~ d s  pa~-a l lè les  au f i l " .  Il explique ce phénomène par8 l e  f a i t  que l a  zone 

gr i se  ne l a i s s e  passer* que l a  lumi&r*e totalement po1a1-isée, c ' e s t  à dir-e 

l a  vibr~ation o~-dina i~>e,  a101-s que l e  res te  de l a  pr>épar*ation l a i s s e  passer 

l e s  deux vibrations oidinai1.e e t  extr.ao1-dinaire. 

Un quatrième type de texture e s t  c e l l e  à noyaux, e l l e  apparlaît 

plutôt dans les PI-épar-ations de f a ib le  épaisseur-. Cette texture est 

c a ~ ~ a c t é ~ ~ i s é e  par l a  pr~ésence entre pola12seur.s cr.oisés de pinceaux noiras 

alter8nant avec des zones clair.es, qui conver-gent vers cer.tains points de 

l a  PI-éparvation : ce sont l e s  noyaux. Certains noyaux sont dits ent ie rs  



quand quatre branches noires y aboutissent ; si seulement deux branches 

conve~~gent vers un noyau, c ' e s t  un noyau demi-entier.. S i  dans l a  texturne 

à f i l s ,  ces   de^-niers é taient  v is ib les  aussi bien en 1umiè1-e naturelle 

qu'en 1Lmiiè1-e polar-isée, il n'en e s t  pas de même pour- ce t t e  nouvelle 

texture. Seuls l e s  noyaux restent vis ibles  en 1umiè1-e naturelle, l e s  

bandes noirses, elles,dispa~*aissent ; e l l e s  COI- lesp pondent donc à des zones 

d'extinction. La rotation des branches e s t  de 27 pou- une rotation com- 

plète autour. d'un noyau entier.. Elle n 'es t  que de IT pour l e s  noyaux demi- 

entiers.  

Outre l e s  d i f  f ér-entes textures observées pou- une mésophase 

nématique, d ' autres phénomènes sont également pr-opr-es à c e t t e  mésophase . 
Par* exemple avec une mésophase nématique, il e s t  très flléquent de pouvoi~. 

obse~ver* l e  mouvement b~*ownien. Il est visible  quelle que s o i t  l a  texture 

du c o ~ p s .  Ce der nie^. e s t  cependant plus net dans l e s  zones p~soches des 

disclinaisons, t e l  que f i l s  ou noyaux. Dans ces zones l a  mésophase e s t  

agitée d'un per-pétuel f ouxmillement . Dans l e  cas de l a  texture homéot~~ope, 

no~malement éteinte  ent1.e polariseur-s cr~oisés, l ' ex t inc t ion  es t  t ~ ~ o u b l é e  

pars une multitude de p e t i t s  points clair-s qui appar-aissent e t  d ispa~~aissent  

aussitôt.  Ce fourmillement est du à l ' ag i t a t ion  moléculair-e. L'amplitude 

des mouvements es t  bien entendu fonction de l a  tempé~*atut*e, e l l e  e s t  d 'autant 

plus accentuée que celle-ci e s t  proche de l a  tempér-atur*e de clar8ification. 

Un deuxième phénomène e s t  observable l o r s  d'une t rans i t ion  liquide-nématique, 

l a  mésophase nématique apparait sous folme de gouttes assez r~égulièr~es e t  

sphérmiques. Souvent une goutte contient un noyau ent ier  en son centre. 

Il es t  également possible d'obtenir un alignement moléculai1-e 

uniforme avec une mésophase nématique, en u t i l i san t  des surfaces tr-aitées 

par* fr-ottement ou évapo~*ation sous incidence oblique de monoxyde de 

silicium. La mésophase i lhat ique e s t  facilement 015entée par l e s  clivages 

f r a i s  de certains c~%stawc comme l e  mica ou l e  ch101-w-e de potassium. 

1 .3 .2 .  Textur8es des mésophases smectiques. .................................. 
C ' e s t  avec les mésophases smectiques que l e  plus grand 

nombre de textu-es  peut ê t r e  obse~vé,  ceci étant sans doute dû à l a  vis- 

cosi té  en général plus grande de ces mésophases, à l 'exis tence d'un poly- 

morphisme smectique et à l a  st1-uctur-e s tr>at if iée de ces mésophases. 



1.3.2.1. Texture à coniques focales. - - - - - - -  - - ----  
La texture l a  plus fr-équemment obtenue e s t  ce l l e  

d i t e  à coniques focales. Décrites en 1922 par- G. Friedel 141 e l l e  

s 'obt ient  très souvent avec l a  mésophase smectique A mais également 

avec l e s  smectiques B, C, E, F, H e t  l a  mésophase cholesté1-ique avec 

des variantes. 

Obse~vée au microscope polarisant , e l l e  e s t  constituée d ' une 

quantité de lignes n o i ~ ~ e s ,  vis ibles  aussi bien en lumière naturelle qu'en 

lumièr-e po la~~isée .  C e s  l ignes comme l e s  f i l s  des nématiques semblent ê t r e  

des objets  maté^-iels. E l l e s  sont dans ce cas parfaitement immobiles. 

Ce sont l à  aussi des discontinuités optiques. E l l e s  sont toujours de 

formes bien définies, s o i t  ell iptiques, s o i t  hyperboliques. Ces deux 

coniques sont toujours groupées par deux, une e l l ipse  avec une hyper- 

bole, et sont liées entre e l l e s  par* l a  relat ion de focal i té ,  c ' e s t  à 

dire  que leurs plans sont r-ectang;uiai~-es, qu 'e l les  ont même centre, que 

l e  grand axe de l ' e l l i p s e  colncide avec l ' a x e  t~.aver.se de l'hyper-bole, e t  

que l e  sommet dl une courbe coïncide avec l e  foyer de 1 ' autre 'e 4 1 . 

A p a r t i r  dlune e l l ipse  e t  d'une hyperbole l i é e s  par l a  relat ion 

de focal i té ,  il e s t  possible de définir  deux cônes de révolution. L el-  

l ipse  est l a  base du cône et son sommet e s t  s i t u é  sur une extrêmité de 

l a  branche d'hyperbole. Un deuxième cône symétr-ique du premier, a son 

sommet SUI- l'autr-e extrêmité de l a  branche d'hyperbole (figure 5 ) .  Ces 

cônes définissent l e  domaine du groupe focal.  

L ' examen de ce t te  texture conduit G. Friedel [ 41 à supposer 

que l e s  s t r a t e s  sont organisées selon des cyclides de Dupin, qui sont 

l e s  surfaces p a ~ ~ a l l è l e s  les plus générales. Les courbes focales obser- 

vées sont l e s  l ieux des points où se  PI-oduisent de brusques variations 

d ' orientation des directeurs des molécules. 

A pr ior i  l a  ~~épar-tition des groupes focaux dans une préparation 

semble~~ait  aléatoire.  Il n'en e s t  rien, ils s'agencent entre eux selon 

des l o i s  pa~~faitement déterminées. G. Friedel décri t  une 1'st~-uctur8e poly- 

gonalel' à l ' i n t é ~ ~ i e i u -  de laquelle s'ordonnent l e s  groupes focaux. Les 

côtés de ces polygones, dont l e  nombre n ' e s t  pas f ixe,  ont l e  même aspect 



FIGURE 5 : Domaine d'un groupe focal. 



. que l e s  coniques, ce sont eux mêmes des arcs de coniques. A l ' i n t é r i e u r  

d'un polygone l e s  plus grosses coniques sont tangentes entre  e l l e s  e t  

aux côtés des polygones. Il res te  a lors  ent1-e e l l e s  des espaces l ib res  

qui a leur  tour sont remplis d ' e l l ip ses  de plus pe t i t e  t a i l l e ,  tangentes 

ent re  e l l e s  e t  aux e l l ipses  de plus en plus pe t i tes .  

En 1973, l ' é tude  de l'ararangement de ces groupes focaux e s t  

1-epr-is par P.G. de Gennes [121. Le r*emplissage i t é r a t i f  des in ters t ices  

s e  f a i t  suivant l e  théorkne dlApollonius. Il s e  poursuit jusqu'à des 

dimensions t r è s  pe t i tes .  Cette s t ~ u c t u r e  polygonale n ' e s t  qu' un exemple 

d'arrangement des coniques focales. Il en exis te  bien d '  autres plus 

complexes encore. 

1.3.2 .2. Texture en éventail. ----------  
Une variante de l a  texture à coniques focales, assez 

fréquemment obtenue est l a  texture en éventail. C ' e s t  en f a i t  une texture 

à coniques, mais i c i  les e l l ipses  sont très allong6es. Il en résul te  une 

succession de f ines  l ignes noir-es qui semblent conve1-ger en éventail vers 

un même point. 

1.3.2.3. Texture à coniques focales strxiées2 - - - - - - -  - - - - - - - - -  
Avec les mésophases smectiques E, les coniques focales 

obtenues ne sont plus unifo~mes. E l l e s  apparaissent s t r i é e s  selon des 

arcs  01-thogonaux aux grands axes des el l ipses.  Une s t r i a t ion  fugace ap- 

par-ait également à l a  t rans i t ion  S A  quand ces deux mésophases ont 

des textures  à coniques focales. 

1.3.2.4. x e & s e  2 co@qugsfgcales-a~ec AaI l~ge .  

Avec les mésophases smectiques C e t  H, une nouvelle 

variante de l a  texture à coniques focales e s t  observable. L à  non plus 

les coniques ne sont plus uniformes, mais paraissent fo~mées d'un dal- 

lage de quadrilatères assez I -égdiers  et homogènes. 

1.3.3.5. Texture à noxaux de l a  mésophase mectique CL ------  - - -----------  - 
Cette nouvelle texture e s t  t r - è s  p11oche d ' aspect de 

l a  textutle à noyaux de l a  mésophase nématique. Comme dans ce t t e  dernière, 



des disclinaisons apparaissent sous forme de noyaux e t  de f i l s .  Le phé- 

nomène d'extinction roulante e s t  aussi v is ib le  a ins i  que l ' ag i t a t ion  

moléculaire. Une différence cependant, il exis te  toujours quatre 

branches autour d'un noyau dans l a  mésophase SC, a l o ~ * s  q u ' i l  ex i s t a i t  

aussi des noyaux demi-entiers dans l a  mésophase N [ 4 1 . 

1.3.2.6. - - - - - - - -  Texture h o r n é o t r o ~  

L e  phénomène d 'hodotropie existe  également en 

mésophase srnectique A. La préparation a aloras l ' aspect  d'un liquide 

isot~*ope. C e t t e  texture apparait souvent au refroidissement d'une 

mésophase nénatique elle-même hodotrope. La t rans i t ion  nématique -* mec- 

tique A e s t  a lors  très d i f f i c i l e  à observer ; seul  e s t  notable l a  dis- 

parition du mouvement brownien très souvent net en mésophase nématique. 

Cette nouvelle textwe t r - è s  différente des autres 

apparait dans l e  cas de l a  mésophase snectique B [ 13 1, c 'est à di re  

quand un ordre à courte distance intervient à 1 'inté~-ieur* des s t r a t es .  

El le  e s t  aussi observée avec les mésophases smectiques F, E-, H. C e t t e  

mosaïque est une succession de plages bi~*éfr*ing;entes délimitées par une 

ligne de discontinuité optique très nette,  l ' i n t é r i e u r  de l a  plage bir-é- 

fringente étant  lui homoghe ou parfois avec une extinction légèrement 

roulante. 

1.3.3. Textures des mésophases torses.  .............................. 
1.3.3.1. Texture glanaire. ----  ----  

La texture l a  plus typique de ce genre de rnésophase 

à structure hélicoïdale est ce l l e  dite à plans ou planaire: elle s 'obt ient  

rarement spontanément. E l l e  e s t  constituée par une succession de plages 

uniformes séparées les unes des autres par des l ignes de discontinuités 

optiques. Entre polariseurs croisés une t e l l e  texture permet l'observa- 

t ion  du pouvoir rotatoire ,  si considér-able que souvent l a  PI-éparation 

obse~vée en lumière blanche e s t  vivement color*& du f a i t  de l a  dispersion 

du pouvoir ~*otatoir*e. C ' e s t  également avec ce type de texture planaire 

q u ' i l  e s t  possible de voir* l e  phénomène de r*éflexion sélect ive de l a  

lumièr-e naturelle,  c'est à di re  qu'une mésophase torse possédant c e t t e  



texture 1-éfléchit sélectivement un domaine spectral é t r o i t  de l a  1umiè1.e 

qui l réclair*e.  Cette texture s ' obse~ve  avec l e s  mésophases cholesté1-iques 

e t  l e s  mésophases smectiques C, F e t  G torses. 

1.3.3.2. Texture à coniques focales. -------  - -----  
Cette texture s ' obse~ve également avec 1 ' ensemble 

des mésophases torases. Cette dernière est souvent plus typique avec 

l e s  mésophases smectiques, l e s  coniques focales y sont souvent de plus 

grande t a i l l e  e t  plus iv&üLiè~-es. 

Très souvent avec une mésophase cholestér-ique il n ' es t  possible 

d ' o b s e ~ v e ~ ~  qu'une succession de pe t i tes  plages biréfr-ingentes souvent 

disposées en éventails. Pour1 certains corps, des q*oupes focaux sont 

nettement vis ibles .  

Avec ce t te  texture il n' e s t  plus possible d '  observer l e s  

e f f e t s  du pouvoir ~ ~ o t a t o i r e  e t  de l a  ~*éflexion sélect ive de l a  lumière. 

Apparemment une très grande différence semble exister  ent1.e 

ce t t e  texture et l a  texture à plans. Pourtant il e s t  souvent relativement 

a i sé  de passer de 1 'une à 1 ' autre. Pour cela il s u f f i t  d'anime~. l e  couv1.e- 

objet de p e t i t s  déplacements. Ces mouvements sont suff isants  pour que l e  

changement de texture s 'effectue a lo r s  très rapidement. Souvent même, 

l e s  mouvements du produit l o r s  de l a  fusion suffisent à provoquer ce t te  

transfo~matioii. Cependant, si aucune action mécanique ne vient t~~oubler-  

l a  PI-épar-ation, l a  texture à coniques focales subsiste sur* tout  l e  domaine 

d'existence de l a  mésophase. Il es t  même possible d'obtenir les deux types 

de textures dans une même PI-épa1-ation. Il existe  alor-s une différence e t  

une limite très net te  entre  l e s  deux textures. Par contre, il e s t  d i f f i c i l e  

d ' o b t e n i ~ ~  une texture à coniques à p a r t i r  d'une texture planaire. 

1.3.3.3. Autres textures. - - - - - - - -  
Des variantes de ces textures peuvent apparaître. 

Par exemple l a  texture planaire d'une mésophase cholesté1-ique peut ê t r e  

t ~ ~ o u b l é e  par- des s t r i e s  huileuses, c ' e s t  à dire  des bandes bit-éf1-insntes 



à bo17ds parallèles s t r i ées  tr.ansve1-salement. Ces objets sont fo~més de 

pe t i t s  groupes focaux accolés. 

Une autre texture peut également ê t r e  observée en mésophase 

cholestérique, c ' e s t  l a  figure à myéline. La myéline e s t  une substance 

lipidique qui entoure l'axone des ce l lu les  nerveuses. En f a i t ,  l e s  

solutions aqueuses de myéline sont cholesté15ques, e t  les observations 

de Vi18chow [ 14 1 sont les pxwn.iè~*es observations de phases mésomorphes, 

mais il ne s ' a g i t  plus de mésomorphes thermot~*opes mais de mésomo~phes 

lyot~lopes, cl e s t  à di re  en solutions aqueuses. L'aspect de ce t te  texture 

qui peut s1observe~- sur des corps purs e s t  proche de celui  de l a  texture 

à s t r i e s  huileuses. Elle e s t  consituée de pe t i t e s  s t r i e s  ent~*elacées. 

Les phénomènes de réflexion sélect ive e t  de pouvoir ro ta to i re  ne sont 

pas observés avec ces textures. 

La mésophase smectique C torse  peut p~~ésentet- une texture 

à noyaux tout  comme l a  mésophase snectique C des corps achir*aux. El le  

peut également présenter une texture à coniques focales. T r è s  fréquem- 

ment, l a  texture qui e s t  observée est très complexe. Il est possible 

d ' y  voir des coniques focales, des plages unifo~mes où l e  pouvoir8 rota- 

t o i r e  e s t  v is ib le  et même des noyaux. 

1.3.4. Conclusion. ---------- 
A ~ I - è s  ce t te  desc~~ip t ion  très succincte des textures 

des mésophases, il peut paraî t re  f a c i l e  de distinguer une mésophase 

d'une autre, hormis l e  cas des smectiques. Malheureusement, il n'en 

e s t  rien, très v i t e  ce mode d ' ident if icat ion révèle ses  faiblesses 

e t  conduit à des erreurs. C ' e s t  sans doute pourquoi G. Friedel n ' a pas 

vu l e  polymorphisme smectique. Il a donc été nécessai1-e de tr30uve1* 

d ' autres méthodes d '  identification plus sûres, mais aussi rapides que 

1 ' observation de textu tes .  

1 .4 .  QUELQUES PROPRIETES DES PHASES MESOMORPHES. 

k t r e  l e s  s t~wctures ,  de nombreuses pr70p1-iétés des 

phases mésomorphes sont déjà connues [ 15, 16 1 . Il e s t  par exemple, 



par-faitement é tabl i  qu' un corps peut posséder- plusieurs phases 

mésomo~*phes e t  notamment plusieurs types de phases snectiques [71, 

chacune existant dans un domaine bien défini de températu-e. De toutes 

l e s  obser8vations f a i t e s  jusqulalors, il ressort que l e s  différents  types 

de mésophases smectiques s e  classent toujours dans l e  même 01-dre d'ap- 

parit ion en fonction de l a  température à pression constante e t  que, à 

quelques exceptions pr*ès, l e s  mésophases snectiques d'un cor-ps pur 

apparaissent à pr-ession constante toujour-s à des températures infér-ieures 

à l a  tempér8ature d'apparition de l a  mésophase nématique ou cholestérique 

si l e  corps es t  ch i ra l  : Tableau 1. Généralement l e s  domaines d'existence 

des phases mésomor.phes sont s i tués  entre celui  des phases cr8istall ine e t  

l iquide e t  ne s e  1-ecouvr*ent pas, un t e l  comportement e s t  dit énantiotr*ope. 

Cel-taines mésophases peuvent, au refr.oidissement, subsister- en dessous 

de l a  température de t ransi t ion mésophase + CI-istal ,  c e t t e  mésophase e s t  

d i t e  métastable. D ' autres mésophases ne s ' obtiennent que par* re£r*oidisse- 

ment d'une phase stable,  l iquide pr~incipalement , mais aussi à par t i r  d'une 

autre mésophase stable.  Les tr-ansitions conduisant à des phases métastables 

sont d i t e s  monotropes. 

A 1 ' équilibr8e thermodynamique, 1 ' appar-ition d ' une phase 

mésomor-phe s' effectue, à une pr-ession donnée, toujours à l a  même t e m -  

pérature e t  e l l e  met en jeu, en général, une quantité de chaleur. appelée 

chaleur latente.  C e s  tr-ansitions sont, en génér-al, du premier 01-dre. 

Parfois des t ransi t ions entre mésophases sont du second ordre, leurs  

chaleurs latentes  sont alor-s nulles. Certaines pr*opr*iétés optiques des 

mésophases dépendent de l a  s tructure de ce t t e  mésophase, c ' e s t  en parti- 

culier- l e  cas des mésophases to~wses, où l a  str-uctu1.e hélicoïdale engendre 

une t r - è s  for te  ac t iv i t é  optique. Un des t r a i t s  pr-incipaux e t  spectacu- 

l a i r e s  de ce t te  tor*sion e s t  l e  phénomène de réflexion sélect ive de l a  

lumière. 

Une mésophase cholestérique à texture planaire peut, dans 

certaines conditions, r-éfl&hir- une lumièr-e f 017tement colorée e t  sa  

couleur est chatoyante. Cette lumièr*e I-éfléchie est, sous un angle 

donné, pratiquement monochromatique. Son in tens i té  est maximum si l ' axe  

d'observation e s t  normal au plan des lames. La longueur d'onde de l a  

lumièr-e réfléchie e s t  également fonction de 1 ' angle sous lequel se  f a i t  

l'observation, e l l e  es t  maximale pour une observation normale e t  diminue 



jusqu' à un minimum pour1 une obse~vation rasante. Friedel [ 4  1 montl-e 

que l a  1umiè1-e réfléchie e s t  polarisée C~I-culai~*ement. Selon les corps 

e l l e  peut ê t r e  droi te  ou gauche. 

On appelle dextres les col-ps qui ~*éfléchissent de l a  lumièi-e 

circulaii*e droite,  celle-ci étant é te in te  par un analyseur circulair-e 

gauche. Par opposition l e s  corps sénest1.e~ réfléchissent de l a  lumière 

circulair-e gauche qui, e l le ,  est é te in te  par un analyseur circulai1-e 

droi t .  Ce phénomène de réflexion dépend de l a  tempér-ature. Pour certains 

c o ~ p s ,  l a  couleut- 1-éfléchie évolue en fonction de l a  tempér-ature sur* 

tout l e  spectre vis ible ,  par* contre poux* d '  autres corps l a  couleu* varie 

peu SUI- l e  domaine d'existence de l a  mésophase. 

Un autre car-actère marquant des mésophases torses  e s t  l'exis- 

tence d'un pouvoir I-otatoir-e ext1-êmement f o r t .  La valeur. de ce pouvoi13 

rotatoire  varie  fortement d'un corps à un autre, mais de toute façon 

e s t  toujour8s nettement plus importante que ce l les  enrxegist~>ées avec des 

CI-istaux. El le  e s t  également fonction de l a  tempé~%atw-e e t  de l a  longueur 

d ' onde, e t  peut a t t  eindr-e des centaines de radians par- millimètre. 

L e s  sens de ce pouvoir 1-otatoi1-e sont différents  de part e t  

d 'autre de l a  longueur- d'onde de l a  lumière réfléchie sélectivement sous 

incidence normale. Friedel 1-ema1-que que les c o ~ p s  classés comme dextres 

par. 1 'étude de l a  lumière q u ' i l s  1-&fléchissent sélectivement, ont un 

pouvoir I-otatoir-e gauche pour les longueurs d'ondes supér-ieur*es à l a  

longueur d'onde réfléchie sous incidence no~male. Que ce pouvoir- rota- 

t o i r e  devient droi t  pour l e s  1ongueur.s d'ondes infér-iew-es à ce t t e  

longueur d ' onde ré€ léchie. Enfin, en a l l an t  vers l e s  fa ib les  longueurs 

d'onde, le pouvoir rotatoire  subit  une deuxième discontinuité avec 
An 

changement de signe pour une longueur d'onde proche de l a  valeur p - 
2 ll 

2 
[ 11, 16a1, puis devient égal à l a  ter-sion de l a  structurle, s o i t  - . 

P 
Pour l e s  corps possédant une mésophase sénest1.e le  phénomène e s t  inversé. 

L e s  propriétés optiques des mésophases torses observées par 

G. Friedel [4  j bien que très spectaculai~*es sont restées longtemps m a l  

expliquées. Des études du pouvoir. ~*ota to i re  ont été e n t ~ ~ e p ~ ~ i s e s  par- 

Flaugauin il11 en 1911. En 1951 de V r i e s  El71 et 1974 de [161 



donnent l'expr8ession de ce pouvoir rotatoire  en fonction de l a  longueur* 

d'onde e t  de l a  torsion du milieu, confi~mant a ins i  les pr*emi.ères obser- 

vations de G. Friedel. 

1.5. FORME GENERALE DES MOLECULES NEMATOGENES ET SMECTOGENES. 

Il es t  d i f f i c i l e  de définir- l a  s t ructure chimique typique 

d'une molécule donnant naissance à une phase mésomo~phe. Le phénomène 

de mésomorphie s e  rencont1-e dans des composés organiques tr-ès différents.  

Cependant, un facteur- commun à bon nombre de molécules nématogènes e t  

smectogènes es t  l a  forme allongée de celles-ci ( f igure 6 ) .  

Un tr-ès grand nombre de molécules possèdent 1' architecture 

suivante. Elles sont constituées, PI-emièrement d ' une par t ie  centrale 

( A )  plus ou moins rigide, e t  deuxibnment, de part  e t  d 'autre  de ce t te  

par t ie  centrale sont accrochées des chaînes l a t é ra les  ( B ~ , B ~ )  plus ou 

moins longues (figure 7 ) .  

La par t ie  centrale s e  compose dans l a  plupa1-t des cas, de 

deux noyaux benzéniques auxquels peuvent s ' a jouter d i f f  érents types 

de groupements ( f igu-e 8) . 

Le groupement X, lui, peut ê t r e  tr-ès varié  (nouveau noyau 

benzénique, cyclohexane, ...) e t  même ne pas exister ,  c ' e s t  l e  cas des 

dérivés du biphényle. Les groupements Y e t  Z peuvent ê t r e  des fonctions 

chimiques très diverses, ils peuvent ê t r e  identiques ou différents,  

exister  ou non, posséde1- ou non une chaîne la téra le .  Les chaînes latér-ales 

sont gén61-alement des chaines aliphatiques qui peuvent ê t r e  no~males ou 

ramifiées . 

Si l e s  molécules du schéma général fournissent l e  plus grand 

nombre d'exemples de mésogènes, dlautl*es types très différaents de molé- 

cules pr-ésentent aussi ce car*actè~-e. C'est en part icul ier  l e  cas du 

moupement stéroïde (figure 9) dont de nombr-eux dérivés possèdent des 

phases mésomorphes. Les sté~.oïdes folment une famille de composés 

r-enf ermant l e  squelette du per-hydro - 1 ,  2 . cyclopentanophénanthrène 

(f igure 9) .  Ces composés se rencontr-ent fréquemment dans l e s  plantes 

e t  l e s  animaux e t  comptent parmi l e s  plus impo~.tants p17oduits naturwels. 



FIGURE 6 : Exemples de molécules mésogènes : 

. ppl-bis-heptyloxybenzène. 

. ppt-bis-undécyloxyazoxybenzène. 

. ppl-azoxybenzylidène-bis- (p-n. butoxyméthylene-oxyaniline). 

FIGURE 7 : Schéma géné~~ai d'une nolécule rnésogene : 

A partie cent~~ale ; BI, B2 chaînes 1atér.ales. 
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FIGURE 8 : Arbchitectux.e générale d'une molécule mésogene (en haut de l a  

f igure) .  En bas quelques exemples de gx-oupements. 



FIGURE 9 : Grboupement sté~*oFde. 

FIGURE 10 : FolmuLes du : cho1esté1-01 ( a ) ,  dor*istéz-ol (b). 



FIGURE 11 : Formules de 1 ' androstane ( a ) ,  du AS-6 androstène 

du 1 8-nor-diméthyl-l7,17 a-D-homo- ( 5 a ) andr-ost ane t 

aussi appelés androstène e t  D-homo-androstane. 

13, 15, 17 (c ) .  Les corps composés des noyaux b e t  





A c e t t e  famille appartiennent l e s  sté1-ols, les acides hilaires, l e s  

hormones sexuelles. C'est d 'a i l lew-s avec un composé stéroïde, l e  

benzoate de cholestéryle, que fu t  observé pou. l a  première fo is ,  l e  

phénomène de mésomor-phie . 

Le cho1esté1-01 (f igure 10) est un stéroïde qui possède une 

chaîne rnamifiée assez longue en position 17, deux groupements méthyle 

en 13 et en 10, une double l ia ison en 5 - 6 e t  un groupement O H en 

position 3. C'est  donc une molécule de forme assez compacte t r è s  diffé- 

rente du schéma général. Cette molécule ne possède pas, t e l l e  quelle, de 

mésophase. Certains de ses  esters possèdent, eux, une ou plusieurs phases 

mésomorphes, e t  t r è s  souvent, l 'une  de ces mésophases e s t  du type choles- 

t ér-ique . 

A par t i r  du noyau stéroïde de très nombreux composés peuvent 

être synthétisés. En particuliet7 si l a  double l ia i son en 5 - 6 n 'existe  

pas 1181 l e s  dérivés du cholestanol obtenus possèdent également une 

mésophase cholestér*ique. Les benzoates des stér-oïdes obtenus en changeant 

l a  place de l a  double l ia i son [19, 201, possèdent des mésophases choles- 

tériques. Seule, une double l ia ison en 14 - 15 dét ru i t  l e  phénomène de 

mésomorphie [ 19 1 . 

Cependant l e s  mésophases cholestériques ne s e   enco contrent 

pas uniquement dans l e s  dérivées du cholestérol ou des st61-01s voisins 

possédant une longue chaîne hydrocarbonnée en 17 B .  Toujow-s dans l a  

famille des stéroïdes, cer tains dét-ives de l'androstane e t  de l'andros- 

tène ( figure 11 ) , possèdent des phases mésomorphes, pour l a  plupart 

d ' entre eux de type cholestérique, m a i s  également de type smectique 121 1 . 

Cependant, s ' i l  est possible de regrouper un certain nombre 

de molécules mésogènes selon leur  type a~*chitectut-al, toutes  les molé- 

cules connues de ce type ne sont pas mésomorphes, l e s  molécules mésogènes 

ne représentant que quelques pour cent des molécules connues. 

De même une fa ib le  modification de l a  nature chimique d'une 

molécule peut changer. considérlablement l e s  propr-iétés mésomorphes, voi1.e 

l e s  f a i r e  disparaîtr-e . 
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CHAPITRE I I  DIAGRMES DE PHASES DES MELANGES 

Deux sorttes d ' e f f e t s  sont sur tout  u t i l i s é s  pour1 observer 

les changements de phase d e s  mésogènes. Ce sont l e  changement de 

texture et l a  varliation d 'enthalpie .  C e s  deux e f f e t s  exis tent  aussi  

quand un mélange de corps mésomo~phes passe d'une phase à une autre .  

Il e s t  donc possible en u t i l i s a n t  des techniques qui  mettent en oeuvt-e 

ces phénomènes, d ' étudier les mélanges mésomor-phes . 

11.1. FORME GENERALE ET POINTS REMARQUABLES D'UN DIAGRAMME 

DE MELANGE BINAIRE DE MESOGENES. 

S i  à PI-ession constante, un mélange de deux consti tuants 

e s t  é t a b l i ,  ce  mélange est ca1.acté1-isé par. sa  composition, c ' e s t  à d i r e  

par. l a  propox*tion des deux coi-ps qui l e  consti tuent,  ou encor-e par l a  

f rac t ion  molaire x d 'un consti tuant dans ce mélange. 

S i  on f a i t  va14e1. l a  ternpér~atur-e de ce  mélange et que ces 

deux composants possèdent par exemple une mésophase nématique, sur un 

in t e rva l l e  de tempé1.atur.e déf in i ,  il possede en ghnér-al lui aussi  une 

mésophase nématique. 

L e s  ternpé~~atures de fusion et de clar-if icat ion,  di f férentes  

de celles des COI-ps pm>s, sont des fonctions de l a  composition du mélange. 

En étudiant d i f fé ren ts  mélanges, il est possible d ' é t a b l i ~ .  un diagramme 

thelmique où sont po13tées en orsdonnée les tempér.atu~-es de début e t  de f i n  

de tr*ansit ions et en abscisse les compositions des différ-ents mélanges 

( f igure  12). SUI* LUI diagramme t e l  que ce lu i  de l a  f igure  12, les courbes 

sont les l ieux des points repr-ésentatifs de phases en équilib1-e. 

Dans les zones cor*~qespondant à l ' ex i s tence  de l a  phase sol ide 

et à l ' a p p a ~ ~ i t i o n  de l a  mésophase nématique, l e  l iquidus à l a  forme clas- 

sique d '  un diagr-amme binai1-e. Les courbes de saturat ion de l a  solution 

par r.appo1.t aux cr is taux des cor-ps purs s e  coupent au point eutectique E. 



FIGURE 12 : Exemple de dia@mnme binaille simple. 



FIGURE 13 : Exemple de fuseau d'un diagramne. 



Dans l e s  deux zones limitées par l e  l iquidus et l ' i s o t h e ~ m e  

eutectique l e  système est composé de deux phases en équilibr-e, c ' e s t  

un système diphasé. L e s  zones r.epr8ésentatives de l a  mésophase et du 

l iquide sont séparsées 1 ' une de 1 ' aut re  par un fuseau. L e s  systèmes 

I-ep~.ésentés par- des points s i t u é s  à l l intér*ieur.  de ce fuseau compo~~tent 

eux aussi  deux phases (nématique et l iquide)  en équilibr-e, ce  sont aussi 

des s y s t h e s  diphasés. 

S i  l ' o n  observe l a  fusion d'un mélange de composition donnée x. ,  

( f igure  13) à l a  t m p é r a t w e  Tl apparait du l iquide qui sur. 1 ' in ter-  

va l l e  de tempéi-atwe Tl T2 reste en équi l ibre  avec l a  mésophase. Il 

apparait  que l a  composition de ce l iquide est d i f fé ren te  de c e l l e  du 

mélange étudié,  elle a pour- valeur. X1 [ z z l .  

Pour- une températur*e inte1médiair.e Ti, l a  composition des 

phases en p1.6sence a évolué, elle est de xL pour. l e  l iqu ide  et de 

X .  pour l a  mésophase ( f igure  13) .  A l a  température T2 l a  mésophase 

s'est totalement t1.ansformée et l a  composition du l iquide e s t  alor-s x. 

En dehors de ces zones par-ticulièr>es, l e  système est monophasé. 

S i  l ' o n  peut t~.ouver> SUI, un diagramme un chemin continu a l l a n t  d'un c o ~ ~ p s  

pw- à 1'autr.e e t  t e l  que tous  ses points ~.epr*ésentent un s y s t h e  dans un 

é t a t  monophasé, il y a mi sc ib i l i t é  t o t a l e  des deux coraps dans ce t  é t a t .  

Sur. l e  dias-amme de l a  f igure  12 c e t t e  mi sc ib i l i t é  est t o t a l e  dans les 

é t a t s  nématique et l iqu ide  que pr-ésentent les deux corps puas .  

11.2. DIAGRAMME DE PHASE DES MELANGES DE DEUX CORPS QUI 

POSSEDENT PLUSIEURS MESOPHASES DONT L'UNE EST COMMUh'E. 

Deux corps qui  possèdent une même mésophase peuvent 

également posséde~. d ' au t1 .e~  mésophases e t  c e l l e s  c i  ne sont pas £01-cément 

du même type ; s ' il en est a i n s i ,  1 ' a l lu re  géné1,ale du diagramme est a101.s 

d i f  f &ente. 

En e f f e t ,  si l ' u n  des consti tuants possède une mésophase M que 

ne possède pas 1 ' autre ,  il ne peut pas y avoir. de mi sc ib i l i t é  t o t a l e  des 

deux corps dans l ' é t a t  M et les: Fuseaux ne vont plus d'une extr.êmité à 



1 ' aut 1.e du diagramme. Ils vont de l a  t raansition du corps pur. à un 

point t r i p l e  du diagrmnme (figure 14). Ce point t r i p l e  r*epr>ésente 

1 ' équilibr-e de t~vo i s  phases. 

Par exemple au point Tl, SUI- l a  f i p e  14, l a  mésophase 

smectique C (S ), l a  mésophase nématique N e t  l a  phase c~ . i s t a l l ine  C 
du cor>ps B s e  trouvent en équilibre. 

11.3. DIAGRAMMF, DE PHASE DE DEUX CORPS Q U I  N'ONT PAS LES MEMES 

MESOPHASES. 

S i  les deux c o ~ p s  étudiés ne possèdent pas de mésophase 

de même type, il n'ekt  pas possible d '  obse~ver- de miscibi l i té  t o t a l e  des 

deux constituants dans un é t a t  mésomorphe. Le diagramme e s t  constitué 

de f1-agents de fuseau ou de lignes de saturation s i tués  entre un point 

rep1.ésentatif d ' une t ransi t ion de 1 ' un des constituants put-s e t  un point 

tr*iple, ou même entre  deux points t r i p l e s  (figure 15) . 

11.4.  DIAGRAMME DE PHASE DES MELANGES D'UN CORPS POSSEDANT 

UNE PHASE MESOMORPHE STABLE ET D'UN CORPS QüI N ' E N  

POSSEDE PAS. 

L e s  mélanges d'un corps pur qui possède une phase 

mésomor-phe s table  à l ' é t a t  pur- avec un corps qui n'en possède pas 

présentent dans un danaine plus ou moins étendu de température et 

de concentr~ation, une phase mésomo~~phe s table  ( f i g m e  16) . 

L ' al lure  de ce dia@-amme e s t  identique au cas de l a  figure 12 

du côté du corps mésogène. Du côté des mélanges plus riches en corps 

non mésogène, 1 ' a1lur.e du diagramme e s t  pa1.ticulière. La courbe de satu- 

ration de l a  solution mésomorphe par rlappor-t aux cristaux du c o ~ ~ p s  pur- 

non mésogène e t  l e  fuseau corraespondant à l a  t rans i t ion  mésomorphe l iquide 

s e  coupent en un point qui COI-respond à l a  concentration e t  à l a  tempéra- 

tu re  maximum d'existence de l a  phase mésomorphe. 

POIX. interpqéter un diagramme simple comme celui  de l a  figure 16, 

Bogo j awslensky e t  Winogradow [ 2 3 1 ont proposé 1 ' hypothèse d ' une t ransi-  

t ion  mésomo~phe liquide v i r tue l l e  pour. le corps qui ne possède pas de phase 

mésomor-phe stable.  Ils supposent ce t te  t~bansition car-actér-istique du corps 

pur-, c ' e s t  à dire  indépendante du deuxième corps u t i l i s é  pour- é t ab l i r  l e  

diag;l.amme. La va l id i t é  de c e t t e  hypothèse a été confirmée par un cel\tain 

nombre de mesures récentes [241. 



FIGURE 13 : Exemple de diag;r-amne où l a  mi sc ib i l i t é  des deux consti tuants 

n ' e s t  pas t o t a l e  dans tou tes  les mesophases. 

FIGURE lj : Exemple de diagramme de mélange où les deux corps n 'ont  

aucune mesophase de même type. 



FIGLW 10 : Exemple de t rans i t ion  vir.tuelle. 





11.5. CALCUL DES DIAGRAMMES BINAIRES DES MELANGES DE CORPS 

POSSEDANT DES MESOPHASES. 

Les PI-op17iétés des phases mésomorphes n'étant pas tou- 

jours connues, on ne peut pas 1.et1.ouve1. par l e  calcul l e s  formes de tous 

l e s  diagrammes observés. Cependant, en u t i l i s an t  des hypothèses très 

simplificatives, il est possible de tracer* des diagrammes qui très souvent, 

sont p~aoches des diagrammes obse~vés. Ces hypothèses de calculs sont l e s  

suivantes [ZSI : 

- l a  p17ession es t  constante 

- l e s  solutions sont supposées par fa i tes  

- l e s  constituants sont indépendants, c ' e s t  à dire  qu' ils ne 

I-éagissent pas chimiquement entre  eux 

- l e s  différences de capacités calorifiques d'un corps dans 

deux é t a t s  différents  sont négligées. 

A p a r t i r  de ces hypothèses, il e s t  possible d'établir- par* l e  

calcul,  ou à l ' a i d e  d'abaques, un diagramme isobar-e en fonction des 

températures e t  des enthalpies de t rans i t ion  des COI-ps putns. La discus- 

sion des divers cas possibles permet de comp1-endr-e des diagrammes e t  de 

PI-évoi~. des b e n t u a l i t  és non encore obse~vées . 

En considér-ant des tr.ansitions v i r tue l l e s  M. Domon [24]  

g é n é ~ d i s e  ce t t e  méthode de calcul a px.io1.i à l ' é tude  des mélanges de 

cor3ps purs qui ne possèdent pas de phase mésomorphe s table  à l ' é t a t  pur. 

Connaissant l e s  car~acté~-is t iques des t rans i t ions  v5~%tuel les  il es t  pos- 

s i b l e  de pl-&voir* l 'exis tence de phases mésomo~phes s tables  avec des 

mélanges de c o ~ p s  qui, à l ' é t a t  pur, ne possèdent pas de mésophase s table .  

11.6. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES DIAGRAMMES DE PHASE. 

S ' i l  e s t  possible de déterminer par. l e  calcul un dia- 

gramme binaire, celui- c i  peut aussi ê t r e  é t ab l i  expérimentalemenk . 
Les méthodes les plus ukilisées pour é t ab l i r  expérimentalement des 

diagrammes de phases isobares de mélanges binaires emploient so i t  un 

calor-imètre, s o i t  un mic~*oscope polarlisant à plat ine chauffante. 

Les pr-emières sont basées SUI- l e  f a i t  qu'à l a  t ransi t ion d'une 

phase à une autre, un échange de chaleur s e  pr>oduit entre l e  cor-ps e t  l e  
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FIGURE 17 : Elabor*ation d '  une pl-éparation de contacl; (voir. texte  page 49 ) 



res te  de l1unive1-S. Les méthodes les plus courantes sont l 'analyse 

thetmique simple ou di£féilentielle e t  l 'analyse enthalpique différen- 

t i e l l e .  C ' es t  s u ~ t o u t  ce t t e  de~*niè~-e qui es t  u t i l i sée .  Elle permet, en 

plus de l a  déte~mination des températures de t1-ansitions, de vérifier- 

l a  pureté des corps. 

Le second type de méthodeest l u i  basé sur  l 'observation, au 

microscope polarpisant équipé d ' une platine chauffante ou réf 1-igérante, 

des changements de textures qui COI-I-espondent aux changements de phase. 

Pour cela  l ' o b j e t  doi t  ê t r e  tr3ansparent e t  avoir l a  forme d'une lame 

à faces planes e t  paral lèles  de t r è s  fa ib le  épaisseur-. Cette méthode 

peut également s'appliquer aux mélanges si à l a  place du corps pur- on 

obse~ve un mélange de composition connue. En faisant  variet- l a  compo- 

s i t i o n  du mélange, il e s t  possible de const~wire entièrement un diagram- 

me. Cette méthode a un inconvénient majeur-, e l l e  nécessite un temps assez 

long pourx l a  préparation des mélanges nécessaires dont l e  nombre peut ê t r e  

relativement important . 

Une méthode pa l l i e  ces inconvénients, c ' e s t  l a  méthode de 

contact de Koflet. [ 261 . Elle permet de déterminer simultanément, 

l a  nature des phases, l e s  tempé~~atuz-es de points part icul iers  du diagra- 

mme, et donne une idée de l a  composition des mélanges aux points I*emaIB- 

quables. Autres avantages, e l l e  nécessite t r è s  peu de p17oduit de 1 ' O I - ~ I . ~  

de 0 , l  m g  e t  e l l e  est très rapide. Un expé14mentateur habitué peut déter- 

miner un diagramme avec une bonne précision en une demi- heure environ. 

II. 6.1. Elaboration d'une prépar-ation. ............................. 
C m e  l e  nom de l a  méthode l ' indique, il faut amener 

au contact l e s  deux corps que l ' o n  désire étudier.  Pour cela il faut 

c o n n a î t ~ ~ e  auparavant l e s  ternpét-atures de fusion des deux corps. Ceci 

e s t  très facilement t-éalisable avec un micr-oscope polarisant équipé 

d'une platine chauffante. La pt*épa~-ation es t  ensuite élabo1-ée sur3 une 

lamelle couvre-objet classique u t i l i sée  en micl-oscopie. 

Le c o ~ p s  qui possède l e  point de fusion l e  plus élevé ( c o ~ p s  A) 

est déposé en t1-è~ fa ib le  quantité sur3 l e  couv1.e - objet puis 1-ecouve1.t 

d'un fragnent de couvre - objet de préférence de forme allongée (figure 17 a) 



1 Venti latetir 
2 Paroi intérieure 
3 Plaques méialliques avec fils de chauffage 
4 Thermomètre à résistance de platine 
5 Filtre thermo-isolant 
6 P.orte-objet 
7 Platine à chariot 
8 Lampe de microscope 

7 Levier de translation 

6 Rotule 

5 Glissières a billes 1 1 Platine tournante 

3 Porte-objet 

2 '  Platine Mettler 

1 Axe optique du microscope 

FIGURE 18 : Platine M e t t l e r .  FP j? : 

a )  Schéma de l a  p la t ine  chauffante. 

b) Schéma de principe du mouvement de t rans la t ion .  



puis porté à sa tempér~ature de fusion sur un banc Kofler-. S i  on a p r i s  

soin de mettre peu de pr-oduit, en phase f luide celui-ci s 'é tend seulement 

sous une pa r t i e  du £1-agnent de ver-1.e ( f i g w e  17 b) .  La pr-épar-ation es t  

ramenée à température ambiante e t  l e  coraps A r*ecr*istallise. A l'opposé 

du f isagment de couvr-e-objet, l à  où l e  cor-ps A ne s' e s t  pas 1-épandu, 

on dépose l e s  CI-istaux du deuxième corps (cor-ps B) en contact avec l e  

€1-agnent de verre (figure 17 c ) .  La pr-épar8ation e s t  à nouveau par-tee swl 

l e  banc Kofler. jusqu'au point de fusion de ce deuxième corps. A ce t t e  

tempér.ature, il devient f luide e t  par. capillar-ité s ' intrxoduit sous l e  

fragment de ver*r*e jusqulà ce q u ' i l  vienne au contact du pr*emier. cor-ps 

(figure 17 d) . La pr8épar.ation est prête à ê t r e  observée. 

SUI* une par t ie  de l a  prépar-ation, il y a du coraps A pur, 

à l'opposé il y a du corps B pur e t  entre  l e s  deux toutes  les canposi- 

t ions intermédiair-es peuvent êtr-e obtenues. 

II. 6.2. Obse~vation d '  une pr-épar-ation, mater-iel u t i l i s é .  ............................................... 
La pr*épar-ation obtenue est placée à 1 ' inter-iew- 

d'une plat ine chauffante montée sur un micr.oscope polar~isant. Les obse13- 

vations sont effectuées sur* du matér~iel commer~cial , un micr.oscope polar-i- 

sant "Leitz, Parnph~t'~ équipé d'une plat ine l'Mettle~., FP 52". Cette  de^-ni6r.e 

e s t  constituée d'un four composé de deux soles  chauffantes per-cées de tr-ous 

pour- 1 ' observation ( f i g u e  18 a )  . Il e s t  possible de déplacer. l a  pr*éparla- 

t ion  à l l i n t é î* ieu~-  du four. L e s  deux mouvements rect i l ignes et orthogonaux 

dlor.igine sont r*emplacés par* un système à tmtule e t  g1issièr.e à b i l l e s  

(figure 18 b) qui permet d'explor-er- toute  l a  surface de l a  pr8épar*ation en 

un seul mouvement. Cette platine e s t  munie d'un bloc de c m a n d e  qui assure 

une r.égÜLation de l a  tempér-atw-e du four. à 0, l  degré Celsius prSès a ins i  que 

cinq v i tesses  de variation de ce t t e  température au chauffage ou au r8efr-oi- 

dissement. 

Pour un diagrairnie binaire simple à eutectique de cor-ps possédant 

une mésophase nématique t e l  que celui  de l a  figure 12 ,  l e s  observations sont 

l e s  suivantes. Tant que l a  tempér-atu1.e e s t  infér-ieure à l a  tempér*atw*e eutec- 

tique, on observe deux plages c r i s t a l l ines  en contact. La zone de contact e s t  

très nettement mat-quée . A TE, températur-e de 1 ' eutectique apparaît dans l a  

zone de contact un 1ise1-é f luide qui s élarygit , il PI-ésente 1' une des . #  
textu-es  de l a  mésophase nématique. Quand l e  cor.ps l e  plus fusible  fond 



l a  mésophase s'étend à toute l a  plage occupée par. B. El le  s 'étend 

ensuite p~*ogr-essivement vers l a  r-égion occupée par 1 ' autre constituant. 

S i  l a  tempé~~atur*e s 'é lève encor1e, l e  constituant qui a l e  plus bas point 

de clar-ification ( A )  change de phase. La phase liquide apparaît sous folme 

dl une plage noire entre  polar~iseui-s cr80isés puisqu ' e l l e  e s t  i s o t ~ ~ o p e .  E l l e  

s 'étend ensuite à l'ensemble de l a  prépa~~ation.  L e s  tr-ansitions étant 

1v5ver-sibles, l e s  phénomènes se  dé~*oulent en sens inverse au 1-efr-oidis- 

sement avec assez souvent des 1-eta~dç dans l e s  changements de phase dus 

aux phénomènes de surfusion. 

II. 6.3. Tracé du dia~~armne. ------------------ 
A partir- des observations précédentes, il e s t  possible 

de constr-uire l e  diagramme binaire.  Les tempé1-atwes des points parti-  

cu1ie1-s sont connues, 1'alliu.e générale des cour.bes d'équi1ib1-e e s t  

déduj-te des obse~vations mic~~oscopiques. Le diagramme a ins i  tracé, n ' e s t  

pas d'une t r - è s  @lande PI-écision, notamment en ce qui concerne l a  compo- 

s i t i o n  des mélanges aux points ~wma~*quables, mais néanmoins il fournit 

de nombrteuses imformations . Notamment il pe~met , de constater 1 ' isorno1.- 

phie existant entre deux phases de même nature e t  de déterminer l e  sens 

de to1.sion des mésophases des mésogènes chi11au.x. 
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TABLEAU II : Liste  des coraps chiraux semant  de 1-éfér-ence pourB l a  méthode 

de dételmination ~ l e l a t i v e  des sens de t o ~ ~ s i o n .  L e s  phases 

que présente un cormps sont indiquées par* un point dans l a  

colonne co~~r~espondant e . Les t empér-atur -es sont en de@-és 

Celsius. La tempér*atux.e entr*e parenthèses co1.1-espond à une 

t1-ansition qui conduit à une phase métastable. Pour- l e s  

sté1-oïdes, la configu~xation est notée "nat 'l  , pour- naturel le ,  

il s ' a g i t  de c e l l e  du sté1.oide naturel  dont ils dérivent. 
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TABLEAU III : Liste des corps ch.ir.aux dont l e  sens de tox-sion a é t é  

étudié par l a  méthode du micr~odiagnostic. La convention 

de ~~epx-ésentation des phases e s t  l a  même que ce l l e  du 

TABLEAU II. Cer*tains corps ne PI-ésentent pas de mésophase, 

l e  sens de tox.sion indiqué e s t  alor-s ce lu i  q u ' i l s  induisent 

dans des mésophases cholestériques de mélanges. 

















TBLEAU I V  : Temper-atures des points r.anax-quables des diagrammes binaires 

de .mélanges quand l e  cor*ps étudié ne possède qu'une mésophase 

cholesté~*ique. 
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TABLEAU V : Tempé~*atux-es des points ~~erna~~quables des diagi.ammes binaires 

de mélanges quand l e  corps étudié possède des mésophases 

srnectique et cholestérique. 





TABLEAU b'I : Tempé~patures des points ~~emar~quables des diagrammes binaires 

de mélanges quand l e  cor-ps étudié possède une mésophase 

cholest é~lique monoti-ope . 





TABLEAU VI1 : Températures des points r3emar-quables des d i a @ - m e s  binairaes 

de mélanges quand l e  corps chi.1-al étudié n ' e s t  pas mésogene. 
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TABLEAU VI11 : Liste des coi-ps chir*aux mesogènes à sens de to1-sion connu. 
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CHAPITRE 1 1 1 DÉTERMI NAT 1 ON RELATIVE DES SENS 

DE TORSION DES MESOPHASES TORSES 

111.1. RAPPEL DU PRINCIPE. 

La tot-sion spontanée des mésophases des cor-ps chiraux 

e s t  une des PI-op15étés r*emarquables de ces de~mièr-es. Cette t o r s ion  e s t  

caractér isée  par son sens, c ' e s t  à dire tors ion  d ro i t e  ou to~ - s ion  gauche, 

et par l a  valeur de son pas. 

D è s  1922, G. Friedel [41 propose deux méthodes pour déte1mine1- 

ce  sens. La p1xmiè1-e e s t  basée sur. 1 ' existence de l a  17éflexion sélect ive.  

S i  l a  mésophase 1-éfléchit sélectivement l a  lumière, cel le-ci  est pola13isée 

cir*cÜLair.ement. se lon  l e s  c o ~ p s  e l l e  est cir1cÜLaire droite ou ci1~culai1.e 

gauche. D e  ce r>enseignement il e s t  possible de déduire l e  sens de tor~sion 

de l a  mésophase. Un coraps qui 1.6fléchit de l a  lumi&~.e polar-isée ci1-culai- 

rement gauche a une ter-sion gauche, e t  un cor-ps qui 1.6fléchi-t de l a  lumièr-e 

polaz2sée ci~.culair*ement 'droite a une to rs ion  d r o i t e  [41 . Une t o ~ ~ s i o n  

d ro i t e  cor1-espond pour. un obse1-vateu- recevant l a  1umièr.e ~ ~ é f l é c h i e  à une 

1-otation de l ' ana lyseui~  dans l e  sens des a i g u i l l e s  d'une ho~qloge, une 

t o ~ s i o n  gauche à un sens opposé. Avec de nombreuses mésophases ter-ses, il 

n ' e s t  pas possible d ' obse~ver. ce phénomène de ~séflexion sé lec t ive .  Dl une 

par t  l a  p~-épa~*at ion n ' a  pas toujours une texture  p1anai1.e~ et,  d '  autr-e par t ,  

l a  valeur- de l a  longueu~. dl onde moyenne qui car.act6rise l a  13éf lexion sélec- 

t i v e  e s t  fonction du pas de to1-sion de l a  mésophase. S i  ce  pas de tor.sio~i 

e s t  t rop  grand ou t rop  p e t i t ,  l a  1-éflexion sé lec t ive  à l i e u  dans des zones 

extér-ieur-es à l a  bande des longueurs d'ondes v i s ib les .  Dans ce  cas  il n ' e s t  

pas possible de déte~miner. simplement l e  sens de l a  ~OI - s ion  par- analyse 

du phénomène de ~.é£lexion sélective.  

La deuxième méthode que propose G. Friedel consiste à étudier- 

l e  sens du pouvoi~. ~.otatoiz.e apparent des mésophases tor.ses. C e  pouvoir- 

I-otatoiree e s t  l i é  à l a  r.é£lexion sé lec t ive .  Par- exemple pou, un co1.p~ 

dextre, il est gauche pour. l e s  1ongueur.s d'ondes supér-ie&*es à l a  longueur. 

dl onde moyenne de I-éflexion sélect ive.  Pour. l e s  longueurs d'ondes inf é1.ieu1.e~ 



FIGüRE 19 : Photomic~*ogx.aphie d ' une PI-éparation de contact é t ab l i e  avec 

l e  p~mopionate ( 3  TABLEAU II ; à gauche) e t  l e  butyrate 

( 4  TABLEAU II ; à dro i t e )  de cholestéryle.  Ces deux COI-ps 

possèdent le  même sens de ter-sion. 



à c e l l e - c i ,  il e s t  d r o i t  e t  il change à nouveau de signe pour les 

tr-ès fa ib les  longueurs d'ondes. Avec c e t t e  deuxième méthode, l e s  mêmes 

problèmes se posent dans l e s  cas  où l a  pr.épar.ation n ' a  pas une tex ture  

planaire. D e  même quand l a  1-éflexion sé lec t ive  de l a  lumière ne se 

PI-oduit pas dans l a  zone v is ib le ,  il n ' e s t  pas possible de savoir- si 

l a  longueur. d '  onde pour laquel le  c e  signe a été étudié, est in fé l - iewe 

ou supér.ieux*e à l a  longueur d'onde de réflexion sélect ive.  

Une t~*o i s i&ne  méthode consis te  à mesurer. l a  longueur d'onde 

moyenne de l a  1-éflexion sé lec t ive  pour plusieur~s mélanges du corps étudie 

avec un cor-ps de sens de ter-sion connu [ 27, 2 8 1 . Cette dernière méthode 

exige une quant i té  notable de p~wdui t  e t  de plus e l l e  e s t  assez longue à 

mettre en oeuvre. 

Aucune des t~no i s  méthodes ne p e ~ m e t t a i t  d '  effectuer  comrnodé- 

ment une étude systématique du sens de torasion des mésophases disponibles. 

Poux* cela il e s t  nécessai1.e de disposer- d'une méthode qui s o i t  f i ab l e ,  

de mise en oeuvre rapide e t  de plus nécessitant très peu de praoduit pour 

pouvoir. étudier. l e s  COI-ps synthétisés en laboratoix*e où souvent l a  quanti té 

de pr*oduit est très f a ib l e .  

En 1972, J. Bi l lard [ 1 ] prmopose une nouvelle méthode q u ' i l  

nomme "micr.odiagnostic rapide du sens de ~ O I - s i o n  des mésophases" . Ce 

micx.odiagnostic u t i l i s e  l a  méthode de contact déjà décr-ite.' En e f f e t ,  

si une pr.épar.ation de contact e s t  é t ab l i e  avec des co1.p~ possédant une 

mésophase cholesté~.ique parq exemple, l a  tex-sion des d i f fé ren ts  mélanges 

a en géné13al une v a ~ ~ i a t i o n  continue e t  monotone entre  l e s  valeurs qu' elle 

pr-end pour les c o ~ ~ p s  purs. Avec une t e l l e  var ia t ion de l a  to rs ion  des 

mélanges, deux cas se p13ésentent. Les deux cor-ps purs possèdent l e  même 

sens de ter-sion : l e s  diff61,ents mélanges conserlient ce  sens de toxasion 

et l lobse~.vat ion d'une priépa1.ation de contact au mic~~oscope polar*isant 

permet de constater* 1 ' isomor.phie en t r e  les deux mésophases . Une t e l l e  

PI-épa~~ation de contact est r-ep~*ésentée SUI. l a  f igure  19. Les deux cor-ps 

u t i l i s é s  sont deux estex-s de cholesté~.yle,  l e  pr*opionate 3 ('Tableau II) 

e t  l e  butyrate 4 ('Tableau I I ) .  Ces deux co1.p~ ont le  même sens de t o ~ ~ s i o n .  

Aucune discont inui té  n ' e s t  à noter au niveau de l a  zone de contact ,  l ' i s o -  

mer-phie est t o t a l e  en t r e  l e s  deux mésophases. La différence de c o l o ~ ~ a t i o n  

e s t  due à une valeur diff61.ente du pouvoir- 1-otatoir-e pow. l e s  deux mésophases. 



FIGbXE 20  : Photomicr.ographi.e d'une pl-éparation de contact é tab l ie  avec l e  

myristate (51 T;\BLEAU VI11 ; en hain;) e t  l e  chlo1.ur.e ( 2  TABLEXT: 

II ; en bas) de cholestéryle.  Ces deux c o ~ p s  possèdent des sens 

de toi-sion dir'féx.ents e t  une f a i b l e  b i ré f  ~ ~ i n g e n c e .  a) l ' analyseu 

e t  l e  polariseiu- sont crnoisés, b)  l 'analyseur* est tourné a droi  

d '  un angle de 2 degrés, c j 1 ' analyseur. e s t  tourné à gauche d '  un 

angle de 3 degrés. 
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Si  l e s  deux cotlps purs possèdent des sens de to rs ion  opposés, 

l e s  d i f fé ren ts  mélanges ont une tor7sion fonction de leur  composition, 

et il exis te  un mélange qui e s t  sans toz8sion. L ' observation d'une PI-épa- 

ra t ion  de contact au micr.oscope p o l a ~ ~ i s a n t  pe~met  de détecter  l ' ex i s tence  

de ce mélange. Ayant une to1-sion nulle,  il a une texture d i f f  &ente de 

c e l l e  des mélanges torases. Cette textu1.e est souvent pr>oche de l a  texture 

à f i l s  de l a  mésophase nématique déc r i t e  au paragraphe 1.3.1. La p14pa1-a- 

t i o n  de contact de  l a  f igure  2 0  a été é t ab l i e  avec l e  chlorwre de choles- 

t é ry l e  2  a able au II) e t  l e  m y ~ ~ i s t a t e  de cholestéryle [ d l .  La zone c l a i r e  

au centre  de l a  photomicrographie co1.1.espond à l a  zone de changement de 

sens de torlsion. L e s  bandes isochromatiques de couleurs plus marquées 

para l lè les  à cette bande sans tors ion sont dues au phénomène de ~xéflexion 

sé lec t ive  de l a  lumière. Cette méthode permet donc une dételmination 

r e l a t i ve  des sens de to~.sion de deux mésophases. 

Pou* dé t e~mine~ .  l e  sens de to1-sion absolu d'une mésophase para 

c e t t e  der-ni&-e méthode il est nécessai1-e d ' u t i l i s e ~ .  un c o ~ ~ p s  dont l a  

nature et  l e  sens de ter-sion de l a  mésophase sont connus. S i  dans une 

p ~ ~ é p a ~ ~ a t i o n  de contact avec l e  c o ~ p s  à étudier  une zone nématique apparait ,  

l e s  deux COI-ps possèdent des sens de to rs ion  opposés ; s ' i l  n ' y  a pas de  

zone nématique, les sens de tors ion sont  identiques. Dans un cas  comme 

dans 1' autre  il est très f a c i l e  de vé1.ifie1- 1 'exactitude du 1,ésultat pal1 

une contre-expérience, en u t i l i s a n t  une nouvelle référence de sens de 

tors ion opposé. Cette méthode e s t  vé r i f i ée  en u t i l i s a n t  des co~*ps  dont 

Friedel avai t  déterminé le sens de to rs ion  [ 1, 41 puis appliquée à 1 ' étude 

de nombreux cas. El le  présente tous les avantages requis pour- une étude 

systématique, e l le  ne f a i t  plus i n t e ~ v e n i r  l e  phénomène de I-éflexion 

sélect ive,  n i  c e l u i  du pouvoir rotatoi1-e. 

Le micl-odiagnostic du sens de to~*s ion  pe~met  d'étudier- aussi  

l e s  corlps chirlaux qui ne possèdent pas de mésophase cholestérique s tab le ,  

niais une mésophase cholestér*ique métastable notée [N"] . C ' est à ciire que 

c e t t e  mésophase n ' apparait pas di~qectement au chauffage en t re  les phases 

so l ide  et l iquide,  mais au refroidissement à p a r t i r  de l a  phase l iquide.  

Cette méthode permet également l ' é tude  des co~,ps chil-aux qui ne possèdent 

pas de mésophase cholestérique. Il e s t  possible de dé te~mine~.  l e  sens de 

tors ion induit  par ces  co1.p~ dans l e s  mésophases choles té~~iques  des 



mélanges avec d' au t res  co1.p~. Ainsi il e s t  possible dlé tudiel-  les sens 

de to~asion de tous les co~.ps appar1tenant à une même s é r i e  chimique, 

q u ' i l s  a i en t  une mésophase cholesté~*ique ou non. En e f f e t  corne il e s t  

indiqué au pa1.agsaphe 1 .5 .  , 1 ' existence ou non * d ' un ca~ .ac t è~*e  mésogène 

e s t  souvent l i é e  à une t r è s  légè1.e modification de l a  molécule. Ainsi 

dans une séi-ie chimique obtenue pax1 acc1.oissement d 'une chaîne latérlale 

par exemple, des der-ivés ont une mésophase, d '  autres  n '  en ont pas. S i  

ces  dér-ives sont ch i r - au ,  l a  méthode de micr.odiagnostic pe~met de déte~n- 

miner. le  sens de t o ~ - s i o n  de chacun d '  eux. 

1 1 1 . 2 .  DIFFERENTS TYPES DE CORPS ETUDIES. 

P o u s  é tudier  ces c o ~ ~ p s ,  il est nécessaire de dispose1- 

d'un ce r t a in  nombre de substances de 1.éfé1-ence. Pour qu'un corps puisse 

serbvil- de ~.éfé~,ence,  il l u i  f au t  pr*ésenter. un ce r t a in  nombr1e de qual i tés .  

Tout d '  abord, il fau t  que son sens de t o ~ ~ s i o n  s o i t  déte~miné,  e t  dl aut1.e 

par t  que l e  domaine de tempér~atur-e où l a  mésophase peut ê t r e  observée 

s o i t  suffisamment étendu, il faut  également que l e s  tempé1.atuz.e~ d'exis-  

tence de c e t t e  mésophase de I-éférence soient voisines de c e l l e s  du c o ~ p s  

à étudier.  S i  l e s  deux const i tuants  ne p~~ésen ten t  des mésophases de même 

na twe  que dans des domaines de tempér-atm-es dis jo in t s  e t  t rop  éloignés 

l ' u n  de l l a u t ~ . e ,  il ne peut être o b s e ~ v é  SUI- une pr.épa1.ation de contact 

qu'une frange é t r o i t e  de mésophase à chaque tempér.atuz8e. Dans ces  condi- 

t ions  les obse~vat ions  sont malaisées. C e  cas  e s t  donc à évi te r .  

D e s  COIFS dont l e s  sens  de torasion des mésophases ont é t é  

dételminés par 1 ' une des méthodes mentionnées au pa~~agraphe III. 1, 

sont ~~egroupés  dans l e  Tableau II. Dans ce  Tableau sont consignés l a  

forme géométrique de l a  molécule, l e s  tempé~*atur-es des t1-ansitions, l e s  

natures des  mésophases, le sens de to~xsion de l a  mésophase cho1esté1-ique 

e t  l a  configwation de l a  molécule. Dans l e  cas  des s té~.oïdes  l a  confi- 

guration est notée "nat.  ", c ' e s t  à d i r e  co1.1-espondant à c e l l e  du sté1,oide 

naturel  dont ils d é ~ ~ i v e n t  . 

L e s  origines de ces  p~loduits sont diver-ses. T~xois sont des 

p~boduits corne~.ciawc, c ' e s t  l e  cas  des prxoduits 2 e t  3 [3?] et 

4 [ 301 . Le co1.p~ 1 a é t é  synthétisé par Madame Leclel-cq [ 31 1 . 
Au cou3s de ce  tr.avai1, soixante quatre diagrammes ont été étudiés.  



Les co1.p~ u t i l i s é s  pour. ces études, au nombre de t r en t e  deux, sont 

I-egroupés dans l e  Tableau III. Dans c e  Tableau, sont consignés l e s  

folmes géomét~.iques du noyau de l a  molécule e t  du ou des groupements 

latér~aux, l e s  tempér*atur-es des t rans i t ions ,  les natures des mésophases, 

l e  sens de t o ~ ~ s i o n  dételminé par l a  méthode du micr.odiagnostic e t  l a  

configuration de l a  molécule étudiée. Ces cor-ps peuvent se classer- er, 

deux famil les  suivant l a  forme de l a  molécule. D'une part ,  les stér.oides 

e t  dlaut l -e  par t ,  les co1.p~ dont l a  molécule à l a  fo~me du schéma géné13al 

( f igure  7 ) .  L e s  p1.emie1.s sont des d61.ivés de l 'androstane, de l'andr-ostène 

e t  du D homo an&-ostane ( f igure  11 ) et  du c h o l e s t é ~ ~ o l  ( f i p l e  10 a) ; à 

ces noyaux sont l iés  des ~.adicaux R et R '  de formes e t  de longueurs 

variées, t e l  que l e  1.adica1 hydroxyle HO -, l e s  ~~ad icaux  alkyles  Cn H2n+l, 

l e  radical  cinnamoyle ou méthoxycinnamoyle. Les seconds sont des dé1-ivés 

du biphényle avec des 1-adicaux R méthylalcoxy ou 2-méthyl-3-phény1p1-o- 

pylaxy et 1 ' acide ca~~boxylique - COOH comme radical  R '  , et du benzy- 

lidène aminocimamate avec en posit ion R l e  radical  n i t r o  N O ,  - e t  en 
.& 

position R '  des I-adicaux méthyl - alkyles.  

L e s  o14gi.nes des produits sont  dive~vses, quelques uns sont des 

p1,odu-ts comne~.ciaux, c ' e s t  l e  cas des cor*ps 29 à 31 [ 29 1 . Nous 
i7 U 5 devons l e s  autres  à Madame M. Leclercq et à b4essieux.s J .  Jacques e t  i l k i f  

J. Malthète [21, 31, 321 qui les ont synthétisés.  0 
III. j. DIFFEREXTS R P E S  DE DIXCRA'1?ES DE ? E L M G E S  OBSERVES. 

L a  forme des diagrammes de phase isoba1.e~ des mélanges 

obse~vés  est géné~qalernent simple ; ceci e s t  dû au f a i t  que nombre de 

c01.p~ étudiés  ne possèdent qu'une seule  mésophase, l a  mésophase cholesté- 

rique. C ~ I - t a i n s  co~.ps  présentent également une mésophase smectique, de 

type A ou de type C t o r s e  dans quelques cas. Pou* différencier  chaque 

co1.p~ e t  chaque diagramme, il l e u 8  a été a t t r i bué  un numéx-o. Les num61-os 

des COI-ps sont consignés dans l e s  Tableaux II et III. Celui des diagrammes 

est compose avec les numé~*os des deux consti tuants.  Par exemple, l e  

diagramme des mélanges des corps 1 ei; 3 a pour- numé1.0 1 .3  ce lu i  des 

c o ~ p s  10 et 13 a pour- numér-O 10.13 ... 

L ' ordre chois i  pour- pr*ésent el* l e s  diagmmines dans ce chapitre,  

ne t i e n t  pas compte de ce lu i  qui a p e ~ h  l ' é tude  du sens de to~-s ion .  



FIGURE 21  : Diagramne binaire de mélanges : l e s  deux co1.p.s possèdent 

l a  même mésophase cholest éi-ique . 

FIGURE 22 : Diagrme  binaire de nélanges : l e  c o ~ p s  A possède des 

inésophases mectique e t  cholestér~ique, l e  c o ~ p s  ij ne 

possède qu' une mésophase cholest é:*i.que. 



L'exploitation de ces diagrammes pour. c e t t e  étude sera  f a i t e  ultérieu- 

rement (chapitre III. 4. e t  III. 5 )  . Selon l e  nanb1.e e t  l a  nature des 

mésophases que possède l e  c o ~ p s  à étudier., il e s t  possible de I-egrouper 

ces diagrammes en quatre catégo~.ies, Tableaux I V  à VII. Le Tableau I V  

e s t  ce lu i  des cor-ps étudiés qui ne possèdent qu'une mésophase choles- 

tér ique stable,  l e  Tableau V, celui  des COI-ps étudiés qui possèdent des 

mésophases stables,  1 'une smectique, 1 ' autre  cholesté~*ique, l e  Tableau 

V I ,  c e lu i  des c o ~ p s  étudiés qui possèdent une mésophase cholesté~*ique 

monot~~ope e t  l e  Tableau V I I ,  celui  des c o ~ p s  étudiés qui ne possèdent 

pas de mésophase, m a i s  qui appar-tiennent à des sé r i e s  chimiques où cer- 

t a i n s  cor-ps ont des mésophases. Pour- chacune des catégor-ies, l e  Tableau 

donne l a  I-éfé~~ence de l a  f igure où e s t  r*ep~>ésentée l a  folme ou l e s  fo~mes 

gén61.ales du type de diagramme, c ' e s t  à dire l a  géométr-ie des courbes 

d ' é q u i l i b ~ ~ e s ,  a i n s i  que l e s  tempér-atur-es des points ~.emar.quables, t e l s  

que ternpé1-atu-es de fusion, de c la~ . i f ica t ion ,  dteutexie . .  . , l e s  sens de 

t o ~ ~ s i o n s  des deux COI-ps e t  l a  présence ou non d '  une zone sans toi~sion. 

Pour chacun des Tableaux, 1' 01-cire de succession des cor-ps e s t  l e  même que 

pour l e s  Tableaux II e t  III c ' e s t  à d i re  en fonction de l a  folme géomét~~ique 

de l a  molécule. 

111.3.1. Le cor-ps étudié possède une mésophase cholesté~.ique ................................................... 
stable .  ------ 

Deux types de diagrammes sont obsel-vés au cour.~ de 

l ' é tude  des dix co1.p~ qui possèdent seulement une mésophase cho1esté1-ique, 

Tableau I V .  La forme des diagrammes du p~-emier type (f igure 21), au 

nomb1-e de quinze e s t  c e l l e  classique d'un d i a g r m e  binaire  à eutectique. 

La f o~me  des diag-rammes du second type (f igure 22), au nombre de q u a t ~ ~ e ,  

d i f fè rent  par. 1 ' existence d ' une zone où cer tains  mélanges possèdent une 

mesophase smectique. Cette zone e s t  l imitée aux mélanges à forste teneur 

en c o ~ p s  de référence ( A ) .  La mésophase smectique appar-ait au point t r i p l e  

TT. A c e  point l e s  mésophases smectique e t  cholestér-ique e t  l a  phase 

CI- is ta l l ine du co1.p~ de réf61-ence sont en équilibre.  Les autres  points 

~*emarquables de ce  domaine smectique sont l e s  tempér-aturaes de tx-ansition 

CI- is ta l  + smectique e t  smectique + cholesi;é~-ique du c o ~ p s  de réf érence ( A ) .  

L'enfoncement eutectique noté TE e s t  fa ib le  dans cer ta ins  cas.  Dans d 'aut1.e~ 

cas il e s t  nettement plus impoi-tant, ceci s e  produit quand l ' en tha lp ie  de 

fusion de l ' u n  au moins des deux COI-ps e s t  fa ible .  Dans ces diagrammes, 



F I G W  23 : Diagramme binaire  des mélanges des corps 2 e t  33. L e  coxps 

2 possède une mésophase cholestéx*ique métastable, l e  cox3ps 

35 possède une mesophase cholestér-ique s tab le .  

FIGCRE 24 a : Diagramne binaire  de mélanges : l e s  deux co1.p~ possèdent 

des mésophases smectique e t  cholestéx~ique . 


























































































































