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Etude Dilatometrique et 
Diffractometrique du Polymorphisme 
Liqu ide- Cristall in de I ‘OctyI - 3p, 
5a -ChoIestane 

P. S E U R I N ,  D. G U I L L O N ,  et A. S K O U L I O S  
CNRS, Centre de Recherches sur les Macromolbcules 
6, rue Boussingault- 67083 Strasbourg- Cedex, France 

(Receiivd Fehruarv 14, 1980; in frnal form March 20, 1980) 

Octylcholestane has been studied as a function of temperature with dilatometry and X-ray 
diffraction. The molar volume and the thermal expansion coefficients have been measured for 
the crystal, the smectic A, the cholesteric and the isotropic phases. The comparison of the thick- 
ness of the layers and of the molecular areas with the corresponding values found using atomic 
models, made i t  possible to describe the structure of the crystal and of the smectic phases. In the 
crystal the molecules are arranged in double layers, while in the smectic phase they are arranged 
in single layers. 

Nous avons Ctudie I’octylcholestane en fonction de la ternptrature a I’aide de la dilatometrie et 
de la diffraction des rayons X.  Nous avons rnesure le volume molaire et les coefficients thermiques 
de dilatation successivement dans les phases cristalline, smectique A. cholesterique et isotrope. 
En comparant I’tpaisseur des lamelles et I’aire moleculaire determinees par rayons X avec les 
grandeurs correspondantes mesurees sur modkle, nous avons decrit I’organisation cristalline et 
smectique. Nous avons montrt que les molecules se disposent en doubles couches dans la phase 
cristalline, alors qu’elles se disposent en simples couches dans la mesophase smectique. 

1 INTRODUCTION 

Dans l’ktude des mesophases smectiques, on invoque frkquemment les 
interactions d’origine dipolaire. Outre une partie aliphatique, les molecules 
smectoghes comportent, en effet, un tronGon aromatique relativement 
rigide, forme de cycles benzkniques et de groupements d’atomes fortement 
polaires. Ces interactions amenent les segments aromatiques, qui ont une 
forme allongee, A se ranger c6te-a-cBte dans des couches bien definies, 
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186 P. SEURIN, D. GUILLON. ET A. SKOULIOS 

distinctes de celles oh se placent les chaines paraffiniques. Une telle segre- 
gation revele Cvidemment le caractere amphipathique des molecules, dont 
les deux parties constitutives sont mutuellement insolubles.2 

La m&me incompatibilite pourrait &tre obtenue, cependant, non plus pour 
des raisons energttiques par une difference de polaritk, mais pour des raisons 
entropiques par une difference de rigiditk. En segregeant et en se separant des 
troncons rigides, les parties souples des molecules ne peuvent qu’accroitre 
leur liberte interne et le nombre de conformations qu’elles peuvent adopter. 

Pour verifier cette hypothese, nous avons choisi de considtrer les alkyl- 
cholestanes, dont les molecules sont formees d’une partie alicyclique rigide 
et d’une chaine aliphatique souple, toutes deux entibrement hydrogenies 
et non polaires. Dans une Note r e ~ e n t e , ~  Malthkte, Billard et Jacques ont 
decrit la synthese de ce type de substances et presente certaines observations 
au microscope qui demontraient effectivement leur caractere smectogene. 
Dans le present article, nous complktons ces resultats en rapportant les 
ndtres qui ont Cte obtenus au moyen de la dilatometrie et de la diffraction 
des rayons X. 

2 PARTIE EXPERIMENTALE 

Dans ce travail, nous avons considere un seul representant de la famille des 
alkylcholestanes, a savoir l’octyl-3j3, Sa-cholestane : 

I 

Cristallin a temperature ordinaire, ce corps presente une mesophase smec- 
tique A entre 43 et 62T,  une mesophase cholesterique entre 62 et 91”C, et 
une phase liquide isotrope aux temperatures plus elevees. 

Pour la mesure du volume molaire de ce produit en fonction de la tem- 
perature, nous avons fait appel a la technique diiatomitrique, deja utilisee 
avec profit pour d’autres cristaux liquides et dkcrite par a i l l e ~ r s . ~  En ce qui 
concerne les experiences de diffraction des rayons X, nous les avons realisees 
en nous servant de la m&me technique que nous avons employee precedem- 
ment,5 a savoir une chambre a focalisation, dotCe d’un monochromateur a 
lame de quartz courbee, operant sous vide avec le rayonnement K,, du 
cuivre. Equipee d’un four electrique, thermoregule, cette chambre per- 
mettait l’etude de la structure en fonction de la temperature. 
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ETUDE DILATOMETRIQUE ET DIFFRACTOMETRIQUE 187 

3 OBSERVATIONS ET MESURES 

Dans une premikre skrie de mesures nous avons enregistre 1’Cvolution ther- 
mique du volume molaire de l’echantillon entre la temptrature ordinaire et 
environ 100°C (Figure 1). La transition cristal+ smectique A se manifeste 
par une dilatation brusque de quelques 3.8 %. Un saut de volume si important 
est habitue1 dam de nombreux cristaux-liquides pour cette transition ; il 
traduit la dtsorganisation des chaines aliphatiques qui accompagne l’appar- 
ition de l’ttat mt som~rphe .~  Par refroidissement, la transition inverse 
s’effectue avec un retard considerable, lie au processus de cristallisation des 
chaines. 

Le passage de la phase smectique A a la phase cholesterique s’accompagne 
d’un simple changement de pente dans l’evolution thermique du volume. 
Les coefficients relatifs d’expansion thermique sont respectivement de 
6,3 x K-’.  A la prtcision de nos mesures 
(- cm3 .gp l), cette transition est donc du second ordre. Enfin, l’appar- 
ition de la phase liquide isotrope se rtvele par un saut de volume faible 
(0,3 %) mais decelable. Quant au coefficient d’expansion thermique, il prend 
la valeur de 7,4 x 

Dans une deuxitme skrie d’expkriences, nous avons utilisi: la diffraction 
des rayons X pour mesurer I’tpaisseur des lamelles dans la phase cristalline 

K-’ et de 7,2 x 

K-’.  

n 

0 50 T (‘C) 100 
FIGURE 1 Volume molaire de I’octyl-3fi, Sct-cholestane en fonction de la temperature 
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(d  = 46,9 A) et dans la phase smectique (d = 25,5 A);  cette epaisseur s’est 
averee ne pas dependre appriciablement de la temperature. Dans la region 
des grands angles de Bragg, les cliches de diffraction des phases non cristallines 
comprennent bien un halo relativement diffus, indice de I’assemblage 
lateral dksordonne des molecules ; mais celui-ci correspond a un espacement 
de Bragg ( -  5,4 A) sensiblement plus fort quepour les substances smectogenes 
habituelles (-4,3 A). Ce decalage se comprend cependant aisement: il 
traduit l’encombrement lateral plus fort du tronqon cholestanique. 

A ces donnees de l’expkrience, nous avons ajoute l’evaluation que nous 
avons faite sur mod& (C.P.K. Atomic Models) des dimensions moleculaires. 
Pour la partie cholestane proprement dite, nous avons trouvk une longueur 
I,, N 18 A et un encombrement lateral au niveau du corps central s,, N 34 A2. 
Pour la molecule entiere dans sa conformation la plus allongee, nous avons 
enfin trouvt une longueur approximative 1 N 29 A. 

4 DISCUSSION 

Avant d’analyser nos observations en termes de structure et d’organisation 
moleculaire, nous avons calculi: a partir de nos mesures experimentales, la 
valeur de trois parametres geometriques suppltmentaires. Le premier, Vch, 
correspond au volume molaire du seul tronqon cholestanique, a l’exclusion de 
la chaine octylique portee en 38 par la molecule; il est obtenu en sous- 
trayant du volume molaire global Y (Figure l), le volume de 8 chainons 
mkthyleniques (8 x 14,8 cm3.mole-’ 25°C et 8 x 16,6 cm3.mole-’ a 
5OOC) evaluk d’apres les renseignements fournis par une etude recente de 
cristaux-liq~ides.~ Les valeurs trouvees pour la phase cristalline a 25°C el 
la mesophase smectique a 50°C sont respectivement de 372 cm3 .mole- ’ et 
385 cm3 .mole- ’. Le deuxieme parametre, dch , correspond a l’epaisseur de 
la sous-couche occupte dans chaque feuillet elementaire par les tronqons 
cholestaniques: d,, = d( V J Y ) ;  i l  est kgal 35,6 A pour la phase cristalline a 
25°C et a 18,9 A pour la phase smectique a 50°C. Enfin, le troisieme parametre, 
S = 2V/nd, est la surface de la section d’un prisme ayant pour hauteur 
l’kpaisseur d des lamelles et pour volume celui de deux molecules; dans 
l’hypothese d’une structure lamellaire en double couche moleculaire, i l  
represente tvidemment l’aire moleculaire proprement dite, et dans l’hypo- 
th&e d’une structure en simple couche, elle represente le double de celle-ci : 
S = 34,8 At a 25°C et S = 67,4 A 2  a 50°C. 

Considerons maintenant le mode d’organisation des molecules dans la 
phase cristalline a 25°C. L’epaisseur (d = 46,9 A) des lamelles depasse 
largement la longueur (1 = 29,3 A) des molecules. Nous voyons immediate- 
ment que nous avons affaire a un systime de couches bimoleculaires; il s’agit 

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:
36

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



ETUDE DILATOMETRIQUE ET DIFFRACTOMETRIQUE I89 

de savoir si les doubles couches sont franches ou si, au contraire, certaines 
parties des molecules sont imbriquees les unes dans les autres. La valeur du 
parametre S = 34,8 A’, qui est egale a celle de l’encombrement lateral des 
tronqons cholestaniques, mesurte sur modile &, - 34 A’) et la valeur de 
l’epaisseur de la sous couche dch = 35,6 A, qui est egale au double de la 
longueur lch = 18 A, indiquent a l’kvidence que les tronqons cholestaniques 
sont ranges en double couche tnoleculaire et qu’ils sont m2me orientes 
pratiquement perpendiculairement au plan des lamelles. Quant aux chaines 
octyliques, elles sont tres vraisemblablement rangtes egalement en doubles 
couches et inclinees par rapport a la normale de quelques 55”. L’aire molecul- 
aire trouvee S = 34.8 A2 est, en effet, trop faible pour etre compatible avec un 
modde de chaines disposkes en simples couches, car elle ne depasse pas le 
double de celle (18,6 Az6)  qui cdractkrise les chaines paraffiniques cristallisees 
(dans le reseau orthorhombique). 

Analysons pour finir la structure de la phase smectique a 50°C. En suivant 
le meme raisonnement que pour la phase cristalline, nous arrivons a la 
conclusion que les molecules sont disposees.en simple couche. De plus, les 
tronqons cholestaniques sont orientes normalement aux feuillets. En effet, 
l’epaisseur totale des couches smectiques (d = 25,5 A) est ri peine infkrieure 

la longueur des moltcules (1 = 29,3 A), et I’epaisseur des sous-couches 
cholestaniques (dch = 18,9 A) pratiquement egale A la longueur des tronCons 
rigides ( I e h  N 18 A); quant a la valeur du pardmetre S = 67,4 A’, elle corres- 
pond bien au double de l’encombrement des tronCons cholestane (Sch = 34 
A2). 

I1 convient toutefois de noter que nous ne pouvons pas distinguer la partie 
aliphatique ramifite (dimethylhexyle) de la chaine aliphatique lineaire. I1 
s’ensuit que nous ne pouvons pas savoir sj la structure en simple couche que 
nous proposons est une structure de type ferro-, antiferro-, voire m2me 
para-electrique. 

Nous tenons a exprimer nos remerciements a Messieurs J. Jacques, J. 
Malthete et J.  Billard pour avoir bien voulu nous synthetiser l’octylcholestane 
qui a fait I’objet du present travail. 
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