
UTILfS_4TION DES CRISTAUX LIQUIDES COMME PHi4SES STATION- 
N_4ERZS EN CKROMA-FOGRAE’HfE GAZ-LfQUIDE 

I. THERMODY-NAM1QL.f~ DES SOLUTIONS DE DBCANE DANS LE 4,4’- 
DIHEXYLOXYAZOXYBENZ~NE 

SUMMARY 

Partition isothems arrd thermodynamic pro_gzrties of decane dissolved in 

ordered and isotropic phases of 4,4’-dihexyloxyazoxybenzene have been determined 
from chromatographic da&k The in&tience of the solute concentration on the &r&a- 
tion polot ad the pretransidon temperature rzngs of the liquid crysta! is shown by 
chromatographic and calorimetric experiments. 

La chromato~gzphie gaz-liquide, en phrs de ses appkations analyriques, 
permet d’ttudier l’ivolution des grz=deurs thermodynamiques d’un systeme solute- 

solv.znt. Le .ggnd avzntage de cette technique, par rrrpport aux methodes smtiques, 
reside dans l’obtention de ces grandersrs 2 “dilution intinie”. Dam ces conditions, la 
dissoErrtion de solute n’entmine pas de modification de ia structure dn solvant. Cette 
renarque est particulierement importzmte iorsqu e l’on considere un solvant iiquide 
partiellement ordon&, comme par exeLmple la phase nematique d’un crkta1 liquide. 

L’utilisation des cristaalrx Iiquides comme phase liqauide en chromatographie 
en phase gazeuse s’est r&&k particulikement intkessante du point de vue znalyti- 
quer-s. D’autre part, ptusieurs auteurs’d orrt dCterminC Ies gmndeurs thermodyna- 
miques d’exc&s, B savoir GaL, Rzr, Six, associees B Ia dissolution Q dilution infinie de 

nombrerrx solutes dans difkentes mksophases. De plus, le de@ d’ordre S peut &tre 
relic au coefiicient d’activite & dilution infkie’. 

I_e but de ce travail est d’etudier le comportement dun sohtte de structure 
simple (&zne) &ns fes phases nematiques et isotropes d’rm cristzl Ifquide, B dilu- 

tion fkiie. 



Now avons dCterminC Ies Isothermes de distribution, B I’aide de Ia technique 
chromztographique, dune pzrt par Etude de la dCformation des pits, d’autre part 
$L l’aide de 12 m&&ode khefOn-impu!SiOn. P2r stikirrs, ROU~ 2~011s p” Comparer les 

r&ult2ts ainsi obtenos 2 quelquts rCsult2ts de Imesures c2lorimkriques. Ces Ctudes out 
Porte sur !e systeme $,4’-dihexyloxyzzoxybenz&ie (DHAB)-d&2ne. Ce choix 2 &i 
e&ctuC pour trois raisons principales: 

(a) la possibilit$ de corroborer certtins de nos r&ultats avec ceux existants 
d2ns la litter2ture6; 

(by I’utilisation d’un cristai liqiride pr&enmnt, B Ia temperature de clarificrr- 
tion, une pression de vapeur su5isamment faible pour Cviter de-s entr2Znements de 
solvrznt ie long de la colonne chromatographique (Ceci ze sembte pas Ctre le c~s pour 
des homologues du DHAB de masse molcculaire plus fibless); 

(c) I’utilisation d’un soiutC non polaire de structure simple et ayant un temps 
de retention relativement court dans les conditions experimentsies de cette etude. 

Le d&2ne utiiist, subst2nce ttalon pour 12 shromato_-phi=, itait un produit 
de Carlo Erba @Wan, Italic). Le dihexyloxy2zoxyberzene (Merck, Darmstadt, 
Allemagne Fed&ale) Ctait recristallisk trois fois dans I’&hano!. La temperature de 
clarification, dererminee 2u microscope polarisant, &it de 128.4 T (vateur don&e 
dans la littCrature6: 128.2 “C). 

Cfiromatographie 
Le chromato_gmphe LttiIisC i&t un apparei! Girdef 3@00 (Suresnes, Fr2nce) 

dans lequel Ie four B Gr a CtC remplacC par un bain d’huile thermostat& L’erreur 
absolue maximale sur la tempCrature etait de 0.1 “C. 

Pour la mise en oeuvre de la mCthode &heton-impu!siong, le ,g2z vecteur 
(helium) &air char@ dune concentration consmnte de d&cane dans un saturateur 
prcalablement Ctaionne plad dans un thermos&t independant dont la tempCrature 
est &gulCe Q f0.1 T. La mise en Cquili’ore de I’Cchelon Ctait d’environ trois heures. 

Le detectcur utilise etait un catharomitre B filament de tungstine dont 12 r& 
ponse vis 2 vis du d&ccrne Ctait iinC2ire dans le dotmaine de concentration CtudiC. 

Les coionnes &Gent des tubes en acier inoxydable d’une longueur de 2 m et 
de 2 mm de diametre indrieur. Elles Ctaient remplies de Chromosorb iV AR DMCS 
(60-80 mesh) imprCgnC par 15 7: en poids de DEIAB. 

CahimPirie 
Le calorimetre uti!isC &&it un appareil M.C.B. (Arion, Grenoble, France), 

fonctionnant sur Ie principle de I’analyse thermique diKerentie!fe. Les melanges 
DHAB-Gcuane sont &par& par pes-, & dans les cellules de mesure. Ceiies-cl sont 
fern&s hermttiquement. ElIes sont chau%es, 2&&s et refroidies trois fois pour 
obtenir un mC!ange homogtne puis piacies dans le czlori_m~tre. La vitesse de chauK2ge 
est de 0.5 “C/min. 11 est effect& trois cyc!es entre 90 et 145 “C pour chaque tchan- 
tiilon. 





318 J. F. BOCQUET, C. PUMMfER 

fzib!e et que 12 dXormaticn du pie par rapport a une courbe gaussienne esi due 
essentiellement a f’eget i’isorhcrme. 

On peut done d&eminer !‘isorherme de distribution dn d&zan~ dans Ie DHAB 
B park de I’allcre du front avan: du pie I0 Nous avocs cependant voulu confirmer _ 
les rCsultats ainsi obtenus, par une determination plus dire&e de I’isotherme, a i-aide 
de la methode Cchefon-impuision. 

MtW2od~ pkutiz2&trique. Dans cette mtthode, Ea concentration de solutC en 
phase gazeuse Cgrr en chaque p&at du froot du pit est catculke B partir de la constante 

d’etalonnage du dktecteur. La concentration correspondante du solute en phase 
fiquide CIii est don&e 

0 

oti m est 12 imasse de solvant dans la colonne, VCgzz Ee volume de retention net pour 
une concentration C,,, du solutC dans la phase gazeuse. Les isothermes ainsi obtenues 
sont prdsendes sur la Fig. 2. 

7 

?G 20 
Cqc.2 x TO5 f ~/ml) 

Pig. 2. Isothermes de distribution du d&me dam, ie DHAB: - 5. pa& du profil des pits; @I, 
par ‘a mtthode Schelori-impukion. Tempkatures: (l), 100 “C; (2), lo511 =C; (3), 110 “C; (4) 116.8 “C; 
(S), 118.8 =C; (6), f71.1 “C; (7), 124.4 “C;(S), 126.3 ‘C; (9), 128.4 “C; (IO;, 130.6 “C; (ll), 133.6 “C; 
(i2), 136.3 “C; (13), 141.8 “C. 

&.f&hode tchefon-impttision. LE Fig. 3 montre I2 variation du vo!ume de r&en- 
tion du dCcane V, en fonction de I2 temp$niure pour diverscs concentrations de 
so!utC en ph2se gazeuse. La inesure du teinps de r&ention dune impuision (injection 
de I ,uI de d6cane vapeur) sur un Cchelon de dtcane de concentration connue, permet 
de cakulerg le f2cteur de capaciti g&Gralisi k’: 

L’isotherme C,i, = f(C,,L> esi alors obtenue par hssage polynomial des valeurs de k’ 



EN GEC. I. 31s 

4r 
2.4 2.5 2s 2.7 

1/T xl@ 

. 130 120 X0 160 
WC) 

Fig. 3. b V, = f(I/T) pow diffkent~ concentrztlo_xs de d&e dams Is phze gazese. V, = volume 
detitention du d&xne. +, dilution infinie; 0, 4.50-fO-5g/ml; e, 8.S5.10-5 s/ml; +, 13.55.10-5 
S./m!. 

caicu!ees pour diKerentes vaieurs de Cgazl puis par indgration de l’kquation obtenue. 
Les isothermes ant et& d&err&& 5 I’aide de cinq points experimentaux pour les 
dew domaines de tempirzture lC@-110 “C et 130141.8 “C et 2 I’aide de huit points 
expCri_mentzux pour ie domaine 1 IO-130 ‘C. La concentration maximale err dkczne 
dans le g2z vecteur (IS.55 - LO-’ g/ml) correspond 2 une fraction mo!aire de 3. I$- IO-’ 
en decane, soit, 2 la pression atmospherique, une pression partieile de 16.3 mmfig. 
Les rCsult2ts obtenus sont report&s sur la Fig. 2. Les kzrts entre les rCsultats des 
deux mCthodes n’Ctant .@re visibles SW cette figure, rrous avons report6 dans le 
Tableau I les va!ews de &, et C,,, obtenues par Ies dettx mkthodes pow trois tem- 
pCr2trtres ditTerentes : detrx correspondant 2 des temperatures oh les pits enregistres 
prkeatent des pro’& nomaux St savoir I10 et 136.3 “C, et une air-il existe sw le 
chromatogr2mme Z?R front want noo r&glier (124.4 “C). 

Compte-term de la precision des dCterminations des volumes de rCtention (1 B 
2 %) la concordance ectre !es rCsuIt2ts des deux methodes est bonne bien qtre 12 cor- 
rection de variatiorr de la vitesse de la phase gzzeuse avec la concentration en soiutC 
ne peut Ctre e%ectu&e dans I2 premiere methode. La d&formation des pits est done 
bien due B I’&zrt entrc I’isotherme &el!e et I’isotherme h&&e de Henry. Dans ces 

conditions, la methode planimetrique potrrra done remplacer, pour 12 determmation 
des isothermes, Ea mCthode kheton-imp&ion beaucoup plus difrkile B mettre en 
oewre tech&uement_ 

* inferierrrs: 1 = solvant: Z = solute; 3 = gzr vezteur. 



centrations &ns I2 phase iiquide peut ttre czlcuE B I’aide des rektions thermodyna- 
miques classiques. Soit a2 I’activid du soiutC: 

oil & esi ie coeficient du viriel, pi et p2 sont les pressions de vapeur du solutC pur et 
au-dessus de 12 sohtion de fraction molaire Xt respectivement. Cette expression ne 
tient 2s compte des termes correctifs faisant iniervznir les coefkienrs Bjs et B,: Ies 
concentrations en phase gazeuse sont faibks et I’hC!ium utilisC comme gaz vecteur ne 
donne lieu qu’& des interactions f2ibEes. L’erreur ainsi commise sur y1 est estimee 
infikierrre Q 5 - 1W3. Exprimons 

ac,,, 
li’ = ac,,, 

oti CZi, et C,,, sont exprimk en g de solud par ml de phase liquide et en g de scjluti 
par ml de gaz respectivement. Pour 1 ml de gaz, OR a: 

La fraction mokire X2 du solutii en phase Ilquide &ant faibie, on peut &ire: 

oh c es5t 12 masse volumique du solvan:, : p-l1 et MZ les masses moknlaires du sofvant 
et du sotut ieSps33i?Xmezlt. Des expressioiis 4 et 5 on peut tirer: 



Pour une sofution B dihtion infinie, e.uprimons k' = k:: 

On peut done exprimer le coeflkient d’activiti yt, 2 une fraction molaire X2, en fonc- 
tion dm coe&ient d’activith B dilution infinie ~7: 

Cette fSqu2tion dif&entielIe en ys a CtC rCsolue numkiquement sur ordinateur. 
La masse volumique du soivant e a Cd d&ermi&e exp&imentaiement entre 

IO0 et 145 “C 2. I’aide d’un pycnometre. Les vateurs du coefficient B,, da dkane sont 
prises dans Ia iittfka~ure I1 . Les courbes !oe y1 = f( I/T) pour difl%rentes concentrations 
dans la phase liqnide sent prisenties da&Ia Fi g. 4. EPar aitleurs, les grandeurs thermo- 
dynamiques d’exc& du dCcane B difErent& concentrations, caalcuEes par Ies relations 
classiques, sorrt dorm&es dam le Tableau 11. 

Fig_ 4. IQ yz = f(L/T) paw diE&entes conc=ntitions de soluti dam !a phase iiquide. f, dilution 
infkiie; e, I - IO-’ g/d; 0,3- 1CV g/ml. 

La Fig. 5 prksenie des enregistremenrs de thermogrammes ef%ctu&s SUF le 
DRAB pur et sur des miIaoges DHAB-ditane. keu q ies nous Znttressent la Eome des 
pies et tes tempkatures auxqrreIZes debutent tes phCnom&nes. 



GK4NDEUR.S THERMQDYNAMIQUES D’EXC% DU D&XNE D_TS LE DHAB 

Dilution infhie 
Nematique 3.31 i 0.08 5.9 5 0.1 
Isotro* 2.10 + O.% 3.4 & 0.1 

1-10-z (g/ml) 
Nematiqze 3.37 i 0.06 6.3 + 0.2 
LXWOpe 2.2s + 0.08 3.9 + 0.1 

2- IO-’ (g/ml) 
Wmatique 3.10 & 0.w 5.7 _L 0.1 
isotrope 2.13 & 0-M 3.6 h 0.1 

A L J t 
-n-i=---- 1 
429 ‘c 49 TO9 

B L I 
I 

T------_ 

:i4 , 1% 1ig 109 

Fig. 5. Tlxrmogramm~ obtenus pow (A), DHAB pw; (B), so!ution 2 C,,, = I.25~iO-2 g/g: (C), 
solution B c,,, = 2.5 _ LO-’ g/g. 

Sur le thermogramme du DE&G3 par, on peut relever deux temphrairrres i&C- 
ressantes. La premiere est celIe B park de laque!ie on observe une dCviation visible 
de la lise de base: eELe correspond au dibut du phCnom&e de pr&ransition, soit 5 
! 14.5 f 1 “C. A tempCratilre plus Cle+- Lc, !a d&iation s’amplifie brusquement: c’est 
la transition phase nkmatique-phase isotrope dont !a rempkratwe est d&xmi&e 
comme indiquk slur la Fig. 5. 

Les memes phtnom&xes se presentem sur fes themxogrammes des solurions 
Df-iiAB-dCcane mais OR observe qEe Ie ph&ombne de p&ran&ion devient de p!us 
en plus important lorsque !a concentration en sofutC au_mente. Les rCsultats sent 
repon& dans Ie Tableau III. 
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La structure idWe d’une mesophase de Qpe nCmatiqne correspond 2 un ar- 
rangement 0rdonnC des moKcuIes de teIIe sorte que ieurs grands axes soiem paraIMes”. 
L’agitation thermiqrre pertube cer. arrangement. Le degre? d’ordre S, mesure moyenne 
de I’aligement des axes moliculaires, d&zroit Iorsqtie ia temptrature augmente, mais 
OR observe une discontinuitt B la tempirature a, ‘P clarification T, du cristaI liquidel”. 
Cet effondrement de structure 2 une temperature fise est CaractCristique d’une transi- 
rion du premier ordre. Ceci est corroborC par f’Ctude calorimCtrique de ces transitions: 
ceIIes-4 s’accompa_mzent en g&&al d’une enthalpie de fusion”:. 

La dissolution d’an solutC doit done n&essairement entrainer, dans une pIage 
plus ou moins &endue de temptrature, I’apparition d‘un domair,e biphas$ 2 savoir 
la coexistence de deux phases, I’une isotrope, I’autre anisotrope. Dave et Dewarx5 ont 
&udiC par mtthode optique f’abaissenent de Ia tempkrature de clarification de cristaux 
fiquides avec la variation en concentration de diErents soIutCs ne prCse@ant pas de 
mbophases. 11s n’ont pu mettre en Cvidemze l’etistence d’rm domaine biphasC et ont 
conch que ces systitmes pr&entaient, soit UF, inarvalle trh faible de tempCrature 06 
existerait Ie domaine biphask, soit une transition de phase de type deuxihe ordre. 

Par aiIIeurs, Chen et LuckhurstL6 ont CtudE, par r&onance paratlectronique, 
t’infhence de la concentration de difF&ents solut& sur Ie degr6 d’ordre S du p-azoxy- 
anisolc. A une r&me tempCrature, I’ordre diminue lorsque !a concentration en solutt 
awpente. Lorque Z’on &a&Fe une solution en misophase, Ia concentration en so!utC 
ne semble pas inguencer t’ordre residue1 au moment de Ia transition mais seufement 
!a tempCrature de cette transition_ 

i’analyse de la Fig. 3 montre que, B dilution itinie de solutE, Ia loi gouvernant 
1’CvoIution de V, aux basses ternp&atures n’est plus suivie au-dessus de I I5 “C. Dans 
Ie domaine de temperature Iii-128 “C, des eEets de p&ran&ion apparaissent et Ie 
degr& d’ordre S d&roit. L’augmentation du V, au point de clarification tradrsit Ie 
changement de structure du sohant, B savoit r’apparition de la phase isotrope. 

NOES retrouvons Ie mEme s&ha pour des concentrations en phase gazeuse 
fou en phase Iiqnide) hies, mais la tempCrature h IaqueIIe se prod& Ie changement 
de phase d&roPt avec I’arzgmentation de C,,,, traduisant ainsi I’abaissemefrt cryosco- 
piqrie normal. de Ia Ioi de Raoolt. D’autre part, Ia discontinuitC de V, obtenue B dilu- 



lion infinie f2it place B un point de rebroussement sur les courbes B concentration 
fink. 

Le phkornke est peu visible sur ies isothermes. Une reprisent2ticn plus 
explicite est don&e par 12 Fi,. (3 6 qrri prksente Ies vari2ticns de In ilc’ en fcnctIcn de 
l/r pour di%rentes conceiltr2ticas en sclutC d2ns la phase iiquide. 

451 
2.4 2.5 2.6 2.7 

l/T x103 

Fig. 6. In k’ = f(ljT) pour diffkentes consentrations de so!utk dans la phase liquide. z+, dilution 
&ink; X . 0.5 - 10-’ g/ml ; t , I.0-IO-2g~mi; c, 1.5-lo-‘gjkll;g , 2.0. lo-’ g/ml; @,2.3- lo-’ g/m!. 
a, tempkatures de d&ut de pritrznsition et de clari&zz.tion obtenues par calorim&rie. 

Or, peut remarquer sur cette figure trois dcmaines distincts. Le premier (I) 
ccllespondant 2u basses temp&atures, mcntre UII f2isce2tr de &cites paraWes, 
traduisant ene variation h&ire de In k’. Ee dew&me dcmaine (II) compris en&e ks 
drcites B et C, mcntre une dCviaticm B la liniarite des ccurbes prtidentes. Le 
trcisi&me dcmaine est caract&isC par une forte croissance drr Zn k’. Les corrr‘oes 
redeviennent para!Eles t&s rapidement au-de18 de la drcite C. Cette droite nous permet 
de dtterminer la variation de la tem_p&ature de c!arifkat!cn en fonction de la con- 
centration de solutC dans !a phase liquide. kes points d’ir&exicn A sur les difEkents 
chromatogrammes (Fig. I) correspondent ~3 cette droite. La park quasi-verticale sur 
le front avant du pit n’est que !a tradirction du resserrement du faisceau de ccurbes 
(Fig. 6) au-delk de Ia droite C. 

Soient M et P !es points d’intersecticn des droites B et C avec ies courbes de 
la Fig. 6. I-es tempkatures des points M, er I?* sont respectivement 1 I5 “C et 125 “C, 
c’est-&-dire correspondent B celles du debut du phtkomhe de pr&ransition et de la 
clarifktion de I2 phase stationnaire. QueIle que soit la concenf~~fion en solutC ckns 
cette phase, pour des tempkatures comprises entre Ies points M et P i2 soh&iEitC du 



dEc2ne est plus grmde que ne Ie laisser2it su ppser une simple extr2polaEion de 12 

solubiliti observee 5 T < T,,. On pew afors supposer soit I2 prCsence du solvant sous 

deax phzses fnematique f is&rope) en proportions variables, soit une modification 

de structure de I2 pk2se nCm&ique. 
Or. I’existence d’un domaine bipk2sC devrait se tr2duire par irae discontiRuitC 

SW Ies isotkermes et par l’existence d’mn dom&Re de tempCr2ture oil k’ ue serait pas 

dCffni. Nos r&uEtats ne montrent pas ce pkCnom&e. Ce domaine bipkasC, si II existe 
doit done Etre trts restreint. II est ala-s prS&2bte d’expliquer Ies courbes de 12 Fig. 
6 par une modifimtion de I2 structure de I2 pk2se (eEets pr&ransitionnels). Le do- 

maine compris entre les droites B et C correspond au domaine de pritr2mition du 
cristal Iiqaide. La dissoEution drr d&2ne doir faire decroitre t’inergie de cokC&n de 

I2 mCsopk2se. Ceci se tm.duit par I’abaissement de I2 tempCr2ture de clarification avec 
I2 concentration en dCc2ne (point P sur I2 droite C). L’Ctendue en temperature du 
domaine de pr&r2nsition (T,-T,,) n’est pas sensibfement 2EectCe par la co~centr2tion 

en solutC. La d&zrolss2nce du de& d’ordre 5 p2rtir de I2 tempCr2tlrre de d6but du 

pk6Rom&Re de pr&raRsitioR, Re semble pas Ctre de mCme R2ture que celle observCe 

au point de clarification correspondaRt 5 I’eiTondrement de I2 structure. 

Les temp&atrrres de debut de pr&ransition et de clarification dCtermin6es sur 

Ies tkermogrammes ant 6te report&s sur 12 Fig. 5. Les points correspondants se 
placent tr& prh des droites B et C respectivement. On peut done afSrmer que les 
pkCnom&es observ& par ckromatogr2pkie en phase gazeuse ne sent pas dus B 12 

technique ckromatograpkique elle-mCme, B cause eR pzrticulier de 12 pr&ence de 

films liquides sur un support solidel’ mais re@teRt des variations dans Ies interactions 

soluti-solvat en pkase liquide. 

Les compos& pr&entant des m&sopkases sent caract&is& par di!Grents fat- 

tews: Ies mol&ules doivem etre longues, 8 peu pr& rectilignes, rigides et doivent 
comporter de forts dipo!es ou groupements poitisables. L’ordre Q l’int6rieur de ces 
phases depend de ces f2cteurs. 

korsque l’on dissout du dCcane, moldcule 2lIongCe et Bexible pouvant s’insdrer 

facliement entre les molkufes ordonn&s du soIv2Rt, seule l’impor&nce des interac- 

tions entre les moI6cules de solvant est dim&&e, I2 “coh&ion” de 12 mCsoph2se est 

2%&e. 

L’importance du domaine de “pr&r2RsitioR” semble Ctre uniquement rbnction 

des I’acteurs g6om&riques caract&risant Ie soIv2ni mais I’ordre rCsidue1 B 12 temp&a- 

ture de transition semble au contraire Ctre tr&s a&& par 12 coRcentr2tioR en soIut6. 

ces concIusions ne sent pas eR accord 2vec les r&ult2ts meRtiorm5P pour ie 

p-2zoxyanisole. Une &de plus pr&cise, par exemple par analyse tkermique di%ren- 

EieIle et mesures des ck2Ieurs spCcXques des solutions, est envisa& pour confirmer 

ce point et prkiser 12 Rature de 12 transition. 

CONCLUSIONS 

L’hde du comportement du dihexy!oxyazoxybenz&Re comme phase station- 

naire ea ckromato_mphie gaz-liquide ROKS a permis de d&ermiRer les isotherines de 

distribution du d&Re dans cette phase ainsi que les gr2Rdeurs themodynamiques 

de ces solutions. 

L2 forme noR gairssienne des pits est due B I2 norm IinCaritC de i’isotkerme. Par 
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ailleurs, les pies chromztographiques 0bservCs aprks l’injection de quantiiCS finks 

(quelques microlitres de liquide) de d&me prisentent, B certtiines temp&atwes, des 
formes inh2bituelles h cause d’tme destruction de ia structure ordonnke de la phase 
lors du passage du pit. 

11 est intkressant de noter que I2 d&er_mination des isothermes de dissolution 

Q partir du pro51 des pits donne des risultzts en bon accord avec ceux obtenus par 

$2 m&hode tchelon-imp&ion. 
Aucun des r&u!tzts prkddents ne nous a permis de mettre en evidence un 

domaine biphask. 51 teI domaine a cepecdant 6% privu et observC par Peterson e: 

aZ.ls~rg SUF d’autres sysremes. Si pour nos mClanges, la transition phase ordonnk- 
phase isotrope reste du premier ordre, Ie domake biphasC dolt etister et est alors suf- 
Gsammernt restreint pour khapper 5 nos investig2tions. Dam tous les cas, Ie phCno- 
m&z de piktr~nsttion est mis eo Cvidence- 

Une Crude c&orimCtrique rapide ~0% 2 montrk que Ie ph&om&e de pri- 
transition devieni de plus en plus important iorsque Ia comzentration err solutC 

augmente. 
Ces mesures clhromatogrzphiques et calorim&riques nous permettent de pri- 

cker le diagramme de phase d-u systkme DHAB-dicane jusqu’8 des fncrioas molaires 

de 0.07 en d&ace. 

Les isothermes de dissolution et les propti:CtCs thermodynamiques du d&cane 
dissous dans les phases ordomGe ei isotrope du 4,4’-dihexyloxyazoxybenz&e ont 

Cte dCteM&kcs & partir dt don&es chromatogaphiques. L’infiuence de la conce=trz- 

tion en solut6 SUF 12 tempCrature de clarification ainsi que sur le domaine de pri- 
transition drr cristal liquide est montrZe par des mesures chromatographiques et 
C2iOrimitriqUC?S. 
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