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SUMMARY 

Liquid crystals as stationary phases in gas-liquid chromatography. V. Thermodynamic 
study of solutions in azoxy-4,4’-(diundecyi a-methyl cinnamate) and cholesteryl non- 
anoate; Kinetics of phase transitions of cholesteryl nonanoate 

Infinite dilution and finite concentration gas-liquid chromatography has been 
used to study the behaviour of three solutes (decane, tetraethylsilane and benzene) 
in two liquid crystals [azoxy-4,4’-(diundecyl cc-methyl cinnamate) and cholesteryl 
nonanoate] exhibiting quasi-second-order phase transitions between mesophases. 
The kinetics of the transformations between cholesteric textures and isotropic phase 
have been studied from the evolution of the peak profiles on stationary phases modi- 
fied by solute concentration effect. 

INTRODUCTION 

La chromatographie en phase gazeuse est une m&ode expkrimcntale qui Per- 
met d’acctder a la thermodynamique des interactions solud-solvaut Ilou w&X-tent 

g dilution iufinie, u-& aussi ri concentration finie, du sol&. Nous avons prkctdem- 
ment montril-3 comment l’itude de la dkformation des pits chromatographiques cor- 
respondant g l’tlution de plusieurs ~1 d’kchantillon liquide a pamis de &w-miner 
les grandeurs thermodynamiques associbes i la dissolution de diffkrents solut6s dans 
les difErentes phases de deux cristaux liquides utilis& cornme phases stationnaires: 
le dihexYloxY- et le diheptyloxy-azoxybenzene (DHAB et PHAB). La m&thode permet 
de SuivW Par l’intermbdiaire des grandeurs thermodynamiques, l’evolution de la 
structure du solvant (mCsophase ou liquide isotrope) aussi bien sous l’influence de la 
tempkrature clue sous celle de la concentration en solut&. 
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Les enthalpies associCes aux transitions de phase rencontrkes dans ces com- 
posts (smectique-ntmatique, ntmatique-isotrope) sont de l’ordre de 1,5 kJ/mole, ce 
qui traduit une diffkrence importante dans l’organisation du liquide. Dans ces con- 
ditions, la mkthode chromatographique est extrcmement sensible pour suivre l’influ- 
ence de la nature et de la concentration d’un solutk sur la transition de phase et en 
particulier pour d6terminer sans ambiguitC les isothermes de distribution du solut& 
et une partie du diagramme de phase solut&solvant. 

Le but de la prksente ttude est de dtterminer si la chromatographie gaz-liquide 
permet d’obtenir le mZme type de rCsultats lorsque le cristal liquide prksente une 
transition faiblement du premier ordre (dH de transition de l’ordre de quelques 
dizaines de Joules par mole) et de montrer dans quelle mesure les moltcules de solutt 
sont sensibles a des diffkrences t&s faibles de structure du solvant (entre deux phases 
smectiques, ou cholestiriques, par exemple). Pour cela, deux cristaux liquides ont ttk 
choisis: 

l’azoxy-di(a-mCthyl-cinnamate d’und&cyle)-4,4’ (AMC-11) prtsentant une 
transition smectique A-smectique C (SAPS,) vers 78°C (Bibl. 4); 

le nonanoate de cholesttryle prtsentant vers 86°C une transition entre diffkr- 
entes textures cholestiriques (hom&otropique, conique focale)5v6. 

Ces diffkrentes textures mises en Cvidence par des mesures optiques dans plu- 
sieurs esters de cholestCro1 n’ont pas ktC observtes dans de prCctdentes Ctudes chro- 
matographiques d dilution infinie du solutb7-lo. 

Comme dans le cas des cristaux liquides nCmatiques et smectiques, nous avons 
CtudiC le comportement de trois solut& de gtomCtrie molCculaire diffkrente: le ben- 
z&e, le d&cane et le &raCthylsilane (TES). 

Par ailleurs, les rCsultats de plusieurs Ctudes 5,1 l*l 2 laissent penser que les tran- 
sitions entre textures cholesttriques peuvent etre lentes et nous avons tttC amen& 6 
ttudier la cinCtique de ces transformations lorsque la phase la plus d&sordonnCe est 
form&e non pas par CiCvation de la temptrature mais par effet de concentration d’un 
solut(?. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Produits 
L’AMC-I 1 a ttC synthCtisC par le Laboratoire de Physique des Solides de VU- 

niversitk Paris XI (Orsay, France). Le nonanoate de cholestCryle (produit EGA, 
Steinheim, R.F.A.) a ttC recristallisC dans le butanol. 

Les solutks, dCcane et benzene sont des composts &talons pour chromatogra- 
phie (Merck, Darmstadt, R.F.A.); le tttra&hylsilane (TES) est un produit PCtrarch 
Systems (Levittown, PA, U.S.A.), 

Chromatographie 
Le chromatographe utilise a tttt d&-it prtc&demment2. Les colonnes, en acier 

inoxydable (0.35-2 m de longueur, 2 mm I.D.) sont remplies de Chromosorb W AW 
DMCS (6&80 mesh) imp&g& par 10% en poids de cristal liquide. Le d&bit de gaz 
vecteur (hClium) et de l’ordre de 20 cm3 . min-l. 
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Calorimttrie 
Le calorimetre utilise est un appareil MCB (Arion, Grenoble, France) fon- 

tionnant sur le principe de l’analyse enthalpique differentielle. Les vitesses de chauf- 
fage et de refroidissement sont de 05°K - min-‘, la masse d’echantillon est de l’ordre 
de 40 mg pour le AMC-11, de 200 mg pour le nonanoate de cholesteryle. 

R~SULTATS ET DISCUSSION 

Etude de I’AMC-11 

htudes calorimktriques 
Les resultats des mesures calorimitriques sont rassemblks dans le Tableau I et 

compares aux donnees de la litterature. L’accord est satisfaisant, sauf en ce qui con- 
cerne le AH de la transition cristal-isotrope pour lequel nous ne pouvons expliquer 
la t&s grande difference observee. 

TABLEAU I 

TRANSITIONS DE PHASE DU AMC-11 

Transition Nos rhdtats 

T(“C) AH, (kJ mole-‘) 

Litthature 

T(“C) I3 AH, (kJ mole-1)4 

Cristal-Sc 74.2 h 0.2 78.7 f 0.6 68 48 
S&A 77.0 f 0.2 0.060 f 0.002 78.2 -=c 0.04 
s-1 88.5 f 0.2 8.8 f 0.1 90 8.6 

lbtudes chromatographiques 
Chromatographie Li dilution infinie. La Fig. 1 presente l’tvolution du coefficient 

d’activitt y? des solutes en fonction de la tempkrature. On observe a 88°C une 
discontinuite de y? associee d la transition SA-isotrope, preckdte d’un effet pre- 
transitionnel important sur plus de 5°C. Cette discontinuite est, selon le solute, de 15 
g 20% et, sans l’effet prktransitionnel elle atteindrait 50 a 60%. Par contre, B 78°C 
temperature de la transition SA-Sc, le phenomene est beaucoup moins net et on peut 
admettre une difference de l’ordre de 2% sur y?, confirmant la nature faiblement 
ler ordre de cette transition et des organisations moltculaires tres voisines dans ces 
deux phases smectiques. Par ailleurs, la phase Sc peut Ctre conservte prb de 10°C 
au-dessus de la temperature de fusion du cristal observee ici a 74.6”C. 

Les grandeurs thermodynamiques d’exds des solutes, calcultes a partir des 
donnees des figures prtcedentes sont repartees dans le Tableau II. Les observations 
suivantes peuvent alors &tre faites: 

(1) L’augmentation du coefficient d’activitk des solutes lors du passage de la 
phase isotrope a la phase SA et (dans une moindre mesure) a la phase Sc traduit une 
dissolution de plus en plus difficile lorsque l’ordre dans la phase liquide augmente. 
Cette evolution est celle dkja observee dans les differentes phases (isotrope, ntma- 
tique, smectique) du PHAB. 

(2) Les grandeurs thermodynamiques d’exds du d&cane et du TES sont trts 
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Fig. 1. Ln ~2” = f(l/T) SW AMC-11. (3) Dtcane (a), TES (0); (b) benzhe (u). TI = 88.1”C; Tz = 
78°C. 

voisines et Cvoluent de la m2me faGon. Bien que l’entropie d’exchs du solutt dans la 
solution isotrope soit positive, les interactions solutbsolvant sont moins tnergktiques 
que les interactions solutt-solutt et on observe une dkviation positive A la loi de 
Raoult. Lors du passage de la solution isotrope B la solution SA, dans laquelle il peut 
exister des sites de dissolution prkfkrentiels, l’augmentation de Pz ne peut s’expliquer 
que par une augmentation de l’entropie d6e aux mouvements moltculaires de rota- 
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TABLEAU II 

FONCTIONS THERMODYNAMIQUES D’EXCfiS DES SOLUTlb DANS LE AMC-11 

fis en kcal mole- ‘; s’, en cal mole- ’ “K ! 

W-b 3.32 9.67 2.27 6.71 1.42 5.39 
zko.19 f0.55 f0.32 f 0.92 f0.18 * 0.49 

CloHzz 2.15 4.38 3.28 7.59 2.02 4.87 
* 0.26 ho.76 kO.33 f 0.95 f0.22 + 0.60 

TES 2.22 4.77 3.23 7.63 1.88 4.75 
f 0.24 f 0.69 dzo.31 to.87 f0.24 h 0.65 

tion et de vibration. C’est cependant l’effet enthalpique qui domine la encore puisque 
y? augmente trb peu et il y a compensation entre les diminutions des enthalpie et 
entropie d’excbs du solute & et s”, . 

(3) Le comportement du benzene est different: l’enthalpie et l’entropie d’exds 
augmentent lors du passage de la solution SA a la solution SC. Cette evolution est 
inverse de celle observee entre les phases ntmatique et smectique du PHAB. 

L’ensemble de ces observations peut s’interprtter a partir des hypotheses sui- 
vantes: 

le decane et le TES se dissolvent preferentiellement entre les couches des struc- 
tures smectiques du AMC- 11, ce type de dissolution favorisant les interactions entre 
les chaines aliphatiques du solvant et du solute et ttant peu sensible a la geometric 
du solute; 

le benzene se dissout prtferentiellement a l’interieur des couches, ce type de 
dissolution &ant le seul permettant d’expliquer le comportement particulier de ce 
solute. 

Par ailleurs, le benzene est plus efficace que les 2 autres solutes ttudies pour 
detruire l’ordre de la phase Sc. En effet, la valeur (a dilution infinie) de la pente a la 
courbe limitant les domaines d’existence des phases SA et Sc est reliee au rapport des 
coefficients d’activite par la relation14: 

et cette valeur, comme le rapport des y 2” est plus importante dans le cas du benzene 
que dans celui des deux autres soluttts. 

Chromatographie ci concentrationfinie. La Fig. 2 presente les pits d’tlution de 
3 et 5 ~1 de benzene a une temperature a laquelle la phase stationnaire est sous 
forme smectique C. Les chromatogrammes relatifs au decane et au TES sont exacte- 
ment du meme type. 

Le profil de ce pit est semblable a ceux que nous avons Ctudits dans le cas du 
DHAB et du PHABIp3: la discontinuite verticale est like a une modification de la 
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I 1 

3 5 6 
tlmin) 

Fig. 2. Pics d’tlution de 3 et 5 pl de benzhe SW AMC-11 B 75.1”C 

structure du solvant. La hauteur du pied de cette discontinuitt (concentration CG du 
solute dans la phase gazeuse) diminue lorsque la temperature augmente et sa valeur 
s’extrapole & z&o pour T = 88.5”C. Cette discontinuiti: traduit done le passage de la 
phase smectique A B la phase isotrope sous I’influence de la concentration en solutk. 

Cependant, et contrairement 21 ce qui avait ktk observk pour la transition 
smectique-nkmatique du PHAB, aucune anomalie sur le profil du pit ne peut ctre 
associke a la transition SA-SC: la diffkrence d’environnement de la molkcule de solutk 
est dans ce cas sans doute trap faible pour se traduire par un modification suffisam- 
ment importante de l’isotherme de distribution. 

&de du nonanoate de cholesthyle 

hudes calorimktriques 
Plusieurs auteurs ont Ctudik les transitions de phase de ce compostr par des 

mtthodes optiques (observations au microscope polarisant) ou thermiques 
(ATD)5,1 +*‘. Dans ce demier cas, les &carts entre les valeurs rapportkes peuvent @tre 
expliquks par des conditions expkrimentales d’kchauffement ou de refroidissement 
diffkrentes (de 1 g 10°K min-‘). Les mksophases observkes sont de type cholestkrique 
et smectique. De plus, les mkthodes optiques ont mis en kvidence 3 textures cholestt- 
riques diffkrentes5. Lorsque la tempkrature augmente B partir de la phase smectique, 
apparait d’abord, dans un faible intervalle de temptrature, la structure htlico’idale 
classique des esters de cholestkryle (CT3) puis la texture dite conique focale (CT2) et 
enfin, dans un domaine trb itroit, la “phase bleue” (CT1). Lors du refroidissement 
& partir de la phase isotrope, cette derniQe texture existe dans un domaine plus 
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important (environ 6°C). La transformation I + CT1 est relativement rapide et la 
transformation CT1 -+ CT2 est lente. 

Nos resultats, correspondant a des moyennes determinees a partir d’au moins 
trois cycles chaulfage-refroidissement (1°K min-‘), sont report& dans le Tableau III 
et compares a ceux de la litterature. L’accord est satisfaisant sur les temperatures de 
transition et l’enthalpie de fusion du cristal. Cependant, nous observons des valeurs 
plus importantes concernant les variations d’enthalpie associees aux transformations 
I -+ Ch et Ch -+ S. On peut remarquer que ces AH sont de 20 A 100 fois plus faibles 
que l’enthalpie de fusion et que les pits d’analyse thermique sont larges a cause de 
la faible conductivite des Cchantillons. Dans ces conditions, la vitesse de program- 
mation de la temperature, l’interpolation de la ligne de base, ont un effet tres impor- 
tant sur la mesure de la surface du pit. 11 est a noter la t&s faible variation d’enthalpie 
associie a la transition CT1 --, CT2 autour de 83°C. 

Etudes chromatographiques 
Chromatographie ci dilution injinie. La Figure 3 presente I’tvolution du coeffi- 

cient d’activite yy des differents solutes en fonction de la temperature. 

0.7 - 

0 I I 
2.7 2.8 2.9 

2.7 2.8 2.9 

Fig. 3. Ln y? = f(l/7’) sur nonanoate de cholestkryle. (a) D&cane (a), TES (0); (b) benztne (s). T1 
= 88.8’C; T2 = 70.8”C. 
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On observe deux discontinuites a 888°C et 7OXC, temperatures t&s proches de 
celles des transitions I-Ch et Ch-S determinCes par analyse thermique. L’importance 
de ces deux discontinuitts est du meme ordre de grandeur, contrairement a ce qui 
avait CtC observe pour I’AMC- 11. L’environnement d’une molecule de solute dans le 
nonanoate de cholesteryle est done sensiblement autant modifie lors du passage de 
la phase Ch a la phase S que lors du passage de la phase I a la phase Ch. Par contre, 
ces modifications sont bien moins importantes que lors de la transition I-S* du 
AMC-11. 

Un phtnomene de pretransition apparait sur environ 6°C dans la phase cho- 
lesttrique avant la formation du liquide isotrope. Par contre un tel phenomene n’est 
pas visible a la transition Ch-S. 

Nous n’avons pas observe de differences significatives sur les resultats des me- 
sures effectuees en montee et en descente de temperature. Le Tableau IV prtsente les 
valeurs des fonctions thermodynamiques d’exds des differents solutes dans les dif- 
ferentes phases du nonanoate de cholesttryle. 

Chromatographie h concentration jinie. Comme dans le cas du PHAB*, l’in- 
troduction de quantites finies de solute dans la colonne de nonanoate de cholesteryle 
conduit a la formation, sur le profil des pits d’elution, de discontinuitts likes aux 
transformations S + Ch et Ch + I de la phase stationnaire. Lors de cette etude, 
nous nous sommes apercus que I’elution d’un second Cchantillon de 3 ou 5 ,ul de 
solute liquide, injecte plusieurs dizaines de minutes apres le premier, conduisait a un 
profil de pit different. La phase stationnaire reste done perturbee, la cinetique de son 
retour a l’equilibre est lente et sera Ctudiee plus loin. A partir de l’interpretation 
quantitative de ces profils2*3 obtenus a differentes temperatures et en veillant bien a 
ce que, avant chaque injection la phase stationnaire soit revenue a son &at initial, 
nous avons pu determiner une partie du diagramme de phases solutbsolvant pour 
des fractions molaires en solute comprises entre 0 et 0.2. Ces diagrammes sont pre- 
sent& sur la Fig. 4. 

Dans le Tableau V sont report&s les valeurs des pentes des lignes d’equilibres 
de ces diagrammes assimilees a des droites ainsi que les temperatures de transition 
extrapoltes a concentration nulle. L’accord entre ces derniers et les valeurs dtter- 
minces par la methode calorimetrique est t&s bon. 

TABLEAU IV 

FONCTIONS THERMODYNAMIQUES D’EXCfiS DES SOLUTl% DANS LE NONANOATE DE 
CHOLESTl?RYLE 

PZ en kcal mole- ‘; P, en cal mole- ’ K- I. 

SOhJlP Smectique Cholestb-ique Isotrope 

H’ 2 se2 P z sr li’ 1 p2 

TES 2.13 4.8 3.80 9.72 1.53 3.57 
f0.16 f0.5 f 0.09 Zto.2 ZtO.04 f 0.09 

D&cane 2.31 5.4 2.85 7.07 1.14 2.45 
f0.16 +0.5 Zt 0.05 Zto.14 f 0.03 i 0.09 

Benzene 1.67 4.9 2.48 7.4 2.41 7.3 
f0.37 fl +0.11 f0.3 *0.16 i 0.4 
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Discussion. L’examen des grandeurs thermodynamiques d’exces des differentes 
solutes dans les differentes phases du nonanoate de cholestkyle permet de faire les 
remarques suivantes: 

(1) Comme deja observe avec les autres cristaux liquides, la dissolution devient 
de plus en plus difficile ( y? augmente) lorsque l’ordre dans le solvant augmente. 

(2) Pour le d&cane et le TES, on observe l’evolution habituelle de R”, et Pz, 
c’est-a-dire un effet enthalpique dominant lors du passage du liquide pur a la solution 
isotrope et a la solution cholesttrique. 

Fig. 4 
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I I 

0.1 0.2 XL2 
Fig. 4. Diagrammes de phases des systemes nonanoate de cholestkryle-sol&. (a) D&cane; (b) TES; 

(c) benzine. 

(3) Le comportement du benzene est different, R’, et si sont tres voisins dans 
les phases isotrope et cholesterique. Dans ces conditions, ou bien les molecules se 
dissolvent preferentiellement dans des sites particuliers de ces phases peu affect&s par 
le changement de structure, ou bien les structures des phases isotrope et cholesterique 
sont localement t&s voisines. 

(4) Pour les trois solutes un effet entropique dominant est observe lors du 
passage de la solution Ch a la solution S (comme lors du passage nematique + 
smectique du PHAB). 

TABLEAU V 

PENTES DES LIGNES D’l?QUILIBRE DE PHASES DANS LES SYSTl?MES NONANOATE DE 

CHOLESTfiRYLE-SOLUTI? 

T* = T(=K)/T,,(“K). 

SOIt& S + Ch Ch -+ I 

GoHzz 71 0.534 0.522 90.3 0.446 0.405 
rt 0.02 *0.02 f 0.002 f 0.003 

TES 70.9 0.401 0.392 90.5 0.526 0.506 
f 0.02 f0.02 5 0.02 f 0.02 

CeHs 71 0.325 0.314 90.5 0.349 0.344 
+0.03 i 0.03 f 0.03 f 0.03 
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Les etudes par diffraction X de la structure du nonanoate de chlesteryle ont 
montrc que la phase cholesterique differe peu de la phase smectique: la structure en 
couches y est maintenue’*. La phase isotrope est constituee de petits groupes de 
moltcules plus ou moins paralleles et la distance intermoleculaire moyenne decroit 
lorsque l’on passe de la phase isotrope a la phase cholesttrique. 

Dans ces conditions, les resultats precedents concernant les phases I et Ch 
peuvent s’interprtter par une dissolution prtfkentielle du benzene sur des sites par- 

0 
ticuliers de l’ester de cholesterol (groupement C< par exemple) et par une dis- 

c& 
solution du decane et du TES dans les chaines aliphatiques du solvant. 

Les resultats du Tableau V montrent qu’il suffit d’une fraction molaire plus 
faible de TES (que de dtcane ou de benzene) pour induire la transition Ch-I. Dans 
une echelle de fraction volumique c’est pourtant le benzene qui a 1”‘efficacitt” la plus 
grande. Les volumes de Van der Waals du d&cane et du TES ttant du meme ordre 
de grandeur et environ deux fois plus grand que celui du benzene, la gtomttrie de la 
molecule de solute a done un effet important. La molecule globulaire de TES a une 
efficaciti: plus grande que la molecule allongee de d&cane pour dttruire l’ordre de la 
phase cholesterique. 

En phase smectique l’arrangement des molecules de solvant est antiparallele, 
les mouvements de ces molecules dans la direction de leur grand axe entraine une 
interpkdtration entre couches voisines . I8 Les distances intermoleculaires moyennes 
dans ces couches sont ltgerement plus faibles qu’en phase cholestcrique. Les mole- 
cules de solvant n’ont pas une forme prononcee de batonnet ni de groupements 
polaires comme dans le cas des composts presentant habituellement une phase smec- 
tique (PHAB). 

Les donnees de Tableau V montrent que, cette fois, le dtcane est plus efficace 
que le TES pour induire la transition S + Ch. L’interposition de la molecule allongee 
de d&cane entre les molecules de solvant dans les couches de la phase smectique, en 
particulier au niveau des groupements esters, diminue de facon prepondtrante les 
interactions solvanttsolvant et done la stabilite de cette phase. Le benzene a par 
contre des efficacitts tres voisines pour dttruire la phase smectique et la phase cho- 
lesttrique. C’est dans chaque cas le solute qui, bien que le plus petit, a l’efficacite 
volumique la plus importante, sans doute parce que c’est celui pour lequel les inter- 
actions solutcsolvant sont les moins tnergetiques (AH de dissolution faible). 

Enfin, aussi bien a dilution infinie qu’a concentration finie, aucune anomalie 
ne semble associee a la transformation entre textures cholesttriques CT1 et CT2: les 
structures de ces phases &ant tres voisines, la difference de rttention des molecules 
de solute si elle existe est vraisemblablement inferieure a la dispersion des mesures 
exptrimentales (environ 2%). 

Cinetique des transitions de phase 
Ainsi que nous I’avons mentionne ci-dessus, les transitions de phase du non- 

anoate de cholesteryle peuvent etre lentes (en particulier CT1CT2) et la phase sta- 
tionnaire perturb&e par le passage d’une concentration importante de solute peut 
mettre plusieurs dizaines de minutes a revenir a son &at initial. Nous avons ttudie 
la cirktique de ce phenomcne 
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d’une part en suivant l’ttvolution des profils des pits d’klution d’une quantitk 
finie de solutt (3 ou 5 ~1 de TES) injectte g des intervalles de temps rtguliers (5.5 
min; 10 min; 15 min); 

d’autre part en suivant l’kolution du volume de retention, en fonction du 
temps, d’un solutt g dilution infinie sur une phase stationnaire prkalablement per- 
turb&e. 

Cette ktude a &C effectuke g 2 tempkatures: 84°C pour laquelle la phase sta- 
tionnaire est dans la texture cholesttrique CT1 et 75°C pour laquelle la phase est dans 
la texture CT2. 

Etude ci 84°C. (1) Injections de quantitks finies de solutk. 
Les r&hats sont report& sur la Fig. 5. Le profil des pits d’klution obtenus 

est schtmatist sur la Fig. 6. 
Ces profils semblables k ceux observk sur le PHAB ont 6tt interprttb de la 

faGon suivantel: 
la partie IJ correspond g une rktention du solute sur la phase stationnaire dans 

l’ttat cholestkrique, tout au long de la colonne; 
la partie LM correspond g une rttention sur une phase isotrope; 
la partie JN correspond $ une rktention “mixte”: sur une phase isotrope en 

tete de colonne, sur une phase cholestkrique en queue de colonne; 
la discontinuitk KL est dtie i la forme des isothermes de distribution du solutk 

dans les 2 phases; 
la partie NK rkulte de la formation de la discontinuitk KL et ne peut &tre 

reliCe a une portion de l’isotherme de distribution. 
Le point J est un point singulier: c’est la concentration en phase gazeuse B la 

sortie de la colonne qui, compte tenu de la d&compression de gaz vecteur correspond 
& une concentration d’entrte tgale g C ‘& concentration de la phase gazeuse en Cqui- 
libre avec les 2 solutions liquides $ cette temptrature (profil 2, Fig. 6b). 

L’examen de la Fig. 5 permet de faire les remarques suivantes: 
(a) Dts la premikre injection toute la phase cholestttrique dans la colonne a ttk 

transform&e en phase isotrope lors de passage du solutt. 
(b) A la 2Cme injection et aux injections suivantes effect&es g des intervalles 

de 5.5 min, le temps de rttention des faibles concentrations en phase gazeuse aug- 
mente et on retrouve le profil correspondant d la l&e injection pour des concentra- 
tions de plus en plus grandes (point P, Fig. 6a). De m&me, la variation du profil 
“isotrope” indique une augmentation du temps de rktention pour une mime valeur 
de C,. A partir de la 7kme injection, la discontinuitt avant se trouve affectke; g partir 
de la 14kme injection, l’ensemble du profil n’kvolue plus (Fig. 5a). 

(c) Pour des injections rtalistes B intervalles de 10 et 15 min, on retrouve les 
mcmes phCnom&nes, moins prononcks (Fig. 5b). Le profil est stable respectivement 
ti partir de la 6kme et de la S&me injection. Ces phCnom&es peuvent etre interprktks 
en considkrant d’une part que la cinktique de la transformation phase isotrope-phase 
CT1 est lente, d’autre part que la perturbation apportke & la phase stationnaire est 
plus importante en t&te qu’en queue de colonne a cause de la diffusion en phase 
gazeuse. 

Nous avons alors ttudit les profils des pits d’klution sur des colonnes de lon- 
gueur 70 cm et 35 cm (L/2 et L/4) pour lesquelles sont rtalistes les m&mes conditions 
expkimentales de gradient de pression que celles de la premiZre moitik et du premier 
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Fig. 5. Evolution des profils des pits d’klution d’injections successives de 3 pl de TES sur nonanoate de 
cholesttryle A 84°C (colonne de 1.40 m). (a) Intervalles de 5.5 min; (b) intervalles de 10 min; -, ltre 
injection; -----, 6tme injection; - . - -, 1 l&me injection. 

quart de la colonne precedente. Les resultats prbentes sur la Fig. 7 appellent les 
remarques suivantes: 

(a) La partie “cholesttrique” du profil du pit d’elution est plus reduite pour 
la colonne L/2 et encore plus pour L/4. Pour cette derniere, elle a completement 
disparu dts la &me injection: ceci signifie que la phase stationnaire sur le premier 
quart de la colonne est alors completement sous forme isotrope. Sur la colonne L/2 
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Fig. 6. (a) Profil schtmatique des pits d’klution d’une quantlt6 fime de solute a WC sur nonanoate de 
cholestkryle (-, l&e injection; ---, n eme injection). (b) Evolution des concentrations de solutk en 
phase gazeuse, Co, entre l’entrke et la sortie de la colonne. (c) Influence des (n - 1) premikres injections 
sur la transformation Ch + I de la phase stationnaire. 

meme aprb 11 injections on observe encore une petite partie du profil “cholestk- 
rique”. 11 apparait done qu’une proportion t&s importante du nonanoate de choles- 
tttryle reste en phase isotrope en tete de colonne 5.5 min aprks le passage du ler pit. 
Cette proportion dkroit lorsque l’on s’kloigne de l’entrte de la colonne et augmente 
avec les injections successives. Ceci tend a montrer que la cinktique de la transfor- 
mation I + CT1 est lente et de plus en plus lente lorsque cette phase isotrope est de 
plus en plus perturb&e par les injections successives. 

(b) L’influence des injections successives sur le profil “isotrope” du pit d’Clu- 
tion dkjja signal&e prtctdemment est de moins en moins marqute pour les colonnes 
plus courtes. 

Nous pouvons alors donner une explication de l’kvolution des profils des pits 
d’tlution sur la colonne L (Fig. 6). Afin de simplifier cette explication nous ferons les 
deux hypothkses suivantes: 
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2 t (min) 

Fig. 7. Evolution des prowls des pits d’blution d’injections successives de 3 ,ul de TES sur nonanoate de 
cholestkyle g 84”C, & intervalles de 5.5 min. (a) Colonne L/2 (70 cm); (b) colonne L/4 (35 cm). -, 
ltre injection; mm-1 68me injection; - - -, I lime injection. 

la rktention sur la phase isotrope ne varie pas au tours des injections succes- 
sives, Se&-&-dire la structure de cette phase reste la mEme (ce qui, compte tenu des 
observations prbddentes n’est qu’une premikre approximation); 

la concentration C’, de la phase gazeuse en Cquilibre avec les solutions isotrope 
et cholestkique ne varie pas. 

Lors de l’injection d’une quantitk finie de solutk, la concentration maximale en 
solutk dans les phases gazeuse et liquide est plus importante en tgte qu’en queue de 
colonne A cause de la diffusion gazeuse. La phase stationnaire est done plus perturbCe 
en t&e de colonne et, au moment de la 2kme injection, il persiste un certain pour- 
centage de cette phase sous forme isotrope. Meme pour des valuers de Co tr&s faibles 
(profils 1, 2 Fib. 6b), la rktention s’effectuera alors en partie en phase isotrope en 
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partie en phase cholesterique, phtnomene conduisant a une augmentation du temps 
de retention d’autant plus importante que la proportion de phase isotrope dans la 
colonne est plus grande (profil I’P Fig. 6a). 

Les concentrations superieures (pro& 3 et 4) auront une retention mixte d&s 
la premiere injection. Cependant les concentrations du profil 3 par exemple ont eu 
une retention en phase isotrope (phase form&e soit par effet de concentration, soit 
par effet des injections precedentes) jusqu’a une distance x de la t2te de la colonne, 
une retention en phase cholesttrique ensuite. Ce profil de concentration correspond 
au point P sur le pit d’ilution: pour toute concentration superieure, l’influence des 
injections n’intervient plus et le profil du pit d’elution est identique a celui de la 
premiere injection. Lorsque le nombre d’injections augmente, la valeur de x (Fig. 6c) 
augmente et le point P d&it le profil JN. Selon les conditions de l’experience (quan- 
titt de solute inject&e, longueur de la colonne, intervalle de temps entre les injections, 
cinetique de la transformation I + Ch), il peut se produire un “Cquilibre” tel que la 
distance x reste constante. Si cet “Cquilibre” est etabli avant que le point P n’atteigne 
le point N, la discontinuitt KL n’est pas affect&e (cas de la Fig. 5b). Sinon, cette 
discontinuitt est a son tour alter&e par le caractere de plus en plus “isotrope” de la 
retention des faibles concentrations: cette discontinuite est deplacee vers un temps de 
retention plus faible (cas de la Fig. 5a). 

En fait le profil LM (Fig. 5) evolue egalement: la phase isotrope peut dissoudre 
de plus en plus de solute au tours des injections successives et la cinetique de la 
transformation I -+ Ch de cette phase “de plus en plus isotrope” est Cgalement mod- 
ifite. La phase cholesttrique est elle aussi de plus en plus perturbbe. L’observation 
des discontinuites KL obtenues avec la colonne L/2 (Fig. 7) montre que la valeur de 
la concentration Chest certainement modifite: il suffit d’une concentration plus faible 
dans la phase gazeuse pour entrainer la transformation de cette phase Ch en phase 
I. 

(2) Cinetique de retour de la phase perturb&e. Nous avons etudie en fonction 
du temps l’evolution du volume de retention a dilution inflnie du TES sur une colonne 
prealablement perturb&e par 11 injections de 3 ~1 de ce m&me solute effect&es a des 
intervalles de 5.5 min. Ainsi que nous l’avons montre prectdemment, cette pertur- 
bation est differente en tete et en queue de colonne, aussi nous avons effectue la mCme 
etude sur des colonnes de longueur L/2 et L/4 perturbee de la meme facon que la 
premiere moitie et le premier quart de la colonne L. 

A partir des resultats presentes sur la Fig. 8, on peut faire les remarques sui- 
vantes: 

(a) Le retour de la phase stationnaire a son &tat initial sur toute la longueur 
de la colonne demande plus d’une heure. Ceci montre que la perturbation induite par 
le solute est tres differente de celle obtenue par elevation de temperatures, encore que 
l’effet de surface du support, mime impregnt a 10% de phase stationnaire, peut 
Cventuellement jouer un role non negligeable. 

(b) Jusqu’a environ 10 min apres la derniere perturbation, le volume de reten- 
tion est superieur d la valeur qui correspondrait a une retention sur une phase isotrope 
a 84°C (valeur extrapolee a partir des mesures effectuees a T > SS.SC). La phase 
isotrope resultant de la perturbation et encore prtsente dans la colonne a done cer- 
tainement une structure differente de celle du solvant pur au-dessus de la temperature 
de transition; cette structure permet une dissolution plus facile du solute. 
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Fig. 8. Cinktique de retour A l’kquilibre de la phase stationnaire perturb&e par I1 injections de 3 pl de 
TES & 84°C. (0) colonne L; (0) colonne L/2; (IX) colonne L/4. 

(c) La cinktique de retour k la phase cholestkrique est plus rapide sur la colonne 
L/4 (la plus perturb&e). On peut, en premike approximation d&ire cette transfor- 
mation par une cinktique du premier ordre avec une constante de vitesse k de l’ordre 
de 0.1 min-l . 

(d) Les cinktiques de retour pour les colonnes L et L/2 sont plus lentes (k x 
0.2 min-l) et trks voisines. Ceci montre que la perturbation de la deuxi&me moitiC de 
la colonne L est faible et que plus on se rapproche de la tite de la colonne plus la 
perturbation est importante. La vitesse de retour d la phase cholestkrique est plus 
grande en t&e mais la perturbation de la phase isotrope est telle qu’au bout de 5.5 
min par exemple la phase stationnaire dans le premier quart de la colonne est toujours 
sous forme isotrope (Fig. 7b). 

Etude ci 75°C. A cette temptrature, le phase stable du nonanoate de cholestkyle 
prksente une texture cholestkrique CT2. La perturbation de cette phase par le solutk 
doit conduire & la formation de la texture CT1 et de la phase isotrope I, et le retour 
d l’ktat stable va s’opker en 2 &tapes I + CT1 + CT2. 

(1) Injections de quantitts finies de solutt. 
Les m&mes expkriences qu’& 84°C ont t?t(? rkalisies avec des injections $ inter- 
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Fig. 9. Evolution des profils des pits d’ilution d’injections successives de 3 ,ul de TES sur nonanoate de 
cholestkryle B 75°C. (a) lntervalles de 5.5 min; (b) intervalles de 10 min; -, ltre injection; pm-, f%me 
injection; - . - -, 1 lime injection. 

valles de 5.5 min, 10 min, 15 min. Les profils observks sont report&s sur la Fig. 9 et 
s&&at@, sur la Fig. 10. Les observations sur ces profils peuvent &re interprk-t&es 
par un schkma semblable d celui proposk pour 84°C. 

(a) A la I&e injection, on observe une r&ention sur une phase CT2 (partie IJ), 
une rktention “mixte” (CT2, I) pour des concentrations plus grandes en phase gazeuse 
(JN) puis une rttention en phase isotrope (LM). 

(b) Pour les injections suivantes, B intervalles de 5.5 min: 
le profil isotrope (L’M’) est d6calt vers des temps de rktention plus grands: 

cette phase isotrope de plus en plus perturbke a un coefficient de partage de plus en 
plus grand; 

la partie de profil “mixte” (PN) est la meme qu’& la l&-e injection: ceci indique 
que dans ces conditions, la phase stationnaire en queue de colonne est sous forme 
CT,; 

la rktention des faibles concentrations (I’Q’) est de plus en plus grande au tours 
des injections successives B cause de la prksence en tcte de colonne de phase I et de 
phase CT1 non retransform&es en phase CT,; 

entre I’ et P apparait un point singulier (Q’), phtnomke non rencontrk g 84°C 



30 J. F. BOCQUET, C. POMMIER 

Fig. 10. Profils schkmatiques des pits d’klution B 75°C (conditions expkimentales de la Fig. 9). -, 
lire injection; ---, I lime injection (intervalle 5.5 min); - - 1 -, 1 ltme injection (intervalle 10 min). 

et qui peut k?tre interpr&C schkmatiquement de la faGon suivante: pour des concen- 
trations Co supttrieures B celle du point Q’, en tkte de colonne il y a eu transformation 
de la phase CT1 en phase I par effet de concentration; la rktention sur la partie Q’P 
s’est effectuke uniquement en phase isotrope (sur une premikre partie de la colonne) 
et en phase CT2 (sur la seconde partie). 

(c) Pour des injections A intervalles de 10 min ou 15 min, on retrouve le profil 
de la premike injection pour des concentrations en phase gazeuse de plus en plus 
importantes (point P) ce qui provoque, lorsque cette concentration devient supkrieure 
A celle de point N, un dtplacement de la discontinuitt KL. Ce phCnom&e peut 
s’expliquer par I’accumulation de la phase CT1 A des distances de plus en plus tloig- 
&es de la t&e de la colonne. 11 apparait done, comme lorsque cette phase CT1 est 
form&e par tltvation de tempkature, que la transformation CT1 -+ CT;! est plus 
lente que la transformation I -+ CT1. 

(d) L’ttude des colonnes L/2 et L/4 montre comme prkckdemment que la per- 
turbation (et le pourcentage de la phase isotrope) est de plus en plus importante vers 
la t&e de la colonne. Cependant, contrairement g ce que l’on observe A 84°C et malgrk 
des quantittts inject&es plus grandes (5 ~1 au lieu de 3 ~1) le premier quart de la 
colonne n’est pas complttement sous forme isotrope aprb 11 injections: d’une part 
A ces quantitks inject&es correspondent des concentrations maximales en phase ga- 
zeuse plus faibles qu’A 84”C, d’autre part la concentration C&est plus grande A 75°C. 

(2) CinCtique de retour de la phase perturb&e. Comme pr&cCdemment, nous 
avons CtudiC l’kvolution du volume de rktention spkcifique A dilution infinie e du 
TES sur une colonne de 1.40 m perturbte par 11 injections de 5 ~1 de TES B 5.5 min 
d’intervalle, sur des colonnes de 35 et 70 cm correspondant au premier quart (L/4) 
et & la premike moitt (L/2), mais aussi sur une colonne de 70 cm correspondant g 
la seconde moitiC (L’/2). Nous avons Cgalement ttudit l’tvolution du VP sur une 
colonne L perturbke par 6 injections. 

Les rksultats sont report& sur la Fig. 11. Les mimes types de remarques qu’A 
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Fig. 11. Cinttique de retour I I’kquilibre du nonanoate de cholestkryle perturb& par 11 injections de 5 
~1 de TES B 75°C. (a) colonne L; (0) colonne L/2; (u) colonne L/4; (0) colonne L’/2; (W) colonne L 
(6 injections). 

84°C peuvent Stre faites; cependant, les formes diffkrentes des courbes relatives & la 
colonne L indiquent la prksence d’une cinktique plus complexe en 2 &apes I -+ CT1 
+ CT2 aussi bien pour une perturbation par 6 injections que par 11 injections. L’Cvo- 
lution du I/,m sur la colonne L/4 (dont la phase stationnaire a ttt: presque complkte- 
ment transform&e en liquide isotrope) montre que, au bout d’une heure, le V; est 
sensiblement supkrieur B celui mesurt sur une phase CT2 non perturbte: on peut 
envisager que la transformation qui a lieu est I + CT1 et dt-terminer une constante 
de vitesse k x 0.12 min-‘, c’est-&dire tr&s voisine de celle proposke & 84°C. La trans- 
formation CT1 + CT2 apparait par contre beaucoup plus lente, en accord avec les 
observations prkkdentes. 

La variation du V: sur la colonne L’/2 est faible et la valeur mesurte au bout 
d’une heure est trks voisine de celle diterminCe sur une phase CT2 pure. On peut 
done faire l’hypothkse que sur la seconde moitik de la colonne L, la phase isotrope 
formte lors du passage du pit, moins perturbtte qu’en t&e de colonne, se transforme 
directement en phase CT2. 

L’kvolution du V; sur la colonne L int&gre l’ensemble de ces phtnomknes. 

CONCLUSIONS 

L’un des buts de ce travail etait de dkterminer si la mkthode chromatogra- 
phique que nous avions proposke et appliquke d l’ttude du comportement de diffkents 
solutts dans les diffkrentes phases (isotrope, rkmatique, smectique) du PHAB pouvait 
&tre utiliste pour des cristaux liquides prksentant des transitions de phase faiblement 
du ler ordre. Les rksultats obtenus montrent que, en ce qui concerne I’AMC-II, 
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l’etude de l’evolution du V; des solutes en fonction de la temperature permet de 
mettre en evidence la transition SA-SC, associee & une variation d’enthalpie de l’ordre 
de 15 cal mole-l. Cependant, a temperature constante, les modifications de structure 
a courte distance entre ces deux phases sont trop faibles pour induire des differences 
significatives sur les isothermes de distribution decelables sur les profils des pits d’t- 
lution de plusieurs ~1 de solute. La transition smectique-cholesterique du nonanoate 
de cholesttryle (N-I, = 80 cal melee’) est parfaitement caracterisee, par contre, la 
transformation entre les textures CT1 et CT2 en phase cholesterique (AH, = 3 cal 
mol-l) ne donne lieu $ aucune anomalie detectable aussi bien sur la courbe Vg” = 
f(l/T) que sur les profils des pits d’elution. 

L’examen des grandeurs thermodynamiques d’exds des differents solutes etu- 
dies permet par ailleurs d’observer un comportement particulier du benzene dans les 
phases smectiques de l’AMC-11, laissant supposer une dissolution de ce compose 
dans des sites prtferentiels de la structure du solvant. Ce m&me solute prtsente un 
comportement tres voisin dans les phases isotrope et cholesttrique du nonanoate de 
cholesteryle. 

Les resultats de cette etude montrent par ailleurs qu’il existe des differences 
significatives entre les influences de la temperature d’une part, de la dissolution d’un 
solute d’autre part, sur les transitions du nonanoate de cholesteryle. Celles-ci se mani- 
festent en particulier sur la structure des phases les plus desordonntes et en conse- 
quence sur la cinttique de retour de celles-ci a leur ttat d’equilibre. 
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