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The systems HBBP -- cyclohexane, HBBP -- heptane, HBBP -- acetone and 
HBBP - -  ethanol, HBBP -- n-butyl-4-phenyl-n-hexyloxy-4'-benzoate have been studied 
by DTA. All the systems form a eutectic and comprise a limit range of nematic solution 
(after the metatectic reaction). Two new, solid an monotropic modifications have 
been discovered for HBBP at the transition temperatures of +4.5 ~ and 19 ~ In the 
system HBBP -- ethanol a region of demixture has been detected (according to the 
monotectic reaction), which is limited by a binodal curve with a maximum at approxi- 
mately 54 ~ and 23.5 mole ~ of HBBP. 

L 'ex ten t ion  actuelle des appl ica t ions  des cr is taux l iquides valorise les recherches 
syst6matiques sur les m61anges de m6sog6nes, et cela pe rmet  de mieux connaRre  
la na ture  des phases composantes  et leurs p ropor t ions .  Plusieurs centaines de 
d iag rammes  de phase  indispensables  pour  cr6er un grand  n o m b r e  des mat6r iaux 
aux propri6t6s m6sog~nes ont  6t6 d~crites 5. ce jour .  Mais  on pra te  moins  d ' a t t en -  
t ion 5. l '6tudes des syst~mes cristaux l iquides - solvants  organiques  [1 ]. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Les syst6mes binaires compor t an t  une substance m6sog6ne (cristal l iquide),  le 
n-hexyloxy-4 '  benzoate  de n-butyl-4 ph6nile (HBBP),  et des solvants  organiques  
tels que cyclohexane,  n-heptane,  ac6tone et 6thanol ,  ont  6t6 6tudi6s pa r  l ' ana lyse  
thermique  diff6rentielle (ATD).  Le HBBP est de quali t6 <~ pour  analyses >>; et ses 
temp6ra tures  de t rans i t ion  sont  les suivantes :  t rans i t ion  p o l y m o r p h e  ~t 9.5 ~ 
cristal  solide K - m6sophase n6mat ique N ~ 50.0 ~ N - l iquide i so t rope  15. 52.0 ~ 
Les donn6es sur la qualit6 et les temp6ratures  de fusion de t o u s l e s  autres  const i -  
tuants  sont regroup6es dans le Tab leau :  

Temp6rature de 
Corps Qualit6 fusion, ~ 

CoHI~ 
n-C~Hlo 
CH3COCHa 
C2H~OH 

sp6cialement put 
idem 
idem 
idem 

+ 6.5 
- -  90.0 
-- 94.5 
-- 120.0 
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Des 6chantillons de 0.5 g sont dos6s par la m&hcde gravim&rique darts les 
r~cipients Stepanov scell6s apr~s remplissage. Les m61anges sont homog6n6is6s 
par chauffage ~t 55 -60  ~ sous agitation. 

L'6tude des m61anges ainsi pr6par6s est r6alis6e par l'enregistrement des courbes 
d'6chauffement puis de celles de refroidissement. Comme substance de r6f6rence 
on a choisi l'hydroquinone de qualit6 <~pour analyses~>. Le chauffage et le refroi- 
dissement des 6chantillons s'effectuent dans un bloc d'aluminium cylindrique 
( ~  70 ram; hauteur 100 ram). Le haut du bloc pr6sente deux forures ( ~  12 ram; 

5 

Fig. 1. Organigramme de l'installation pour ATD. 1. thermocouple de temperature; 2. thermo- 
couple diff6rentiel; 3. r6cipient/i 6tudier; 4. r6cipient ~t 6talon; 5. amplificateur photo-61ectroni- 

que; 6. potentiom~tre multilimite ~t deux coordinn6es 

-0.5 

40.2 

8.2 

Fig. 2. Courbe d'6chauffement du m61ange: 77.6~ mol. de HBBP + 22.4~o mol. de CsH~ 
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hauteur 40 mm) dans lesquelles on dispose les r6cipients avec un 6cart de paroi 
maximal de 0.1 ram. Le r6chaud ~t r6sistance est incorpor6 dans le bas du bloc. 
Refroidi par l'azote liquide, le dispositif est maintenu pendant 2 5. 3 h ~t une tem- 
p6rature inf6rieure de 10 ~ ~t 30~ celle de chaque transition de phase. Pour mettre 
en 6quilibre certains 6chantillons, on a utilis6 le (~ recuit ~) pr6alable ~t basse tempdra- 
ture pendant quelques jours ou m~me quelques semaines. 

Toutes les observations sont faites pour des mont6es de temp6rature de 0.5~ 
L'organigramme des capteurs et de l'enregistreur est reprOsent6 sur la Fig. 1. 
Le thermocouple diff6rentiel (2) et celui de mesure de temp6rature (1), sont en 
chromel/constantan, de section 0.2 mm. La soudure de (I) et de l'un de ceux de 
(2) sont mis dans le r6cipient (3) contenant le m61ange ~t 6tudier, l'autre soudure 
de (2) est plac6 darts le r6cipient ~ 6talon (4). Les signaux des thermocouples sont 
enregistr6s - celui de (2) par amplificateur photo-61ectronique F-116 (5) - 5. 
l'aide du potentiomStre 61ectronique (6), multilimite, h deux coordonn6es 
(LKD4-003); l'6chelle de temp6rature 6tait de 0.025 mV/cm soit de 3.5 mm/~ 
Au-dessous de 0 ~ l'appareil est 6talonn6 5. l'aide des temp6ratures de transition 
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5O 

I ~ 4 6 

20 ~- n c:,.c n r~ 

10 - -  9.0~ 

Kj .1 4.5 ~ ~ j 

o~ - \ /  
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HBBP 20 40 60 80 C6H12 
C6H12 ~~176 too( 

Fig. 3. Diagramme de phase du systSme HBBP -- cyclohexane; ici et plus loin les d6signations 
K% K ~, K 7 et K ~ sont celles des modifications cristallosolides du HBBP 
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de phase de l'ac&one, du t&rachlorure de carbone et de l'eau d6sionis6e. Les 
deux premiers corps sont prgalablement purifi6s par double cristallisation orien- 
tge; la vitesse de cristallisation est de 2 cm/h, la fraction des 6chantillons purifi6s 

t> 50, 
o 

o. 

E 

30 

9 19.0" 
20 - -  % 

I K~'K"I  ? 1 
HBBP 20 40 60 80 

C/H16,~ 
C7H 

Fig. 4. Diagramme de phase du syst~me HBBP -- n-heptane 

est de 0.5. Aprbs purification, leurs indices de r6fraction n D s'identifiaient avec 
ceux rapport6s par les travaux bibliographiques [2]. Au-dessus de 0 ~ l'&alonnage 
est fait par l'enregistrement des isothermes ~t l'aide du thermostat U-10 (VEB 
Laborbau, Dresde), en changeant chaque fois de temp6rature ~t 10 ~ Les temp6ra- 
tures sont prises avec le thermom6tre de laboratoire TL-4 (valeur de division 0.1 ~ 
correction obligatoire du mercure qui d6borde). 

La Fig. 2 repr6sente les courbes d'6chauffement typiques. Tout d'abord, nous 
avons constat6 que la fin d'une transition de phase correspondait toujours par- 
faitement ~ celle de la partie lin~aire du c6t6 gauche du pic tandis que le sommet 
du m~me pic venait toujours apr6s. Nous avons pris ce fait en consid6ration au 
cours de l'interpr&ation des courbes [3]. 

Les r6sultats sont illustr6s darts les Fig. 3 - 5  qui comprennent les diagrammes 
de phase des m61anges HBBP-cyclohexane, HBBP-heptane et HBBP-ac6tone. 
On constate que dans tousles syst6mes 6tudi6s les constituants forment un eutecti- 
que (Kt + Kii ~ l )  qui tend ~t d6g6n6rer de plus en plus avec la baisse progressive 
de la temp6rature de fusion des non-m6sog6nes. Darts ces syst6mes il existe 6gale- 
ment la solution n6matique lirnite qui nait de la r6action de phase m&atectique 
KI+I~-N. 
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Pour le HBBP on a confirm6 l'existence de la transition polymorphe ~t basse 
temp6rature (+9.5~ De plus on a rep6r6 deux modifications solides monotropi- 
ques dont les temp6ratures de transition sont 6gales ~t +4.5  ~ et + 19 ~ 

52 

"6 
"~ 51 
E 

5O 

49 

o--o K~*I o o 

-90~- - 

HBBP 20 40 60 80 (CH3)zCO 

(CH3)2CO ~ "/* tool 
- - . 1 1 ~ -  

Fig. 5. Diagramme de phase du syst6me HBBP -- ac6tone 

Dans le syst6me HBBP-ethanol on a d6tect6, outre les transitions invariantes 
ci-dessus cit6es pour les syst6mes aux autres solvants organiques, un large domaine 
de la d6mixtion selon la r6action monotectique KI + Ii ~ lu  (voir Fig. 6) qui 
est limit6 par la courbe binodale dont les coordonn6es du maximum ont &6 don- 
ndes. (Les points de la courbe binodale sont 6tablis par la m6thode polythermique 
visuelle; la vitesse de mont6e de temp6rature est 0.6~ la reproductibilit6 est de 
+__0.1 ~ ~t certitude de 0.95.) Pour les syst6mes cristal liquide - non-m6sog6ne 
aucun exemple d'un tel type de diagrammes d'6tat n'est connu jusqu'ici. 
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Fig. 6. Diagramme de phase du syst~me HBBP -- ~thanol 

Discussion 

Les connaissances dans le domaine du polymorphisme ~t phase solide pour les 
m6sog6nes jouent un r61e pr6pond6rant dans la cr6ation des mat6riaux aux pro- 
pri4t6s cristalloliquides dont la base est en r6gle g6n6rale, l'un des m61anges eutecti- 
ques fi basse temp6rature de fusion. L'absence de donn6es pr6cises sur les vari6- 
t6s cristallines (surtout monotropiques) des constituants peut entrainer des erreurs 
graves darts la d6termination, d'une part, des compositions des eutectiques et, 
d'autre part, de la limite de temp6rature inf6rieure du fonctionnement des appa- 
reils comportant le mat6riau m~sog~ne quelconque. 

Avant notre 6tude on Savait que le HBBP solide ne poss6dait que deux varidt6 
polymorphes et que la transition polymorphe ne se manifestait jamais sur les 
courbes de refroidissement. En effet, les courbes de refroidissement des m61anges 

cyclohexane r4v61ent seulement les pics dfis fi la cristallisation. D'autre part, 
lots de l'6chauffement des corps m6sog6nes purs les transitions polymorphes ~t 
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Fig. 7. Diagramme de phase du syst6me HBBP -- cyclohexane (par refroidissement) 

phase solide ne se manifestent pas, darts la plupart des cas, sur les courbes et 
par suite, les vari6t6s monotropiques possibles deviennent non identifiables. I1 nous 
semble naturel de supposer qu'/t la temp6rature proche de celle d 'une certaine 
transition de phase l'6nergie d'activation due/ t  l'autodiffusion des mol6cules dans 
le r6seau cristallin d6passe toujours celle de Gibbs correspondant/~ cette transition. 

Par contre, notre 6tude des syst6mes cristal liquide - non-mdsog6ne fi basse 
temp6rature de fusion est plus informatique. Notons que dans ce cas apparaissent 
un eutectique d6g6n6r6 et un m6tatectique. En accord avec la r6gle d'Ostwald 
pour les r6actions successives, c'est la vari6t6/t temp6rature de fusion la plus basse 
que cristallise la premi6re du c6t6 de cristal liquide (Fig. 7). En chauffant ensuite 
cet 6chantillon solide en 6quilibre, on d6tecte toutes ses transitions polymorphes 
qui se produisent selon peut-6tre le m6canisme eutectoide ou bien p6ritectoide 
(Fig. 3). I1 est int6ressant de noter dans ce contexte que tout cela est probablement 
encore favoris6 par le fait qu'aux environs de la temp&ature d'une transition poly- 
morphe immediate a lieu l'6quilibre K i + I ~ Kj et que la transformation se 
produit non pas grace au rkarrangement du r6seau cristallin par l'autodiffusion 
des mol6cules, mais gr~.ce 5. la recristallisation par la solution satur6e. 

En conclusion, il faut remarquer que les r6sultats de cette recherche pourront  
6tre utiles dans le choix des param6tres technologiques pour la purification du 
n-hexyloxy-4' benzoate de n-butyl-4 ph6nyle. 
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R~SUM~ --  Les  syst~rnes n-hexyloxy-4 '  benzoa te  de n-butyl-4 ph6nyle  (HBBP)  - -  cyc lohexane ,  
H B B P  - -  heptane ,  H B B P  - -  ac6tone et H B B P  --  6 thanol  sont  6tudi6s par  A T D .  U n  eutecti-  
que  est observ6 p o u r  c h a q u e  sys t6me et le d i a g r a m m e  de phase  c o r r e s p o n d a n t  compor t e  u n  
d o m a i n e  d 'exis tence de la so lu t ion  n 6 m a t i q u e  (d 'apr6s  la r6act ion m6tatect ique) .  D e u x  modif i-  
ca t ions  nouvel les ,  m o n o t r o p i q u e s  h l '6tat  solide son t  rep6r6es p o u r  le H B B P  aux  t emp6ra tu res  
de  t r ans i t ion  de + 4 . 5  ~ et + 19 ~ P ou r  le syst~me H B B P  --  6 thanol  on  a d6tect6 u n  d o m a i n e  
de la d6mix t ion  (selon la rdact ion mono tec t ique )  limit6 pa r  la courbe  b inodale  don t  le maxi -  
m u m  est situ6 tt u n  19ourcentage mola i re  de H B B P  de 23.5 et/~ 54 ~ environ.  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die n -Buty l -4 -pheny l -n -hexy loxy-4 ' -benzoa t  (HBBP)-Sys teme  H B B P -  
Cyc lohexan ,  H B B P - H e p t a n ,  H B B P - A c e t o n  u n d  HBBP-A. thano l  wurden  durch  D T A  unte r -  
sucht .  Alle Sys teme bi lden ein E u t e k t i k u m  u n d  en tha l t en  ein Grenzgebie t  der nema t i s chen  
L t i sung  (nach  der m e t a t e k t i s c h e n  Reakt ion) .  Zwei  neue,  feste, m o n o t r o p e  Modi f ika t ionen  
w u r d e n  fiir H B B P  bei den  ~ ]be rgangs t empe ra t u r en  von  + 4 . 5  ~  u n d  + 19 ~ nachgewiesen .  
I n  d e m  Sys tem HBBP-A_thanol  wurde  e in  d u r c h  die b inodale  K u r v e  mi t  e inem M a x i m u m  
v o n  e twa 54 ~ und  23.5 M ol  % H B B P  begrenz te r  Bereich der E n t m i s c h u n g  (nach  der m o n o -  
t ek t i schen  Reak t ion)  nachgewiesen .  

Pe3~oMe - -  MeToIIOM ~ T A  rtccJ!e~oBanbi CnCTeMbI 4-n-6yTn~qbenrI.rt-4'-reKcn~orcrI6enaoaT 
(BFB) - -  Unraorercar i ,  BFB - -  renTari, 13F13 - -  aueTon n BF]3 - -  aTano.rL YCTaHOBJIeHO, qTO Bce 
CrICTeMbI - -  3aTerTvIqecroro Tnna c orpann•eHnofi o6YiacT1,m cyutecTaoaaHn~ HeMaTrtqecroro 
pacTaopa,  o6pa3ymmeroca  no  MeTaTeKTnqeCKO~ pear~mL ~ a a  BFB o6napya<enbi nOBble MOHO- 
TponHbIe TBep~olcpncTaamt~ecrme MOnnqbHKaurm c TeMnepaTypaM~t qba3OBbiX nepexo~oa  
+ 4 . 5 ~  rt W 19~ BnepBr~le ~ a a  CrtCTeM a~:rI~ICni~ rpr~cTaaa - -  neMeaorert B crtcTeMe BFB - -  
3TanoJI o 6 n a p y ~ e n a  o6nacT~, paccnartBaHna no  MOHOTeKTI/IqeCKOI~ peaKtinri, orpaHi, i~ieHna~t 61.i- 
no~am,  Hoi~ rpnBo~ C MarCItMyMOM OrOnO + 5 4 ~  n 23.5 MOa.~o BFB. 
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