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RBsumE : Les effets d'une pression hydrostatique de l'ordre de 
quelques kilobars , sur les transitions de quatre tolanes nbatiques 
ont €ti5 mesures. Lee changements de volume specifique aux transitions 
3 la pression ordinaire en ont 6tE d6duits . Ces compos& ont des cam- 
portements sous pression normaux dans la g a m e  ltudiee. 

Sumnary : The effects of a hydrostatic pressure on the transitions 
of four nematic tolanes have been measured. The variations of specific 
Volumes for these transitions at atmospheric pressure have been 
deduced from these measures. These compounds have a normal behaviour 
under pressure in the studied range. 

On a beaucoup discutl des relations entre structure chimique et 
l'existence des mesophases en fonction de la temperature. Jusqu'ici 
peu d'auteurs ( 1  ont Etudi6 cette stabilit6 en fonction de la 
temperature et de la pression. Si les meeures d'enthalpies sont abon- 
dantes, les mesures de changement de volume sont difficiles et rares; 
il n'est possible de prevoir lee diagrenanes de phase des corps purs 
que pour quelques substances disparates. Les informations sur les 
cons6quences de la variation, a temperature constante, de la distance 
intermollculaire moyenne, sont donc exceptionnelles. 

L'intlrst des etudes sous pression reside donc dans le fait que ce 
facteur peut jouer un grand rale en changeant la distance moyenne inter- 
moleculaire dans les phases mesomorphes. Ceci permet par consequent d'6- 
tudier l'effet des correlations entre molecules sur les propriEt6s 
thermodynamiques des phases miaanorphes. 

Dans ce travail nous avons etudie l'effet d'une pression hydros- 
tatique - de l'ordre de quelques kilobars - sur lee temperatures de 
changement d '€tat des p-n-alkyl-p'-n-alkoxytolanes ( I o )  mentionnes 
dans le tableau A. 
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5 8  L. LIEBERT, W. B. DANIELS, and J. BILLARD 

Tableau A 

Tempdratures et enthalpies de changements d'dtats des tolanes 

6tudi6s : R-@c-+' 
* nhatique monotropique. 

Ces produits prEsentent en gdneral de bonnes qualit& de stabilite 
et des tempkratures de transition suffisanxnent basses pour qu'aux tempd- 
ratures de transition sous pression, ils ne subissent pas de dggradations 
ddtectables. 

A tempdrature constante, lea changements d'btat en fonction de la 
pression sont observ6s au microscope selon la technique dkj1 dgcrite(8). 
Ceci parmet de mesurer la pression 1 10 bars prSs et la tempgrature B 
O,IoC. L'absence de ddgradation thermique du produit est contr61de en 
fin d'expdriences en renouvelant lea observations 1 une pression faible. 

Les diagrlmnnes de phase obtenus (Fig. I P 4) montrent que sauf pour 
le p-n-nonyl-p'-methoxytolane (Pig.3). les courbes d'dquilibre sont 
pratiquement des droites; c'est-P-dire que les rapports des enthalpies 
et changement de volume varient peu dana le domaine dtudid. 

La formule de Clapeyron fournit les changements de volume molaires 

1 3 ) .  
(Tableau B). Ces valeurs sont de m h e  ordre de grandeur que cellea 
trouvges par d'autres auteurs ( I 1  
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EFFETS DE LA PRESSION SUR DES TOLANES NEMATIQUES 59  

P (kbor 

C 

Figure I : D i a g r m e  de phase du p-n-butyl-p'-methoxy tolane. 
Ce compose est nematique monotropique. 

Figure 2 : Diagramoe de phase du p-n-heptyl-p'methoxy tolane. 
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60 L. LIEBERT, W. B. DANIELS, and J. BILLARD 

4. 

Figure 3 : Diagranrme de phase du p-n-nonyl-p'-methoxy tolane. 

1 
60 80 100 120 140 160 

Figure 4 : D i a g r m e  de phase du p-methyl-p'-n-nonyloxy tolane. 
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EFFETS DE LA PRESSION SUR DES TOLANES NEMATIQUES 61 

TABLEAU B 

Le produit (IV) monotropique P la pression ordinaire ne presente 
pas de misophose a w  pressions elevees et le diagramne de phase obtenu 
traduit simplement la variation de la temperature de fusion en fonction 
de la pression. 

Avec le p-n-butyl-p'-rnethoxytolane (I), nhatique monotropique, 
1 une temperature donnee, la transition liquide-nhatique est obser- 
vable par elevation de pression et la transition nhatique-liquide 
est dBterminBe en abaissant 1 nouveau la pression. La transition 
nhatique-crirtal n'a pu Btre obtenue. La tempgrature de la transi- 
tion virtuelle nhatique-liquide 1 pression atmospherique ddduite du 
diagrrmme de phase, est en accord avec celle trouv6e par Domon et 
coll(14). Nous avons donc ici une methode supplhentaire de d6termina- 
tion des temperatures de transitions virtuelles. 

Par ailleurs, les pentes des courbes d'equilibre cristal-fluide. 
et nhatique-liquide different peu. les enthalpies et les changements 
de volumes molaires de ces transitions sont donc sensiblement dans 
les mSmes rapports : environ 25 pour (I), 43 pour (11) et 35 pour (111). 
Ceci rejoint les conclusions de Deloche et c011(~) sur le p-azoxyanisol. 

En conclusion. cette methode d'observation des textures des mdso- 
morphes sou8 pression permet une dvaluation cordmode des variations de 
volumes specifiques aux transition. si l'on connait les enthalpies. 
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