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Résumé : Les effets d'une pression hydrostatique de 1'ordre de
quelques kilobars, sur les transitions de quatre tolanes nématiques
ont été mesurés. Les changements de volume spécifique aux transitions
3 la pression ordinaire en ont &té déduits . Ces composés ont des com—
portements sous pression normaux dans la gamme &tudiée.

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 discuté des relations entre structure chimique et
1l'existence des mésophases en fonction de la température. Jusqu'ici
peu d'auteurs ! ) ont étudié cette stabilité en fonction de la
température et de la pression. Si les mesures d'enthalpies sont abon-
dantes, les mesures de changement de volume sont difficiles et rares;
il n'est possible de prévoir les diagrammes de phase des corps purs
que pour quelques substances disparates. Les informations sur les
conséquences de la variation, & température constante, de la distance
intermoléculaire moyenne, sont donc exceptionnelles.

L'intérét des é&tudes sous pression réside donc dans le fait que ce
facteur peut jouer un grand rdle en changeant la distance moyenne inter-
moléculaire dans les phases mésomorphes. Ceci permet par conséquent d'é-
tudier 1'effet des corrélations entre molécules sur les propriétés
thermodynamiques des phases mésamorphes.

Dans ce travail nous avons &tudié l'effet d'une pression hydros-
tatique - de 1'ordre de quelques kilobars - sur les températures de
changement d'état des p-n-alkyl-p'-n—alkoxytolanes(lo) mentionnés
dans le tableau A.
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Tableau A

Corpd R RTIT. [, Toon] 8 51 oL | %y o1
(°C) | (kcal/mole)| (°C) | (kcal/molef (°C) (kcal/mole)
I [c, Hy|OCH, - - b7.5 4,1 43* 0,16
II |CB | OCH, | 39 5,1 - - 54 0,12
II1 i o | OcH, | 41 7,45 - - 53.5 | 0,21
v C1H3 OCQH o | = - [72.5 11,2 60.2* | 0,3

Températures et enthalpies de changements d'états des tolanes
étudiés :
R C==C R'
# nématique monotropique:

Ces produits présentent en général de bonnes qualit@s de stabilité
et des températures de transition suffisamment basses pour qu'aux tempé-
ratures de transition sous pression, ils ne subissent pas de dégradations
détectables.

A température constante, les changements d'état en fonction de la
pression sont observés au microscope selon la technique déja décrite(8).
Ceci permet de mesurer la pression 3 10 bars prés et la température a
0,1°C. L'absence de dégradation thermique du produit est contrSlée en
fin d'expériences en renouvelant les observations 3 une pression faible.

Les diagrammes de phase obtenus (Fig. | i 4) montrent que sauf pour
le p-n-nonyl-p'-methoxytolane (Fig.3), les courbes d'équilibre sont
pratiquement des droites; c'est-ad-dire que les rapports des enthalpies
et changement de volume varient peu dans le domaine &tudié.

La formule de Clapeyron fournit les changements de volume molaires
(Tableau B). Ces valeurs sont de méme ordre de grandeur que celles
trouvées par d'autres auteurs '3)
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Figure | : Diagramme de phase du p-n-butyl-p'-methoxy tolane.
Ce composé est nématique monotropique.
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Figure 2 :
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Diagramme de phase du p-n-heptyl-p'-methoxy tolane.
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Figure 3 : Diagramme de phase du p-n-nony l-p'-methoxy tolane.
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Figure 4 : Diagramme de phase du p-methyl-p’~n-nonyloxy tolane.
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TABLEAU B
C — L c -3 N N <=, L
dT °c AV dT °C. | AV dT °C AV

C (o — — (——"

orps P (Kbar) ( em3/mo1d| @P (Kbar) cm3/mole dP(Kbar) em?/mole)
1 25 13,1 - - 25 0,53

II - - 24 16,7 25 0,39
ITI - - 23 22,8 24 0,65
10 29,5 39,9 - | - - -

Le produit (IV) monotropique 3 la pression ordinaire ne présente
pas de mésophase aux pressions élevées et le diagramme de phase obtenu
traduit simplement la variation de la tempé&rature de fusion en fonction
de la pression.

Avec le p-n-butyl-p'-methoxytolane (I), nématique monotropique,
3 une température donnée, la transition liquide-~nématique est obser-
vable par élévation de pression et la transition nématique-liquide
est déterminée en abaissant & nouveau la pression. La transition
nématique-cristal n'a pu &tre obtenue. La température de la transi-
tion virtuelle nématique-liquide 3 pression atmosphérique déduite du
diagramme de phase, est en accord avec celle trouvée par Domon et
co11(14) | Nous avons donc ici une méthode supplémentaire de détermina-
tion des températures de transitions virtuelles.

Par ailleurs, les pentes des courbes d'équilibre cristal-fluide,
et nématique-liquide différent peu, les enthalpies et les changements
de volumes molaires de ces transitions sont donc sensiblement dans
les mé@mes rapports : environ 25 pour (I), 43 pour (II) et 35 pour (III).
Ceci rejoint les conclusions de Deloche et coll(Z) sur 1le p-azoxyanisol.

En conclusion, cette méthode d'observation des textures des méso-
morphes sous pression permet une évaluation commode des variations de
volumes spécifiques aux transitions si 1'on connait les enthalpies.
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