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Résumé

La méthode du pronostic d’'une réaction montectique selon la paramétre Hildebrand de
solubilité est eétendue sur les systémes “cristal liquide-solvant organique”. L’efficacité de
cette méthode du pronostic est montrée par 35 exemples des systémes appropriés. On a révélé
la possibiliti¢ de I'usage de paramétre Hilderbrand pour la pronostic quantitatif de la
solubilité des cristaux liquides dans les solvants organiques en domaine de I’existence de
solution isotrope. Les restrictions de cette méthode sont discutées.

Solubility of liquid crystals in organic solvents

Abstract

In order to choose solvents for purification of liquid crystals on a physicochemical basis,
we have extended the method of prediction of a monotectic reaction using the solubility
parameter to liquid crystal-organic solvent systems. The efficacy of this manner of predic-
tion is demonstrated for 35 systems. The possibility of using the solubility parameter for the
quantitative prediction of the solubility of liquid crystals in organic solvents for the isotropic
solution is revealed. The restrictions of the method are discussed.

INTRODUCTION

Les diagrammes de phase des systémes “cristal liquide (CL)-non-méso-
géne” sont la base physico-chimique pour le perfectionnement des methodes
de séparation et de purification des CL et la creation des matériaux
cristalloliquides a optoélectronique par dopage des additions non-méso-
morphes (additions stimulantes la torsion ou possédantes de hautes valeurs
de permittivité, colorants dichroiques, etc.) [1]. Tels systémes appartiennent
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Fig. 1. Diagramme de phase des systémes ““crystal liquide (I) -non-mésogéne (II)”. (a) Solution
nématique (N) se forme selon une réaction eutectique. (b) Diagramme de phase du systéme
“4-amyloxy-4'-cyanbiphényle - C,HCI, ( x , points obtenus par refroidissement de la solution
isotrope). (¢) Diagramme de phase du systéme “4-amyloxy-4'-cyanbiphényle-»-C,;H,,”.

a ceux de solutions nématiques limitrophes [2] qui se forment selon les
réactions eutectiques (e) ou métatectique (m) dependant des températures
de fusion des constituants (Fig. 1(a)-1(c)). Aprés la fixation et classification
des types principaux de l'interactin des constituants dans ces systemes il est
nécessaire de décrire quantitativement des lignes de I’équilibre monovariant
“cristaux (K) -liquide isotrope (7)”, puis prédire la probabilité de formation
par les constituants des systémes d’aprés les Fig. 1(b) et 1(c). On y attache,
dans la pratique, de 'importance serieuse parce que en case de systéme 1(c)
un non-mésogeéne ne convient jamais comme solvant pour la purification des
CL par cristallisation en masse [1, 3].
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Pour résoudre ces problemes on utilise, comme trés perspectives, les
régularités de la thermodynamique des solutions a minimum de I'informa-
tion expérimentale (methode du pronostic 4 la base de calcul-expérience).
En particulier, pour les systémes de substances non-mésomorphes on prend
en considération le paramétre Hildebrand de solubilite é (par example, voir
a la réef 4). Nous avons étendu 'application du parametre ¢ sur les systémes
aux CL nématiques. Il est a4 noter qu’on ne connait, dés aujourd’hui, I'usage
du paramétre de solubilité que dans la cas du melange d’'un CL et d’un
colorant dichroique pour lequel on a cité la marche de solubilit¢ dans le
domain jusqu’a 3% molaire [5].

En approximation du modéle de solution réguliére la comparison des
paramétres 6, de constituants (éqn. (1)) permet, primo, de prédire la
réalisation d’une réaction monotectique conditionnée (éqn. (2)) et, secundo,
de calculer la courbe de solubilité d’un CL dans un non-mésogéne (eqns. (3)

et (4)) [4]

o =((AHY — RT)/V;)*? (D
HM = V\(6, — 8,)?>2RT (2)
RT In(x¥/x,) = Vi(Vax, [(x, Vi + x, V2) (6, — 6,)° (3)
In xi¢=AH,/R(1/TS - 1/T) (4)

ou AHV est 'enthalpie de vaporisation, xi et x, sont la fraction molaire du
CL dans la solution saturée en approximation du modéle de solution
parfaite ou réguliére respectivement, AH, et 79 sont Penthalpie et la
température de fusion du CL pur, HM est ’enthalpie molaire du mélange, V;
et V,, sont le volume molaire de iéme constituant ou du mélange, respective-
ment.

Pour effectuer le calcul il faut savoir la corrélation thermique de la densité
des constituants liquides et de Uenthalpie de vaporisation, de méme les
valeurs d’enthalpie et de température de fusion du constituant cristallo-
liquide pur.

PARTIE DE CALCUL

Le volume molaire de Cl a été calculé par I’extrapolation des valeurs
connues de densité de 7 sur les temperatures au-dessous de 7", Le calcul de
I’enthalpie de vaporisation de CL a T =298 K était plus compliqué. En fait,
les données experimentales sur AHY d’aprés la relation p;, = F(T) sont trés
rares et, comme la régle, peu sures puisque la prise de p, demande le
refroidissement fort a cause de possibilité de la déecomposition thermique du
CL et, par conséquent, oblige a travailler dans le domaine de dépression
notable (p, < 13 mbar) d’ou découle la baisse forte de la précision de mesure
[6, 7].
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Nous avons choisi le calcul de AHY par le schéma additif d’apres les
constituantes structurales (par exemple, voir aux refs. 7-9), dit le schéma
Lébédeff et Mirochnitchenko [7]. La divergence entre ce schéma et les autres
connus dans le littérature était pratiquement égale a I'erreur de calcul (par
exemple, les schémas Lébédeff et Ducros donnent la divergence de 5% pour
le CL mais l’erreur de calcul par le schéma Lébédeff est de 3 a 4%).

Le schéma choisi permet de calculer la valeur de AH" & toute tempéra-
ture tandis que les schémas cités dans ref. 9 sont reduits a 7 =298 K. En se
servant de formule de Lewis [10, 11] pour p-azooxyanisol

AHY = VTa, /B, (5)

ou a, est le coefficient isobare de dilatation thermique et §, est le coefhicient
isotherme de compression d’un CL pur, les auteurs [10] sont arrivés a un
résultat AHY = 104 kJ mol~' pareil au notre AHY =107 kI mol~' mais
différent de valeur 74,5 kJ mol~' issue de rélation p,(T) [12].

Le défault de la formule (5) relevé par les auteurs [10] est une grande
dispersion des résultats et de méme I’absence des valeurs expérimentales des
coefficients o, et B, pour la majorité de CL. Il faut prévenir contre I'usage de
la formule (5) pour le calcul & temperatures proches du point de transition
de phase; les valeurs de «, et f, portent une grande erreur a cause des
phénoménes de prétransition (par exemple, voir a la ref. 13), la valeur de
AHMN' calculée d’apres le saut de AHY [10] & TM' depasse la valeur obtenue
par la méthode DSC [14].

Pour le calcul correctif de AHY des solvants a une température donnée de
celle d’ébullition (si les données a 298 K sont absentes) nous avons utilisé la
formule de Watson (voir a la réf. 6).

AHY = AHY((1 = T[T /(1 — T[T ) (6)

ou T, est la température critique et 7, la température d’ébullition. La
divergence entre les valeurs de AHY a 298 K calculées d’aprés le schema
Lébédeff puis la formule (6) est égale a 1-2%.

PARTIE EXPERIMENTALE

Par P’analyse thermique différentielle et la méthode de solubilit¢ on a
realisé des tests sur la présence de monotectique (pour 2-3 composi-
tions dans le domaine de 25 & 60 mol% de chaque CL). Les courbes de
solubilité établies concernent les CL nématiques (qualité ‘“‘chimiquement
pur”): 4-butyloxy- (40CB) et 4-amyloxy-4'-cyanbiphényle (5OCB) [16], de
méme 4-amyl-4'-cyanbiphényle (5CB), 4-hexyloxyphényl-4'-butylbenzoate
(4-CO0-60), 4-butylphényl-4'-hexyloxybenzoate (60-COO-4), 4-ethoxy-
benzylidene-4'-butylaniline (EBBA) [13, 15, 17, 18].
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TABLE 1

Paramétres de solubilité des CL

CL AHY,./kJ mol™! 8, /(J cm )03
40CB 107,2 43,1
50CB 111,83 431
5CB 106,83 423
4-CO0-60 1331 39.8
60-CO0-4 133,1 39,8
EBBA 111,0 40,6

RESULTATS DE CALCUL

On donne les valeurs de J calculées d’aprés le schéma Lébédeff pour les
CL etudiés dans la Table 1. La conformité des données expérimentales au
pronostic de la présence d’une réaction monotectique dans les systémes
“CL-non-mésogéne” est présentée en Tables 2 et 3. Dans ’ensemble, la
convergence des résultats du pronostic d’'une démixtion dans les systemes
aux CL peut étre considerée comme bonne. Il faut noter que le pronostic
par ¢ a été, cependant, non-effectif pour les systémes avec les constituants
qui différent par les types de ’action intermoléculaire vivement marquée,
par exemple, les systemes ‘‘cyanbiphényles—alcools” (I’enthalpie de la
dimérisation de 4-amyl-4'-cyanbiphényle est égale a 16 kJ mol~' environ
[19], Iénergie de liaison hydrogéne dans les alcools est au-dessous de
23 kJ mol ' [20]).

La Table 4 comporte les valeurs de solubilité des CL dans non-mésogenes
(T =293 K) calculées a I’aide de la formule (3). La courbe de solubilité du
CL marqué “40CB” est calculée a partir de valeur AH, = 5.6 kcal mol~!
[14]. Les courbes de solubilité expérimentales et calculées en approximation
de solutions réguliére puis parfaite (éqns. (3) et (4)) sont présentées sur la
Fig. 2.

ANALYSE DES ERREURS DE CALCUL

(1) La majorité de CL est caracterisée par une grande dispersion des
valeurs de AH, (par exemple, voir a la réf. 14). L’écarte de 5% environ pour
’enthalpie de fusion donne Perreur de 1 4 2mol% pour xi* et de 10%
environ pour x,, Uerreur augmente avec la diminution de température. Cela
provoque un decalage des courbes de solubilité toutes entiéres.

(2) Le calcul de AHY par les schémas additifs [7, 8] donne la divergence
de 5% environ. Le défaut essentiel de ces schémas est le moyennage des
résultats parce qu'on ne prend pas en considération les interactions spé-
cifiques supplémentaires en molécules dépendant de positions des groupes
fonctionnels. Les erreurs en calcul de AHY des constituants exercent la plus



S.M. Pestov et al.|Thermochim. Acta 236 (1994) 131-139

136

Xnejuswadxas syutod $af juanbipur ¢ 0 O X

- 11 6 L S € (¢) 2191321 wonnjog
zl 01 8 9 14 z 19
HO*H®*DC *'HD-u "THO-u eIe ANy D°HDTI O“(°H"D) ausdosow-uoN

"31qB) B| B II0A ‘T[—7 $0QIN0d
‘ayreyred wonn(os e[ op uonewixoidde ‘| 3gano)) (1) senbruedio syueA[os s3] suep () ojAUYdIquUeAd- p-AXO[AING-H 5P IN[IGN]OS Ip $9qIN07) 7 i

% lowy| % lowy|

€L2

A/L

€LE —




S.M. Pestov et al.[Thermochim. Acta 236 (1994) 131-139 137

TABLE 2

Pronostic d’'un monotectique dans les systémes ‘“CL-non-mésogéne”

CL Non-mésogéne 8,/(J em ~ %05 Monotectique *
Pron. Exp.
40CB n-CeH,, 30,6 + +
CH,CN 50,2 - -
CeH;CN 452 - —
CH,COOC, H. 377 - -
50CB 1,1,2-C,F,;Cl, 30,6 + +
C,HCl, 38,9 - -
ccl, 36,0 — -
C H,F 37,7 - -
CeH,Cl 394 - -
CoH,, 34,3 - n
1-CH,OH 50,2 - ¥
(C,H;),0 322 + -
5CB 1-CgH,,CN 38,5 - 7
1-CgH,,Cl 35.6 - 17
EBBA C,H,OH 53,6 + +[8)
n-C,H,s 310 0 +[8]
CeH,, 34,3 — —[8]
4-CO0-60 n-CsHs, 33,5 . -
60-CO0-4 C,H;OH 53,6 + +16)
CsH,, 343 - —16]
n-C,H,q 310 0 —16]
(CH,),CO 38,9 - —[6]
2Sens des signes: +, oui; —, non; 0, indéterminé (quantité |[H™ —2RT| se trouve dans

lerreur de calcul).

grande influence sur la position des courbes de solubilité; parfois I’écart de
2% dans la valeur de AHY correspond a celui de 8% pour x;.

(3) 1l est préférable de savoir les valeurs de densité des constituants
liquides avec une précision d’une milliéme puisque 1’écart de 1% pour p peut
aboutir a celui de 5% dans la solubilité.

TABLE 3

Statistique de la convergence de I'expérience au pronostic du monotectique

Systéeme Convergence

Oui Non A<04kIJmol'? En tout
Sans démixtion 16 - 1 17
Avec démixtion 11 6 1 18
En tout 27 6 2 35

“A=|H™ —2RT]
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TABLE 4

Solubilité d’'un CL dans les non-mésogénes a 293 K

CL Non-mésogéne Solubilité/mol %
Exp. Eq. (3)

40CB Parfait - 20,4
n-CoH,, 0,39 0,54
n-C,H,¢ 0,51 0,81
(CH,),CO 16,0 17,9
(C,H5),0 3,2 1,4
2-C,H,OH 0,47 12,9
C,H;00CCH, 15,0 12,0
1-C,H,Cl1 12,1 7,7
CH,CN 11,2 13,2
C¢H,CN 24,5 19,7

(4) Le calcul des courbes de solubilité par I’équation de Schraider
(modéle de solution parfaite) donnait les résultats satisfaisants dans certains
cas (I’écart du modéle des solutions réguli¢res était de 2 a 5 mol%) mais
pour les solvants dont la température de fusion dépasse en 90 degrés de celle
de CL cette méthode de calcul est absolument inapplicable.

CONCLUSIONS

(1) Le paramétre Hilderbrand de solubilité peut étre utilisé pour I’étude
thermodynamique des systémes a cristaux liquides nématiques.

(2) Notre méthode permet de prédire la démixtion dans les systémes dont
les constituants ne manifestent pas ’action intermoléculaire forte (du type
de liasion hydrogene).

(3) A partir de la valeur de solubilité d’un cristal liquide dans un
non-mésogéne 4 une température donnée on peut établir la courbe de
solubilité par le calcul employant le paramétre Hildebrand. Le précision de
calcul est suffisante pour effectuer le procédé de recristallisation d’un cristal
liquide a partir d’une solution non-mésogénique.
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