
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems
and Radio]
On: 20 February 2013, At: 13:19
Publisher: Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954
Registered office: Mortimer House, 37-41 Mortimer Street, London W1T 3JH,
UK

Molecular Crystals and Liquid
Crystals
Publication details, including instructions for
authors and subscription information:
http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16

Statistical Thermodynamic
Calculation of Nematic-
Isotropic Coexistence Lines
in Binary Mixtures of Liquid
Crystals: 4, 4′-di-n, n′-
Alkoxyazoxybenzenes
Sharon R. Lunt a b & Gerald R. Van Hecke a
a Department of Chemistry, Harvey Mudd College,
Claremont, Ca, 91711
b AT&T Bell Laboratories, Murray Hill, N.J., 07974
Version of record first published: 20 Apr 2011.

To cite this article: Sharon R. Lunt & Gerald R. Van Hecke (1984): Statistical
Thermodynamic Calculation of Nematic-Isotropic Coexistence Lines in Binary Mixtures
of Liquid Crystals: 4, 4′-di-n, n′-Alkoxyazoxybenzenes, Molecular Crystals and Liquid
Crystals, 111:1-2, 1-29

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/00268948408082173

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://www.tandfonline.com/page/terms-
and-conditions

This article may be used for research, teaching, and private study purposes.
Any substantial or systematic reproduction, redistribution, reselling, loan,

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/00268948408082173
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


sub-licensing, systematic supply, or distribution in any form to anyone is
expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any
representation that the contents will be complete or accurate or up to
date. The accuracy of any instructions, formulae, and drug doses should be
independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable
for any loss, actions, claims, proceedings, demand, or costs or damages
whatsoever or howsoever caused arising directly or indirectly in connection
with or arising out of the use of this material.

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
19

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



Mol. Ciysr. Liq. Crysr. 1984, Vol. I I I ,  pp. 1-29 
0026-894 1 /84/ I 1 12-0001 /$18.50/0 

Printed in the United States of America 
1984 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 

STATISTICAL T H E R M O D Y N A M I C  C A L C U L A T I O N  OF 
NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE L I N E S  I N  B I N A R Y  
MIXTURES OF L I Q U I D  CRYSTALS: 4 , 4 ' - d i - n a n ' -  
ALKOXYAZOXYBENZENES 

SHARON R .  LUNT* a n d  G E R A L D  R .  V A N  H E C K E  
D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y  

H a r v e y  Mudd C o l l e g e  
C l a r e m o n t ,  Ca .  9 1 7 1 1  

R e c e n t l y  P a l f f y - M u h o r a y ,  Dunmur,  M i l l e r ,  a n d  
B a l z a r i n i  ( P D M B )  a p p l i e d  a m o d i f i e d  M a i e r - S a u p e  
mean f i e l d  t r e a t m e n t  t o  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  
p r o p e r t i e s  o f  b i n a r y  m i x t u r e s  o f  n e m a t o g e n s .  
The  t h e o r y  o f  P D M B  i s  h e r e  a p p l i e d  t o  some p h a s e  
d i a g r a m s  o f  4,4'-di-n,n'-alkoxyazoxybenzenes 
t h a t  w e r e  p r e v i o u s l y  q u a n t i t a t i v e l y  s t u d i e d .  The  
The  P D M B  e q u a t i o n s  were  e x p a n d e d  u s i n g  c o n f l u e n t  
h y p e r g e o m e t r i c  f u n c t i o n s  f o r  e a s e  o f  c a l c u l a t i o n .  
A l s o  p r e d i c a t i o n s  f o r  t h e  s l o p e s  o f  t h e  p h a s e  
d i a g r a m s  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  r e c a s t i n g  t h e  
s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  f o r m u l a s  f o r  u s e  i n  a 
new t h e r m o d y n a m i c  f o r m u l a t i o n  c a l l e d  t h e  e q u a l  G 
a n a l y s i s .  R e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e o r y  
a n d  e x p e r i m e n t  was o b t a i n e d .  

I N T R O D U C T I O N  

F o r  some t i m e  t h e  q u e s t i o n  o f  t w o - p h a s e  

c o e x i s t e n c e  i n  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  m i x t u r e s ,  

p a r t i c u l a r l y  b i n a r y  m i x t u r e s  o f  n e m a t i c  a n d / o r  

* P r e s e n t  a d d r e s s :  ATdT B e l l  L a b o r a t o r i e s  
M u r r a y  H i l l ,  N . J .  0 7 9 7 4  
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2 S .  R. LUNT AND G. R.  V A N  HECKE 

s m e c t i c  l i q u i d  c r y s t a l s  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  

much t h e o r e t i c a l  d i s c u s s i o n  a n d  e x p e r i m e n t a l  

v e r i f i c a t i o n .  T h e r e  no  l o n g e r  s e e m s  t o  b e  a n y  

e x p e r i m e n t a l  d o u b t  a s  t o  t h e  r e a l i t y  o f  p h a s e  

c o e x i s t e n c e ,  t h o u g h  t h e  c o m p o s i t i o n - t e m p e r a t u r e  

r e g i o n  o v e r  w h i c h  p h a s e s  c o e x i s t  i s  m o r e  o f t e n  

t h a n  n o t  q u i t e  s m a l l ,  T h e o r e t i c a l  a p p r o a c h e s  

d i s c u s s i n g  t h e  q u e s t i o n  h a v e  u s e d  l a t t i c e  m o d e l ,  

h a r d  p a r t i c l e ,  a n d  m o l e c u l a r  f i e l d  t h e o r i e s . ( l )  

Most  w o r k ,  b y  w h a t e v e r  t h e o r y ,  h a s  b e e n  d i r e c t e d  

t o w a r d s  s y s t e m s  o f  a m e s o g e n  w i t h  a n o n - m e s o g e n i c  

s o l u t e  a n d  t h e n  o n l y  o v e r  s h o r t  c o r n p o s i t i o n  r a n g e s  

c l o s e  t o  t h a t  o f  t h e  p u r e  m e s o g e n . ( 2 )  L i t t l e  work 

t o  d a t e  h a s  a d d r e s s e d  t h e  p r o b l e m  o f  c a l c u l a t i n g  

t h e  two  p h a s e  c o e x i s t e n c e  l i n e s ,  h e r e i n  c a l l e d  t h e  

n e m a t i c u s  f o r  N+ N + I a n d  t h e  l i q u i d u s  f o r  I----$ 

N + I ,  f o r  t h e  e n t i r e  c o m p o s i t i o n  r e g i o n ,  m o l e  

f r a c t i o n  z e r o  t o  o n e .  A s e m i n a l  work i n  t h i s  a r e a  

i s  t h a t  o f  H u m p h r i e s ,  J a m e s ,  a n d  L u c k h u r s t  who d i d  

a d d r e s s  t h e  p r o b l e m  w i t h  a mean f i e l d  t h e o r y  f o r  

t h e  n e m a t i c u s  o v e r  t h e  e n t i r e  c o m p o s i t i o n  r e g i o n  

b u t  d i d  n o t  c a l c u l a t e  t h e  l i q u i d u s . ( 3 )  A l a t t i c e  

m o d e l  was u s e d  b y  S i v a r d i e r e  i n  w h i c h  h e  t o o k  t h e  

s o l i d ,  n e m a t i c ,  i s o t r o p i c  p h a s e  e q u i l i b r i a  t o  b e  

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
19

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 3 

a n a l o g o u s  t o  a s p i n  o n e  a n d  s p i n  o n e - h a l f  l a t t i c e  

g a s .  W i t h  a n  I s i n g  l i k e  H a m i l t o n i a n  s o l v e d  i n  a 

m o l e c u l a r  f i e l d  m a n n e r ,  h e  c a l c u l a t e d  many t y p e s  

o f  p h a s e  d i a g r a m s  w i t h  t h e  c o r r e c t  t o p o l o g i e s  f o r  

t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  n e m a t i c  l i q u i d  

d i a g r a m s . ( 4 )  I n  a d i f f e r e n t  m a n n e r  P h a o v i b u l  a n d  

Tang  u s e d  t h e  p s u e d o - p o t e n t i a l  s u g g e s t e d  by 

H u m p h r i e s ,  J a m e s ,  a n d  L u c k h u r s t  i n  a 

B e t h e - P e i e r l s - W e i s s  c l u s t e r  a p p r o a c h  f o r  t h e  

e v a l u a t i o n  o f  t h e  p a r t i t i o n  f u n c t i o n . ( 5 )  T h e i r  

t r e a t m e n t  w h i l e  m a t c h i n g  t h e  s h a p e  o f  t h e  b i n a r y  

p h a s e  d i a g r a m s  o f  some m i x t u r e s  o f  s y m m e t r i c  

a l k o x y a z o x y b e n z e n e s ,  n e v e r t h e l e s s  o n l y  a c c o u n t e d  

f o r  t h e  l i q u i d u s  l i n e .  A l s o  w i t h i n  a mean f i e l d  

t r e a t m e n t ,  P a l f f y - M u h o r a y ,  Dunmur,  M i l l e r  a n d  

B a l z a r i n i  (PDMB) h a v e  e x t e n d e d  t h e  s i m p l e  

M a i e r - S a u p e  t r e a t m e n t  t o  a t h e o r y  f o r  m i x t u r e s  

t h a t  d o e s  s u c c e s s f u l l y  p r e d i c t  t h e  n e m a t i c u s  a n d  

l i q u i d u s  l i n e s . ( 6 )  We h a v e  a p p l i e d  t h e  t h e o r y  o f  

P D M B  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  s t u d i e d  p h a s e  d i a g r a m s  

o f  4,4'-di-n,n'-alkoxyazoxybenzenes ( t h e  same a s  

t h o s e  s t u d i e d  b y  P h a o v i b u l  a n d  T a n g )  a n d  h a v e  

shown t h a t  t h e s e  p h a s e  d i a g r a m s  c a n  b e  r e a s o n a b l y  

w e l l  a c c o u n t e d  f o r  b y  k n o w l e d g e  o f  j u s t  t h e  p u r e  
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4 S.  R .  LUNT AND G. R .  VAN HECKE 

c o m p o n e n t  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  a n d  m o l a r  

v o l u m e s .  D r a w i n g  o n  t h e  work  o f  P h a o v i b u l  a n d  

T a n g ,  w e  show how t h e  s e l f - c o n s i s t e n c y  i n t e g r a l s  

f o r  t h e  o r d e r  p a r a m e t e r s  c a n  b e  e x p a n d e d  i n  

c o n f l u e n t  h y p e r g e o m e t r i c  s e r i e s .  I n  a d d i t i o n  w e  

h a v e  c a s t  t h e  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  e q u a t i o n s  

o f  PDMB f o r  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  i n t o  t h e  

t h e r m o d y n a m i c  e q u a l  G a n a l y s i s  i n  o r d e r  t o  b e t t e r  

u n d e r s t a n d  t h e  m e a n i n g  o f  t h e  p a r a m e t e r s  d e r i v e d  

from t h e  PDMB a n a l y s i s  o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m s .  

T H E O R Y  F O R  B I N A R Y  M I X T U R E S  

T h e  t r e a t m e n t  b e l o w  i s  t h a t  o f  P D M B  a n d  t h e  

d e r i v a t i o n  w i l l  b e  o n l y  b r i e f l y  s k e t c h e d  u n t i l  t h e  

e q u a t i o n s  a r e  e x p a n d e d  i n  t h e  c o n f l u e n t  

h y p e r g e o m e t r i c  f u n c t i o n s  when t h e  o r i g i n  o f  t h e  

f i n a l  e q u a t i o n s  w i l l  b e  shown  in d e t a i l .  

T h e  s t a r t i n g  p o i n t  i n  a n y  s t a t i s t i c a l  t h e o r y  

i s  t h e  c h o i c e  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  a n d  

f o l l o w i n g  P D M B ,  t h e  p s u e d o p o t e n t i a l  f o r  a m o l e c u l e  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 5 

Here u , ,  a n d  ulZ a r e  t h e  a n i s o t r o p i c  

i n t e r a c t i o n  e n e r g i e s  b e t w e e n  t h e  l i k e  m o l e c u l e s  1 

a n d  2 r e s p e c t i v e l y  w h i l e  u , ~  i s  t h e  a n i s o t r o p i c  

e n e r g y  o f  1 w i t h  2 ;  f u r t h e r  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  

u ) L  - - U L I  T h e  o r d e r  p a r a m e t e r  o f  i i n  p h a s e 4  o r  

8 i s  g i v e n  b y  t h e  u s u a l  S i d  6,/3 a n d  = < P L ( c o s e l ) >  
I Q  

f;a,o i s  t h e  number  d e n s i t y  o f  i i n  p h a s e  d o r  ,!? . 
\ 

F u r t h e r  f id l (3 = Nid,jZ IV.C,p w h e r e  

n u m b e r  o f  i i n  t h e  v o l u m e  o f  t h e  4 o r  B p h a s e  

Vd,f  . R e p l a c i n g  1 w i t h  2 ,  L% w i t h  , w h e r e  

a p p r o p r i a t e  w i l l  y i e l d  t h e  p s u e d o p o t e n t i a l s  f o r  1 

Nld , f?  i s  t h e  

\ 

o r  2 i n  t h e  d o r b  p h a s e .  The  e x t e n s i o n  t o  two  

c o m p o n e n t s  a n d  two p h a s e s  t a k e s  t h e  f o r m ,  t h e n ,  o f  

a d d i t i o n a l  t e r m s  i n v o l v i n g  t h e  u ; j  

\ 

a n d  t h e  c r o $ s  

p r o d u c t s  i n  t h e  o r d e r  p a r a m e t e r s  S Id,? S 2a(,p 

I n  t h e  f o u r  e q u a t i o n s  f o r  t h e  p s u e d o -  

p o t e n t i a l s  i t  w i l l  b e  a s s u m e d  t h a t  4; = d)p  = z* 
a n d  fzi = $2’ - tPo w h i c h  m e a n s  t h a t  t h e  i s o t r o p i c  

e n e r g i e s  o f  e a c h  m o l e c u l e  a r e  e q u a l  i n  e a c h  p h a s e .  

0 

P -  

The  H e l m h o l t z  e n e r g y  f o r  t h e  t o t a l  s y s t e m  i s  

A = Ad + A @  a n d  i s  g i v e n  b y  
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6 S.  R. LUNT AND G.  R. VAN HECKE 

w h e r e  

T h e  i n t e g r a t i o n  o f  t h e  p a r t  i t  i o n  f u n c t i o n  

i s  c a r r i e d  o u t  o v e r  9 a n d  when s e v e r a l  

s u b s t i t u t i o n s  a n d  d e f i n i t i o n s  a r e  m a d e ,  t h e  r e s u l t  

f o r  Ao( i s  

( 4 )  

w h e r e  

S i m i l a r l y  f o r  A I m p l i c i t  i n  t h e  a b o v e  i s  Q '  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 

t h e  a s s u m p t i o n  u I z  = 1121 

g e o m e t r i c  mean r u l e ,  a n d  t h e  t o t a l  o r d e r  

p a r a m e t e r s  d e f i n e d  f o r  e a c h  p h a s e  a s  

= d ( u , ,  uLT 1, t h e  

T h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t  o r d e r  p a r a m e t e r s ,  

e . g . ,  S '  a r e  d e f i n e d  i n  t h e  c u s t o m a r y  

m a n n e r .  H e r e  we n o t e  t h a t  t h e s e  t o t a l  o r d e r  

p a r a m e t e r s  a r e  d e n s i t y  w e i g h t e d  a v e r a g e s  o f  t h e  

o r d e r  p a r a m e t e r s  o f  p u r e  c o m p o n e n t s .  

L d ,  p 

P h a s e  e q u i l i b r i u m  i s  f o u n d  by  d e m a n d i n g  t h a t  

t h e  d e r i v a t i v e s  o f  t h e  H e l m h o l t z  e n e r g y  w i t h  

r e s p e c t  t o  t h e  v a r i a b l e s  Q N , d ,  NZd b e  e q u a l  

t o  z e r o .  T h e  f i r s t  two  d e r i v a t i v e s  l e a d  t o  

s e l f - c o n s i s t e n c y  r e l a t i o n s h i p s  f o r  ,q w h i l e  

t h e  s e c o n d  two  d e r i v a t i v e s  l e a d  t o  t h e  c h e m i c a l  

p o t e n t i a l s .  T h e  r e s u l t s  a r e  
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8 S .  R. LUNT AND G. R. VAN HECKE 

w h e r e  r e p l a c i n g  4 w i t h  f? g i v e s  t h e  a p p r o p r i a t e  

e q u a t i o n s  f o r  p p h a s e .  

e q u a t i o n s  i s  t h e  a s s u m p t i o n  o f  v o l u m e  a d d i t i v i t y ,  

t h a t  i s ,  t h e  t o t a l  v o l u m e  o f  e i t h e r  p h a s e  i s  t h e  

m o l e  f r a c t i o n  w e i g h t e d  sum o f  t h e  m o l e c u l a r  

v o l u m e s  o f  e a c h  c o m p o n e n t  i n  p h a s e .  

I m p l i c i t  i n  t h e s e  

The  e q u a t i o n s  a r e  c o n v e n i e n t l y  c a s t  now i n  

- t e r m s  o f  v o l u m e  f r a c t i o n s  v i a  y,@ = 1,. v ,  , yZd, - 
pa vz w h e r e  a g a i n  c h a n g i n g  o( t o  a g i v e s  p p h a s e  

r e s u l t s .  I f  (? p h a s e  i s  t a k e n  t o  b e  t h e  i s o t r o p i c  

p h a s e  t h a n  cf = 0 a n d  t h e  a b o v e  e q u a t i o n s  

t e r m s  o f  v o l u m e  f r a c t i o n s  b e c o m e ,  a f t e r  e q u a t i n g  

L 

i n  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 9 

E q u a t i o n s  10-12 a r e  t h e  r e s u l t s  o f  PDMB. 

What w e  h a v e  d o n e  n e x t  is t o  e x p r e s s  t h e  

i n t e g r a l s  i n  t h e  m a n n e r  p o i n t e d  o u t  b y  P h a o v i b u l  

a n d  T a n g ,  t h a t  i s ,  i n  t e r m s  o f  c o n f l u e n t  

h y p e r g e o m e t r i c  f u n c t i o n s  a n d  t h e n  e x p a n d i n g  t h e  

f u n c t i o n s  t o  t h e  l i n e a r  t e r m .  Our  p r o c e d u r e  i s  a s  

f o l l o w s .  S i n c e  P 2 ( c o s 8 )  = ( 3 ~ 0 s  8 - 1 ) / 2  2. 

w h e r e  A; =-K; /kT a n d  x = c o s 8 .  T h e  e r r o r  
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10 S .  R. LUNT AND G.  R. VAN HECKE 

f u n c t i o n  i n  Ii c a n  b e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  a 

c o n f l u e n t  h y p e r g e o m e t r i c  f u n c t i o n  ,F, . S i n c e  

t h e n  l e t t i n g  u i i  = 4 3  A ;  x / 2 ,  s u b s t i t u t i n g  

i n t o  e q n  1 3 ,  I;  b e c o m e s  

F u r t h e r  u s i n g  t h e  Kummer t r a n s f o r m a t i o n  

t h e  1 1  o f  e q n  1 5  b e c o m e s  

E q u a t i o n  7 c o n t a i n s  t h e  i n t e g r a l  IL (Pz) w h i c h  

t o  t h e  same  l e v e l  o f  a p p r o x i m a t i o n  b e c o m e s  D
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 11 

With t h e s e  i n t e g r a l s  now e x p r e s s e d  i n  t e r m s  

o f  t h e  c o n f l u e n t  h y p e r g e o m e t r i c  f u n c t i o n s ,  

e q u a t i o n s  1 0 - 1 2  b e c o m e ,  on  s u b s t i t u t i n g  11, 

I ; ( P L ) ,  n o t i n g  yL6( = 1 - y , & ,  and c o l l e c t i n g  t e r m s  

(19) 
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12 S. R. LUNT AND G. R. VAN HECKE 

A t  t h i s  p o i n t  t h e s e  e q u a t i o n s  c o u l d  b e  s o l v e d  

f o r  Y L ~  9 Y I ~  9 a n d &  k n o w i n g  T a  V I  a v z a  

e s t i m a t i n g  u;i f r o m  t h e  M a i e r - S a u p e  r e s u l t  u ; i  = 5 

k T; vc a n d  e v a l u a t i n g  t h e  ,F, ( 1 , 3 / 2 ; 2 )  f u n c t i o n s  

t o  c o m p l e t e  c o n v e r g e n c e .  I t  m i g h t  b e  w i l l  t o  

r emember  h e r e  t h a t  t h e s e  r e s u l t s  a s s u m e  t h e  

g e o m e t r i c  mean r u l e a  v o l u m e  a d d i t i v i t y  a n d  t h e  

same m o l e c u l a r  v o l u m e s  i n  e a c h  p h a s e .  F u r t h e r  we 

a s s u m e  t h a t  t h e  H e l m h o l t z  e n e r g y  i s  a p p r o x i m a t e l y  

e q u a l  t o  t h e  G i b b s  e n e r g y  a n d  t h u s  t h e  e q u a t i o n s  

a r e ,  t o  a good  a p p r o x i m a t i o n ,  a p p l i c a b l e  t o  t h e  

c o n s t a n t  p r e s s u r e  p h a s e  d i a g r a m s  s t u d i e d  h e r e .  

The  ,F, ( a , c ; z )  f u n c t i o n s  e x p a n d  i n  s e r i e s  a s  

S u b s t i t u t i n g  t h i s  e x p a n s i o n  up t o  t h e  l i n e a r  

t e r m  i n t o  e q u a t i o n s  1 9 - 2 1  g i v e s  

( 2 3 )  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 13 

(25) 

- f i L  - 
I 

0 

I t  i s  t h i s  l a s t  s e t  o f  e q u a t i o n s  w h i c h  we h a v e  

p r o g r a m m e d  t o  s o l v e  f o r  t h e  n e m a t i c u s  (y,&) 

a n d  t h e  

o r d e r  p a r a m e t e r  c~ f o r  t h e  N+N + I t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e s  a n d  c o m p o s i t i o n s .  

l i q u i d u s  ( y , ~ )  l i n e s  a s  w e l l  a s  t h e  t o t a l  

Among t h e  p h a s e  d i a g r a m s  c o n s i d e r e d  b e l o w  a r e  

s e v e r a l  w h i c h  e x h i b i t  m i n i m a .  F r o m  a 

t h e r m o d y n a m i c  p o i n t  o f  v i e w  a minimum f o r m i n g  

s y s t e m  i s  n o n - i d e a l  w h i c h  i n f e r s  t h a t  t h e  

i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  o f  a n y  a r b i t r a r y  

c o m p o s i t i o n  a r e  n o t  s i m p l y  r e l a t e d  t o  t h e  

i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  o f  p u r e  

c o m p o n e n t s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  i t  i s  p o o r  t o  
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14 S.  R. LUNT AND G. R. VAN HECKE 

i n v o k e  t h e  g e o m e t r i c  mean r u l e  t o  t r e a t  n o n - i d e a l  

s y s t e m s .  H o w e v e r ,  i t  i s  n o t  o b v i o u s  f r o m  t h e  

s t u d y  o f  e q n s  10-12 w h a t  c o u l d  b e  a d j u d g e d  

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  m i n i m a ,  t h a t  i s ,  t h e  n o n - i d e a l  

b e h a v i o r .  I n  a n  a t t e m p t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  o r i g i n  

o f  s u c h  b e h a v i o r  t h e  P D M B  e q u a t i o n s  w e r e  c a s t  i n  a 

d i f f e r e n t  f o r m .  

N o r m a l l y  t o  e s t a b l i s h  t h e  e q u a t i o n s  f o r  p h a s e  

e q u i l i b r i a ,  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  o f  e a c h  

c o m p o n e n t  i n  e a c h  p h a s e  a r e  s e t  e q u a l .  A n o t h e r  

a p p r o a c h ,  h o w e v e r ,  i s  t o  s e t  t h e  H e l m h o l t z  

e n e r g i e s  o f  e a c h  p h a s e  e q u a l ,  w h i c h  u n d e r  t h e  

a s u m p t i o n  t h a t  pV e f f e c t s  i n  c o n d e n s e d  p h a s e s  a r e  

u n i m p o r t a n t ,  g i v e s  A &  = G h  = G = A 6  a n d  t h u s  t h e  

G i b b s  e n e r g i e s  a r e  a l s o  s e t  e q u a l .  T h i s  

t r e a t m e n t ,  c a l l e d  t h e  e q u a l  G a n a l y s i s  b y  Oonk ,  

h a s  t h e  e f f e c t  o f  r e d u c i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  

v a r i a b l e s  f r o m  two  t o  o n e  t h e  v a l u e  o f  w h i c h  m u s t  

a l w a y s  l i e  b e t w e e n  t h e  t r u e  e q u i l i b r i u m  

c o m p o s i t i o n s  o f  e a c h  p h a s e . ( 7 )  

P 

From t h e  d i s c u s s i o n  a b o v e  we w r i t e  f o r d  

p h a s e  D
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 

w h e r e  a g a i n  c h a n g i n g  o( t o  f g i v e s  G B .  T h u s  
( 

15 

w h e r e  x i s  m o l e  f r a c t i o n  o f  t h e  f i r s t  

c o m p o n e n t .  From b e f o r e  u s i n g  e q n s  8-9 

( ~ ~ f 3 - ~ ~ d )  ,kT ( f l z - ~ ~ ~ p z f -  p.4) 

( 2 8 )  

w h e r e  Q (0) i s  t h e  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  f o r  6 

= 0. To o b t a i n  t h e  p a r a l l e l  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  

' P  P 

s e c o n d  c o m p o n e n t  e x c h a n g e  1 a n d  2 .  

One o f  t h e  k e y  f e a t u r e s  o f  t h i s  a n a l y s i s  i s  

t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  v a r i a b l e s  y l d  , Y,p s a r e  

r e p l a c e d  b y  j u s t  o n e  c o m p o s i t i o n  w h i c h  i s  t h e  

c o m p o s i t i o n  w h e r e  Gd a n d  G P  a r e  e q u a l .  I t  c a n  b e  

shown t h a t  t h i s  c o m p o s i t i o n  m u s t  a l w a y s  b e  b e t w e e n  

t h e  e q u i l i b r i u m  v a l u e s  o f  Y , ~  a n d  y 

t h i s  c a s e  s i n c e  t h e  m o l a r  v o l u m e s  o f  e a c h  

c o m p o n e n t  a r e  a s s u m e d  e q u a l  i n  e a c h  p h a s e  t h e  

H e r e  i n  ' f  

e q u a l  G p o i n t  i n f e r s  p lA = p i p  a n d  f2A = f2t 
T h u s  t h e  d e n s i t y  t e r m s  d r o p  o u t  u n d e r  t h e s e  
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16 

c i r c u m s t a n c e s ,  a n d  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  

d i f f e r e n c e s  b e c o m e  

S.  R .  LUNT AND G. R.  VAN HECKE 

a n d  t h e  t o t a l  d i f f e r e n c e  i n  G i b b s  e n e r g y  

( w h i c h  e q u a l s  z e r o )  e q n  2 7  b e c o m e s  

E q u a t i o n  3 1 ,  w h i c h  i s  i n  e f f e c t  a c o m b i n a t i o n  

o f  e q n s  2 4  a n d  2 5 ,  d e s c r i b e s  t h e  e q u a l  G p h a s e  

d i a g r a m  w h i c h  i s  T ,  x g r a p h  w h e r e  t h e  c o m p o s i t i o n  

x i s  a l w a y s  b e t w e e n  t h e  t r u e  c o e x i s t i n g  p h a s e  

c o m p o s i t i o n s .  I f  t h e  t w o  p h a s e  r e g i o n  i s  v e r y  

n a r r o w ,  t h e n  t h e  e q u a l  G p h a s e  d i a g r a m  i s  a v e r y  

g o o d  e s t i m a t e  t o  t h e  t r u e  p h a s e  d i a g r a m .  O f  

c o u r s e  t h e  s o l u t i o n s  o f  e q n  3 1  d e p e n d  o n  w h i c h  

m u s t  b e  f o u n d  f r o m  a s u i t a b l y  m o d i f i e d  e q n  2 3 .  

R a t h e r  t h a n  s o l v i n g  t h e  c o u p l e d  e q n s  " 2 3 "  a n d  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 17 

31, we s t u d i e d  t h e  s l o p e  d T / d x  o f  t h e  e q u a l  G p h a s e  

d i a g r a m  f o r  t h e  p r a c t i c a l  r e a s o n  t h a t  i s  e a s i e r ,  

a n d ,  a s  i t  t u r n s  o u t ,  d o e s  s h e d  some i n s i g h t  a s  t o  

t h e  t e r m s  r e s p o n s i b l e  f o r  n o n - i d e a l i t y .  ( S e e  

b e l o w ) .  To c a l c u l a t e  d T / d x  we f i r s t  f o u n d  d x / d T  o f  

t h e  t h e  t o t a l  e q u a l  G e q n  3 1 ,  a n d  t h e n  t o o k  i t s  

i n v e r s e .  T h u s  

w h e r e  I i  h a s  t h e  same m e a n i n g  a s  i n  e q n  1 3 .  

I f  t h e  i n t e g r a l s  a r e  e x p a n d e d  i n  t e r m s  o f  t h e  

c o n f l u e n t  h y p e r g e o m e t r i c  s e r i e s  up t o  t h e  l i n e a r  

t e r m  a n d  t h e  M a i e r - S a u p e  r e s u l t  o f  u i ;  = 5 k T i  v i  

i s  u s e d ,  t h e  r e s u l t  f o r  t h e  s l o p e  a t  a n y  T ,  x 

p o i n t  i s  

Y 4%. 
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18 S.  R. LUNT AND G. R. VAN HECKE 

w h e r e  i n  t h i s  c a s e  t h e  t o t a l  o r d e r  p a r a m e t e r  

i s  g i v e n  by  

T h e  l i m i t i n g  s l o p e  b e h a v i o r  i s  e a s i l y  

o b t a i n e d  b y  s e t t i n g  x = 0 o r  1 a n d  T = T2 o r  

T ,  r e s p e c t i v e l y .  Use o f  t h e s e  e q u a t i o n s  i s  

i l l u s t r a t e d  b e  low.  

RESULTS A N D  D I S C U S S I O N  

M i x t u r e s  o f  h o m o l o g u s  4 , 4 ' - d i - n a n ' - a l k o x y -  

a z o x y b e n z e n e s  h a v e  b e e n  w e l l  s t u d i e d .  We p r e s e n t  

h e r e  t h e  r e s u l t s  o f  a p p l y i n g  P D M B  t h e o r y  a n d  i t s  

e q u a l  G m o d i f i c a t i o n  t o  s e v e r a l  b i n a r y  p h a s e  

d i a g r a m s  o f  t h e s e  compounds  t h a t  h a v e  b e e n  

q u a n t i t a t i v e l y  s t u d i e d . (  1 0 )  The  n e m a t i c - i s o t r o p i c  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  m o l a r  v o l u m e  d a t a  f o r  

t h e  p u r e  c o m p o n e n t s  i s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1. The  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 19 

s y m m e t r i c  a z o x y b e n z e n e s  s t u d i e d  h e r e  h a d  t e r m i n a l  

a l k y l  c h a i n s  whose  l e n g t h  r a n g e d  f r o m  o n e  t o  s e v e n  

c a r b o n s  a n d  a s p e c f i c  homolog  w i l l  h e n c e f o r t h  b e  

a b b r e v i a t e d  b y  t h e  number  o f  c a r b o n s  i n  t h a t  

t e r m i n a l  c h a i n .  H e n c e  2 w i l l  r e f e r  t o  4 , 4 ' - d i - n a n ' -  

e t h y l o x y a z o x y b e n z e n e .  

S i n c e  e s t i m a t e s  c a n  b e  made f o r  u , ,  a n d  u I z  

w h i l e  T a n d  v a r e  known e x p e r i m e n t a l l y ,  t h e  f i n a l  

T A B L E  1 

N E M A T I C - I S O T R O P I C  TRANSITION TEMPERATURES A N D  
M O L E C U L A R  VOLUMES FOR 4,4'-di-nan'-ALKOXY- 
A Z O X Y B E N Z E N E S  

COMPOUND TEMPERATURE(a1 

1 ,  Methoxy  4 0 8 . 5  
2 ,  E t h o x y  440 .7  
3 .  P r o p o x y  3 9 6 . 8  
4 ,  B u t o x y  409 .9  
5 ,  P e n t o x y  3 9 6 . 4  
6 ,  Hexoxy 4 0 2 . 3  
7 ,  H e p t o x y  397 .2  

VOLUME( b )  

3 . 7 4  
4 .40  
4 . 9 6  
5 . 6 3  
6 . 1 3  
6 .76  
7 . 2 9  

( a )  D a t a  f r o m  r e f e r e n c e  ( 8 ) .  U n i t s :  K 
( b )  D a t a  f r o m  r e f e r e n c e  ( 9 ) .  U n i t s :  
1 0  -la cm3 / m o l e c u l e  

e q u a t i o n s  o f  t h e  t h e o r y ,  e q n s  1 0 - 1 2  a r e  t h r e e  

e q u a t i o n s  i n  

T h e s e  e q u a t i o n s  w e r e  s o l v e d  u s i n g  a n u m e r i c a l  

t h e  t h r e e  unknowns  y,, , y , ~  , a n d C 4  . 
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a n a l y s i s  r o u t i n e  i m p l e m e n t i n g  M a r q u a r d t ' s  m e t h o d  

f o r  f i n d i n g  r o o t s  o f  s y s t e m s  o f  e q u a t i o n s . ( l l )  

T h i s  m e t h o d ,  w h i c h  i s  a m o d i f i c a t i o n  o f  Newton 's  

m e t h o d ,  i n v o k e s  a n  e x t r a  p a r a m e t e r  t o  a l l o w  f o r  

f u n c t i o n s  w i t h  s t e e p  s l o p e s ,  and  t h o s e  w h i c h  a r e  

s l o w  t o  c o n v e r g e .  

S.  R. LUNT AND G. R .  VAN HECKE 

In o r d e r  t o  s o l v e  f o r  t h e  d e s i r e d  v a r i a b l e s  

o f  Q a n d  c o m p o s i t i o n ,  t h e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s  

u , ,  a n d  u 2 2 ,  a s  m e n t i o n e d  a b o v e ,  m u s t  b e  

e s t i m a t e d .  V a r i o u s  e s t i m a t e s  w e r e  t r i e d .  I n i t i a l l y  

t h e  r e l a t i o n s h i p  s u g g e s t e d  b y  M a i e r - S a u p e  w h e r e  

u , ,  /u12 = K(T, v ,  / T L v z )  a n d  K = 1 was u s e d .  D e s i r e d  

a g r e e m e n t  o f  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t  was a c h i e v e d  

o n l y  i f  t h e  r a t i o  u I I  / u z z  was v e r y  c l o s e  o r  e q u a l  

t o  o n e  i n  a l l  s y s t e m s .  Even  a s l i g h t  d e v i a t i o n  

f r o m  o n e  f o r  t h i s  r a t i o  c a u s e d  a l a r g e  d i s p a r i t y  

b e t w e e n  e x p e r i m e n t  w i t h  t h e o r y .  M a n i p u l a t i o n  o f  

t h e  v a l u e s  o f  u , ,  a n d  ulZ w h i l e  m a i n t a i n i n g  t h e i r  

r a t i o  a t  o n e ,  r e s u l t e d  i n  o n l y  s l i g h t  v a r i a t i o n s  

a n d / o r  s m o o t h i n g  o f  t h e  t h e o r e t i c a l l y  d e r i v e d  

p h a s e  d i a g r a m s .  The  e f f e c t s  o n  t h e  p h a s e  d i a g r a m  

by c h a n g i n g  t h e  u i i  v a l u e s  were r e l a t i v e l y  m i n o r .  

H o w e v e r ,  t h e  e f f e c t s  o n 6  w e r e  q u i t e  l a r g e .  The  

i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s  g i v e n  i n  T a b l e  2 w e r e  t h o s e  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 21 

t h a t  y i e l d  G ' s  s u c h  t h a t  t h e  i n d i v i d u a l  o r d e r  

p a r a m e t e r s  S ,  a n d  S2 w e r e  " c l o s e "  t o  t h e  

t r a d i t i o n a l  v a l u e  o f  0 . 4 ,  

In t h e  a p p r o x i m a t i o n  o f  o n l y  a s i n g l e  t e r m  

e x p a n s i o n  f o r  t h e  i n t e g r a l s ,  t h e  f a i l u r e  o f  t h e  

M a i e r - S a u p e  e s t i m a t e  f o r  U L ~  c a n  r e a d i l y  b e  s e e n  

f r o m  t h e  g e n e r a l  s l o p e  e q u a l  G e q n  3 3 .  F o r  e q n  3 3  

t o  d e s c r i b e  a minimum,  d T / d x  m u s t  e q u a l  z e r o  w h i c h  

c a n  o n l y  o c c u r  i f  u , , C d  , o r  u z L %  e q u a l  kT. 

S i n c e  t h e  M a i e r - S a u p e  e s t i m a t e  s e t s  u ; i  = 5 k T;v; 

a n d  g i v e n  t h e  d e f i n i t i o n  o f  Vd i n  e q n  3 4 ,  

n e i t h e r  c o n d i t i o n  c a n  e v e r  b e  m e t  f o r  r e a s o n a b l e  

v a l u e s  o f  a n d  h e n c e  Si. By t h e  n a t u r e  o f  t h e  

d e f i n i t i o n  o f  q ,  t h e  m a g n i t u d e  o f  i t s  a c t u a l  

n u m b e r s  i s  n o t  v e r y  i n f o r m a t i v e ,  b u t  t h e  t r e n d s  i n  

w i t h  T a n d  x f o r  a g i v e n  p h a s e  d i a g r a m  a r e  

i n t e r e s t i n g .  I f  t h e  p h a s e  d i a g r a m  e x h i b i t s  a 

minimum s o  d o e s  $ when p l o t t e d  v s  c o m p o s i t i o n .  I f  

t h e  p h a s e  d i a g r a m  i s  a s i m p l e  s p i n d l e  w i t h  

p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e  s l o p e ,  a l s o  i n c r e a s e s  o r  

d e c r e a s e s  m o n o t o n i c a l l y  w i t h  c o m p o s i t i o n .  S u c h  

b e h a v i o r  c e r t a i n l y  a r g u e s  a g a i n s t  t h e  o r d e r  

p a r a m e t e r  o f  a p u r e  m a t e r i a l  b e i n g  a u n i v e r s a l  

c o n s t a n t ,  a f a c t  w h i c h  i s  i m m e d i a t e l y  o b v i o u s  f r o m  
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t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  2 .  

S.  R. LUNT AND G.  R. VAN HECKE 

T A B L E  2 

I N T E R A C T I O N  PARAMETERS A N D  P U R E  COMPONENT O R D E R  
PARAMETERS FOR B I N A R Y  MIXTURES OF H O M O L O G U S  
4 , 4 ' - d i - n  ,n'-ALKOXYAZOXYBENZENES 

SYSTEM I N T E R A C T I O N  O R D E R  PARAMETERS 

Component  2 U i i ( a )  Componen t  2 
Component  1 P A R A M E T E R  Component  1 

2 1  
3 1  
4 1  
7 1  
3 2  
4 2  
5 2  
6 2  
5 3  
5 4  
6 4  
6 5  

6 .76  
3 . 4 5  
7 .76  
5 . 8 3  
6 .76  
6 .76  
8 . 8 3  
8 . 8 3  
8.18 
7 .76  
8 . 8 3  
8 . 8 3  

0 . 4 0  0 . 3 2  
0 . 8 1  0 .59  
0 . 4 2  0 .26  
0 . 6 9  0 .35  
0 .39  0.38 
0 .46  0.38 
0 . 3 6  0.29 
0 . 4 1  0 .29  
0 . 4 2  0 . 3 1  
0 . 4 2  0.39 
0 . 4 1  0 . 3 5  
0 . 4 4  0.39 

3 ( a >  U n i t s :  e r g  cm 

I n  T a b l e  3 a r e  t h e  l i m i t i n g  s l o p e  v a l u e s  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  o b s e r v e d  ucL a n d  v a l u e s .  

The  l i m i t i n g  s l o p e s  were c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  

e q u a t i o n s  b e l o w  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  e q n  3 3  b y  

s e t t i n g  u ,, = u z 7 ,  a n d  x = 0 a n d  T = T 2 ,  o r  x = 1 

a n d  T = T I  . T h u s  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 23 

( 3 5 )  

S e v e r a l  d i s c o n c e r t i n g  f e a t u r e s  o f  t h e  r e s u l t s  

i n  T a b l e s  2 a n d  3 a r e  e v i d e n t  w i t h  v e r y  l i t t l e  

s t u d y .  Any g i v e n  S L  v a l u e ,  s i n c e  i t  r e p r e s e n t s  t h e  

o r d e r  p a r a m e t e r  f o r  p u r e  i ,  s h o u l d  b e  t h e  same  

r e g a r d l e s s  o f  w h e t h e r  i t  i s  c a l c u l a t e d  f o r  a n  i j  

o r  a n  i k  m i x t u r e .  T h i s  a s p e c t  o f  S; i s  n o t  

e v i d e n t  i n  t h e  r e s u l t s  g i v e n  i n  T a b l e  2 .  M o r e o v e r ,  

t h i s  i n c o n s i s t e n c y  i n  t h e  S; v a l u e s  i s  n o t  

u n d e r s t o o d .  The  c a l c u l a t e d  l i m i t i n g  s l o p e  v a l u e s  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  3 m a t c h  a t  l e a s t  a l l  s i g n s  o f  

t h e  o b s e r v e d  s l o p e s .  A g r e e m e n t  i n  t e r m s  o f  

m a g n i t u d e s  i s  o n l y  f a i r  t o  p o o r ,  h o w e v e r .  S i n c e  

T , v , a n d  S; s h o u l d  a l l  b e  t h e  same f o r  a g i v e n  

p u r e  i ,  t h e  l i m i t i n g  s l o p e  o f  p u r e  c o m p o n e n t  i i n  

a n  i j  o r  i k  m i x t u r e  i s  o n l y  a f u n c t i o n  o f  t h e  

i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  u i i  f o r  t h e  i j  o r  i k  

m i x t u r e .  I n  f a c t  s i n c e  b o t h  Si a n d  u i i  v a r y  i n  i j  
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24 S.  R. LUNT AND G. R.  VAN HECKE 

a n d  i k  m i x t u r e s  ( T a b l e  2 1 ,  t h e  p o o r  v a l u e s  f o r  t h e  

c a l c u l a t e d  s l o p e s  m o s t  l i k e l y  m u s t  b e  c a u s e d  b y  

t h e  same e f f e c t  t h a t  g i v e s  r i s e  t o  t h e  

T A B L E  3 

L I M I T I N G  S L O P E S  FOR P U R E  COMPONENTS C A L C U L A T E D  BY 
T H E  E Q U A L  G A N A L Y S I S  FOR B I N A R Y  PHASE DIAGRAMS OF 
4,4'-di-n,n'-ALKOXYAZOXYBENZENES 

SYSTEM 

Component  2 
Component  1 

2 1  
3 1  
4 1  
7 1  
3 2  
4 2  
5 2  
6 2  
5 3  
5 4  
6 4  
6 5  

L I M I T I N G  SLOPES(a)  

Component  1 Component  2 

( a )  U n i t s :  K .  P h a s e  d i a g r a m s  i n  t e x t  a r e  p l o t t e d  
w i t h  m o l e  f r a c t i o n  o f  c o m p o n e n t  1 i n c r e a s i n g  l e f t  
t o  r i g h t .  The  l i m i t i n g  s l o p e  o f  c o m p o n e n t  1 s h o u l d  
m a t c h  t h e  s l o p e  o b s e r v e d  i n  t h e  l i m i t  a t  t h e  r i g h t  
h a n d  s i d e  o f  t h e  d i a g r a m .  O b s e r v e d  v a l u e s  a r e  
g i v e n  i n  p a r e n t h e s i s .  

i n c o n s i s t e n t  S; v a l u e s .  

Some o f  t h e  p h a s e  d i a g r a m s  d r a w n  u s i n g  t h e  

m e t h o d s  d i s c u s s e d  s o  f a r  a r e  shown i n  F i g u r e  
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 25 

.aQ t l l .  

rao 
0. I .  

=ma 

0. .¶ 1. 

* Q n A c r  

3 5  

/ 
334 

a.  -1 1. 
Yo. FRAC I 

a. 1 1. 

0 iDu 7 

3W b 
a. .1 1. 

n a m e 3  

404. 

56 
4a 

T 

a. .1 
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FIGURE 1. C A L C U L A T E D  ( - 1  A N D  EXPERIMENTAL ( 0 )  
ISOBARIC PHASE DIAGRAMS FOR B I N A R Y  MIXTURES OF 
4,4'-di-n,n'-ALKOXYAZOXYBENZENES. SYSTEMS A R E  
DESIGNATED BY T H E  N U M B E R  OF CARBONS I N  T H E  T E R M I N A L  
A L K O X Y  C H A I N .  THUS 1 2  MEANS A M I X T U R E  OF M E T H O X Y -  
A N D  E T H O X Y -  HOMOLOGS. EXPERIMENTAL D A T A  WAS 
O B T A I N E D  FROM REFERENCE 1 0  I N  T E X T ,  

S. R .  LUNT AND G. R .  V A N  HECKE 

1 . ( 1 2 )  T h e  0 ' s  a r e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s .  T h e  

t h e o r e t i c a l  l i n e s  s e e m  t o  g i v e  g o o d  a g r e e m e n t  i n  a 

w i d e  v a r i e t y  o f  s y s t e m s .  T h e  s y s t e m s  e x h i b i t i n g  a 

p r o n o u n c e d  m i n i m a  a r e  n o t  a s  w e l l  d e s c r i b e d ,  

h o w e v e r .  W h i l e  t h e  m i n i m a  d i a g r a m s  l o o k  

r e a s o n a b l e ,  t h e y  a r e  m i s l e a d i n g ,  s i n c e  t h e  

n e m a t i c u s  a n d  l i q u i d u s  l i n e s  c r o s s  i n s t e a d  o f  

c o m i n g  t a n g e n t  a t  t h e  minimum p o i n t  w h i c h  i s  

o b v i o u s l y  i n c o r r e c t  b e h a v i o r ,  b u t  a l s o  n o t  

u n d e r s t o o d  a t  t h i s  t i m e .  T h e  s y s t e m  o f  e q u a t i o n s  

d o e s  a c c o u n t  f o r  t h e  w h o l e  p h a s e  d i a g r a m ,  w i t h  

b o t h  n e m a t  i c u s  a n d  l i q u i d u s  l i n e s  c a l c u l a t e d .  

T h e s e  l i n e s  a r e  e x t r e m e l y  c l o s e  t o g e t h e r  b o t h  i n  

t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t .  A s  a n  u n e x p l o r e d  a r e a  f o r  

f u t u r e  w o r k  t h e  f a c t  t h a t  t h e  l i n e s  a r e  

e x p e r i m e n t a l l y  s o  n a r r o w  m e a n s  t h a t  t h e  e q u a l  G 

p h a s e  d i a g r a m  o b t a i n e d  b y  s o l v i n g  e q n  3 1  s h o u l d  b e  

a n  e x c e l l e n t  a p p r o x i m a t i o n  t o  t h e  t r u e  p h a s e  

d i a g r a m .  

S e v e r a l  c o m m e n t s  o n  t h e s e  r e s u l t s  i n  t h e  way 
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NEMATIC-ISOTROPIC COEXISTENCE LINES 27 

o f  c o n c l u s i o n s  a r e  p e r t i n e n t .  F i r s t  t h e  e m p i r i c a l  

f i n d i n g  t h a t  t h e  s o l u t i o n  t o  t h e  e q u a t i o n s  

r e q u i r e d  u , ,  = u L z  d o e s  n o t  make  p h y s i c a l  s e n s e  

s i n c e  c l e a r l y  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  b e t w e e n  

two  d i f f e r e n t  m o l e c u l e s  s h o u l d  b e  d i f f e r e n t .  T h i s  

f i n d i n g  a p p e a r s  t o  b e  s a y i n g  a n  i j  s y s t e m  i s  

d e s c r i b e d  b y  some a v e r a g e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  

w h o s e  r e l a t i o n s h i p  t o  u i i  a n d  u j j  i s  unknown.  

E m p i r i c a l l y  t h e  r e s u l t  o f  u , ,  e q u a l i n g  u L z  may b e  

d u e  t o  a n y  o n e  o f  s e v e r a l  a s s u m p t i o n s :  u s e  o f  t h e  

g e o m e t r i c  mean r u l e ;  u s e  o f  v o l u m e  a d d i t i v i t y ;  

e x p a n s i o n  o f  t h e  c o n f l u e n t  h y p e r g e o m e t r i c  s e r i e s  

o n l y  t o  t h e  f i r s t  t e r m .  T h e  work  o f  P h a o v i b u l  a n d  

Tang  c l e a r l y  showed  t h a t  v o l u m e  a d d i t i v i t y  d o e s  n o t  

h o l d  f o r  m i x t u r e s  o f  t h e s e  a z o x y b e n z e n e s  b u t  t h e  

e f f e c t  s h o u l d  n o t  b e  o f  s u c h  a m a g n i t u d e  t o  

a c c o u n t  f o r  t h e  i n c o n s i s t e n c i e s  i n  t h e s e  

c a l c u l a t i o n s .  The  m o s t  l i k e l y  c a u s e  i s  t h e  

e x p a n s i o n  t o  o n l y  t h e  l i n e a r  t e r m .  T h e  e q u a t i o n s  

c o u l d  b e  s o l v e d  r i g o r o u s l y  by  n u m e r i c a l  e v a u l a t i o n  

o f  t h e  i n t e g r a l s  i n v o l v e d .  T h i s  was  n o t  d o n e  

h e r e  i n  t h e  a t t e m p t  t o  s e e  i f  g o o d  c a l c u l a t i o n s  

c o u l d  b e  o b t a i n e d  w i t h  t h e  s i m p l i f y i n g  e x p a n s i o n  

s u c c e s s f u l l y  u s e d  b y  P h a o v i b u l  a n d  T a n g  ( 5 )  i n  
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t h e i r  e a r l i e r  work  o n  t h e s e  c o m p o u n d s .  E x p a n s i o n  

t o  t h e  q u a d r a t i c  t e r m  l o o k s  t o  e n t a i l  a s  much 

e f f o r t  a s  s i m p l y  n u m e r i c a l l y  e v a u l a t i n g  t h e  

i n t e g r a l s  d i r e c t l y ;  t h u s  w h i l e  s u c h  a n  e x p a n s i o n  

m i g h t  h a v e  y i e l d e d  b e t t e r  r e s u l t s ,  i t  w a s  n o t  

t r i e d .  

S .  R. LUNT AND G.  R. VAN HECKE 

R e g a r d l e s s  o f  t h e  o r i g i n  o f  t h e  e f f e c t s  

d e s c r i b e d  b y  t h e  e q u a t i o n s  t h e  f a c t  r e m a i n s  t h a t  

t h e  t h e o r y  c a n  c a l c u l a t e  p h a s e  d i a g r a m s  i n c l u d i n g  

n o n - i d e a l  m i n i m a  s y s t e m s  e v e n  i f  t h e  a g r e e m e n t  w i t h  

e x p e r i m e n t  i s  n o t  t h e  b e s t .  A g a i n  t h e  a s s u m p t i o n  

o f  t h e  g e o m e t r i c  mean r u l e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

c o n c e p t  o f  i d e a l  b e h a v i o r  i n  t e r m s  o f  t h e  

i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  b e t w e e n  d i f f e r e n t  m o l e c u l e s .  

T h a t  t h e  t h e o r y  c a l c u l a t e s  t h e  non-minimum 

d i a g r a m s  w i t h  f a i r  s u c c e s s  s h o u l d  n o t  b e  

s u r p r i s i n g  s i n c e  t h e  d e v i a t i o n  f r o m  i d e a l i t y  d o e s  

n o t  s e e m  t o  b e  v e r y  g r e a t ,  b u t  t h a t  i t  c a n  

c a l c u l a t e  m i n i m a  s y s t e m s  w h i c h  a r e  d e f i n i t e l y  

n o n - i d e a l  i n  t e r m s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  i s  

q u i t e  s u r p r i s i n g .  
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