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Classification Des Systemes Aux Cristaux 
Liquides Nematiques 
V. A. MOLOTCHKO, S. M. PESTOV and R. A. LlDlNE 
Acedemie Lomonossov dEtat de la Technologie Fine Chimique de Moscou; 1 17571, 
Federation de Russie 

(Received January 23, 1995) 

On a basis of more than 100 complete T-x-diagrams of systems involving nematic liquid crystals (NLC) the 
dependence for a width of a nematic solution region from the component mesomorphism type was revealed. 
A classification for T-x-diagrams of binary systems was elaborated using this relationship and the principles 
known from the geometry of systems with non-mesogen substances. The classification has include the 
systems of two monotropic N L C ,  enantiotropic NLC-non-mesogen, monotropic-enantiotropic NLC. 
8 types of systems have been predicted and first investigated by the use of the classification. 

Keywords: Nematic liquid crystals, binary systems, phase diagrams, classijication, 
nematic solution. 

RESUME 

L‘ examen des systemes aux cristaux liquides nematiques (CLN) contenant environ 100 diagrammes T-x 
complets montre le rapport entre la position du domaine a solution nematiqueet le type de mesomorphisme 
des constituants. En utilisant ce rapport et les regularitis connues des systemes a substances non me- 
somorphes on a present6 la classification propre de diagrammes T-x des systemes doubles CLN enantiot- 
rope- non-mesogene, CLN enantiotrope-monotrope, deux CLN monotropes ou enantiotropes. O n  
a formule huit types de systemes pronostiques. 

Les systemes aux cristaux liquides nematiques (CLN) sont les plus interessants et, 
m&me temps, les plus compliques dans l’analyse physico-chimique. De differents types 
du mesomorphisme de constituants conduisent a I’abondance des reactions de phase, 
dans un systeme double le nombre de domaines de phase peut atteindre une vingtaine 
et bien plus.’-3 L’irnportance des recherches sur des systemes aux cristaux liquides (CL) 
est souvent n ~ t e e . ~ - ’  L’etude precise des transitions mesomorphes dans les systemes 
aux CL par I’analyse thermique et al calorimetrie fonde le developpement de la 
thermodynamique d’etat ~ristalloliquide.~-’~ Les resultats de cette etude ont egale- 
ment I’importance appliquee (systemes CL-solvant dans la technologie de separation et 
de purification des CL, systemes aux CL thermotropes dans I’optimisation de la 
structure des materiaux cristallo liquides). 
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48 V. A. MOLOTCHKO et al. 

L‘acroissement du volume d’information sur les systemes aux CL est malheureuse- 
ment accompagne de grand nombre de diagrammes T-x douteux. Leur aspect dkpasse 
les bornes de l’equilibre de phase, en commencant par l’absence, sans raisons donnees, 
des domaines diphases dans les equilibres monovariants cristaux (K)-solution 
nematique (N),N-solution isotrope (I) [plus de 95% des articles] et en finissant par la 
presence du signe negatif affectant le nombre des degrts de liberte aux points non- 
variants (jusqu’a 25% d’articles, voir.I4 I1 est parfois impossible de juger comment les 
constituants se reagissent.15-17 I, faut enfin mettre en ordre les connaissances sur les 
systemes aux CL dont l’interprktation obeisse ou n’ obeisse pas a la theorie des 
equilibres de phase. 

La classification des systemes aux CL thermotropes est basee sur les regles bien 
connues de Sackmann’*2*18 appelees regles de misscibilite : 1) mesophases homotropes 
des constituants subissent la miscibilite parfaite, 2) mesophases heterotropes subissent 
la miscibilite partielle. Ces regles sont aussi equitables a l’inverse et permettent 
&identifier les types des mesophases en substances nouvellement synthetistes. Cepen- 
dant l’etude de Sackmann n’ a pas traite les fautes des diagrammes T-x douteux puis les 
transitions K-solution mesomorphe. Notons que l’etude profonde du processus de 
fusion en systemes aux CL a seulement rkussi apres le perfectionnement de mkthodes 
e~perirnentales.’~-~ 

Nous presentom ici une nouvelle classification des diagrammes de phase pour les 
systemes aux CLN Claboree d’apres nos etudes sur une centaine de diagrammes T-x 
complets de systemes  double^.'^,^^-^^ Les constituants des systemes sont CLN 
a mesomorphisme enantiotrope (a) ou monotrope (b) et des substances non me- 
somorphes(c) [systemes a-a, a-b, b-b, a-c]. On a laisse hors d’etude les systemes avec des 
constituants aux groupes nucleophiles ou electrophiles tres prononces parce qu’on 
peut predire a priori la formation des phases intermediaires. 

Comme le point de dCpart nous avons tenu pour evidence que les transformations 
polymorphes et les transitions K-N (fusion) et N-I (clarification) sont du type I“. Cela 
a permis d’utiliser, pour tracer et analyser les diagrammes T-x des systemes aux CLN, 
I’ensemble de lois gkomttriques propres aux systemes de substances non mesomorphes 
(regle Gibbs de phase, nomenclature generalement admis pour les reactions de phase, 
solution cristalloliquide comme la phase ordinaire de constitution variable). On 
y observe la dependence de la position du domaine de N selon les proprietes 
mesomorphes de constituants (Fig. 1). 

Dans les familles I, I1 et I11 on a detaille le type de la reaction de phase d’apres la 
formation de N au cours de chauffe des melanges puis les complications parues sur les 
diagrammes T-x (Fig. 2-4). 

La N de limite se forme dans tel systeme si deuxieme constituant est un non- 
mesogene. Cela est issu de la riaction mttatectique (m) entre c1 (solution solide d u n  
non-mesogene dans un CL) et I 

si la temperature de fusion d’un constituant non mesogenique est plus basse ou 
legerement plus haute que celle de CLN, t,, (Fig. 2a, schema 1’9*23*34-38 1. 
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CRYSTAL LIQUIDE NEMATIQUE 49 

S stemea a m  CLN w 
I a l a  N de l imite 

I 
CLN enantlotrope - 
non-meso ne (a-c); 
CLN e m E o t r o  e - 
monotmpe (a-bP 

a la  N inteme- a la N contlnue 

deux CLN mono- 
tropes (b-b)  otropes (a-a) 

deux CLN enantl- 

FIGURE 1 Farnilles des systemes au CLN. 

La N se forme autrement, par la riaction eutectique (e) 

si cette temperature est tellement plus haute que c K N .  La ligne de liquidus (fin de fusion 
d’un non-mtsogene et celles du debut et de la fin d’une transition N-I se rencontrent 
(Fig. 2a, schemas 238,39 ..et.. 340-45). Dans cecas l’eutectique est,comme la regle, proche 
de degradation. 

La dilution de N par un non-mesogene baisse sa stabilite thermique jusqu’a la 
decomposition 

La montee de t,, au cours de l’addition d’un non-mesogene et la dicomposition 
piritectique ( p )  suivante de N 

sont possibles si les molecules des constituants s’associent ou donnent des combina- 
isons mbogeniques. 

Nous avons determine, pour la premiere fois, l’espece du diagramme T-x complet du 
type 1” qui passe au type la si CL a des transformations p o l y m ~ r p h e s ’ ~ * ~ ~ . ~ ~  (voir 
Fig. 2a). Ces dernieres s’effectuent par la recristallisation de la I d’ apres la m (tap est la 
temperature d’une transition polymorphe) 
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50 V. A. MOLOTCHKO et al. 

I 

FIGURE 2a Famille des systemes a solution nematique de limite. Diagrammes T-x des types 1, la-lc, 2 et 
3. A-CLN enantiotrope, B-non-mesogene. Nota. Les diagrammesde types 2et 3 sont fragmentaires (xcL > 50 
mol. YO) puisque les points non-variants apparaissent toujours comme deplacks vers I’ordonnie de CL. Les 
lignes de transition I N  dans le domaine metastable n’ont pas signalks. 

ou d’ apres la p 

On a revele que la complication d’un systeme peut aussi se produire a cause de la 
dkmixtion a la fin de fusion et hors domaine de la N (diagramme du type lb, Fig. 2a) ou 
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CRYSTAL LIQUIDE NEMATIQUE 51 

grace B la ddcomposition monotectique (rnon) de la N (diagramme du type lc, Fig. 2a); les 
reactions correspondantes: 

[mom 

a + 1, 1 2  ( t m m  < trn C23l) (7) 

Les diagrammes T-x a monotectique (types lb, lc) sont caracthistiques pour les 

Quand dans un systkme le deuxieme constituant est un CLN monotrope (CLM), la 
systemes CL-alcools ou hydrocarbures. 

N de limite s’y forme plus souvent puis s’y dkompose d’apres les e ( t e ,  < L e o ) :  

(diagramme T-x du type 2M, Fig. 2b28*29). On detecte la p de la N 

I 
c 

I ,  C L N  - C L E /  monotzope I 

I I 1 I 

A 6 A  B A  6 

FIGURE 2b 
3M. A-CLN enantiotrope, B-CLN monotrope. (- - -)-lignes de transition IN dans le domaine mktastable. 

Famille des systtmes a solution nematique de limite. Diagrammes T-x des types lM, 2M et 
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52 V. A. MOLOTCHKO et al. 

si t,, depasse t,, du a (diagramme T-x du type 3M). La formation de N par la m 

est possible, Cgalement au systeme a-c, si la temperature de fusion du CLM descend 
essentiellement plus bas (de 80 a 100 degrks) que t K N  du CLM. I1 y a un exemple des 
systemes aux diagrammes T-x des types 3M et 1M.29*47 

En generalisant la description de la famille des systemes a la N de limite, il est a noter 
que: 

1) la fusion des phases solides va par la e dans tous systemes connus. On peut predire 
l’intersection des lignes du debut et de la fin de clarification ( (N-I)  avec le liquidus ou, en 
d‘autres termes, la formation de la N de limite par la rn ou e si l’enthalpie de clarification 
de tous CLN est plus petite (minimum de 8 a 10 fois) que celle de fusion, 

2) On deduit sans equivoque le type de la reaction si la e,  proche a degradation, se 
forme pratiquement dans chaque systeme au cours de sa fusion quand la difference 
entre la temperature de fusion et le membre IT,, - T,,I depasse 80 a 100 degres. On 
y presume que dans les systemes, ayant la N de limite et I’eutectique degrade, la N se 
forme par: 

a) la rn si deuxieme constituant (non-mesogene ou CLM) a le point de fusion plus bas 
(types 1 et lM, Fig. 2a-2b). 

b) la e si deuxieme constituant a le point de fusion plus haut (types 2,3 ou 
lM,2M,3M), 

3) les diagrammes T-x des types 1,2, et 3 pour les systemes CLN-c topologiquement 
analogues aux types lM,2M et 3M pour ceux a-b. 

La famille des diagrammes T-x pour les systemes a la N intermtdiaire est presentee 
sur la Fig. 3. En 1908 les auteurs48 ont montre que deux constituants monotropes 
peuvent former des melanges cristalloliquides knantiotropes. On connait peu d’exemp- 
les de tels s y ~ t e m e s . ~ ~ - ~ ~  La qualitb de ces etudes est degradee par rapport a leur debut 
(1908) malgre la technique plus perfectionee. On en deduit que la N continue, qui se 
forme, est mttastable mais s’il y a le domaine des pourcentages ou la temperature de la 
fin de fusion des melanges est plus basse que leur t,, c’est la N intermtdiaire qui se 
forme. 

Pour assembler la famille des systemes A la N intermediaire nous avons obtenu les 
diagrammes T-x complets des systkmes aux CLM [30]. On y voit que la transition I-N 
a lieu, d’apres la regle de Gibbs, dans l’intervalle et non dans un point de temperatures; 
la N est du type I selon Roozeboom pour les solutions solides. 

Le diagramme T-x du type 4 correspond aux constituants sans les phases solides 
isostructurales (Fig. 3). Au cours de fusion des melanges de solutions solides de limite la 
N intermediaire se forme d’ apres la e: 
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B A B 
FIGURE 3 
lignes de transition I N  dans le domaine metastable. 

Famille des systemes a solution nematique intermediaire. A et B-CLN monotropes. (- - -) - 

La chauffe suivante conduit a l’enrichissement de la N par l’un des constituants: 

(14) 
r e ,  - I * ,  

‘1-3 - 
Dans le domaine des compositions de 3 a u (au point t e 2 )  et de c a 4 (au point tP) la N se 

transforme a la I d’apres la e ou la p :  
L* 

a3 + N I e 2  (16) 

Le champ a-e,-b-p, inconnu jusqu’a p r e ~ e n t , ~ ~ - ’ ~  correspond a l’equilibre mono- 
variant N + I .  

Le diagramme T-x du type 5 est du type I11 selon Roozeboom pour les solutions 
solides continues. Le champ de la N est limite ici par les lignes de la fin de fusion des 
solutions solides (a-min, min-P) et par celle du debut de transition N-I. La reaction de 
phase 
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54 V. A. MOLOTCHKO et a!. 

R R n E n 6 

n 

A a 

FIGURE 4 Familie des systemes a solution nematique continue. A et B-CLN enantiotropes, D-combinaison. 
Nota. Transition N-1 du type I selon Roozeboom est tracee sur les diagrammes des types 6-9. 

correspond au debut de la formation de la N intermediaire; le reste est dejii signale plus 
haut (voir diagrammes T-x du type 4). 

Les CLN enantiotropes forment une famille des systemes a la N continue (Fig. 4) 
egaux aux types 1-111 selon Rooze boom pour les solutions solides continues mais a une 
difference pres. La solution smectique (et non pas solide!) qui est intermediaire ne se 
forme pas sur la base d'une combinaison nouvelle (diagramme T-x du type 9). Dans le 
domaine situant au-dessous de t,, les diagrammes T-x de tels systemes sont des 
analogues geometriques de ceux des substances non mksogeniques, d'une part, aux 
solutions solides continues (types 6a-6c)'9*24930*33 ou, d'autre part, aux solutions 
solides de limite et a l'eutectique (types7 et 8).19*22*24*29*31*36 

Ici, I'interaction des constituants (qui sont de la m&me classe ou homologues) peut se 
compliquer par la formation de la combinaison moleculaire congruente ou incon- 
gruente (types 8a et 8b).'9.20*22*24 Les systemes a solution smectique intermediaire 
appartiennent aussi a cette famille (type 9).22*24950-56 

En etudiant les systemes aux solutions solides continues nous avons experimentale- 
ment etabli, pour la premiere fois, la presence des solutions solides de limite, le cas 
monophase des compositions solides (type 6), la formation des combinaisons dans les 
systkmes aux constituants homologues (ou de la m&me classe), celle de la solution 
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CRYSTAL LIQUIDE NEMATIQUE 55 

smectique intermediaire dans les systkmes aux constituants de structure moleculaire 
presque pareille. 

Notons, en conclusion, que “l’essayage” de notre classification montre qu’elle “va” 
a tous les systemes aux CLN connus jusqu‘aujourd’hui. Tous les cas douteux differant 
de donnees de Fig. 2-4 ont ete lies avec les defauts de la mkthode, c’est-a-dire de 
preparation des echantillons, de realisation des mesures ou de fautes de l’interpretation 
des faits. Nous nous carressons l’espoir que le contenu de cet article peut Ctre utile 
a l’immediat pour tous les jeunes collegues qui vont commencer les recherches sur les 
systemes et les melanges cristalloliquides. 
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