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U&so~vertes atb 1888 pa r  'REINITLER [l] , les substances mésomr- 

phes, grâce à l e u r s  p rop r i6 t6s  rerrignrqttaibles , vsltioii: régulièrement s lac- 

croître l e  domine  de  Leurs a p p l l ~ a t î o n s .  Parmi Les p lus  courantes ,  on 

peu t  c i t e r  l ' u t i l i s a t i o n  des phases xi&mtiques c o r n  so lvan t  pour la 

résonance anagn6tiquo n u c l 6 a i r e  [2J, t ' u t i l i s a t i o n  dé? phases nématiques 

pour l ' a f f i chage  6 l e c t r o ~ i p t i q u e  [a , l a  détectîon de l a  c h i r a l i t é  s u r  

des microquanti t9s de substances [4] , 1 ' u t i l i s a t i o n  de phases choles  té- 

n q u e s  e n  themcomi5rrie [ 5 ] ,  l ' u t i k i s â t l s n  de ph i se s  nGniatiques ou choles- 

t6r iques  corne phases s ra t lor rnaf ras  en chromatographie en phase gazeuse 

pl, l F u r i l i s a t i o n  de phases miisomorphes pour l ' é tude commode de phéno- 

&neû physiques,  c o r n  h s  t r a n s i t i o n s  de phases [y à IO] . 

11 e s t  cornmode, peur  l a  p l u p a r t  de ces u t i l i s a t i o n s ,  de d i s -  

poser  de corps q u i  s o n t  mesolndrphes dano un large domaine de tempéra- 

tures coarrprenauit Ra t&aap6reiture ambianeris, Or, si p l u s  de t r o i s  mîlle 

çompus&s orgaaiqugs p r g s e a t a n t  um ou p l u a l e u r s  phases mésomorphes s t a -  

b l e s  à L '&rat: pur ssnk achiellanienk rgpe r to r îBs ,  ceux porir l e sque l s  l e  

caaaccsre mCsomorphe apparalh. basse temp6rat;ure sont rel ativewnf peu 

nombreux [11 à 181. - 

S i  un Gorps possede une seule phase mésomorphe, l a  températu- 

se Piimite d ' ex i s sence  de s e t t e  phase p e u t  8tre aba i s sée  p a r  a d d i t i o n  

d'un a u t r e  corps,  C'tlsr le cas, par  e x e w l s ,  de l a  phase nématique des  

mglanges du para-azoxyanisole avec d'aurrss corps q u i  possedent  égale- 

ment une phase riGn1;3t.iqur [-1 9 à 24 , ou qui n'en possèdent  pas  [19, 2321 , 
p24 à 2<;. Dans l e  mélange de deux Gorps possedant  une même phase &sa- 

mrphe,  1 'enfoncement; eurectiqaze peur  &me pemeftre d 'ob ~ e n i r  une pha- 

se m&somorphci stable à t e q g r a t u r e  ambiante 117, 18, 29-1. Quelques cas 

d ' e x i s t e n c e  d'une phase m6somtphe s tab le  dans Te mélange de deux corps  

qui n'en p r é s e n t e n t  pas  2 L16&ac p ~ r  ont  observés de manière empi- 

r iqvz pi, 23 à 25,  30 à 3 2 j ,  Leur domaine d ' ex i s t ence  e s t  limité supé- 

r ieurement  e t  Inf Grî e u r e m n t  e n  température [33] . 



Les courbes d r 6 q u i l i b r e  de deux so lu t ions  par£ a i t e s  [34,  3g, 

et  l a  courbe de s o l u b i l i t &  des c r i s t a u x  d'un corps pur dans une s o l u t i o n  

p a r f a i t e  [36, 377 peuvent étre ca lculées  à p a r t i r  des seules  c a r a c t é r i s t i -  

ques themdynamiques des t r a n s i t i o n s  des corps purs ,  avec quelques hy- 

potheser  s impl i f  i c a f  r i c e s  (chapi t re  T) . Ceci permet d 'B tab l i r  ent ièrement 

a p r i o r i  le  d i a g r a m  b i n a i r e  d i e q u i l i b r e  de deux corps possédant une mê- 

nm phase mésomorphe, e t  dont l e s  'tsemp6ratures e t  en tha lp ies  des t r a n s i -  

tions r o n t  connues. Dans le cas de radlanges de composés organiques ap- 

par tenant  uzse d m 4  s $ r i e  chimique, l 'accord avec l 'expérience e s t  re- 

marquable F I ,  18, 34. 

L'hypothèse dé l ' e x i s t e n c e  de t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s ,  caracté-  

r i s t i q u e s  des  corps purs comme Les t rans ik ions  r é e l l e s ,  permet d 'expliquer 

l'existence d'une phase mésomorphe s t a b l e  dans l e  mélange d'un corps 

d s o a o r p h e  B 1 ' 6 t a t  pur e t  d'un corps q u i  ne l ' e s t  pas p4, 3 a .  Quel- 

ques exceptions s ' i n t e r p r è t e n t  par  1'4x2s tence d'un é c a r t  à 1 ' i d é a l i  t é  

BO O 451. E l l e s  concernent toujours  des &langes de corps appartenant  

B das  séries chimiques d i f f g r e n t e s .  

Une méthode de détermination des t r a n s i t i o n s  c r i s t a l  - méso- 

aaarphe e t  mésomorphe - l i qu ide  v i r t u e l l e s  h p a r t i r  des diagrammes expé- 

riiiientgux est d é c r i t e  plus l o i n .  La connaissance des t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  

e t  v i r t u e l l e s  des deux cons t i tuan t s  d'un mélange, possédant ou non une 

phase mésomorphe s t a b l e  à l ' g t a t  pur ,  permet de p révo i r  l e s  limites d'e- 

xistence - ou l a  non-existence - d'une phase miisomorphe s t a b l e  dans c e  

mélange. Le c a l c u l  e s t  &tendu aux t r a n s i t i o n s  mésomorphe - mésomorphe. 

11 j u s t i f i e  1 ' a l l u r e  de diagrammes expérimentaux apparemment complexes 

U n e  v é r i f i c a t i o n  expérimentala, e n t r e p r i s e  sur  un cas s imple,  

confitme l ' ex i s t ence ,  prevue pa r  l e  c a l c u l ,  d'une phase mésomorphe s t a -  * 

b l e  dans l e  mélange de deux corps qui  n 'en  possèdent pas à l ' é t a t  pur .  

 inté té rat de l a  methode de c a l c u l  e s t  donc confirmé. E l l e  d e v r a i t  per- 

met t re ,  dans une s é r i e  chimique donnée, de déterminer l e s  t r a n s i t i o n s  

v i r t u e l l e s  éven tue l l e s ,  pu i s  de rechercher a p r i o r i  l a  p o s s i b i l i t é  

d 'existence d'une phase mésomorphe s t a b l e  dans un mélange de corps de 

la série. Une étude systématique a p r i o r i  des &langes est a i n s i  poss i -  

b le .  E l l e  peut ê t r e  u t i l i s é e ,  par  exemple, pour l a  recherche d'une phase 

dsoaiorphe s t a b l e  à l a  température ambiante. 



I - HISTORIQUE - 
En 1888, REINITZER La, a u d i a n i ;  La fus ion  du benzoate de 

cho les té ro l ,  cons ta te  que l e s  c r i s t a u x  donnent d'abord naissance B une 

phase f l u i d e  mais t rouble ,  qui ,  & urne tetnrperaturrt plus 6levée se  t rans-  

forma en  un l iqu ide  limpide. L E M  [47] observe que c e t t e  phase i n t e r -  

médiaire e s t  'bir6f ringente, et: l a  nomne "c r i s  ta l - l iquide"  . A c e t t e  appel- 

l a t i o n  qui peut  p r t t e r  à confusion, FRIEDEL [48] pr6fére  c e l l e  d t " 6 t a t  

m6somrpheU dont 1'6t:hyniologie souligne l a  p lace  qu'occupent ces é t a t s  

e n t r e  l e  c r i s t a l  e t  le  l i q u i d e  i so t rope ,  

Dès 1898, SCMENCK [493 mofibra que lo passage d'une phase méso- 

morphe à uns autre phase cons t i tue  utw t r a n s i t i o n  du premier ordre e t  il . . 
mesure quelques chaleurs  lateatéas. En 1906, LEHMANN [50] decouvre des  

substances poss6dant p lus ieu r s  phases m6somrphes, Huit types principaux 

de phases rn6sotnorphes di f fS~enre  sont maintenant connus. Deux au mains 

d ' en t re  e l l e s  peuvent pr6sente.r des to r s ions  considdrables [sl]. 

Des mises au point  de 1 ' 4 t a t  des connaissances acquises s u r  l e s  

p ropr ié t é s  des phases m&soniarph~s o n t  e t 6  Bcr i tes  par  SCHENCK [si], 
G.  FRIEDEL [ 4 8 ] ,  MAUCUXN L531, CWmLAIN L547, BROWN [5.5J , GRAY [56] , 
CHISTIAKûV [57], S A C K W  [51, 581, NIZIER [597 e t  DE GENNES [6q. 

II - CLASSIFICATION DES PHASES MESOM3flPHES 

Dans son a r t i c l e  "Les 6 t a r s  m6ssmrphes de l a  matière", 

FRIEDEL [4483 d i s t ingue  1 'dtat smesrique, a i n s i  nomm6 parce  q u ' i l  e s t  

présent6 par  de nombreux savons, e t  l ' é t a t  niimatique, qui  t i r e  son nom 

des " f i l s "  que l'on peut  souvent observer dans Les prépara t ions .  1% sub- 

d i v i s e  l ' é t a t  nikuatiqate en "némtique proprement: d i t "  e t  "ckio les tér ique" ,  

é t a t  prgsenr chez de norribreux dériviis du s h e l e s t 6 r a l .  Les corps présen- 

t a n t  une au p lus ieu r s  phases mésomorphes on t  g6n6ralement une molécule 

de forme allongéa. Si l a  molécule es& t rop ramif iée  ou insuffisammene 

r e c t i l i g n e ,  l e s  phases mésomrphes d i spa ra i s sen t  K S ~  . 



a) Les Dtats  smectfc~ues : 
m - ~ . - ~ m ~ - - m ~ " ~ - ~ " .  -vT. 

Dans l a  p lupar t  des phases smectiques connues, l e s  molécules 

s'ordonnent paralldlement, e t  l e u r s  centres de g rav i t6  s e  r é p a r t i s s e n t  

dans des plans p a r a l l è l e s  e t  gquidistante.  Suivanf l ' a n g l e  des mol4cules 

avec Le p lan  el: l e u r  r i$part i t ion,  l e s  propr ierés  da l a  phase smectique 

peuvent ê t r e  dif£grentes, L'école de Halle d i s t ingue  sep t  types de smec- 

t iques d i f f i i renfs ,  ind ices  dé A h C, Jamais il n ' a  &té observé d ' inver-  

s ion dans l ' o rd re  de succession SE, SB, SC, SD, S quand l a  température A 
c r o i t  L51, 581. 

Dans l ' b t a t  n h & i q u e ,  l a s  m~18cules  on t  l eu rs  d i rec t ions  d 'a l -  

longement p a r a l l è l e s ,  e t  Seuzs aentres  de gravi  t g  ne sont  pas ordonnés. 

S'il .  e x i s t e  une polymorphie saiectfqué, an ne connait ce jour qu'un 

seu l  6 t a t  n&marique, DE VLZBS donne des arguments en faveur de t r o i s  

s t r u c t u r e s  n b t i q u e s  d i f f  &entes [Qg . 

c)  L ' é t a l  choles t6r ique  : 
------CLrC--r-P-~ -- 

Les cholest6riques son t  des ngmafiques k to r s ion  spontanée. I l  

es t  d ' a i l l e u r s  pass ib le  d'ab t e n i r  une phase cholest6rique B p a r t i r  d 'une 

phase nematique par t o r s i o n  rnbcatzique [62, 631 ou par  add i t ion  d'un 

corps c h i r a l  [63f. Dans c e t  L t a t ,  Pl e x i s t e  une d i r e c t i o n  de plans t e l l e  

que l e s  mol6cules contenues dans un plan  de c e t t e  famil le  s o n t  p a r a l l è l e s  

e n t r e  e l l e s .  Dans deux plans de l a  faniille, l e s  d i r e c t i o n s  d'allongement 

des molécules fon t  un angle proporrionnel 3 l a  d i s t ance  qui  s6pare ces 

deux plans . 

Les phases choles tér iques  e t  néma t iques  sont  miscibles en  tou- 

t e s  proport ions [64,  651, ce qui  prouve l e u r  analogie. 

Une publ ica t ion rgcsnte  de BILLARD [66] passe en revue l e s  di£- 

f érentes  méthodes d ' i d e n t i f i c a t i o n  des phases m6somorphes, 



CHAPJTRE JT 2 D Z A @ m  DE P M E  DE DEUX CORPS POSSEDANT, 

A L 'ETAT PUR> LA &ME PHASE MESOMORPHE. 
------ a * * e * . . , . . . . . . . . . . . . . .  

Dans de ncmEreux diagranmias,de p b s e  expgrimentaux, où i n t e r -  

viennenr deux corps possédant,  & 1 ' b t a t  pur, l a  dxûe phase mésomirphe 

s t a b l e ,  les courbe* d<o<lui l i8ra .de  l a  phase d s e m r p h e  avec l e s  c r i s t a u x  

des corps purs on t  l a  d m  a l l u r e  que las courbes d t 6 q u i l i b r e  du l i q u i d e  

avec l e s  c r i s t a u x  dans l e  d iagcame de phase de deux corps qui  ne possè- 

denr pas da phase dssnisrpke, Les W U X ~ ~ S  d 'gqui l ibra  mésomorphe - l i q u i -  

de s o n t  semblables b c a l l i s  e i m r v 6 a e  peur l t 8 q u i l i b r e  e n t r e  une s o l u t i o n  

s o l i d e  e t  une phase l iqu ida ,  .eu aux courbes d tBqu i l ib re  l iqu ide  - vapeur. 

Avec l e s  hypoth8sea du paragraphe Z ci-dessous, les c e r a c t é r i s  t iques  des 

t r a n s i t i o n s  des corps purs i u f  f i s e n t  pour c a l c u l e r  les courbes d 'gqui l i -  

b re  c r i s t a l  - l i q u i d e ,  e t  1iquAd;d * wapaur, OU c r i s t a l  - dsomorphe, e t  

mésomorphe - l i q u i d e  (paragraphes5X e t  IV) .  Le c a l c u l  des courbes d'&qui- 

l i b r e  pour des so lu t ions  m a , p a r f a i t e s  fg i r  i n t e r v e n i r  des c o e f f i c i e n t s  

d ' a c t i v i t é ,  ou une d m r g i e  dte&s [64, q u i  dbpendorrt du coupla de cons- 

t i cuanrs  du d l a n g e ,  Les aartc!.t:~~o.t:&ques dce t r a n s i t i o n s  des corps purs 

ne s u f f i s e n t  a l o r s  p l u i  pour ca lcu le r  entbgEreniatlt l e  d i a g r a m ,  e t  ce lu i -  

c i  ne peut  p lus  8 t r e  ca lcu l6  a . p r i s r i .  Les c o e f f i c i e n t s  d 1 a c t i v i t 8  peuvent 

ê t r e  détermin6s k p a r t i r  dos coordomiaes des po in t s  remarquables des  dia- 

grammes expérimentaux, 

a) l a  p ress ion  est  constante , 

b) le6 so lu t ions  s o n t  p a r f a i t e s  : 

Dans une so lu t ion  p a r f a i t e  a, le p o t e n t i e l  chimique d'un corps 

1 est,  B l a  température T ; 



pi* : p o t e n t i e l  c ~ m i q u s  du c o q s  pur 

R ; constante des gaz p a r f a i t s  

k; : f r i c t i o n  msliir. du corp i  ï d a m  l a  so lu t ion  ci.- 

c) les v a r i a t i o n s  do ehaleur spdci f ique  avec l a  température 

s ~ n t  négl igeables ,  Cette Itjrpeihbe p r u t  6galea8ant s e  formuler comme s u i t  : 

l ' e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  d'un d ta f  k un a u t r e  est  indépendante de l a  tem- 

pBrarure, 

II - EQUXLIB~E: ?'UN CORPS PUR AVEC UPSE: SOLUTI~ES PARTAITE 

a) le  corps pos'sède une seu le  forme c r i s t a l l i n e  : 

S o i t  1 UR corps pur 5 118tat. or, en ,Bquf l i b r e  avec une s o l u t i o n  

p a r f a i t e  ii l ' é t a t  E, En &erJEvant l 'ggalftib du potentiel chimique du corps 

pur dans les deux Beit., SC~IE~&ER [3<] e t  VAN LM& [373 montrent que l a  

f r a c t i o n  molaire du corps 1 dans l a  s o l u t i o n  p a r f a i t e  6 est : 
C .  

AH:* : enthalpi.  de t r a n s i t i o n  da l ' é t a t  ci P l'état B 
du corps 1 pur,  à l a  p ress ion  considérée. 

'<' : tampératura da c e t t e  t r a n s i t i o n .  
=1 

Des abaques ( f igure  la )  fournis ,sent  l e  s o l u b i l i t é  d'un corps 

dans unu.eo1ution p a r f a i t e  ; e l l e s  permettent ,  B une p ress ion  donnge, 

quand Pes c a r a c t é r i s t i q u e s  de t r ~ o i t i o n  son t  connues, de determiner l e  

s o l u b i l i t f i  ii une tempgrature donnée. Elles p e r m t t e q t  a u s s i  l a  détermi- 

nation des c a r a c t é r i s t i q u e s  de t r a n s i t i o n  que d o i t  p résen te r  un corps 

pour avoir une s o l u b i l i t é  donnée 8. une tqmpbrature f i x é e  ( f igure  l b ) .  



b) ,le carps prasente des t ransfffsns  po'iyprrtrphiques : 

Soi t  1 un cerps pur ex is tan t ,  k l a  pression considérée, sous . . 
plusieurs formss c r i l t a l l i r i eq  C I ,  C2, . . . C n  Se i rn t  T;' l a  ten$6ratu- 

l 

i j  
re de t r ans i t i on  du corp. 'l de l a  f e w  Ci h l a  fsrrm C e t  PBI ltea- 

j ' 
thalpie correspondante, L'itrdier n dgsigw la phase f lu ide ,  

n-2, n ~ l  De TI l a  courbe dSQquilibre des c r i s t aux  

avec la solut ion p a r t a i t a  a s t  dounSe par l a  l o i  de S C H R ~ D E R  - VAN LAAR : 

ri-4, n-2 
De TI ! rim2' 16 c r i r t q l  cnml n'existe plus .  

ce sont l e s  c+io&iux €A2 qui. v o ~ t  8trs ra 6qrpilib.t.a avrc la solutioa 

par fa i te .  L'enthalpie da t t u i i i t i o n  du corpu I de l a  f o r n  a Il&- 
tat de s o l u t t o ~  rat : 

n-2, n n-2, n-l n-1, n 
 AH^ AH1 

+ AHI 

e t  la conerntration en corps 1 dans l a  s s lu t i en  v l r i f i a  : 

"2p la ~ o i u t i o a  pa r f a i t e  P .II e ~ i  équilibre L A l a  températtlre TI 

l a  f o i s  avec l a s  orfrtaux CnwZ r t  l e s  criet.u+ ; ii-c : 

d103 la r e l a t i on  su ivu l t r  entre ler  r n t ~ o p i e s  : 



&Hn-l., n  
a + 

,i,n-2, ," n-2, n-f ,n- 1 9 n 

13-3, n-2 
Entre  T n-2, n-1 

1 
e t  TI , l a  courba de s o l u b i l i t é  a  donc pour é- 

quat ion  : 

D'une manière ggnérale : 

C'es t  à d i r e  que les termes r e l a t i f s  aux t r a n s i t i o n s  successives s 'a jou-  

t e n t .  La  connaissance des c a r a c t & r i s t i q u ë s  de ces t r a n s i t i o n s  s u f f i t  pour 

t r a c e r  l a  courbe de s o l u b i l i t é .  

III - EQUILIBRE DE DEUX SOLUTIONS PARFAITES 

Soient  1 e t  J deux corps misc ib les  en tou tes  propor t ions ,  aus- 

s i  b ien  dans l ' é t a t  a que dans l ' é t a t  13, Leurs s o l u t i o n s  é t a n t  p a r f a i t e s .  

A l ' é q u i l i b r e ,  le p o t e n t i e l  chimique des deux corps e s t  le même dans les 

deux so lu t ions  : 

A p a r t i r  de ces  deux é g a l i t é s ,  VAN LAAR 134, 357 montre que les courbes 

d ' é q u i l i b r e  on t  pour équat ion  : 



r~ ' ,  T:BJ. Pour Ces courbes sont entièrement situges dans l ' intervalle T 
b 

alléger l a  notation, soient : 

alors : ,a 1 - B  X =-  
1 A - B  

1 - B  $ , A -  
I A - B  

les £ractions molaires du corps I dans les phases a e t  0 sont comprises 

entre  zero e t  un : 

donc : B d  I d A  

donc : A , <  1 4 B  



D'après LE CHATELIER [64 et VAN LAAR [20] ,  s i  les i i tats  a e t  

B du corps pur  1 se succèdent dans c e t  o rd re  quand la  température s ' é l è -  

ve, l ' e n t h a l p i e  de l a  t r a n s i t i o n  a -+ B est  p o s i t i v e .  

 AH^' > O e n t r a i m  : 
1 

Le premier cas se. i r a h u i t  donc pa r  : 
4 .  

e t  Le second pa r  : 

 es corps 1 e t  J jouent des r a i e s  symétriques. 

Dans les deux cas,  l a  courbe X GT) e s t  donc b i e n  en t i è re -  
1 

ment dans l ' i n t e r v a l l e  [ T I ' ~ ~ T ~ ~  Un. dBoonstration analogue condui- 

r a i t  au &me r é s u l t a t  Pour XI* 

Comme = exp kyB (~4 , l e  s igne  de ( 1  - 1) est  
1 

indépendant de E!. Autrement d i t ,  c ' e s t  toujours l a  même s o l u t i o n  q u i  

e s t  l a  p lus  r i c h e  en l ' un  des cons t i tuan t s ,  c ' e s t  à d i r e  que l e s  deux 

courbes ne s e  coupent pas : e l l e s  forment toujours un fuseau. 

VAN LAAR [SOI a 6 tud ié  l a  forma théorique des fuseaux d'équi- 

l i b r e ,  e t  e n  p a r t i c u l i e r  l e u r  courbure. Il a montré que les courbes d'é- 

q u i l i b r e  pouvaient 8 t r e  concaves ou convexes, mais que s e u l e  l 'une des 

deux pouvait  p résen te r  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  ( f igure  2 ) .  

REISMAN E9l a f a i t  une étude systématique des formes des fu- 

seaux d ' é q u i l i b r e  e n  fonc t ion  des en tha lp ies  de t r a n s i t i o n ,  pour d i f f é -  

r e n t s  i n t e r v a l l e s  e n t r e  l e s  températures correspondantes ( f igures  3a à 

n) 



I V  - DIAGRAMMII; D'EQUILIB'RF; DE D M  CORPS POSSEDANT LA MÊMJI PHASE MESO- 

MORPHE STABLE A L'ETAT PUR 

l e )  &s c r i s t a u x  des deux c o p s  Eur s  ne forment. Eas de  s o l u t i o z  
------c---c c -------  ------  

s o l i d e  : - - -  

Dans ce c a s ,  l a  courbe d ' s q u i l i b r e  des  c r i s t a u x  C du corps 1 .. 
avec l a  phase &sornorphrt. M e s t  um courbe de SCHRODER - VAN LAAR : 

l a  courbe d ' gq t i i l i b re  C f H du corps  1 est en t iè rement  s i t u é e  au  des- 
CM sous de TI . 

D e  &me, l a  courbe d l % q u i l i b r e  C M du corps J e s t  : 

CM 
e t  e l l e  es t  en t iè rement  aurdessous de TJ , Il e x i s t e  donc une températu- 

re minimum d ' e x i s t e n c e  T pour l a  phase m%somorphe, t e l l e  que : 
1 

P M  FM 
XI (TI )  + XJ (Tl )  = 1 ( c f *  [70]) 

E l l e  est  i n f  e r i e u r e  à l a  f o i s  h T:* e t  T? ( f i g u r e  4 ) .  

Les courbes d t iSqui l ibre  M f L s o n t  des  courbes de VAN LAAR : 

PL x = exp [A? (T) 1 2; 
1 

e l l e s  s o n t  en t iè rement  comprises dans l ' i n t e r v a l l e  b ~ ,  TJ] 



peut  avo i r  d ' i n t e r sec -  

t i o n  e n t r e  les courbes d ' é q u i l i b r e  C M e t  M L ( f i g u r e  4) .  

Comme exemples i l l u s t r a n t  c e t t e  forme de diagramme, l e s  diagram- 

mes X C I I I ,  e t  XCVI de l ' é c o l e  de Hal le  peuvent g t r e  c i t é s  [4 11 . D'autre 

p a r t ,  W T H E T E  e t  a l , ,  [$a, DEMUS e t  a l . ,  [38], ont v é r i f i é  expérimenta- 

lement que le  diagramme de mélange de corps d'une même s é r i e  chimique pos- 

sédant  une &rixe phase m6somorphe suscedant directement à une phase c r i s -  

t a l l i n e  pouvait &tre c a l c u l é  de c e t t e  manière avec une bonne p réc i s ion .  

Les exceptions de s 'expl iquent  pa r  l a  formation de so lu t ions  s o l i d e s  

e n t r e  c r i s t a u x  de termes vo i s ins  de l a  serie. 

2') Les c r i s t a u x  des deux tops Eurs forment une solf i t ion soAide : 
-c-c-------- - --------a -- - 

S i  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  es t  par£ a i t e ,  l e s  courbes d ' é q u i l i b r e  

c 2 M son t  a u s s i  des courbes de VAN LAAR : 

E~ I = exp (&y 
entièrement s i t u é e s  dans l ' i n t e r v a l l e  de température [T:', T'Y ; e t  s i  

J- TF > T? , il e s t  évident  que l e s  deux fuseaux ne peuvent pas s e  couper. 

C e  cas e s t  r ep résen te  s u r  l a  f i g u r e  5.  

Peut - i l  y avoi r  i n t e r s e c t i o n  e n t r e  l e s  fuseaux ? S i  oui ,  à 

une i n t e r s e c t i o n  : 

c e t t e  équation peu t  s e  met t re  sous l a  forme : 



1 - exp [AJ (T) + 17 ( T ) r  I r exp (AI (T) + A? (T)] 
a (1196)  

1 - exp (A? ( ~ f  i +- exp (51 (Tl] 

où l e  premier membre ne ddpend que du corps J, l e  second _que du corps  1. 

I - exp (.ha' (TI + ~ - ) f  
$" = . - .  A J en posant 

i - exp (A: (01 
l ' équa t ion  ( I I , 6 )  devient  : 

~ ' O t u d e  graphique . de . $ T = $ T )  (Annexe I V ,  1) con- 
ML CM 

f irme que c e t t e  6quation ne peut  avo i r  de s o l u t i o n  que s i  TI < TJ , 
l e s  so lu t ions ,  quand elles e x i s t e n t ,  ne s o n t  qu'au nombre de deux, e t  

v é r i f i e n t  : 

Le diagramme correspondant a Be6 t r a c e  ( f igure  6 ) .  Il  montre 

qu'une phase mesornorphe pr&sentge de mani&re s t a b l e  par  deux corps purs  

peut  ne pas e x i s t e r  dans c e r t a i n s  de  l e u r s  mglanges. Ce type de diagram- 

IX r e s t e  p o s s i b l e  s i  l ' o n  remplace l a  s o l u t i o n  solide, ou liquide, ou l e s  

deux, par  une phase mcisomorphe, l a  seu le  hypothèse é t a n t  que ces so lu-  

t ions  son t  p a r f a i t e s .  Ceci est 6 g a l e m n t  v r a i  pour l a  f i g u r e  5. 

a@Y (T) : 3') S i g n i f i c a t i o n  physique de $I ------------------ 

La q u a n t i t é  exp (A? (T))  reprgsente  l a  s o l u b i l i t é  du corps 

I à l ' é t a t  u dans une phase y p a r f a i t e ,  e t  exp ( T ) ) ,  4a s o l u b i l i t é  

dans une phase $ p a r f a i t e .  Sur l a  f i g u r e  7,  ces deux courbes sont  repré- 

sentées  s u r  un &me graphique. E l l e s  ont  un point  con-unun e t  un s e u l ,  pour 

T = T@' , température de t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  @ à l ' é t a t  y pour l e  corps 
1 

1 pur à l a  p ress ion  considérée.  En e f f e t ,  1 1 é g a l i t 6  des s o l u b i l i t é s  s l é -  

c r i t  : 



Il e s t  

t r a n s i t i o n s  son t  

montri5 au c h a p i t r e  TI1 que l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  t r o i s  

l i g e s  par  les r e l a t i o n s  : 

D'où : 

Selon 1 'ordre des températures de t r a n s i  t lons ,  (cf .  c h a p i t r e  

I I I ) ,  1 ' i n t e r s e c t i o n  des courbes de s o l u b i l i t é  correspond à une s o l u b i l i -  

té supér ieure  ( f i g u r e  7a) ou i n f é r i e u r e  à l ' u n i t é  ( f igure  7b). Avec l e s  

no ta t ions  de l a  f i g u r e  7  : 

c ' e s t ,  à l a  température T,  l e  rappor t  des complhents  à l ' u n i t é  

des s o l u b i l i t é s  de 1, à l ' é t a t  a, dans l e s  so lu t ions  p a r f a i t e s  y e t  B.  C'est 

auss i  l e  rapport  des s o l u b i l i t é s  des corps au t res  que 1 dans l e s  s o l u t i o n s  

p a r f a i t e s  y e t  B s a t u r é e s  en corps 1. Ce t t e  q u a n t i t é  e s t  appelée solubi -  

litCi r e l a t i v e  (à l a  température T) dans l a  s u i t e .  



4') I n t é r t t  de l a  méthode gr&pLfp= : ------------- 

Le t racé  e t  la  calcul  dos courbes (T) é t a n t  aussi  COUP 1 
plexe que celui  du t racé  du diagramme lui-même, il pour ra i t  sembler a 

p r i o r i  p lus  in té ressan t  de t racer  directement l e  diagranmie théorique. 

Mais dans l e  t r a cé  des diagrammes, l e  ca lcu l  des fuseaux d ' équ i l ib re  en- 

t r e  deux solut ions  pa r f a i t e s  dépend des caract6ri.s tiques des deux corps, 

e t  ne peut donc ca r ac t é r i s e r  qu'un seul  &lange. Par contre,  l e  t r a c é  de 

+iBY (1) ne dépend que des ca rac té r i s t iques  du corps I pur e t  peut  donc 

d t r e  u t i l i s é  pour l a  détermination des temp6ratures remarquables du dia- 

gramme quel  que s o i t  l e  ou l e s  au t res  corps du mélange. 

LIDE - 

1') Générali tés : - -----  

Soient A e t  B deux corps capables de former un composé i n t e r -  

médiaire C ,  so l ide ,  de composition déterminée. Les autres hypothèses sont 

ce l l es  du paragraphe 1. Ce composé cesse d ' ex i s t e r  à l a  température TC. 

Soi t  P l e  point  représen ta t i f  de l a  fusion de C. La f igure  8 représente 

l e  diagramme de phase de A e t  B, t r acé  en f a i s an t  abst ract ion du cornpo- 

s é  intermédiaire,  dans l e  cas où il n ' ex i s t e  pas de so lu t ion  sol ide .  En 

e f f e t ,  s i  P s e  trouve dans une zone du diagramme où e x i s t e  une so lu t i on  

sol ide ,  p a r l e r  de composé intermédiaire n ' a  pas de sens. S i  P e s t  dans 

l a  région 1, à TC, C s e  décompose en une solut ion p a r f a i t e  contenant A 

e t  B. C'est un cas de fusion congruente. S i  P e s t  dans l a  région II, B 

TC, C s e  décompose en c r i s taux  de A pur e t  en une so lu t ion  p a r f a i t e  con- 

tenant A e t  3. C'est  une fusion non congruente. S i  P e s t  dans l a  r6gion 

II, ce sont  des c r i s t aux  de B pur qui apparaissent  à T S i  P e s t  dans 
C ' 

l a  région III, à TC, C s e  décompose en c r i s taux  de A pur e t  c r i s t aux  do 

B pur ,  C 'es t  donc l a  pos i t ion  du point  P dans l e  diagramme hypofhttique 

des mélanges de A e t  B, c ' e s t  à d i r e  l a  composition e t  l a  température de 

d i spa r i t i on  du composé intermédiaire,  comparées aux températures e t  en- 

thalpies  de fusion de ses const i tuants ,  qui  déterminent s i  C a une fusion 

congruente ou non. 

Dans l e  cas du &lange de deux antipodes optiques, l a  cornpa- 

ra ison de l a  température de fus ion du mélange de composition racdmique 



avec l a  température d ' eu t ex ie  permet de d i s t i n g u e r  un conglomérat d 'un 

racémique v r a i  1 ,  727 . 

2O) Composé in t e rméd ia i r e  à fu s ion  congruente : ----------------- --- 

S o i t  C un composé in t e rméd ia i r e  s o l i d e  de A e t  B ,  t e l  que n ,  

molécules de A s ' u n i s s e n t  à n molécules de B pour former n12 molécules 
2 

de C : 

Quand l ' é q u i l i b r e  s e  déplace,  l e  nombre de molécules n 
A' n ~ "  

n des t r o i s  s o r t e s  de molécules p ré sen te s  dans l e  système varie .de fa- 
C 

çon que : 

o r  l e  p o t e n t i e l  chimique d'un c o n s t i t u a n t  k e s t  : 

G é t a n t  l ' é n e r g i e  l i b r e  de GIBBS du mélange, à t e w é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  

cons tan tes  : 

d ~ = l $ d n ~  
k 

s o i t ,  dans ce  cas  : 

a e s t  l ' a f f i n i t é  de l a  r éac t ion .  Pour exprimer que l e  système r e s t e  en 
d 

é q u i l i b r e ,  s i  E v z i e ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' é c r i r e  que dG = O pour d 6 # 0, 
ce q u i  implique a = O.  O r  uA e s t  le p o t e n t i e l  de A dans l a  r é a c t i o n .  

Donc : 

* 
PA = FiA + RT Ba gA ( 1 1 ~ 1 1 )  

puisque l a  s o l u t i o n  e s t  supposée p a r f a i t e .  D e  T&IW : 

. . 
- * 

p~ - "B + R T ~ %  ( I I , 12 )  

Le composé C e s t  supposé s e u l  p r é s e n t  dans l a  phase s o l i d e .  

D'où : 



Donc : 

En d i f fg renc ian t  c e t t e  r e l a t i on ,  il v i en t  : 

La so lu t i oa  e s t  supposée p a r f a i t e  : 1 ' enthalpie d  'exces e s t  

donc nu l le .  Donc - T~ 6 
T qui e s t  l a  somme des enthal-  

p ies  de n  moles de A e t  n '  moles de B e s t ' éga le  à l eu r  enthalpie  dans l e  1 2 
a "C* 

mélange. D'autre pa r t ,  - T~ T e s t  l ' en tha lp ie  de n moles de 
P 2 

C. Donc, 1 ' enthalpie d e  formation de l a  solut ion p a r f a i t e  S comportant 

n l  moles de A e t  n  moles de B, au détriment de n  m l e s  de C ,  e s t  : 2 12 

c ' e s t  l ' en tha lp i e  de fus ion de n  moles de C,  c ' e s t  à d i r e  n12 AHC, s i  
12 

AHC e s t  l ' en tha lp ie  molaire de fus ion de C : D'où : 

Puisque l a  va r i a t i on  de chaleur massique avec l a  température 

e s t  négligée,  AHC e s t  indépendant de l a  température, e t  pa r  in tégra t ion ,  

il v i en t  : 

O r ,  à l a  température TC de fus ion du composé C : I 



d'où : 

n  n  
2  - 1 - 2  n  n  

= - 
In, : ' n i  ' [n, y2nJ - 53 

Le t i t r e  x de  l a  s o l u t i o n  p a r f a i t e  e n  é q u i l i b r e  avec l e  compo- 

s é  C à l a  température T  e s t  donc t e l  que : 

n  n  
n  1 2  

= n  X (T) + Rn 
1 2  

12 C 
( I I , 1 5 )  

n l  + 2  
( n ,  + n2) 

Par  exemple, s i  n = n  = n  ( A +  B C) : 
1 2  12 

!ln 4x (1  - X) = A c  (T) 

4x (1 - X) = exp (AC (T l )  ( I I , i 6 )  

La courbe T  (x) e s t  l a  courbe de c r i s t a l l i s a t i o n  du composé 

in t e rméd ia i r e  C. Suivant  q u ' i l  e x i s t e  un ( f i g u r e  qa) ou p l u s i e u r s  ( f igu-  

re 9b) composés in t e rméd ia i r e s ,  e l l e  e s t  l i m i t é e  p a r  s e s  intersections 

avec s o i t  l e s  courbes de  s o l u b i l i t é  de A (C, C") e t  B (C, c ' ) ,  s o i t  

une ou deux courbes de c r i s t a l l i s a t i o n  d'un ( C '  , c") ou deux (C'") 

composGs in t e rméd ia i r e s .  

3' ) Composé i n t e r m é d i a i r e  à fus  i o n  non congr5eEte -------------------  

S i  l e  p o i n t  P r ep ré sen tan t  l a  fu s ion  de C e s t  dans l a  r é g i o n  

II, une s o l u t i o n  S  e s t  capable de s e  combiner révers ib lement  avec A so- 

l i d e  pour  donner C s o l i d e  ( f i g u r e  10).  A une température T < TC, la 



solut ion S e s t  en équ i l ib re  avec C e t  : 

Avec l e s  mêmes raisonnements que dans l e  cas précédent, il vient  : 

A l a  température de fusion T l a  so lu t ion  pa r f a i t e  en équ i l ib re  4vec C 
C ' 

e s t  auss i  en équ i l i b r e  avec A. Donc, à T : C 

d'où : 
- * 
x = exp (AA (TC)) A 

n n 
2 4! * 

in (1 - X) ' x = n  A (T) + n l  (TC) + n 2 "  ( 1  - - w  AA (YC)) 
12 C 

( I I ,  17) 

Si  P e s t  dans l a  région II ' ,  A e t  B jouant des rô les  syttlatrl- 

ques , ( I I ,  17) devient  : 

Les expressions obtenues sont  analogues à ce l l e s  obtenues pour 

l e  cas de l a  fusion congruente. E l les  n 'en d i f f è r en t  que par  l a  constan- 

te d ' in tégra t ion.  Donc, de manière générale : 

où l a  cons tante  K e s t  indépendante de l a  température. 



4" ) - --  Cas où-* coyos<  inte;&dLaire ~ r ~ s = n & e ~ d ~ s - t ~ a ~ s & t i o ~ s ~ g l y . -  

m g h i 9 u g s  : - 

S i  l e  composé C ex i s t e ,  à l a  press ion coqsidérée, sous plus ieurs  

formes plymorphiques C 1 '  
c2, .. . cnP1, so ien t  T! e t  AH! l a  rewérqtu-  

1 WI 
r e  e t  l ' en tha lp i e  d e  t r an s i t i on  de l a  forme Ci à l a  forme C . .  De 

J 
tr 

n 
Tn- 1 ' l a  courbe d ' équ i l ib re  des c r i s t aux  CnF1 avec l a  so lu t ion  p a r f a i t e  S 

e s t  donnée par  : 

n2 An- 1 ,  n ~n (1 - X) l X = n12 (T) + K '  

De T ~ - ~  à 
n- 1 

Tn-2 ' ce sont l e s  c r i s t aux  'n-2 
qui  sont en équ i l ib re  avec 

n- 3 n  
l a  so lu t ion  p a r f a i t e  S ,  So i t  l ' en tha lp ie  de t r an s i t i on  du corps C 

pur de l ' é t a t  c r i s t a l l i n  Cn-2 à l ' é t a t  de so lu t ion  S : 

n 
où e s t  l ' en tha lp ie  molaire de fus ion des c r i s t aux  c ~ - ~ .  LE/ con- 

cen t ra t ion  x en corps 3 dans l a  so lu t ion  S e s t  de l a  for* : 

Tn- l à l a  température l a  so lu t ion  S e s t  en équ i l ib re  à l a  f o i s  avec 
n-2 ' 

e t  
n -  1 'n-2 : 

d'où : 

. . 
en r emp la~an t  l e s  A C  pa r  l eurs  va leurs ,  il v i en t  : 



d'où : 

d'une manière genéra le  : 

n  n  
2  

n  
( 1  - x )  ' x = n I 2  AC',' (T) 4- K' 

a=p-1 

c ' e s t  à d i r e  que l e s  termes r e l a t i f s  à chacune des  t r a n s i t i o n s  s ' a j o u t e n t .  

Ce t t e  courbe de s o l u b i l i t é  p e r w t ,  s i ,  pour  les c o n s t i t u a n t s  purs  e t  le 

ou l e s  composés in t e rméd ia i r e s  l e s  temperatures  de t r a n s i t i o n  e t  les  va- 

r i a t i o n s  d ' en tha lp i e  q u i  l e s  accompagnent s o n t  connues, de t r a c e r  les 

diagrammes des f i g u r e s  1 1  e t  12. Inversement,  il est  p o s s i b l e  de dédu i r e  

de ces  diagrammes l e s  e n t h a l p i e s  de t r a n s i t i o n ,  y compris l ' e n t h a l p f e  de 

décomposition d'un corps à f u s i o n  non congruente.  

 après l a  l o i  de SCHRODEB. - VAN LAAR, l a  courbe d t é q u i i i L r e  

d 'un c o n s t i t u a n t  k p u r  avec une s o l u t i o n  p a r f a i t e  e s t  : 

La pente  de l a  courbe x (T) e s t  donc : 

* 
E n  p a r t i c u l i e r ,  pour \ = 1 ,  T = Tk e t  : 



La pente  à l ' o r i g i n e  de l a  courbe de s o l u b i l i t é  du c o n s t i t u a n t  k p u r  a  

donc une v a l e u r  f i n i e .  

Pour un composé in t e rméd ia i r e  C dont  n  moles s o n t  formees de nl m l e s  
12 

de c o n s t i t u a n t  A e t  n  moles de c o n s t i t u a n t  B ,  d laprZs  ( I I ,  19) : 
2 

en  d é r i v a n t  c e t t e  équat ion ,  il v i e n t  : 

d'où : 

L S i : x =  a l o r s  1 - x =  1 

+ n- ' e t  : 
n l + n  2 ' 2 

donc : 

c ' e s t  à d i r e  que l a  courbe T (x) admet une tangente ho r i zon ta l e .  

Dans l e  ca s  d'un composé i n t e r m é d i a i r e  à f u s i o n  non congruente,  
n, 

L 
x = pour T' > T ( f i g u r e  9). Pour un composé in te rmédia i -  n l  + n 2 C 

no 
L re à f u s i o n  congruente,  x = , s i  T = TC ( f i g u r e  10). La tan-  

n .  + no 

gente  au l i q u i d u s  e s t  h o r i z o n t a l e  au p o i n t  de f u s i o n  du composé in t e r&-  

d i a i r e ,  e t  e l l e  ne l ' e s t  pas  au p o i n t  de f u s i o n  des c o n s t i t u a n t s  p u r s  A 

e t  B. I l  e x i s t e  donc une d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux cas .  C e t t e  d i f f é r e n c e  

a p p a r a i t  net tement  s u r  l a  p a r t i e  du diagramme q u i  concerne l'équilibre 

de A avec C. E l l e  p r o v i e n t  du f a i t  que l e  composé C f o u r n i t  du corps  A 

e n  fondant.  C ' e s t  à d i r e  qu'un diagramme d ' é q u i l i b r e  e n t r e  un corps A 



e t  un corps A B q u i  f o u r n i t  du corps A e n  fondant e s t  d i f f é r e n t  du m n  
diagramm d 1 é q u i l i 6 r e  de A avec un corps,  &me compose CO- B C q u i  

n  5? 
ne donne pas de corps A en fondant .  

Un d e r n i e r  type  de diagramme e s t  obtenu en cons idérant  l ' é q u i -  

l i b r e  de deux corps composés q u i  donnent l e s  &mes c o n s t i t u a n t s  p u r s  en 

fondant e t  forment a l o r s  une s o l u t i o n  p a r f a i t e  ( f i g u r e  13). C ' e s t  le  sas  

de l ' é q u i l i b r e  des  composes AB e t  A B de 1 'ac ide  n i t robenzolque  (A) e t  3 
de l!amide n i c o t i n i q u e  (B) C 7 a .  

Le d i a g r a m  d ' z q u i l i b r e  d'un composé C à fus ion  congruente 

q u i  f o u r n i t  du c o n s t i t u a n t  A en fondant e t  forme avec A une s o l u t i o n  so- 

l i d e  a  l ' a l l u r e  d  e  l a  f i g u r e  14a, q u i  p e u t  ê t r e  cons idérée  cornme une 

p a r t i e  de l a  f i g u r e  14b. C correspond nécessairement  à un extremum ccm- 

naan au  s o l i d u s  e t  au l i q u i d u s ,  s inon  s a  f u s i o n  ne s e r a i t  pas  congruente,  

ce q u i  e s t  c o n t r a i r e  à l ' hypo thèse  de d é p a r t .  

V I  - EQUILIBRE D 'UNE SOLUTION BINAIRE SIMPLE AVEC UNE SOLUTION PARFAITE 

1') D é f i n i t i o n  d'une s o l u t i o n  b i n a i r e  simple : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans une s o l u t i o n  r é e l l e  S, l e  p o t e n t i e l  chlmique du c o n s t i -  

t uan t  k e s t  de l a  forme : 

s * 
P = P, + RT Rna - S* 

I< - lik + RT an -Yk < 
a e s t  l ' a c t i v i t é  du c o n s t i t u a n t  k dans l a  s o l u t i o n  S, lc 

yk son c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  ; pour une s o l u t i o n  b i n a i r e  s imple  de 

deux c o n s t i t u a n t s  A e t  B, l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  sont  : 

aa  da i l s  v é r i f i e n t  l a  r e l a t i o n  de  GIBBS - DUHEM [734,  s i  - = - . 
$GA 3% 

2') E e i l i b r e  d'une s o l u t i o n  b i n a i r e  simple S  avec une s o l u t i o n  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - A - - - - - - -  

D'après l a  l o i  de d i s t r i b u t i o n  de  NERNST C93a l e s  deux so lu-  

t i o n s  o n t  pour équa t ion  d ' é q u i l i b r e  : 



q u i  conduit  à : 

comme : 

l a  connaissance de a e t  des t r a n s i t i o n s  S P des  deux corps purs  su£- 

f i t  donc pour t r a c e r  l e  diagramme de phase ; Les c o e f f i c i e n t s  a dépen- 

den t  des  deux c o n s t i t u a n t s  du mélange, i l s  peuvent ê t r e  dédu i t s  qu d ia -  

gramme expérimental .  

,S -P 
Les deux phases o n t  même composition quand xB = 5. Ceci ne 

peu t  s e  p rodu i r e  qu 'à  une température T t e l l e  que : a 

d'où : 

a 
S i  a e s t  de l a  forme - 

T '  
l a  mesure de T s u f f i t ,  quand l e s  a 

t r a n s i t i o n s  S 2 P des  corps  pu r s  s o n t  connues, pour  déterminer  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  des  deux corps.  Les équat ions  d ' é q u i l i b r e  des  

deux phases s o n t  dans ce cas  : 

an ( I  - < I I  - 5;) - i (ri) 2 / ~ 2  = - hA SP (T) 
CII,34) 



ce q u i  correspond à des diagrammes b i n a i r e s  à s o l u b i l l t 6  cont inue,  pré- 

s e n t a n t  un extremum ( f i g u r e  15a). 

Un cas p a r t i c u l i e r  i n t é r e s s a n t  e s t  c e l u i  où l e s  c a r a c t @ r i s t i -  

ques des t r a n s i t i o n s  des deux corps s o n t  i d e n t i q u e s ,  l o s  deux c o h s f i t u a n t s  

du mélange é t a n t  p o u r t a n t  d i sce rnab le s .  C ' e s t  l e  c a s ,  pa r  exemple, de 

deux énantiomères.  S i  l e s  deux corps s o n t  continûment misc ib les  sous  l e u r s  

deux formes, l a  cond i t i on  d ' é g a l e  composition des deux phases d e v i e n t ,  

puisque 
SP SP 

?A (T) = A B  ( T ) ,  ((1 - ) x )  = 1 q u i  admet pour  s e u l e  solu- 
1 t i o n  x = - 
2 ;  l ' é q u a t i o n  (II ,33)  s e  s i m p l i f i e  a l o r s  e t  dev ien t  : . 

3 Les courbes d ' é q u i l i b r e  SC , Ch e t  Ch t L du diagramme de 

phase des  mélanges d ' ac ides  (+) e t  (-) (méthyl-2-hexy loxy) -4 - biphényl-  

carboxylique-4 [ 7 q  correspondent  à ce cas .  

3 ' )  Démixtion d 'une s o l u t i o n  b i n a i r e  s i q l e  - : 

Soient  n  e t  n  l e  nombre de moles r e s p e c t i v e s  de A e t  $l dans 
A B 

l a  s o l u t i o n  S ; c e l l e - c i  s e r a  s t a b l e  s i  : 

o r ,  p a r  d é f i n i t i o n ,  l e s  f r a c t i o n s  mola i res  de A e t  B dans S son t  : 

l e s  cond i t i ons  de s t a b i l i t é  ( I I , 36 )  peuvent donc s  ' é c r i r e  : 

l a,; a,: a< RT nA ---' - = =  A -  2a ( 1  - ~ : ) 2  
An, 2 ( n A + n B )  2 



e l l e s  s e  r édu i sen t  à une s e u l e  : 

Pour une s o l u t i o n  p a r f a i t e ,  a = O, donc e l l e  e s t  t ou jou r s  

s t a b l e .  Pour une s o l u t i o n  b i n a i r e  s imple,  l a  courbe de démixtion depend 

de l a  forme de a ,  mais e l l e  admet t ou jou r s  pour axe de symétr ie  l a  d ro i -  
-S 1 

t e  x  = - , puisqu 'en  posant  -s 1 
A 2 

x A = 2 +  X ,  1 ' i n é g a l i t é  ( I I  ,381 devi  ent : 

express ion  q u i  ne varie pas quand x e s t  changé en  - x. Ceci s i g n i f i e  

qu 'à  une température donnée, l e s  l i m i t e s  de  s o l u b i l i t 6  des  deux cons t i -  

t uan t s  dans l a  s o l u t i o n  S  s o n t  éga les .  Les diagrammes expérimentaux du 

type de l a  f i g u r e  15b, comme p a r  exemple l e  diagramme de phase étain7plom6 

17.51, où l e s  l i m i t e s  de s o l u b i l i t é  des  deux corps l ' u n  dans l ' a u t r q  È i  f 'é- 

t a t  s o l i d e  son t  d i f f é r e n t e s ,  ne peuvent donc pas s ' e x p l i q u e r  p a r  Zf i iqu i l i -  

b r e  e n t r e  une s o l u t i o n  b i n a i r e  simple e t  une s o l u t i o n  p a r f a i t e .  

a  
S i  a = -  

T , l a  courbe de d4mixtion e s t  une parabole  d1i5qua- 

t i o n  : 

- S Puisque O a xA 6 1, l a  s o l u t i o n  S  s e r a  s t a b l e  q u e l l e  que s o i t  l a  t e p  

p é r a t u r e  s i  a  < O. S i  a  > O,  il e x i s t e r a  une zone de démixtion ( f i g u r e  
a  

15c).  Le cas de l a  f i g u r e  15d e s t  donc impossible  avec a = 7 , c a r  il 
SP L 

suppose que T < TA , ce q u i  conduit  à une v a l e u r  néga t ive  pour 
SP 

a  

h A  ( 1 ,  donc, d ' a p r è s  (11,331, e n t r a î n e  que a e s t  également n é g a t i f ,  

ce q u i  e s t  c o n t r a i r e  à l ' e x i s t e n c e  de l a  parabole  de démixtion. Le cas  

de l a  f i g u r e  15b ne peu t  donc pas ê t r e  cons idéré  comme une v a r i a n t e  de 

l a  f i g u r e  15d, où l a  courbe de démixtion coupe ra i t  l e s  courbes d ' é q u i l i -  

b r e  des  deux s o l u t i o n s .  11 e s t  donc n é c e s s a i r e  de chercher ,  pour e x p l i -  

quer l ' a l l u r e  des  diagramres de  type 15b, une forme de courbe de démlx- 

t i o n  d i f f é r e n t e .  L a  s o l u t i o n  S n e  peu t  p a s ,  dans ce cas ,  être une s o l u t i o n  

b i n a i r e  simple. 



V I 1 1  - EQUIEIBRE D'UNE SOLUTION REGULIERE AVEC UNE SOLUTION PARFAITE 

1') Relations en t r e  l e s  coef f i c ien t s  d ' a c t i v i t é  e t  l a  cour$-do dé- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - 
mixtion : ---- 

Dans une so lu t ion  régul ière ,  l e s  coef f i c ien t s  d l a c t i v i t &  vé- 

r i f i e n t  l a  r e l a t i on  de G I B B S  - DUHEM : 

a an Y A  a h  Y 
X . .  - ( 1  - X )  

B 
ax = 0 aX 

où X e s t  l a  concentration en corps B. 

Une forme poss ible  de Rn yA e s t  : 

où a  e s t  une constante. 

Dans ce cas ,  l a  r e l a t i on  de GIBBS - DUHEM s e  t r a d u i t  par : 

e t  l a  courbe de démixtion de l a  so lu t ion  a  pour équation : 

ai3 T (X) = a  X (1 - X) (2g (X) + X 

Si  : T (X) = a X  ( 1 - X )  f  (X) 

g  (X) e s t  so lu t ion  de l ' équat ion d i f f é r e n t i e l l e  : 

a g  2g (X) + X - = f  (X) ax 

qui admet pour so lu t i on  générale : 

avec : 

- =  a X f  (X) a x 



2") Recherche d'une courbe de  démixtion : 
- - - - - - - - - - - - - - _ - A -  

a )  C a r a c t é r i s  t i ques  : ------------ --- 

Pour que l a  courbe de démixtion T (X) = a X ( 1  - X) f (X) 

rende compte de l ' a l l u r e  des diagrammes de type 15b, où les solubilités 

l i m i t e s  des  deux composants l ' u n  dans l ' a u t r e  s o n t  d i f f é r e n t e s ,  e t  eù 

les pentes  des  deux tangentes  à l a  courbe da démixtion pour  une &me 

v a l e u r  de l a  température ne s o n t  pas  oppos&es, il s u f f i t  que l a  foqc- 

t i o n  f (X) s o i t  telle que : 

- f (X)  es t  une fonc t ion  monotone de X dans 1 ' i n t e r v a l l e  p, 
- . ~ ( x ) > Q  Y. em, 

Avec ces cond i t i ons ,  T (O) = T (1 )  = O ,  D'aprês le  thgorgme 

de ROLLE, l a  courbe T (X) p r é sen te  un extremum entre X = O e$ X = 1 .  

Comme a f (X) > O dans c e t  i n t e r v a l l e ,  l a  v a l e u r  de  T (X) e s t  positi- 

ve  pour t o u t  X compris e n t r e  zero e t  un. L'exfreariH1 e s t  don- un qaxïmum. 

Il s e r a  p o s s i b l e  de déterminer  e n t i è r e w n t  f (X) à p a ~ t i r  

des  coordonnées des p o i n t s  remarquables du d i a g r a b !  s i  T (X) dapend 

au p lus  de t r o i s  paramèt res ,  donc s i  f (X) ne dgpt&d pas de  pPds de  
deux paramètres  d i f f é r e n t s  de a .  

La courbe T (X) p r é s e n t e  un maximum pour : 

1 1 
Si b > O ,  X - ; s i  b . O ,  Xo > 1 ; pour b = O ,  T (X) e s t  l a  

O 2 
parabole  précédermen t é tud iée ,  

Les paramètres  a e t  b peuvent g t r e  déterminés à p a r t i r  de l a  

température d ' e u t a x i e  et des l i m i t e s  de  s o l u b i l i t é  : ( c f .  f i g u r e  î 5b ) .  



1 x ,  ( 1  - X I )  b =  Rn 
X2 - X1 X2  ( 1  - X2)  

e t  l e  coefficient d'activité 
Y~ 

prend l a  forme : 

l e  coefficient dvactivitd y e s t  solution de : B 

L;=--- exp ( b  X )  - - [l * (b x - I )  exp ( b  
a x b2x2 

8) f  (X)  = (X - b)' 

Ce cas n'a et6 étudié que pour C = $ 1 ; alors, l a  courbe 

T (X) ne peut présenter de maximum sur CO, que s i  b fE' CO, g .  

S i :  c = -  1 .  b c O :  x0 = b + J b  ( b *  1) 

l e s  paramètres a  et  b se  calculent à partir de l a  température d'eutexie 

e t  des limites de solubil i té  : 

' T (X2 - Z I )  
pour C = - 1 - E.- a = X I  ( 1  - X I )  - x2 ( 1  - X2) 

T X (X2 - 1)  - X I  (XI  - 1 1  
pour C = + 1 a  = E L 2  x ,  x2 (X,  * X 2 )  ( X I  - 1 )  (X2 - 1 )  



a (en (1  - X) - X) Ln y, = 7 T 

Pour c e t t e  fonct ion ,  l e  c a l c u l  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  con- 

d u i t  à : 

e t  l e s  coordonnées des t r o i s  points  remarquables du diagramme sont  néces- 

s a i r e s  pour c a l c u l e r  a ,  b ,  c. 

Cette  l i s t e  d'exemples n ' e s t  b ien  entendu pas l imi ta t ive .  En 

p a r t i c u l i e r ,  t o u t  polynôme, P (X) de degré quelconque, ne présentant  n i  

zlaro n i  extremum s u r  CO, g ,  e t  dont les c o e f f i c i e n t s  sont  fonct ion  de 

a, b, c peut  ê t r e  u t i l i s é  comme fonct ion  f (X) . 

VI1 'DIAGRAMMES DE PHASE DES SYSTEMES A PLUS DE DEUX CONSTITUANTS 

1 O )  Diagrammes t e r n a i r e s  : - ---------  

Le diagranmie de phase d'un système à t r o i s  cons t i tuants  s e  re- 

présente  dans l ' espace  ; il e s t  i n s c r i t  dans un prisme d r o i t  dont l a  base 

e s t  un t r i a n g l e  é q u i l a t é r a l .  Sur chacune des faces  l a t é r a l e s  e s t  repré- 

s e n t é  un des t r o i s  diagrammes b ina i res  que forment l e s  t r o i s  cons t i tuan t s  

p r i s  deux à deux. S ' i l  s ' a g i t  de t r o i s  corps possédant l a  même phase 6- 

sonbrphe p a r f a i t e ,  ces diagrammes auront  l ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  4 ,  e t  l e  

d i a g r a m  t e r n a i r e  s e r a  c e l u i  de l a  f i g u r e  16. 



a) E q u i l i b r e  s o l i d e  - m é s o m r ~ h e  : .......................... -- 

Les équat ions  de SCBRODER - VAN LAAR s o n t  au nombre Q t r o i s ,  

e t  e l l e s  d é f i n i s s e n t  des  s u r f a c e s  de s o l u b i l i t é  dans l ' e s p a c e  4 t r o i s  

dimensions. A une température donnée, e l l e s  i nd iquen t  que l a  f r d c t i o n  

mola i re  de chaque c o n s t i t u a n t  dans l a  phase mésomorphe e s t  une constan- 

t e .  L ' i n t e r s e c t i o n  c$'une su r f ace  de s o l u b i  li tê avec un, p l a n  qdo- 

therme e s t  donc une d r o i t e  p a r a l l è l e  à un cSté de l a  base du prisme. 

Les su r f aces  de s o l u b i l i t é  son t  donc des s u r f a c e s  r e g l é e s ,  e t  p lus  p r é c i -  

sément des c y l i n d r e s  dont  l e s  g é n é r a t r i c e s  s o n t  p a r a l l è l e s  aux c 8 t é s  de 

l a  base du prisme. Leurs i n t e r s e c t i o n s  avec ' l e s  surfacars '[latfG-tales s o n t  

donc iden t iques  : l a  caurbe de s o l u b i l i t é  d 'un corps pur dans une so lu-  

t i o n  p a r f a i t e  e s t  indépendante de l a  composition de c e t t e  s o l u t i o n .  Les 

s u r f a c e s  de s o l i h i . l i  tg se coupent deux h deux s u i v a n t  des courbes appe- 

l é e s  v a l l é e s  e u t e c t i q u e s .  Il y a a i n s i  t r o i s  v a l l é e s  qu i  convergent v e r s  

un p o i n t  E  appe lé  p u i t s  eu t ec t ique f  du système t e r n a i r e .  En ce p o i n t ,  
-M -M ,M les t r o i s  f r a c t i o n s  mola i res  xl, x2, x3 des t r o i s  c o n s t i t u a n t s  dans l a  

phase mésomorphe, données p a r  l e s  t r o i s  équat ions  de SCHR~DER - VA& LAAR, 

sont ,  dl a p i s s  ,-[731 . . . t é l l e s  que : 

c ' e s t  à d i r e  : 

e t  l a  température e s t  éga l e  à l a  température d ' e u t e x l e  T q u i  e s t  la  p l u s  
E 

basse  teiripérature à l a q u e l l e  l a  s o l u t i o n  t e r n a i r e  p a r f a i t e  que c o n s t i t u e  

l a  phase mésomorphe peu t  e x i s t e r  en  é q u i l i b r e  s t a b l e .  

b )  E q u i l i b r e  mésomorphe - l i q u i d e  : .............................. 

Les f r a c t i o n s  mola i res  des  t r o i s  c o n s t i t u d n t s  dans chacune des  

phases s o n t  t e l l e s  que : 



D'après la  l o i  de  d i s t r i b u t i o n  de NERNST, appl iquée au c a s  des 

s o l u t i o n s  p a r f a i t e s ,  l e s  f r a c t i o n s  molaires  d 'un des c o n s t i t u a n t s  dans 

les deux phases s o n t  l i é e s  pa r  l a  r e l a t i o n  : 

A? (T) -L -M 1 
X. = x .  e 
1 1 

En r e p o r t a n t  ( I I , 42 )  dans ( I I , 4 1 ) ,  il v i e n t  : 
I 

La r e l a t i o n  ( I I , 43 )  détermiqe une s u r f a c e  SM. C e t t e  s u r f a c e  

e s t  coupée p a r  le  p l a n  correspondant à l a  tempfirature T s e l o n  une cour- 
,M be fM. S o i t  P l ' i n ~ e r s e c t i o n  de l a  courbe 8 avec l e  p l a n  xl = e s t e ,  

M M M 
,I'l 

pour x donné. L e  v o i n t  P r ep ré sen te  l a  composition de l a  pqase l i q u i -  
1 M 

de pour c e t t e  v a l e u r  de ZM 
1 

La r e l a t i o n  ( I I , 4 2 )  f a i t  correspondre à chaque p o i n t  PM un 

p o i n t  P appar tenant  à une su r f ace  S coupée s u i v a n t  une courbe eL p a r  
L L 

l e  p l a n  T = c s t e .  Le p o i n t  P, est compléteqent dGte.inhiné, c ' e s t  à dire 
Y 

qu 'à chaque po in t  de l a  courbe correspond un p o i n t  de l a  courba $ 
L 

e t  un s e u l .  Les d r o i t e s  P P s o n t  appelées  des  d r o i t e s  de  conjug4ison, 
M L 

( f i g u r e  16) . 

2') gisearmnes à n  corps : - ----  - 

Dans l e  cas  où l e  système conporte  p l u s  de t r o i s  c o n s t i t u a n t s ,  

il n r e x i s t e  p lus  de r e p r é s e n t a t i o n  géoaé t r ique  simple poss ib l e .  L a  r e l a -  

t i o n  ( I I ,  39) devien t  : 

-M 
e t  l e s  x. (T ) f o u r n i s s e n t  l a  composition de l ' e u t e c t i q u e .  S i ,  aux  n 

1 E 
c o n s t i t u a n t s  i n i t i a u x ,  e n  s o n t  a j o u t é s  d ' a u t r e s  pour p o r t e r  l eu r  nombre 

t o t a l  à n t ,  a l o r s  : 



donc l a  température d ' e u t e x i e  e s t  aba i s sée .  Il e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de  dé- 

terminer  l e s  c o n s t i t u a n t s  à a j o u t e r  pour qu'une s o l u t i o n  d 'un c o n s t i t u a n t  

donné e x i s t e  à une température prédéterminée. Ce procédé e s t  u t i l i s é  pour 

l 'ob ten t ion  d e phases nématiques à température ambiante 71. Les r e l a -  

t i o n s  (I1,40) e t  (II,43) deviennent : 

ML 
A .  (T) 

X. e = 1 
I i = l  

E l l e s  permet ten t ,  pour une composition donnée du système, de  

déterminer  l e s  tsmpératures  de d i s p a r i t i o n  de l a  phase mésomorphe e t  

d ' a p p a r i t i o n  de l a  phase l i q e i d e .  



CHAPITRE I I I  : D I A G R M S  DE PHASE DES MELANGES D 'UN CORPS POSSEDANT 

UNE PHASE MESOMORPHE STABLE A L'ETAT PUR AVEC UN CORPS 

QUI N'EN POSSEDE PAS. T-FANSITIONS VIRTUELLES 

---a--- . . . . . . .-.-.-.- .-,-*-.-.-.-.----- . . . . .-.-.-.-.-.-O-.-.-.-.-.- 

1 - LES DIFFERENTS TYPES DE DIAGRAMMES SIMPLES 

1') Géné ra l i t é s  : - - - ---  

Le mélange d 'un  corps A possédant  une phase mésomorphe sta- 

b l e  à l ' é t a t  p u r  avec En cerps  B q u i  n 'en possède pas peut  p r é s e n t e r ,  

dans un domaine p lus  ou moins étendu de température,  une phase m6somor- 
r -I phe s t a b l e  il9-, . Toir i n z e r p r é t e r  l ' a l l u r e  du diagramme b i n a i r e  d'&qui- 

l i b r e  dans un cas  s imple,  où l e s  deux corps ne forment n i  s o l u t i o d  s o l i d e ,  

n i  composé in t e rmgd ia i r e  ( f i g u r e  1 7)  , BOGOJAWSILENSEIY e t  WINOGRADOW [24 
proposent 1 'hypothèse d 'une t r a n s i t i o n  mGsomorphe l i q u i d e  v i r t u e l l e  pour 

le corps B ,  à l a  température ? I ls  supposent c é t t e  t r a n s i t i o n  v i r t u e l -  B .  
le  c a r a c t é r i s t ? q u e  du corps B ,  c ' e s t  à d i r e  indépendante du second cons- 

t i t u a n t  du mélange. Un c e r t a i n  nombre de mesures r écen te s  semble confirmer 

l a  v a l i d i t é  de c e t t e  hypothèse dans l e  cas des  bases  de SCHIFF P'P, 76J 
Une r é p a r t i t i o n  d i f f é r e n t e  des  températures  des  t r a n s i t i o n s  ( r é e l l e s  ou 

v i r t u e l l e s )  des  deux c o n s t i t u a n t s  du mélange condui t ,  avec l e s  mêmes hy- 

pothèses ,  aux diagrammes des  f i g u r e s  18 e t  19, q u i  on t  é t é  observés ex- 

périmentalement,  pour l e s  mélanges de p-terphényl-4, 4" - d i  carbonates  

d ' a l coy le  e t  de nombreux a u t r e s  exemples [28, 40, 41, 46, 76, 7 7 1 .  

2') Di f fé rences  e n t r e  l e s  d i v e r s  types de diagrammes : 
- y - - - - - - - - - - - - -  

S i  l e s  phases mésomorphe et l i q u i d e  forment des s o l u t i o n s  par-  

f a i t e s ,  il s u f f i t  de c o n n a î t r e  l e s  températures  e t  e n t h a l p i e s  cor res -  

pondant aux d i f f  a r e n t e s  t r a n s i t i o n s  ( r é e l l e s  ou v i r t u e l l e s )  des  corps 

purs  pour pouvoir  c a l c u l e r  en t iè rement  l e  diagramme a p r i o r i .  

Sur l e  diagramme é t u d i é  p a r  BOGOJAW~ENSKY e t  WINOGRADOW (f igu-  

r e  17) ,  l e  corps possédant  une phase mésomorphe s t a b l e  à l ' é t a t  pur  est 

dés igné  p a r  A, 1 ' a u t r e  p a r  B .  Dans ce type de diagramme, Pa phase Mso-  



m r p h e  ne s 'observe  que s u r  un domaine t r è s  r e s t r e i n t  : il s e r a  p a r  l a  

s u i  t e  appelé  hypomésomorphogène. 

- - 
Les courbes ae,  f g ,  gd s o n t  l e s  courbes de s o l u b i l i t é  des  

c r i s  taux  de A pur  ou B pur  dans l e s  s o l u t i o n s  pa r f  a i  t e s  que cons t l t u e n t  

l e s  phases mésomorphe e t  l i q u i d e .  E l l e s  peuvent ê t r e  ca l cu lées  à l ' a i d e  

d'une équat ion  de SCHROEDER - VAN LAAR ï36,  3d, où in t e rv i ennen t  respec- 

t ivement l e s  e n t h a l p i e s  de t r a n s i t i o n  c r i s t a l  - nématique e t  c r i s t a l  - li- 
quide ( v i r t u e l l e )  de A,  e t  c r i s t a l - l i q u i d e  de B. Le p o i n t  eu t ec t ique  g cor- 

respond à 1 ' a p p a r i t i o n  d'une phase l i q u i d e .  - - 
Les courbes bec e t  b f c  r ep ré sen ten t  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  

phase l i q u i d e  e t  l a  phase mésomorphe. E l l e s  s o n t  c a l c u l a b l e s  au moyen 

d 'équat ions  de VAN LAAR [34, 357 en  cons idérant  l e s  t r a n s i t i o n s  méso- 

morphe - l i q u i d e  de A ( r é e l l e )  e t  de B ( v i r t u e l l e ) .  

Les diagrammes des f i g u r e s  18 e t  19 pr i i sen ten t  un domairle re -  

la t ivement  étendu d ' ex i s t ence  d'une phase mGsomorphe, d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  

de 1 'eu tec t ique .  Ce type  de diagramme sera appel6 hypermésomorphogène . 

Sur l e s  diagrammes hypermésomorphogènes des f i g u r e s  18 e t  19, --  - 
l e s  courbes ah, h e ' ,  f ' d  r ep ré sen ten t  l e s  s o l u b i l i t é s  des  c r i s t a u x  de 

A p u r  e t  B pur  dans l e s  phases mésomorphe e t  l i q u i d e .  E l l e s  s e  c a l c u l e n t  

au moyen d 'équat ions  de SCHROEDER - VAN LAAR où i n t e r v i e n n e n t  r e s p e c t i -  

v e m n t  l e s  t r a n s i t i o n s  C 2 M de A pur  ( r é e l l e ) ,  C M de  B pur ( v i r -  

t u e l l e )  e t  C L de Bpur  ( r é e l l e ) .  Le p o i n t  e u t e c t i q u e  h correspond à 

l ' a p p a r i t i o n  d'une phase mésomorphe. Les courbes b e ' c  e t  b f ' c  repré-  

s e n t e n t  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  phases mésomorphe e t  l i q u i d e .  Leur c a l c u l  

s e  f a i t  à l ' a i d e  d 'équat ions  de VAN LAAR, e n  cons idérant  l e s  t r a n s i t i o n s  

M % L d e  A ( r é e l l e )  e t  B ( v i r t u e l l e ) .  

Dans l e s  diagrammes hypomésomorphogènes in t e rv i ennen t  donc deux 

t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  e t  une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  du corps A,  une t r a n s i -  

t i o n  r é e l l e  e t  une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  du corps B. Dans l e s  diagrammes 

hypermésomorphogènes n ' i n t e r v i e n n e n t  que deux t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  pour  

l e  corps A, a l o r s  q u ' i l  f a u t  cons idé re r  une t r a n s i t i o n  r é e l l e  e t  deux 

t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  pour l e  corps B. 



Expérimentalement, l ' obse rva t ion  d'une simple p r é p a r a t i o n  de 

con tac t  [78] s u f f i t  pour d i s t i n g u e r  sans  anh igu i t é  l e s  deux types da 

diagramme (c f .  c h a p i t r e  VII) : 

- dans l e s  diagranmes hypoméso~rphogènes  , l a  phase mésomorphe ap- 

p a r a i t  e n t r e  une phase l i q u i d e  e f  une phase c r i s t a l l i n e  

- dans l e s  diagrammes hypermésonaorphog2nes, e l l e  appara i f  e n t r e  

deux phases c r i s t a l l i n e s .  

II - ENTHALPIES ET TEMPERATURES DES TRANSITIONS VIRTUELLES 

a)  l a  t r a n s i t i o n  C L v i r t u e l l e  du corps A : .......................................... 

Cet te  t r a n s i t i o n  i n t e r v i e n t  dans l e  c a l c u l  de l a  courbe f g  

des diagrammes hypomésomorphogènes ( f i g u r e  1 7 ) .  So ien t  T 
CM CL 
A T~ 

l e s  températures de t r a n s i t i o n  c r i s t a l  - mésomorphe, mésomorphe - I l q u i -  

de, e t  c r i s t a l  - l i q u i d e  du corps A, e t  'HA CM 9 ML , AHA CL les e n t h a l -  

p i e s  de t r a n s i t i o n s  correspondantes .  D'après le premier p r i n c i p e  de l a  

thermodynamique, l ' e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  d'un é t a t  2 un a u t r e  ne dépend 

pas des é t a t s  i n t e rméd ia i r e s .  D'où : 

D'après LE CHATELIER [6a e t  VAN LAAR DO], l e s  deux t e r a s  du second 

aernbre s o n t  p o s i t i f s .  Le premier  membre l ' e s t  donc a u s s i .  La température 

de l a  t r a n s i t i o n  C L  f i c t i v e  du corps A peut  ê t r e  déterminée au mo- 

yen de l a  fonc t ion  d ' é t a t  L  
SA (T) . La v a l e u r  de c e t t e  fonc t ion  au  p o i n t  

n  peu t  ê t r e  c a l c u l é e  à p a r t i r  de C SA (T) e n  m e n  su ivan t  l e  contour  

m b p  n  

* 
A C dT 

* 
C 

(T) +  AS^^^ (T) = SA (T) + 
CM 

(CA) T + 'SA 
P 

Les s o l u t i o n s  M e t  L é t a n t  supposées p a r f a i t e s ,  l ' e n t r o p i e  d 'excès est 



donc n u l l e  e t  n ' i n t e r v i e n t  pas  dans l e s  c a l c u l s .  Il a é té  également sup- 

posé ( chap i t r e  1 )  que l a  v a r i a t i o n  de cha leur  massique d'une phase à 

l ' a u t r e  é t a i t  nég l igeab le  : 

( I I I ,  3) 

Comnme l e s  s o l u t i o n s  son t  supposées p a r f a i t e s ,  1 ' en t rop ie  de mélange ne 

dépend que de l a  composition. E l l e  a  donc même v a l e u r  en n e t  p ,  e t ,  

en  r epo r t an t  l a  r e l a t i o n  ( I I I , 3 )  dans l ' é q u a t i o n  ( I I I , 2 ) ,  il v i e n t  : 

autrement d i t  : 

l e  c a l c u l  de TCL à p a r t i r  de ( I I1 ,4 )  donne : 
A 

q u i  peut  s e  met t re  sous l e s  deux formes équ iva l en te s  : 

comme T~ > TA , l e s  équa t ions  ( I I I , 6 )  e t  ( I I I , 7 )  impliquent  que : 
A 

La t r a n s i t i o n  c r i s t a l  - l i q u i d e  v i r t u e l l e  du corps A e s t  donc 

en t iè rement  déterminée quand l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  t r a n s i t i o n s  c r i s -  

t a l  - mésomorphe e t  mésomorphe - l i q u i d e  s o n t  connues. La température 



T a i n s i  déterminée e s t  supé r i eu re  à e t  i n f é r i e u r e  à 

b) Les t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  du çoxgs --- B : 

La t r a n s i t i o n  M L du corps B i n t e r v i e n t  dans l e  c a l c u l  des 
C 

a ~ c s  bec e t  b f c  des  diagrammes hypomésornorphogènes, e t  beiC e t  - 
bf ' c  des diagrammes hypermésomorphogènes. La t r a n s i t i o n  C M n ' ln-  

t e r v i e n t  que dans l e  c a l c u l  de  l a  courbe ha '  des  diagrammes hyperm6so- 

morphogènes . 

Sur l e s  diagrammes expérimentaux, &me lorsque l e s  mesures son t  

f a i t e s  avec p r é c i s i o n ,  l e s  courbes d ' é q u i l i b r e  C L  e t  C M s o n t  

pratiquement confondues [36, 7 a  . Ceci conduit  à l 'hypothèse : 

Par  con t r e ,  r i e n  ne permet de déterminer  a  p r i o r i  le s igne  de  AH^ ; 
l e  f a i t  que l e s  fuseaux d ' é q u i l i b r e  o n t  l e u r s  deux branches prat iquement  

confondues permet seulement d 'a£ f  i rmer que l a  v a l e u r  de e s t  p e t i -  

t e .  

Puisque l a  t r a n s i t i o n  M L du corps B e s t  v i r t u e l l e  : 

En appl iquant  au corps B l e s  r e l a t i o n s  (111,1,4,5) il v i e n t  : 

( I I I ,  no) 

ML 
CL CM ML 

AgM + A, 
TB = TB TB CM ML ML CM 

( I I I ,  11) 
AHB TB + AHB TB 

La p o s i t i o n  d e  TF p a r  r appor t  à e t  TF dépend donc 

du s i g n e  de AH:. 



-M 
Soi t  xA l a  f r a c t i on  molaire du corps A  dans l a  phase d s o -  

mrphe : 

-M 
Il a é t é  m n t r é  au chapi t re  II que l a  r e l a t i on  O 6 x < 1 se  t r a d u i t  

A  
par : 

Le cas ML 
> O a déjà  é té  é tudié  au chapi t re  II, AHA > O ,  AHB 

l e  cas AH: < O ,  AH: > O conduit à : 

s i  ML M L .  A & l > , B  : T & T A  y T & T B  

Dans un cas comme dans l ' a u t r e ,  l 'hypothèse  AH^ < O conduit a une 

courbe Z! (T) entièrement s i t u é e  en dehors de 1 ' i n t e rva l l e  ML 

ce qui  n 'a  pas de sens physique. La valeur  de Aq ne peut  donc être 

que pos i t ive .   é équation ( I I I ,  I l )  peut  auss i  s ' é c r i r e  : 

( I I I ,  13) 



ce q u i  e n t r a l n e  : 

l 
Les t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  C M e t  M L s o n t  s i t u e e s  de 

1 

p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  t r a n s i t i o n  r é e l l e  C L dans l ' é c h e l l e  des tem- l 
pé ra tu re s .  E l l e s  s e  succèdent  dans un o rd re  i n v e r s e  à c e l u i  des t r a n s i -  1 
t i ons  r é e l l e s  ( f i g u r e  20 ) .  Comme pour c e l l e s ~ c i ,  les e n t h a l p i e s  de  t r a n -  

s i t i o n  correspondantes s o n t  p o s i t i v e s .  

C )  Remarq-e-~ t r a n s i t i o n s  monotropes e t  t r a n s i t i o n s  virtggLLg5 : 

~ o r s q u ' u n e  subs tance  possède,  à l ' é t a t  p u r ,  une phase mésomor- 

phe s t a b l e ,  l e  domaine d ' ex i s t ence  de c e l l e - c i  e s t  s i t u é  e n t r e  c e l u i  de 

l a  phase s o l i d e  e t  c e l u i  de l a  phase l i q u i d e ,  e t  i l s  ne s e  recouvrent  

pas : il s  ' a g i t  d 'un comportement énan t io t rope .  Par  con t r e ,  lo rsqu 'une  

phase mésonorphe métas tab le  ne peut  ê t r e  obtenue que par  r e f ro id i s semen t  

d'une phase s t a b l e ,  l i q u i d e  ou mésomorphe, l a  t r a n s i t i o n  correspondante 

e s t  monotrope. Ce r t a ines  t r a n s i t i o n s  monotropes s e  p rodu i sen t  à une tem- 

p é r a t u r e  f i x e ,  q u ' e l l e s  s o i e n t  observées p a r  r e f ro id i s semen t  d'une phase 

s t a b l e  ou par  réchauffement d  'une phase métas t ab l e .  

c ' e s t  l e  cas p a r  exemple des t r a n s i t i o n s  L .2 ch0 (74,4' C) e t  

ch s A (69,6' C) du s t é a r a t e  de c h o l e s t é r y l e  Ci93 , ou N SA ( 7 7 , i 0  C) 

du 4-éthoxybenzo14-amlnobenzoate d ' é t h y l e  [80]. Leur e n t h a l p i e  de t r a n s i -  

t i o n  peut  ê t r e  mesurée, e l l e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  t r a n s i t i o n .  Les 

t r a n s i t i o n s  nonotropes e t  l e s  t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  on t  donc l e s  mêmes 

c a r a c t é r i s t i q u e s .  BOGOJAWLI$NSKY e t  WIMOGRADOW [24] l e s  confondent p a r  

exemple pour l ' azophénéto l .  Une v é r i f i c a t i o n  de ce p o i n t  de vue e s t  ex- 

posée au c h a p i t r e  V I I .  

So i en t  deux corps p ré sen tan t  l e s  &mes phases P  ,, P2,  P3> t e l -  

l e s  que P l  e t  P  s o i e n t  s t a b l e s  pour l e s  deux corps ,  e t  que P s o i t  une 
3 2 

phase s t a b l e  pour  l ' u n  des  corps ,  e t  métas tab le  pour l ' a u t r e ,  obtenue 

p a r  r e f ro id i s semen t  de l a  phase P  La r e p r é s e n t a t i o n ,  s u r  un même d i a -  3' 
g r a m ,  de l a  v a r i a t i o n  des éne rg i e s  l i b r e s  de GIBBS, ou e n t h a l p i e s  l$- 

b r e s ,  des  d i f f é r e n t e s  phases e n  f o n c t i o n  de l a  température permet d ' l n -  

t e r p r é t e r  l ' e x i s t e n c e  d e  t r a n s i t i o n s  monotropes ou v i r t u e l l e s  à température 

f i x e  ( f i g u r e  2 1 ) .  A une température donnée, l a  phase l a  p l u s  s t a b l e  e s t  



c e l l e  dont 1 ' en tha lp i e  e s t  l a  p l u s  f a i b l e .  Deux phases son t  donc e n  équi- 

l i b r e  quand l e u r s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  s o n t  éga les .  Ceci permet de l i m i t e r  

l e s  domaines de s t a b i l i t é  des d i f f é r e n t e s  phases (en t r a i t  p l e i n  s u r  l a  

f i g u r e ) .  Les t r a n s i t i o n s  énant io t ropes  correspondent  aux l i m i t e s  de s t a -  

b i l i t é  : c ' e s t  l e  cas  de T l 2  e t  T~~ pour  l e  premier corps ,  T~~ pour l e  

second. Il e s t  p o s s i b l e  de d é f i n i r  une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  T~~ pour l e  

premier  corps ,  à l ' i n t e r s e c t i o n  des courbes G e t  G '  correspondant  au  
1 3 

domaine de m é t a s t a b i l i t é ,  ( f i g u r e  21a).  La t r a n s i t i o n  monotrope T23 e s t  

de même à l ' i n t e r s e c t i o n  des courbes G2 e t  G 4 ,  dans un domaine où n i  P 2 ,  

n i  P  ne son t  s t a b l e s  ( f i gu re  21b), e t  l ' i n t e r s e c t i o n  de G e t  G2 dé t e r -  
3  1 

mine une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e   TI^. S i  l a  phase P e s t  l i q u i d e ,  l a  bransi-  3 
t i o n  monotrope P (Pz) e s t  donc d ' a u t a n t  p l u s  fac i lement  observable  que 3 '  
l e  corps peu t  ê t r e  fac i lement  maintenu en su r fus ion .  

Pour les cas  é t u d i é s  p a r  BOGOJAWLENSKY e t  WINOGRADOW, l a  d i f -  

f é r ence  de température e s t  f a i b l e  e n t r e  température de f u s i o n  e t  t r an -  

s i t i o n  M L  monotrope (4" C pour 1 'azophénétol) , importante  e n t r e  

f u s i o n  e t  t r a n s i t i o n  M Z L v i r t u e l l e  (34" C pour l e  n-dipropylazo- 

phénol ) ,  ce q u i  e x p l i q u e r a i t  que c e t t e  d e r n i è r e  ne s o i t  pas  d i rec tement  

observable.  

III - CALCUL DES POINTS REMARQUABLES DES DIAGRAMMES 

1")  ------  Diagrammes h y p e r m é s o m o ~ & o g è ~ e ~  ----  : 

a )  La température de t r a n s i t i o n  mésomorphe - l i q u i d e  r é e l l e  .................................... ------- ----------- 
e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  : ......................................... 

Dans ce cas ,  l a  r e l a t i o n  TF > TF implique que l e s  courbes 

de s o l u b i l i t é  C 2 L e t  C M du corps  B a i e n t  un p o i n t  commun ( f i -  

gure 19) .  Il a  é t é  montré au c h a p i t r e  II que ce p o i n t  commun a  pour  or-  

donnée TF . Comme dans ce cas  ML < ~i~ < TF , l ' i n t e r s e c t i o n  des 

courbes de s o l u b i l i t é  s e  f a i t  pour une s o l u b i l i t é  i n f é r i e u r e  à l ' u n i t é .  

E l l e  e s t  donc b i e n  s i t u é e  dans l e  diagramme. 

 ordonnée du p o i n t  h  r e p r é s e n t e  l a  température l a  p l u s  bas se  

de s t a b i l i t é  de l a  phase mésomorphe dans l e  mélange A + B. Ce t t e  tem- 

p é r a t u r e  l i m i t e  TI  e s t  d ' ap rè s  JOHNSTON [70], t e l l e  que : 

( I I I ,  15) 



L'abscisse du point  e '  e s t  l a  concentration limite pour la-  

que l le  peut e x i s t e r  une phase mésomorphe s tab le .  En ce point ,  l a  solubi-  

l i t é  des c r i s t aux  de B pur dans l a  phase mésomorphe e s t  égale A l a  con- 

centra t ion en corps B de l a  phase mésomorphe en équ i l ib re  avec l e  l iquide  

à l a  même température, ce qui  s ' é c r i t  : 

ML 
1 - exP (AB (TI) CM 

ML = i - exp (AB 0 ) )  
(III, 16) 

exp (A? (TI - exp ( R ~  (TI 

La r e l a t i o n  (II1,IO) conduit à : 

En repor tant  ( I I I ,17)  dans ( I I I , ~ ~ ) ,  il v i en t  : 

(III, 17) 

Dans c e t t e  équation, l e  premier terme ne dépend que du corps 

A pur ,  l e  s e  cond que du corps B pur. Avec l e s  nota t ions  du chapi t re  II, 

(III ,18) s ' é c r i t  : 

ML CML 
~ X P  A A (T) = SB (T) 

Au point  pé r i t ec t ique  f ' ,  l a  s o l u b i l i t é  des c r i s t aux  de B pur 

dans l a  phase l iqu ide  e s t  égale à l a  concentrat ion en corps B de l a  pha- 

s e  l iqu ide  en équ i l ib re  avec l a  phase mésomorphe, ce qui  entrazne : 

CL ML 
1 - e q  (Ag (Tl ) = ew (AA (TI) ML (III ,20) 

exp (hA (TI) - exp (A: ($1) 

L'équation ( I I I  ,20) , s e  ramène à 1 'équation ( I I I ,  16) : 

Y -- = 
ML ML ML 

1 - exp (aB (Tl) exp (AA (Tl) - exp ( h g  (T))  

en soustrayant-  1 à, chacun des deux membres, il v i en t  : 



ML, CM 
exp (AB (T)) ( 1  - @W (AE (T)) 

ML 

- exP (AB (Tl 
e 

ML 
1 - exp (AB U)) 

ML ML 
exp ( a  A (T)% - exp (AB (T) )  

ML 
CM 1 - exP Chg (T) ) 

1 - exp (AB (T)) = ML ML 
 ex^ (AA (0)  - exp (hg (T) )  

Les p o i n t s  e '  e t  f '  s o n t  donc b i e n  s i t u é s  s u r  une &me i so-  
ML therme. L 'étude graphique de l ' é q u a t i o n  exp (AA (T)) = $B (T) montre 

q ' i l  e x i s t e  en  géné ra l  une s o l u t i o n  T e t  une s e u l e  dans l ' i n t e r v a l l e  2 Er, TB] (Annexe III,  2 O , b j .  Ceci correspond au diagramne de l a  f i g u r e  

19. Le cas  où l ' é q u a t i o n  possède t r o i s  s o l u t i o n s  conduit  au d i a g r a m  de 

l a  f i g u r e  22, où l a  Grne phase mésomorphe e x i s t e  dans deux domaines com- 

pléternent d i s j o i n t s .  Les mélanges de deux termes d'une &me s e r i e  c h i d -  

que dont l ' u n  seulement possède une phase mésomorphe à l ' é t a t  pur ne 

peuvent qu 'except ionnel lement  p r e s e n t e r  ce type de diagramme. En e f  £ e t ,  

il suppose que l e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  des courbes de s o l u b i l i t é  C L 

e t  C $ M de B s o n t  respect ivement  au dessous de 
CM ~i~ e t  T~ . O r ,  l e s  

cha leurs  l a t e n t e s  de f u s i o n  des corps ne p r é s e n t a n t  pas de  phase mésomor- 

phe dans l e s  s é r i e s  mésomorphogènes actuel lement  connues s o n t  de l ' o r d r e  

de  4 à 10 k c a l / m l e ,  ce  q u i  s i t u e  l e  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  e n t r e  1000' K e t  

2500' K y  donc net tement  au dessus de l a  ternpërature de f u s i o n .  

b) La t e q é r a t u r e  de l a  t r a n s i t i o n  m é s ~ r n o r p ~ ~ - ~ - ~ ~ g u i d e  r é e l -  ------ ................................ 
l e  e s t  supé r i eu re  à c e l l e  de l a  t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  : --------- .......................................... 

La s i g n i f i c a t i o n  e t  l e s  équat ions des p o i n t s  e ' ,  f ' e t  h s o n t  

l e s  mêmes que pour l e  cas précédent .  Mais l ' é t u d e  graphique de : 

exp ( h r  (T)) = IB (T) (Annexe X I I ,  2' , a )  montre que pour ML ME, 
TA > TB , 

il e x i s t e  tou jours  une s o l u t i o n  T  e t  une s e u l e  dans l ' i n t e r v a l l e  
2 [ TB], ce q u i  correspond au diagramme de l a  f i g u r e  18 ; T2 c î r r e e - ~  

pond à un p o i n t  e u t e c t i q u e  pour l a  phase l i q u i d e .  

2') ------  Diagrammes h~pomésorno~hogènes  ----  - ----  ( f i g u r e  ---  17) : 

Le p o i n t  e u t e c t i q u e  g  r ep ré sen te  l e  mélange de A e t  B dont  Ea 

température de f u s i o n  e s t  l a  p l u s  basse.  En ce p o i n t ,  l e s  s o l u b i l i t é s  

des  c r i s t a u x  de A e t  B dans l a  phase l i q u i d e  son t  t e l l e q  que : 



CL CL 
exp hA ( T l )  + e -  A ( T I ) '  1 (111~21) 

B 

Les p o i n t s  e  e t  f  s o n t  l e s  i n t e r s e c t i o n s  du fuseau d'équi- 

l i b r e  M L avec l e s  courbes de s ~ l u b i l i  t é  C 2 M e t  C 2 L de A. 

Leurs équat ions s e  déduisent  de c e l l e s  de e '  e t  f '  ( I I I , 1 6  e t  I I I ,2O)  en  

pernnitant l e  r81e joué p a r  A e t  B.  Les p o i n t s  e e t  f s e  t rouvent  donc s u r  

une même isotherme, s o l u t i o n  de : 

ML 
exp (AA (Tl )  = $B (Tl (III ,22) 

L 'étude graphique de c e t t e  equat ion  (Annexe III, 1") montre que les solu-  

t i o n s ,  quand e l l e s  e x i s t e n t ,  s o n t  au nombre de deux, t e l l e s  que : 

S i  T < T , l e  d i a g r a m e  correspondant  e s t  c e l u i  de l a  f i g u r e  24, P a r  
3 1 

con t r e ,  s i  T > TI , il v a  e x i s t e r  un deuxième dpmaine d t e x i s t e d c o  s t a -  
3 

b l e  de l a  phase mésomorphe, compléternent d i s  j o i n t  du ~ r é C é d e n t  I f  Pgure 

24a). La température Tg e s t  s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  ; 

ML 
exp ( A A  (Tl )  = $ J ~  (T) (III, 23) 

e t  l a  température T t e l l e  que : 
4 

Le cas  où l e s  s o l u t i o n s  T e t  T son t  confondues ( f i g u r e  24b) f a i t  l a  
2 3 

t r a n s i t i o n  e n t r e  diagrammes hypo. e t  hypermésornorphogènes, 

Un diagramme hypothét ique à deux zones d ' ex i s t ence  d'une même 

phase mésomorphe a  é t é  t r a c é  ( f i g u r e  25b) après  dé te rmina t ion  graphique 

des températures  T T e t  Tg ( f i g u r e  25a).  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du corps 
2' 3  

A s o n t  c o l l e s  du 4 éthoxy 4 '  oc ty loxyfo lane ,  q u i  possède une phase néma- 

t i que  s t a b l e .  Ce l l e s  du corps B ,  except ion  f a i t e  de l ' e n t h a l p i e  de t r an -  

s i t i o n  nématique - l i q u i d e ,  don t ,  l a  v a l e u r  expérimentale  e s t  de 0,10 

k c a l / m l e ,  s o n t  c e l l e s  du p-éthyl-p 'oc ty loxyto lane ,  q u i  p ré sen te  une pha- 

s e  nématique métas t a b l e .  



ML 
Remarqsg : l e  c a l c u l  des  s o l u t i o n s  de exp (Ag (T) ) = $A (T) ne f a i t  ----- 
pas i n t e r v e n i r  l e  f a i t  que l a  t r a n s i t i o n  M Z L de  B e s t  f i c t i v e .  L a  

p ropos i t i on  f a i t e  pa r  DE KOCK [IO] de doux domaines d i s j o i n t s  d 'exisben- 

ce d'une &me phase mésomorphe dans l e s  mélanges de deux corps  qui  l a  

p ré sen ten t  à l ' é t a t  pur  ( f i g u r e  26) e s t  donc compatible avec l e s  hypo- 

thèses  de c a l c u l  u t i l i s é e s  i c i .  Pa r  cont re ,  c e r t a i n s  diagrammes de l ' é -  

co le  de Halle  où une phase smectique C appara lb  dans deux domaines 

d i s j o i n t s  [42,  43, 511 ne peuvent s ' e x p l i q u e r  que p a r  un é c a r t  à l ' i d é a -  

l i t é  ( f i g u r e  27 ) ,  ce que confirme l e  cas  de l a  f i g u r e  27 b i s .  Il n ' y  a 

pas à 1 'heure a c t u e l l e ,  dans l e s  diagramnes 4 tud ié s  par  l ' 6 c o l e  de Halle, 

d ' a u t r e  exemple de phase m6somorphe p re sen tan t  deux domaines d ' ex i s t ence  

d i s j o i n t s .  

3 " ) &argcuy &s- - - - -  f u s e  aux &'&wi ----  l i b r e  mézomoghe - --  --liei - - -  de aego-if l ts  

d ' i n t e r s e c t i o n  : 

Q u ' i l  s ' a g i s s e  d'un diagramme hypornésomorphogène ou hypermé- 

somorphogène, 1 'équat ion  des températures  où l e  fuseau  d ' é q u i l i b r e  mé- 

somorphe - l i q u i d e  coupe l e s  courbes de s o l u b i l i t é  c r i s t a l  - mésomorphe 

ou mésomorphe - l i q u i d e  de l ' u n  ou l ' a u t r e  corps s e  met sous  l a  même 

forme. Pour l ' i n t e r s e c t i o n  du fuseau  avec l e s  courbes de s o l u b i l i t é  du 

corps 1 : 

Dans l a  phase l i q u i d e  comme dans l a  phase m6sonmrphe, l a  som- 

me des f r a c t i o n s  mola i res  des  deux c o n s t i t u a n t s  e s t  éga le  à l ' u n i t é .  

Donc, à une i n t e r s e c t i o n  avec l e s  courbes de s o l u b i l i t é  du corps 1 : 

-M CM -M 
x = exp (AI (T)) = 1 - x 
1 J 

- L CL - L 
x 1 = exp (AI (T)) = 1 - x J 

Ceci peu t  également s ' é c r i r e  : 

-M CM -M 1 - x = 1 - exp (AI (T)) = xJ 1 

-L CL -L 
1 - x = 1 - e x p  (AI (T)) = x J  

1 



Autrement d i t ,  à une i n t e r s e c t i o n  : 

Aux tempéra.t;ures d 5 n t e r s e c t i o n  du fuseau d ' é q u i l i b r e  M L 

avec l e s  courbes de s o l u b i l i t é  du corps 1 dans l e s  phases mésomorphe e t  

l i q u i d e ,  l a  s o l u b i l i t é  du corps J, à l ' é t a t  mésomorphe, dans une phase 

l i q u i d e ,  e s t  é g a l e  au r appor t  des f r a c t i o n s  molaires  du corps J dans l e s  

phases l i q u i d e  e t  mésomorphe. 

Avec l e s  no ta t ions  de l a  f i g u r e  7 ,  l a  l a r g e u r  du fuseau e s t  

a l o r s  : 

- CML 
( T i ) -  1 ) )  

Le fuseau  s e r a  donc d ' a u t a n t  p l u s  l a rge  à une i n t e r s e c t i o n  - 
CM ML ML CM 

d'ordonnée T .  que l e s  q u a n t i t é s  I T ~  - Ti  1,  ITi  - TJ 1,  AHJ e t  AHI 
1 

s e r o n t  p l u s  impor tan tes .  

4 ' )  E q u i l i b r e  de t r o i s  s o l u t i o n s  p a r f a i t e s  : - - - ----------------  

La n a t u r e  des s o l u t i o n s  n ' i n t e r v e n a n t  pas  dans c e  c a l c u l ,  11 

peut, p a r  exemple, s ' a p p l i q u e r  à l ' é q u i l i b r e  de deux corps formant une 

s o l u t i o n  s o l i d e ,  e t  dont un s e u l  p r e s e n t e ,  à 1 ' é t a t  p u r ,  une phase mé- 

somorphe s t a b l e .  c ' e s t  l e  c a s ,  du diagramme de l a  f i g u r e  28a. Au p o i n t  

i, l a  phase l i q u i d e  en  é q u i l i b r e  avec l a  phase mésomorphe a  l a  même com- 

p o s i t i o n  que c e l l e  q u i  e s t  e n  é q u i l i b r e  avec l a  s o l u t i o n  s o l i d e  : 

ML 
ML ' - exP ( T ) )  

X .  = exp hA (T) 
1 ML ML 

e w  (AA ( 0 )  - exp (AB (Tl)  

CL 
CL 1 - exP (AB (T))  

= exp (AA (T)) CL CL ( I I I  $25) 
exp (AA (Tl )  - exp (AB (T))  



Au p o i n t  j , l a  phase mésomorphe e n  g q u i l i b r e  avec l a  phase 11- 

quide a  l a  &me compositbcn que c z l l e  q u i  e s t  en é q u i l i b r e  avec l a  so lu-  

t i o n  s o l i d e  : 

Au p o i n t  k, l a  so?r , t ion s o l i d e  e n  é q u i l i b r e  avec l a  phase li- 

quide a  l a  &me composition que c e l l e  q u i  e s t  en  é q u i l i b r e  avec l a  phase 

miisomorphe : 

CL 
1 - exp (AB (T)) 

ML 
- ' -  ex^ C A B  X = - 

CL CL ML ML ( I I I , 2 7 )  
~ X P  (hA (TI) - elrp (hg (TI)  sxp (xA (TI) - exp ( A ~  (TI) 

Les t r o i s  équat ions  ( I I I , 2 5 ,  26, 27) peuvent être mises sous  

'La mgme forme : 

CL CL 
1 - ex? OSA (Tl )  1 - exp (AB (T))  

I- 

CM CM ( I I I  ,28) 
1 - e x p  (AA (Tl )  I - exp (AB (Tl)  

où l e  premier  membre ne dépend que des c a r a c t é r i s t i q u e s  du corps A, l e  

second que des c a r a c t é r i s t i q u e s  du corps B.  Avec l e s  n o t a t i o n s  d é i à  em- 

ployées,  ( I I I , 2 8 )  s  ' é c r i t  : 

CML cm 
$A ((T = $B (Tl ( I I I ,  29) 

 étude graphique de c e t t e  équat ion  m n t r e  q u ' i l  e x i s t e  tou- 

jours  une s o l u t i o n  (Annexe I V ,  I I I ) .  Les d i f f é r e n t s  types de diagrammes 

p o s s i b l e s  su ivan t  l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des  températures  de t r a n s i -  

t i o n s  s o n t  r ep ré sen té s  ( f i g u r e  28b, c ,  d ) .  Quand , OU quand 
ML ML 

T~ < 
, il peu t  e x i s t e r  t r o i s  s o l u t i o n s  à l ' é q u a t i o n  $A (T) = $B 

-- 

(T) ,  c ' e s t  à d i r e  t r o i s  températures  où l e s  t r o i s  phases s o n t  en équi-  

l i b r e .  Le t r a c é  du diagramme n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  chacun des t r o i s  fu- 

seaux d ' é q u i l i b r e  a  une courbe p r é s e n t a n t  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  Le c a s  



TY > TCM e s t  r ep ré sen té  f i g u r e  29a, l e  cas  TML > T~ f i g u r e  29b. Pour 
B B A 

ces deux types de diagramnns, l a  pnase mésomorphe p ré sen te  deux domaines 

d ' ex i s t ence  d i s j o i n t s .  Ces cas  n'ont jamais é t é  observés.  P a r  con t r e ,  

1' Gqui l ibre  -+ SB i? SA + N du diagramme de  mélange du 4-(4-éthoxybenzala- 

mino) -cinnamate d ' é t h y l e  avec l e  4- (4-n-propylmrcap tobenzalamino)-azo- 

benzène [811 - a l ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  28a. L ' équ i l i b re  S~ Z N  2 L des  

diagrammes LXXXVII e t  LXXXVIII de l ' é c o l e  de Hal le  [44 e t  du mélange du 

p-terphényl-4, 4" - d i  ca rbo~ la t e  d ' é t h y l e  avec l e  4-(4-phénylbenzalami~?~) 

cinnamate d ' é t h y l e  C437 correspond à l a  f i g u r e  28b. Co- exemples de l a  

' SA 
du diagramme C V I I I  e t  SC 2 SA 2 L f i g u r e  28c, les équilibres SB : SC , 

du diagramme C X I  de 1 'école  de Hal le  peuvent 8 t r e  c i t é s  C4g . Le cas de 

l a  f i g u r e  28c a é t é  observé pour  l l & q u i l i b r e  SA 3 N 2 L d e  l a  2,s - b i s  - 
(4-n-amylphényl) pyraz ine  avec l a  2 ,5  - b i s  - (4-n-o~tyhphény1)-pyrazine 



CljLAFIZRE I V  : DIAC:Wk%VES 53 PEA3E DE DEUX CORPS PUSSEDANT 

CHACUN UME SEULE FEA3E :"Jr/,910RPREJ CE3 DEUX PliASES ETANT DIFFERENTES. 

- - --- - - - --. - - - -  .- "- -*-,-O- vC-Blv .-a-* - - -- - - -- - - -- 
. e . * @ . e . ) a r a 1 . +  . . . . . . . . .  0 a  

GENERALITES 

So ien t  A ua corps possBdant, à l ' 6 t a t :  pu r ,  une phase mésomorphe 

M e t  B un second présonratrr,  P L'$rat: pur,une phase mésomorphe M2. Ces 1 
deux phases s o n t  d i f f 6 r e n t k o  e t  t e l l e s  q u ' d l l e s  se succèdent dans l ' o r d r e  

M quand La temperaturé s'&lèvs, pour un corps qu i  Les p ré sen te  tou- 2 
t e s  l e s  deux. Dans Eê diagra~ri~.m de phase i n t e r v i e n n e n t  donc l ' é q u i l i b r e  

d 'un corps A pr6soriiant une phase mésomorphe MI avec un corps B q u i  ne 

l a  p ré sen te  pas ,  d'tine pa r t ,  et: d'uw corps B possiidant une phase méso- 

m r p h e  M2 avec un corps  A q u i  ne l a  p ré sen te  pas ,  d ' a u t r e  p a r t .  ~ ' é ~ u i -  

l i b r e  e n t r e  Les deux phases mésomorphes peu t  Bgalement i n t e r v e n i r .  Le 

diagramme dé phase sera donc obtenu pa r  combinaison de p l u s i e u r s  qes 

diagrammes 6rudi6s au c h a p i t r e  III. 
3cs' 

LILLE 
I - L ~ E Q U I L I B ~  ENTRE LES PHASES MESQ~ORPHES IWERVIENT : O 

a )  Les deux corEs tae forment; pas de s o l u t i o n  s o l i d e  : 
----w---",--- m-F-F.-,=--F---F- -F-"----------------- 

C'est l e  c a s ,  p a r  exemple du diagrannia de phase des mélanges 

du 4,4 '  diaaoxybenrroate d ' g thy le  (A) avec l e  4 ,4  ' diéthoxyazoxybenzène (B) 

observe  p a r  ARNOLD e t  a l .  [82], dont  l ' a l l u r e  e s t  donnée p a r  La f i g u r e  

30 a (Les no ta t ions  empley6es sont i den t iques  à c e l l e s  du c h a p i t r e  I I I ) .  

Si l e s  t r a n s i r i o n s  r é e l l e s  C 2 Ml e t  Ml L de A,  C Z 5 e t  

Mî 2 L de B sonc connues, l e s  branches ah e t  d f i  du diagramme son t  c a l -  

cu l ab le s  d i rec tement  : 

La r e l a t i o n  (III, 17)  permet de c a l c u l e r  l a  br-che e%. En 

e f f e t ,  dans l ' é t a b l i s s e n e n f  de c e t t e  r e l a t i o n ,  il n ' a  pas  é t é  tenu compte 



de l a  nature  des phases, mais  unj-qum&rit du f a i t  qu ' e l l e s  cons t i tua ien t  

des solut ions  pa r f a i t e s .  C ' O G  : 

- [ r c M 2 ( T ) i g  e ' h  : x = ~ x p ,  
?3 J *lM2 ( T ) j  = e x  [A:' (Tl] ~ 

'+ s i  l a  t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  Ml + M2 de B o s t  connue. Do même l a  t r an s i -  l 

t i on  MI ; L de B e s t  calcut6e P l ' a ide  de : 

e t  l a  t r a n s i t i o n  M, 2 L de A sa ca lcule  P p a r t i r  de s a  t r an s i t i on  MI 2 M2 
4 

par : 

e t  vice-versa. 

Il s u f f i t  dons, en plus  des t r an s i t i ons  r é e l l e s  des corps purs 

de connaitre une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  de chacun des corps pour pouvoir 

ca lcu le r  l a  t o t a l i t é  du d i a g r a m .  La p a r t i e  de ce diagramme s i t uée  au 

dessous de l ' isotherme T peut  t t r e ,  corne dans l'exemple ci-dessus, un 3 
diagrame hyperm6somorphogène pour M Dans ce cas T l  e s t  so lu t ion  de : 1 ' 

e t T  d e :  
2 

CMr 1"12 

'% (T) = exp A A  (T) 

La p a r t i e  supérieure du diagramme représente 1 ' équ i l ib re  des 

t r o i s  so lu t ions  parfa iees  M M e t  L, L'étude du chap i t re  III montre 
1 '  2 

que T e s t  so lu t i on  de : 3 

Le diagramme d ' équ i l ib re  des c r i s t aux  da A e t  B avec l a  phase 

M peut également ê t r e  de type hypom6somorphogène ( f igure  30 b) ou cor- 1 



respondre au deuxième cas de d i e g r m e  h y p e d s o m r p h o g è n e  ( f igure  30 c )  . 
 autres var ian tes  peuvent t t r e  obtenues en considéranr l e s  aut res  cas 

d lSqu i l ib re  de t r o i s  so lu t ions  p a r f a i t e s  6tudiQes au chap i t r e  III. DEMUS 

e t  i l . .  [43] on t  observe deux diagranmes ayant l ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  30 a  

gour l e s  mélanges des p - t e r p h h y l  - 4,4" - d i  carbonates d ' a l coy le  avec 

des compos4s appartenant  à d 'au t res  s e r i e s  chimiques, La ,combinaison d'un 

diagramme hyperm6somrphogène e t  d'un d i a g r a m s  d ' e q u i l i b r e  de t r o i s  so- 

l u t i o n s  p a r f a i t e s  de type 28 a peut  Bgalement expl iquer  l ' a l l u r e  du d ia-  

granime de phase des m6'banges du 4 - (4  - iSthoxybenzalamiao) - cinnamâte 

d16thyle  (1) avec l e  4 - ( 4  - a propylmercapto benralamino) azobenzène 

(fi) [81], b i en  qu'il r o i t  d f g n  type d i f f a r s n t ,  Le corps 1 présente  deux 

phases srnectiques, A e t  B, l e  corps I f  n'en possède pas ( f igure  31).  Il 

est également poss ib le  de concevoir des cas où l ' u n  (ou les deux) des  

deux fuseaux d1i5quilibre mésomorphe - l i qu ide  coupe l a  courbe de solubi -  

l i t é  ( f igure  32).  La phase mésomorphe correspondante e x i s t e r a  a l o r s  dans 

deux domaines d i s j o i n t s  de tempdrature e t  de concentra t ion .  

b) Les c r i s t a u x  forment une s o l u t i o n  s o l i d e  ~ a r f a i t e  : 
---C-i-C-C-C-C---"---r-----r---r-------C -c----- 

Le diagramme de phase e s t  obtenu en combinant; deux diagrammes 

d ' é q u i l i b r e  de t r o i s  s o l u t i o n s  par£ a i  t e s ,  l e  premier correspondant à 
-f l ' é q u i l i b r e  C Ml , M2, l e  second P l ' l q u i l i b r e  M2 2 M f L.  E n 6 c a r -  1 

t a n t  l e  cas où deux des fuseaux possèdecc t r o i s  i n t e r s e c t i o n s ,  neuf ty- 

pes de diagrammes sont p a s s i b l e s  en combinant un diagrlumne 28.b , ,c ,  ou 

d B un des cas 28 a ,  c ou d ( f i g u r e  33). L ' l q u i l i b r e  SC - S A c  SD - L 
dans l e s  mglanges du y--tcrph6;13rl 4,4' d i  carbonate de n propyle avec 

1 'acide 4 '  - n - otasEqcpk~xy-~  3 F m i  t radipt i ihyle - 4 caicboaiqtie; (fi- ' 

gure 3 4 ) ,  [4g p o u r r a i t  s ' exp l iquer  a i n s i  ; mais l ' é q u i l i b r e  SA - L 

présente  un & a r t  à 1 ' id6aZi t&.  

a) Les c r i s t a u x  ne forment Eas de s o l u t i o n  s o l i d e  : 
--"-F---C---c-------"-c- -r-i-+--------d------ 

Le diagramme de phase e s t  a l o r s  cons t i tué  par  l a  jux tapos i t ion  

de deux diagrammes complètement indiSpendants, où i n t e r v i e n t  une s e u l e  des 

deux phases mésomorphes. Les deux phases jouent un r ô l e  symétrique. Les 

deux d i a g r a m e s  peuvent; 8 t r e  hypomésomorphogènes '6fwre 1% a), 1 'un deux 

peut ê t r e  hypermésomorphogène ( f i g u r e  35 b ) .  S i  tous deux sont  hypoméso- 



morphogènes, une des deux phases ?niismmrp"nes peut e x i s t e r  dans deux do- 

maines d i s j o i n t s  de femp6rstrrre: e t  de c o n e e n t r ~ t i o n  ( f i g u r e  36) .  Le t r a -  

cé  compler du diagranmie e s t  p o s s i b l e  quand Les t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  C M I  
e t  M~ : L de A, C : M2 e t  M2 L de B, e t  l e s  t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  

-t +- M~ + L de A ,  M l  , L de R s o n t  connues. Le c a l c u l  des  coordonnées des 

p o i n t s  remarquables e s t  i d e n t i q u e  2 c e l u i  des paragraphes III, l 0  e t  2' 

du c h a p i t r e  III, Le diagramme de phase des  mglanges de p-terphényl - 4 , 4 '  

- d i  carbonates  de fi hexyle  et de n propyle,  é t u d i e  par  DEMLTS e t  a l .  [ 4 3 ] ,  

a l ' a l l u r e  de l a  f i g u r e  35 b ,  avec Mi = SE, Pl2 = SC ; l a  phase l i q u i d e  

e s  t remplacee pa r  une phase n6rratique. 

DE KOCK p9'j - proFrse l e s  diagrammes des f i g u r e s  35 a e t  35 b 

pour l e  mélange de deux corps p r z s e n t a n t  l a  &me. phase mésomorphe. Ces 

cas  s o n t  incompatibles  avec l 'hypothèse des s o l u t i o n s  p a r f a i t e s .  

b ) Les, d g : ~ ~ ~ ~ p ~ - ~ o C r a ? e ~ g ~ i g ~ ~ - g o : ~ ~ i o d d ~ a f  f s ~ I c - ~ s O L ~ ~ E - O E - F ~ =  

somorphe) & basse  f e q e r a t u r e  : ----- ,..---,--,----,--*-m ,--,--W..- 

'Le d i a g r m m  s ' o b t i e n t  en  combinant deux diagrammes d ' é q u i l i -  

b r e  d e  t r o i s  s o l u t i o n s  p a r f a i t e s ,  l e  premier  correspondant  à 1 ' é q u i l i b r e  
-f c M, : L ,  le  second à l ' é q u i l i b r e  C M2 , L. Los phases M I  e t  M jou- 

2 
e n t  des  r ô l e s  sym&triques,  e t  &es  q u a t r e  cas p o s s i b l e s  ( f i g u r e  37) s o n t  

obtenus en  combinant un cas  28 a ou c ,  avec un a u t r e  de type 28 b ,  ou d .  

Le diagramme expérimental  observe par  SACKMANN e t  a l .  fl pour 

l e s  mélanges du di-n-hexadécyl - 4 , 4 '  - azoxy - a - méthylcinnamate avec 

l ' é t h y l  - 4 - éthylmercaptobenzylidèneaminocinnamate ( f i g u r e  3 8 )  p e u t  ê- 

tre obtenu p a r  combinaison d 'un  diagramme hypomésomorphogène avec l e  cas  

37 b .  



, . DANS LE ME&A2\;GE Br;" DEUX C+9.Pi"?3 431, A L'ETAF PUR, N'&'ni POSSEDENT %AS 

- -.-*-e-,-*-P-*-.*-,-s--,<-,- .-*-.-.-.-0-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 

1 - LES CRISTAUX NE F O m N T  PAS DE SOLUTION SOLEDE 

1 O )  P o s s i b i l i  t é  d ' ex i s t ence  : - - - ---------  

S i ,  dans un diagramme hyperm6somorphogéne comme c e l u i  de l a  f i -  

# gure 19, l a  t r a n s i t i o n  M 2 t r é e l l e  du corps A e s t  remplacée par  une tran- 

s i t i o n  v i r t u e l l e  de  rnlmes u r î e t é r i s t i q u e s ,  l e  fuseau  d ' é q u i l i b r e  M L ne 

change pas .  S o i t  D un corps p ré sen tan t  une t e l l e  t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e ,  e t  

dont l a  température de f u s i o n  e s t  i n f a r i e u r e  à c e l l e  de B .  La courbe de 

s o l u b i l i t é  C t L d e  D coupe l e  fuseau  à l a  température T2. S i  T e s t  su- 2 
p é r i e u r e  à l a  température d ' e u t e x i e ,  il e x i s t e  une phase rnésowrphe s t a -  

b l e  dans l e  mélange ( f i g u r e  39). Le &me procédé peut  ê t r e  appl iqué  aux 

diagrammes hypermésomorphoghnes dans l e s q u e l s  l e  fuseau  M f L coupe t r o i s  

f o i s  l e s  courbes de s o l u b i l i t 6  C 2 M e t  C $ L du corps B. Suivant  que  l a  

p lus  bas se  de ces  t r o i s  temperatures  d ' i n t e r s e c t i o n  e s t  supé r i eu re  o u  in- 

f é r i e u r e  à l a  température d ' eu t ex ie ,  l e  diagramme obtenu p ré sen te  une ou 

deux zones d ' e x i s t e n c e  d'une phase m6somorphe s t a b l e  ( f i g u r e s  4U e t  41) .  

Le cas de l a  f i g u r e  39 a été observe expérimentalement [la pour l e  mé- 

l ange  du dipropy la rophénol  avec 1 ' azoanisol-ph8nétol .  Dans tous 'les cas 

de s o l u t i o n s  p a r f a i t e s ,  l a  connaf ssance  des transitions v i r t u e l l e s  des  

deux corps purs  s u f f i t :  pour t r a c s 2  enéièrement'a p r i o r i ' l e  diagramme de 

phase. 

2') Limites  d ' e x i s ~ e n c e  de La  base m é s o m g h e  : - - -----  - . - - - -  ---i- - 

a) limiLig_sgp&g~gr$ : 

Les domaines d ' ex i s t ence  de l a  phase mésomrphe o n t  pour l i m i -  

t e  supé r i eu re  l e s  courbes e T 3  e t  e i 5  ( f i gu res  39 , 40, 4 1 ) ,  

d ' équa t ion  : 



La températ~re T e s t  s o l u ~ l o n  de : 2 

La température T &L Les te-qhatures T e t  T quand e l l e s  ex is ten t ,  5' 4 5 
ver i f ien t  ; 

(T) = exp I T , ~  

e t  l es  compositions extrsmes des nelanges pour lesquels peut ex i s t e r  une 

phase mésomorphe s table  sont : 

M x4 = S$, (T4) = 1 - exp 

-M X5 = xD (Tg) = 1 - exp 

b)  Limite infér ieure : 
-I-i-m-F-I-..m-C-P.m 

Les domaines d'existence de 1s phase mesornorphe sont l imités  

inférieurement par l a  courbe de so lub i l i t é  C $ M de B, d'équation : 

e t ,  quand T > TE T (figures 39 e t  4 1 ) ,  par La courbe de so lub i l i t é  3 2 
G z  Mde D, qui e s t  : 

zM D = exp [AD' (Tl] 

ces deux courbes se  coupent à la température T t e l l e  que : 
1 



3') Conditions d'existence ------------ 
Elles  se r6sumnt 8 : 

T]  c T2 < T3 ; T c T2 E 

pgbir l e  cas de l a  figure 39 ; pour l a  figure 41 : 

e t  pour La figure 40 : 

l a  figure 42 correspond au cas où : 

Ces conditions peuvent Qt re  facilement e t  rapidement vér if iées  

~ ,ar  l a  methode graphique. 

Les enthalpies de t rans i t ion  M 2 L des corps purs détermi- 

ni+ expérimentalement: sont en g6n6ral t r è s  fa ib les  s i  on l e s  co&are 

aux autres chaleurs de t ransi t ion de ces &mes corps. 11 e s t  donc 1é- 

gitime de chercher quelle sera  l ' a l l u r e  du diagramne de phase 39 s i  

l 'on néglige l e s  chaleurs de t rans i t ion  M ï, v i r tue l l e s .  D'après 

(1x1, 9) : 

Les mêmes relat ions sont valables pour l e  corps D. Les courbes de solubi- 

lité. c M e t  C $ L sont donc confondues, et: l a  température l a  plus 

basse pour laquelle peut ex is te r  une phase m6somrphe e s t  égale à l a  

température d'eutexie T Le fuseau d'équilibre M L e s t  réduit à 'La E ' 
droi te  : 



Les compositions des &'langes e x t r k s  pour lesquels peut exis- 

t e r  une phase m6somorphe s table  sont X e t  X t e l l e s  que : 2 3 

E t  l e  mélange pour lequel l e  domaine de s t a b i l i t é  de l a  phase 

m6somorphe e s t  l e  plus grand a l a  composition : 

La phase m6somorphe e s t  alors s table  pour TE < T c T avec : 
C S  

Le diagranane correspondant: e s t  représenté figure 43. Il suf- 

f i t ,  pour l e  calculer de connaître les  temperatures e t  chaleurs la ten tes  

de fusion des deux corps purs, e t  les  remp6raéures des t ransi t ions vittu- 

elPo8 M 3: L des deux corps, Il fournit: une t r è s  bonne approxiniation du 

diagramme thQorique complet quand les  -chaleurs la tentes  des t ransi t ions vir-  

Ckelles M L des deux corps sont seulement fa ib les ,  mais voisines,  

c ' e s t  à d i re  : 

Si l a  dernière condition n ' e s t  pas remplie, l e  fuseau d'équilibre M L 

peut présenter une courbure importante, e t  l'approximation n'est  plus  va- 

lable .  Mais même dans ce cas, l a  température d'eutexie donne un bon or- 

dre de grandeur de l a  température minimum d'existence de l a  phase méso- 

morphe. 



II - CAS OU LES C'RZSTA'TJX lVXHENT UNE SbLlJTEbN SOLIDE : 

Soient B e t  D deux corps formant une solution solide par fa i te ,  

ne présentant ni l 'un n i  l ' au t r e  de phase m6somorphe s table  à l ' é t a t  pur. 

S i  l es  fuseaux d16quilibre C $ IM e t  M $ L v i r tue l s~en t :  des-points 

communs, ceux-ci sont solutions de : 

 étude graphique de cet te  gquatiorr (Annexe I V )  montre que les  

solutions, uand e l l e s  exis&onf, sont: au n m k e  de  deux dane 1 ' interval- 

l e  [TF, T .  Une phise m4smrphe staiibia ex is te  alors dans l e  m6lange 

(figure 4 4 )  ; e l l e  e s t  limitée infgrieurement par l a  courbe : 

e t  supérieurement par  l a  courbe : 

Un exemple de ce cas e s t  l e  diagramme de mélange dé l'azophéné- 

t o l  avec l'azoanisol-phénétol. DS]. Le calcul r e s t e  valable s i  l 'on rem- 

place l a  solution sol ide,  ou l iquide,  ou Les deux, par une phase mésomor- 

phe formant aussi une solution parfai  te. L'&xis tence d'une phase nematique 

dans l e  &lange de l a  2,5 - bis  - ( 4  - n - hexyl-ph6nyl) y p y r k i n e  avec l e  

4 , 4 '  - di - n - dodeieyloxy azsxybeazène, qui n'en pr4sentent n i  l 'un n i  

l ' au t r e  à l ' é t a t  pur, peut s 'expliquer ainsi  (figure 4 5 ) ,  C35] . 



CHAPITRE V I  : CALCUL DES CARACTERISTIQUES DES TRANSITIOiUS VIRTUELLES 

A BIRTIR Ill33 POI~W"7S REMAP*TV4BLT5' JYS 31;P.GRMES HYPO. ET h'YPERMESOMORPHOGERFS 

1 - CALCUL DE LA TFUNSITION M 2 L VIRTUELLE DU CORPS Q U I  NE POSSEDE PAS 

DE PHASE MESOMORPHE STABLE : 

Pour ces diagrammes ( f igure  17), l a  mesure de T ne fou rn i t  
1 

aucun renseignement s i r  l e s  t r ans i t i ons  v i r t u e l l e s .  g l l e  permet seule-  

aent  de v é r i f i e r  la v a l i d i t é  de lthypoth4?se des solut ions  p a r f a i t e s  par 

l a  r e l a t i o n  : 

CL CL exp hA (T*) + exp A B  (TI) = 1 (VI, 1) 

Les ca rac té r i s t iques  de l a  t r ans i t i on  M -), L v i r t u e l l e  de B 

n'inrerviennank que dans le  calcul des points e e t  f ,  qui, conduit à l'é- 

quation : 

Si l e s  t rans i f ions  r é e l l e s  du corps A sont connues, l e  second 

membre de (VI,2) e s t  entièrement déterminé par l a  seule mesure de T 
2 

Mais l 'équat ion (VI,2) ne permet de ca lcu le r  que : 

qui fou rn i t  une r e l a t i o n  en t re  AH? e t  PL . Une seconde valeur de 
B B 

A: (T) e st néce s s a i r e  , à moins que TF ne s o i t  déjà  connue. Ceci 

conduit aux t r o i s  méthodes suivantes : 

a) Me sure d 'une température de c l a r i f i c a t i o n  comnençante : 



Soi t  T. la température de c l a r i f i c a t i o n  conanepçante d 'un mé- 
1 

lange de  composition X .  po;sx lequel  il e x i s t e  une phase mésomorphe s t a -  
1 

bEe ( f i g u r e  4 6 ) .  D%près VAN LAAR : 

1 - exp ,  
ML 

hg (Ti) 

'i 
r 

exp [A? (Ti)) - e q  (A: (Ti)) 

d'où : 

ML 
exp hg  (Pi) = 

i exp [A? (Ti)] 

1 - X ,  
I 

poux c a l c u l e r  l e  secor?d mmbre, il faut, s i  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  

t r a n s i t i o n  I4 L de A sont  connues, mesurer à l a  f o i s  X. e t  T . .  Une 
1 1 

méthode poss ib le  est  1 kacnalyse entha lp ique  d i f f é r e n t i e l l e  d'un mélange 

de  c m p o s i t i o n  connue [771. Quand les Gquations d e s  d i f f  é r e n t e s  branches 

sont  connues, il est: poss ib le  de c a l c u l e r  l a  forme théorique des  p i c s  

d 'analyse  entha lp ique  di££ é r e n t i e l l e .  Ceci  a é t é  f a i t  pour l e  c a s  d e s  

diagramne s à eu tec t ïque  (Annexe V) . 

Deux v a l e u r s  de A? (T) sont m i n t e n a n t  connues. Soient  : 

exp a = 

i - exp (AT ( T ~ ) )  

En r e p o r t a n t  (VI,$) e t  (VI,6) dans (VI,2) e t  (VI,&), il v i e n t  : 
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L a  t r ans i t i on  v i r t u e l l e  M 1. de B e s t  a i n s i  entièrement dgkerminée . 

b) étude d 'un ser:chrd d i a g r a m  hypomésomorphcgène : 

Le mélange avec un second corps A '  possédant une phase méso- 

morphe s t ab l e  à l ' é t a t  pur peut présenter  un diagramme de phase égale- 

ment hypomésomorphogène. Dans ce cas : 

I i - exp (A? ( ~ ' ~ 1 ' )  
exp (AB = 

J 
1 - exp (AT ( T t 2 ) ]  

Soi t  : 

l' 

1 - eXp (A: (TlZ)) 
exp a' F 

l e  même ca lcu l  que ce lu i  e f fec tué  au paragraphe a conduit à : 

(VI, 10) 

c)  détermination graphique de T ML e B 

Cette méthode, empirique mais rapide,  consis te  à .extrapoler 

l e s  courbes d ' équ i l i b r e  M L du diagr- de phase expérimental pour 

obtenir  une valeur  approchée de T~ : la  valeur a i n s i  obtenue permet 
B 

de calculer  AC à p a r t i r  de l ' équat ion ( V 1 , Z ) .  Ce procédé e s t  t r è s  

imprécis pour l a  p lupar t  des  diagrammes hypom&somorphogènes, où l e s  

courbes d ' équ i l ib re  M L sont relat ivement cour tes  e t  présentant  une 

courbure notable.  



2') Diagrammes - h~ermi5giomorpha~ènes - - - - , - -  -- : 

Pour ce type de diagranunes ( f igures  18 e t  19), l e s  t rans i t ions  

v i r t u e l l e s  du corps B interviennent à la f o i s  dans l e  calcul  de l a  tem- 

pérature  T d 'eutexie de  l a  phase mésomorphe (point  h) e t  de l a  tempéra- 1 
ture  T d 'eutexie ( f igure  18) ou de pér i t ex ie  ( f igure  19) de l a  phase 

2  
l iquide (point f ') . A la température T l a  sonmie des so lub i l i t é s  des  1 = 
c r i s t aux  dans l a  phase mésomorphe e s t  égale à l ' u n i t é  (cf. [70]). D'où : 

exp (A:* ( T ~ ) ]  + exp (AB ( ~ ~ 1 )  = 1 (VI, 1 1 )  

Il a été montré au chapitre III que l e s  s o l u b i l i t é s  Sont l i é e s  par la 

En repor tant  (VI ,JS)  dans (VI,  1-11, il v i en t  : 
1 ' 

(VI, 13) 

A l a  température T il y a  équi l ibre  en t re  l e s  c r i s taux  du 2 ' 
corps B, l a  phase mésomorphe, e t  l a  phase l iquide,  e t ,  d 'après ( I I I ,  18), 

l e s  so lub i l i t é s  mésomorphe-liquide du corps B, c r i s ta l - l iqu ide  e t  c r i s -  

tal-mésckorphe du corps A sont l i é e s  par l a  r e l a t i o n  : 

En tenant compte de (VI,jS), ç e t t e  r e l a t i o n  devient : 



Quand l e s  t r ans i t i ons  r é e l l e s  des  deux corps sont connues, l a  

mesure de T e t  T s u f f i t  pour déterminer entièrement l e  second membre 
1 2 

de (VI, 13) e t  ce lu i  de ,(Y1,44) * Soiént : 

Le &me calcul  qu'au 1 . 1 ' )  conduit à : 

I L  s u f f i t  donc, dans ce cas, pour déterminer entièrement l a  

t r a n s i t i o n  I4 = L v i r t u e l l e  du corps B, de mesurer : 

- l e s  ca rac té r i s t iques  des  t rans i t ions  r é e l l e s  des corps purs 

- l a  température T à laquelle l a  phase mésomorphe apparai t dans le  1 
mélange 

- la  température T à laquelle l a  phase l iquide apparai t  dans l e  cas 2 
eutectique ( f igure  18) ou bien à laquel le  l a  phase mésomorphe dis-  

p a r a i t  dans l e  cas de l a  g é r i t e x i e  ( f igure  1 9 ) .  C'est  l a  méthode 

adoptée i c i .  

II - CALCUL DE LA TRANSITION C M VIRTUELLE DU CORPS QUI NE POS SEDE 

PAS DE; PHASE MESOMORPHE STABLE 

Les re la t ions  ( 1 1 1 . 9 )  e t  ( I I I .  IO) permettent de calculer  l e s  
+ 

carac té r i s t iques  de l a  t r ans i t i on  v i r t u e l l e  C t M de ce corps,:meté B ,  

à p a r t i r  de sa t r ans i t i on  r é e l l e  C 2 L e t  s a  t r ans i t i on  v i r t u e l l e  M L : 



(VI, 45) 

III - INFLUENCE DE: U'PRECZSZW DES 'MESURES : 

Les caractéristiques T~ e t  AC de l a  transition mésomorphe - 
B 

liquide virtuel le  dg corps B dgp-endent de huit grandeurs indépendantes : 
CM CL 

A% , TA > AC, TT, &gL, TB $ ,  T1$.-T2. - LesLsFx:premières dDtpt détermi- 

nSe& Bxpdri~ntalemant sur-2rs Corps purs, les daux'derrsières sur l a  rné- 

laaga .des. deux corps, 

A t i t r e  d'exemple, les dérivées partiel les  par rapport à T l  e t  

T sont données c i  dessous : 2 



Ces express ions  sont  r e l a t ive rwnt  complexes e t  1 ' inf luence des  

d i f f é r e n t s  pâramètres e s t  d i f £ i c i l e  à appréc ier .  Toutefois  c e r t a i n s  ré-&- 

s u l t a t s  t r i v i a u x  apparaissent d ' a r e s  et déjà.  L'imprécision de S. mesures 

sur  T e t  T a d r a u t a n t  moins d ' i n f luence  que. l ' i n t e r v a l l e  
1 2 

grand, ce qui  é t a i t  pr&iïisible a p r i o r i ,  e t  l ' en tha lp ie  de  - AF v a r i e  d ' au tan t  moins avec l a  température T que l e s  e n t h a l p i e s  d e  
1 

t r a n s i t i o n  C $ M. sonf , , f  ai l i les ,  ce. que,.cafiff 1 ! & l h r ~  .des ;.diagrairmies : 

p lus  l ' e n t h a l p i e  de  t r a n s i t i o n  eiat f a i b l e ,  p l u s  la courbe d e  s o l u b i l i t é  

T ex) correspondante a une pente importante, e t  p l u s  l ' i n t e r s e c t i o n  de  

deux courbes de  solubf l i t é  est  indéterminée. L 'enthalpie de t r a n s i t i o n  

M 2: L v i r t u e l l e  d k n  corps  se ra  donc ca lculée  de  manière d q a u t a n t  p l u s  

p r é c i s e  que ce corps a u r a  une f a i b l e  en tha lp ie  de  fusion.  Pour ê t r e  dans 

les condi t ions  les p lus  Favorables, il faudra  é tud ie r  l e s  mélanges de ce 

corps  avec un corps  possédait, 3 l ' é t a t  p u r ,  une phase mésomorphe dans  

un dotmine & température a u s s i  grand que p o s s i b l e ,  e t  don t  l ' e n t h a l p i e  

de t r a n s i t i o n  mésomorphe - l i qu ide  e s t  f a i b l e .  

IV - DETERMINATION DES TRANSITIONS VIRTUELLES PAR VARIATION DE PRESSION 

Les température s de t r a n s i t i o n  c r i s  ta1 - mésomorphe v a r i e n t  

avec la p ress ion  (voi r  p a r  exemple r83, 8g), e t  une phase mésomorphe 

métasrable à la p ress ion  atmosphérique peut  être rendue s t a b l e  par é l é -  

v a t i o n  de l a  p res s ion  1857. Ceci conduit  à prévo i r ,  pour les  corps pos- 

sédant  une phase mésomorphe métas table ,  l ' e x i s t e n c e  d k n  p o i n t  t r i p l e  où 

l e s  phases s o l i d e ,  mésomorphe e t  l i q u i d e  sont  e n  é q u i l i b r e  ( f i g u r e  47), 

D'où une méthode d e  déterminat ion des  températures des t r a n s i t i o n s  v i r -  

t u e l l e s  sur l e s  corps  p u r s  : l a  mesure des  températures d e s  t r a n s i t i o n s  

r é e l l e s  c r i s t a l  - mésomorphe e t  mésomorphe - l i q u i d e  à d i f f é r e n t e s  pres-  

s ions ,  supér ieures  à l a  p r e s s i o n  du po in t  t r i p l e ,  f o u r n i t  l a  l o i  de va-  

r i a t i o n  d e s  températures d e  t r a n s i t i o n  avec ..la p res s ion  ; l ' e x t r a p o l a t i o n  



- 
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des courbes permet à l a  f o i s  de déterminer l e  po in t  t r i p l e  e t  l e s  tempé- 

r a t u r e s  des t r ans i t i ons  v i r t u e l l e s  à l a  pression atmosphérique. Les tem- 

pératures a i n s i  déterminées sont compatibles avec l e s  valeurs  obtenues 

psr l a  méthode des  d iagrames  isobares de s  melanges binaires  (par exemple 

c e l l e s  qui  r é s u l t e n t  de lvex t rapo la t ion  de s  courbes d' équi l ib re  mésomor- 

phe - l iquide  de  d i a g r m e s  hypermésomorphogènes C851) . 

e 



CHAPITRE V I I  : VERIFICATION EXPERIMERTALE 
---- . . s .-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.-.- 

Les bu t s  de c e t t e  v g r i f  i c a t i o n  expérimentale ,  s o n t ,  t ou r  

d 'abord, de conf irrner l a  correspondance des t r a n s i  t i o n s  monotropes e t  

des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s .  Ensu i t e ,  de v é r i f i e r  qu ' à  l ' i n t é r i e u r  d'une 

série chimique, e t  dans l 'hypothèse  des s o l u t i o n s  p a r f a i t e s ,  l e s  termes 

non mésomorphogènespr~sentent une phase mésomorphe s t a b l e  dans l e u r s  mé- 

langes avec l e s  termes aéçomorphogènes ; de mesurer l e s  températures re- 

marquables des diagrammes b i n a i r e s  correspondants ,  c e c i  pour pouvoir  

c a l c u l e r  l e s  c a r a ç t é r i s t i q c e s  des  t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s .  A l ' a i d e  des  

t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  a i n s i  déterminées,  q u i  donnent une mesure de l ' é -  

c a r t  à la '~1nésomorpr~og6r.~Sité'> ii s e r a  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  a p r i o r i  l e  

diagramme de phase de deux termes non mésomorphogènes de l a  s é r i e ,  e t  

de p r é v o i r  l e s  l i m i t e s  d ' e x i s t e n c e  ou l a  non e x i s t e n c e  d'une phase mé- 

somorphe s t a b l e  dans l e u r  mélange, L 'é tab l i ssement  expérimental  de ce 

diagramme de phase pe rme t t r a  de confirmer l a  v a l i d i t é  des hypothèses,  

ou r ense igne ra  s u r  l ' é c a r t  à l ' i d é a l i t é  des s o l u t i o n s .  

1 - CORRESPONDANCE DES TRANSITIONS VIRTUELLES ET DES TRANSITIONS MONO- 

TROPES 

Le m y r i s t a t e  de c h o l e s t é r y l e  p r é s e n t e ,  à 1 ' é t a t  p u r ,  une phase 

smectique e t  une phase cho le s t é r ique  s t a b l e s  1863. Les c a r a c t é r i s t i q u e s  

de s e s  t r a n s i t i o n s  C 2 S,  S Ch, Ch 2 L son t  connues ( f i g u r e  48)  . 
Le s t é a r a t e  de c h o l e s t é r y l e  pas se  d i rec tement  de l ' é t a t  s o l i d e  à l ' 6 t a t  

l i q u i d e ,  mais p ré sen te  au re f ro id issement  une phase cho le s t é r ique  e t  une 

phase s a e c t i q u e  métas tab les .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  f u s i o n  e t  des  

t r a n s i t i o n s  Ch L e t  S Ch monotropes o n t  é t é  mesurées ( f i g u r e  4 8 ) .  

Leurs mélanges ont  é té  é t u d i é s  p a r  GALANT1 e t  PORTER . Le diagramme 

de phase expérimental  e s t  hypermésomorphogène à l a  f o i s  pour  l a  phase 

smectique e t  pour  l a  phase cho le s t é r ique  ( f i g u r e  4 8 ) .  Comme, lorsqu 'une  

t r a n s i t i o n  monotrope e s t  observée,  e l l e  co ïnc ide  avec l a  t r a n s i t i o n  vir- 

t u e l l e  correspondante,  il e s t  p o s s i b l e  de déterminer  graphiquement les 

températures  c a r a c t é r i s t i q u e s  du diagramme. Ceci donne pour  température 

d ' a p p a r i t i o n  de l a  phase cho le s t é r ique  T2 = 75,4' C, l a  v a l e u r  mesurée 



é t a n t  T2 1 75' C,  e t  corne température d ' a p p a r i t i o n  de l a  phase l i q u i -  

de T3 = 78,2'  C ,  a l o r s  que l a  température mesurée e s t  Tg 2 78' C ,  ce 

q u i  c o n s t i t u e  un t r è s  bon accord. Pour c e t  exemple, l e s  t r a n s i t i o n s  vir- 

t u e l l e s  e t  monotropes s o n t  donc i d s ~ t i q u e s ,  e t  l 'hypothèse des s o l u t i o n s  

par£ a i t e s  e s t  b i e n  v é r i f i é e .  

L 'é tude des mélanges du dioctyloxy-4, 4'-diméthyl-2, 2 '  - tola-  

ne avec l e  didécyloxy-4-4 '-di néthy 1-2-2 '- to lane  [87] confirme c e t  t e  i- 

d e n t i t é .  Ces deux corps pas sen t  tous deux directement  de l ' é t a t  s o l i d e  

à l ' é t a t  l i qu ide .  Le premier  présente  une t r a n s i t i o n  N L monotrope 

à 63,s' C ,  l e  second e n t r e  61,2 e t  64,2' C ( é c h a n t i l l o n  impur),  O r ,  l a  

phase nsésomorphe s taDle  q u i  appa ra i t  dans l e u r  mélange à 45' C d e v i e n t  

brutalement  l i q u i d e  ve r s  63° C ,  ce qui confirme que l e s  t r a n s i t i o n s  rno- 

notropes s e  produisant  à des  températures t r è s  vo i s ines  e t  correspondent 

aux t r a n s i  Lions v i r  ~ u è l l c s  , 

II - RECHERCHE D'UNE PHASE NEMATIQUE STABLE DANS LE MELANGE DE DEUX CORPS 

NON NEMTOGENE S 

1') Choix des e r o d u i t s  r -----  - - -  

La v é r i f i c a t i o n  expérimentale  e s t  f a c i l i t é e  s i  l e s  corps uti- 

l i s é s  s o n t  s t a b l e s  à l a  lumière,  r é s i s t e n t  à l ' oxydat ion  e t  à l ' hydra-  

t a t i o n ,  e t  ne s e  c a rbonaten t  pas faci lement .  Il e s t  de p lus  s o u h a i t a b l e  

de d i spose r  d'une s é r i e  re la t ivement  importante  de p rodu i t s  ayant des  

s t r u c t u r e s  chiqiques analogues pour pouvoir  c h o i s i r  dans c e t t e  s é r i e  des 

corps q u i  pu i s sen t  former des s o l u t i o n s  mésomorphes quas i -pa r f a i t e s  ex is -  

t a n t  dans un domaine d e  température re la t ivement  important .  Les t o l a n e s  

[17, 14 répondent à ces condi t ions .  Les d i  alcoxy-4, 4 '  - d i  méthyl-2, 

2 '  - t o l a n e s ,  ne son t  malheureusement qu'au nombre de cinq ,à l ' h e u r e  

t a c t u e l l e ,  e t  aucun ne p r é s e n t e  pas de phase ngmafique s t a b l e ,  Deux d'en- 

t r e  eux p ré sen ten t  une phase nématique métas tab le .  Les to l anes  connus 

les p l u s  nombreux s o n t  les 4, 4' - alcoxy-tolanes e t  l e s  4-alcoyl-4'- 

a lcoxy-tolanes.  Les e n t h a l p i e s  de t r a n s i t i o n  de l a  p l u p a r t  des termes 

de c e t t e  d e r n i è r e  s é r i e  s o n t  connues ( t ab l eau  III, 1) , [18], c ' e s t  pour- 

quoi  e l l e  a é t é  c h o i s i e .  Deux termes de l a  s é r i e  ne p r é s e n t e n t  p a s ,  à 

l ' e ta t  p u r ,  de phase nématique s t a b l e  ou métas tab le  ; ce s o n t  l e  méthyl- 

nonyloxytolane (1)  e t  l e  d t h o x y b u t y l e t o l a n e  ( I I I ) .  Parmi l e s  4 ,  4 '  - 



a lcoxyto lanes ,  l e s  4-éthoxy-4'-alcoxy-tolanes, l e s  4-méthoxy-4'-alcoxy- 

t o l anes ,  e t  l e s  d i  alcoxy-tolanes symétr iques,  s o n t  en nombre su£ f i s a n t  

pour q u ' i l  s o i t  p o s s i b l e  de p a r l e r  de s é r i e s  dans l e s q u e l l e s  c e r t a i n s  

t e r m s  p ré sen ten t  une phase nématique e t  d ' a u t r e s  non. Une étude de ces  

s é r i e s  p o u r r a i t  ê t r e  envisagée. 

2") Méthode exgérirnentale : ----- - - ---  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  des corps pu r s  son t  dé- 

terminées p a r  analyse en tha lp ique  d i £  f é r e n t i e l l e  à 1 'aide d 'un microcalo- 

r imèt re  d i f f é r e n t i e l  D.S.C. 1. PERKIN-ELMER b8]. 

~ ' é t a b l i s ç e m e n t  des diagrammes expérimentaux e s t  f a i t  s e l o n  l a  

méthode de KOFLER [78]. Par  exemple, pour l ' é t u d e  du diagramme de phase 

des mélanges d 'un corps k qui possède, à I ' é t a t  p u r ,  une phase rnésornor- 

phe s t a b l e  de TCM à Tm e t  d 'un  corps q u i  n 'en  p ré sen te  pas  e t  fond à 
A CL A 

une température T t e l l e  que 
CM CL ML 

B TA < TB < TA , l a  méthode e s t  l a  s u i -  

vante  : quelques c r i s t a u x  du corps B son t  p l acés  s u r  un couvre-objet 

( l a m )  e t  recouver t s  d 'un  fragment de couvre-objet ( l ame l l e ) .  I l s  s o n t  

po r t é s  à l a  température de fus ion  T" s u r  un banc KOFLER, p u i s  r e c r i s -  B 
t a l l i s é s .  La q u a n t i t é  de p rodu i t  mise en  oeuvre e s t  assez  p e t i t e  pour  

que l e  l i q u i d e  n 'envahisse  pas t o u t  l ' e space  compris e n t r e  lame e t  la- 

melle.  En cas  de su r fus ion ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  amorcée à l ' a i d e  d 'un 

germe déposé au bord de l a  lamelle .  Quelques c r i s t a u x  de corps A s o n t  

e n s u i t e  p l acés  s u r  l e  bord de la lamel le ,  e t  l a  p répa ra t ion  e s t  p o r t é e ,  

s u r  l e  banc KOFLER, à une température comprise e n t r e  
CM CL 

TA e t  TB . L a  

phase mésomorphe a i n s i  obtenue s 'écoule e n t r e  l a  lame e t  l a  lamel le  e t  

v i e n t  au  con tac t  des  c r i s t a u x  du corps B. Ramenée à l a  température am- 

b i a n t e ,  l a  p répa ra t ion  c r i s t a l l i s e  e n  généra l  spontanément. Dans l a  

zone de con tac t  e x i s t e  u n g rad ien t  de concen t r a t ion  moyenne ; de A p u r  

à B pur ,  t o u t e s  l e s  compositions p o s s i b l e s  de mélange s o n t  p ré sen te s .  La 

p r é p a r a t i o n  de c o n t a c t  a i n s i  obtenue e s t  p l acée  s u r  une p l a t i n e  M e t t l e r  

F.P. 52, dont  l a  température peut  ê t r e  maintenue cons tan te  ou v a r i é e  li- 

néairement avec l e  temps. Pour l e s  températures i n f é r i e u r e s  à l a  tem- 

p é r a t u r e  ambiante, l e  re f ro id issement  e s t  a s s u r é  p a r  d é t e n t e  de gaz car- 

bonique. Les modi f ica t ions  que s u b i t  l a  p r é p a r a t i o n  de c o n t a c t  quand l a  

température v a r i e  s o n t  examinées à l ' a i d e  d 'un  microscope p o l a r i s a n t  

Panphot Lei  t z ,  



S i  l e  diagramme de phase e s t  de type hypermésomorphogène, ( f i -  

gure 18), en-dessous de l a  température T l e s  deux corps s o n t  c r i s t a l l i -  1 '  
sés. En généra l ,  l e s  c r i s t a u x  son t  d ' a spec t  d i f f é r e n t ,  e t  l a  zone de con- 

t a c t  f a c i l e  à s i t u e r .  A l a  température T appa ra i t  dans l a  zone de con- 1 
t a c t  une bande mésomorphe, q u i  s ' é l a r g i t  aux dépenda des c r i s t a u x  des  

deux corps quand l a  tempéracure s ' é l ève ,  e t  occupe compléteaent l e  c 8 t é  
CM du corps A à TA . A T2 a p p a r a i t ,  e n t r e  l a  phase mésomsrphe ec l e s  c r i s -  

ML tauy de B,  une phase l i q u i d e .  La phase mésomorphe d i s p a r a i t  à T les A ' 
c r i s t a u x  de B à T~~ c ' e s t  ce  type d 'observa t ions  q u i  a condui t ,  p a r  

B .  
exemple, à L'établ issement  des  diagrammes des f i g u r e s  50 e t  51. 'o 

Pour l i r n i  t e r  1 'importance des i n c e r t i t u d e s ,  Les mesures e f  f  ec- 

t uées  avec l a  p l a t i n e  chauffan te  son t  répétges p l u s i e u r s  f o i s .  Les tem- 

p é r a t u r e s  obtenues son t  c o r r i g é e s ,  p a r  comparaison avec des p o i n t s  de 

t ransformat ion  de corps purs  connus p a r  analyse en tha lp ique ,  e t  obser-  

vés  dans l e s  mêmes condi t ions  d ' u t i l i s a t i o n  de l a  p l a t i n e .  

3') Détermination des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  : - - -_----------------  

a )  choix du to l ane  à ~ h a s e  nématigue s t a b l e  : ------------------ ----------- --------- 

Parmi l e s  corps du t ab l eau  1, l e s  to lanes  X e t  X I I  à XV pré-  

s e n t e n t  une phase nématique s t a b l e  dans un i n t e r v a l l e  de  température 

supé r i eu r  ou é g a l  à 20' C. Le domaine d ' ex i s t ence  de l a  phase nématique 

des to lanes  I V  à V I I ,  I X  e t  X I  e s t  p l u s  r é d u i t .  Afin d ' app réc i e r  1 ' i n -  

f l uence  de l a  l a rgeu r  du domaine de s t a b i l i t é  de l a  phsse nématique 

l s u r  l a  p r é c i s i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s ,  deux 

p répa ra t ions  de contac t  o n t  é t é  r é a l i s é e s  pour chacun des deux t o l a n e s  

sans phase nématique, l ' u n e  avec un to l ane  nématique s t a b l e  dans un 

grand domaine de température,  l ' a u t r e  pour un domaine de s t a b i l i t é  p l u s  

é t r o i t .  L ' i n t e r v a l l e  l e  p l u s  l a rge  a é t é  c h o i s i  de manière à encadrer  

l e  p o i n t  de f u s i o n  du t o l a n e  non nématique, e t  l ' i n t e r v a l l e  l e  p l u s  é- 

t r o i t  d e  t e l l e  manière que,  pour l e  t o l ane  1, l e  d i a g r a m  hypermésomor- 

phogène obtenu s o i t  du type  de c e l u i  de l a  f i g u r e  19. Ce type de d ia -  

gramme é t a n t  impossible  à r é a l i s e r  avec l e  t o l ane  III e t  un a u t r e  t o l a n e  

du t ab l eau  1, l ' i n t e r v a l l e  é t r o i t  a é t é  c h o i s i  dans ce cas de t e l l e  façon  

que l e  po in t  de fus ion  du to l ane  III s ' y  trouve. 



b) méthylnonyloxytolane : ---- ---- --- ------ 

L'Gtude par  l a  méthode de KOFLER des mélanges du méthylnonylo- 

xytolane (1) avec l e  méthoxyheptyltolane (VI) e t  l 'oc ty lé thoxytolane  (X) 

conduit aux r é s u l t a t s  du tableau II a. Les ca rac té r i s t iques  des t r ans i -  

t ions  v i r t u e l l e s ,  ca lculées  à l ' a i d e  de ces r é s u l t a t s ,  son t  données dans 

l e  tableau II b .  A l ' i n c e r t i t u d e  des mesures près ,  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  son t  indépendantes du second cons t i tuan t  du 

&lange. La v a l i d i t é  de l 'hypothèse e s t  donc confirmée. 

Les courbes de s o l u b i l i t é  nématique - l i qu ide  e t  c r i s  t a 1  - né- 

matique, e t  l a  courba de s c l i i b i l i t 8  r e l a t i v e  ont é té  t racées  pour les 

valeurs  moyennes : T~~ = 72,9' C ; h~~~ = 10,9 kcal/mole ; PL = 60,2' C ; 

 AH^^ = 0,3 kcal/mo l e ,  ( f i  y r e  54).  

Les diagrammes de phase des mélanges du tolane 1 avec l e s  to- 

lanes V I  e t  X o n t  é té  ca lcu lés  B l ' a i d e  des &qq#tiea&~X&i,l) e t  ( I I , 4 ) .  

Tous deux sont  hypermésomçirphogènes, ( f igures  49 e t  50). 

c) bu tz lmé thoq  to lane  : --- ------- ------ 

La même étude a é t é  f a i t e  pour l e s  mélanges du butyl-naéthoxy- 

tolane ( I I I )  avec l e  méthoxynonyl to lane  (VIII) ( f igure  51) e t  le propyl- 

heptyloxytolane ( X I I ) ,  ( f igure  52).  Là encore, l e s  t r a n s i t i o n s  v i r t u e l -  

l e s  peuvent ê t r e  considérées comme c a r a c t é r i s t i q u e s  du c ~ r p s  pur. 

Les courbes de s o l u b i l i t é  c r i s t a l  - nématique e t  nématique - 
l iquide ,  e t  l a  courbe de s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  ont  é t é  t r acées  pour l e s  

va leurs  moyennes : TCN = 47,8' C ; TNL = 40,3' C ;  AH^ = 3,94 kcal/mo- 

le ;  AH^^ = 0,16 kcal /rmle,  ( f igure  54).  

La v a r i a t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  nématique - 
l iqu ide  e t  c r i s  ta1 - n81natiqub?:de's 'm(ef~oxy*alcoyIis~tolanes en fonc t ion  

du nombre de carbones de l a  chaine a lcoyle  e s t  indiquée s u r  l a  f i g u r e  

53. Corne pour d ' au t res  s é r i e s  chimiques, t e l s  l e s  trans-p-n-alcoxy- 

cinnamates de choles t é r y l e  [89], ou l e s  s téryl-o-phénylalcanoates [go], 

a l o r s  que l a  température d'une des t r a n s i t i o n s ,  c r i s t a l  - nématique en  

l 'occurence,  v a r i e  de manière continue avec l a  longueur de l a  chaine 

a lcoyle ,  pour l ' a u t r e  t r a n s i t i o n ,  nématique - l i qu ide ,  l e s  températures 



se r é p a r t i s s e n t  a l te rnat ivement ,  su ivant  l a  p a r i t é ,  s u r  deux courbes c a n ~  

t inues  d i s t i n c t e s ,  ( f igure  53).  Les valeurs  des tempérafures des t ran-  

s i t i o n s  v i r t u e l l e s  déterminées pour l e  butylméthoxytolane s a t i s f o n t  â 

c e t t e  con t inu i t é .  Les en tha lp ies  de t r a n s i t i o n  on t  le &me ordre de gran- 

deur que pour les a u t r e s  termes do l a  sgrie, Ceci e s t  un a u t r e  argument 

pour a t t r i b u e r  un sens physique aux t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s ,  

4 ) _ E rude - - _ du _--- mé layge b 9 t y l ~ h ~ t ~ l a l e l l  & h l h y l ~ o ~ y ~ o ~ ~ o ~ a ~ e  

Les t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  de  ces deux corps ayant  été dater&- 

nées, il e s c  poss ib le  de pr8voir  Leur diagramme de phase, h l ' a i d e  d e  l a  

méthode graphique, p t ~ i s  de v é r i f i e r  exp6rimnralement les r é s u l t a t s  oE- 

tenus. La méthode graphique conduit à pravoir  l a  présence d'une phase 

nématiqlae dans l e  mélange de ces deux corps, qui n'en possèdent n i  l ' u n  
O n i  , l ' a u t r e  à I t & t a c  pur  ( f igu re  Suj , Les l imi tes  d 'exis tence  prévues par  

c e t t e  méthode pour c e t t e  phase son t  données dans l a  tableau III, et l e  

diagramme de phase correspondant,  tracé à 1 'a ide  des Lquations (II, 1) 

e t  ( I I , 4 ) ,  est c e l u i  de l a  f i g u r e  53, ~ ' Q t u d é  d'une prépara t ion  d e  con- 

t a c t  des deux corps confirme l a  présence d'une phase nématique s t g E l e  

dans l e u r  mélange, Ses l imi tes  experimentalea d ' ex is tence  f iguren t  dans  

l e  tableau III, t ' accord  e n t r e  les calculs  C ~ C - 1  'sspéLi&w ~ s t  s a r i s -  

f a i s a n t ,  e t  j u s t i f i e  l a  méthode, Le f a i r  que l a  s o l u t i o n  in te rmédia i re  

nématique q u i  appara i t  dans ce mélange s e  comporte comme une so ln tksn  

par£ a i t e  prouva que son ex i s t ence  n ' e s t  pas due à l a  Romnation d'un 

complexe, mais uniquement O l 'abaissement de l a  température de  c r i s r  

t a l l i s a t i o n ,  

III - APPEIÇATIOPS DE LA METHQDE DE PWISIOH : DETE'RMZNATEW D J F p O ~ H E  -- 
R 'EXn$!&%NCE . i9 %NE X> U S E  - WXqIZE. $TBBL&--WT$ #ELANQH$ - - -- 

D ' A L C W L E = f i C O X Y ~ T O ~ S  

L 

La méthode graphique p e r m t  de prSvoir  que les d i a g r m s  d e  

phaaa des mélanges du méthyl-aonyloxytolane ou du Eiutylq$5thoxg.tolane 

wee différents a l c o y l ~ a l c o x y t o l a a e s  sotst de type I r y g e ~ ~ z p F s o g 2 n e  

W g u r e  18). E l l e  p r é v o i t  &galement l a  cerirp8rahme T i l a q u e l l e  l a  . t P  
p b s e  nématique appara i t ,  e t  l a  temp6iarure T2 d'eirtexfe ou de pex5te- 

xie de l a  phase l iqu ide ,  Ces r f  s u l t a t s  ont été rikf #$éa- par 18 +tbade 

de KOFLER (Tableau IV) , L'accord e a t  én g5iiétal .bon..>Pour l e s  @langes 



III + I V  e t  III + X I I I ,  il e x i s t e  t o u t e f o i s  un é c a r t  assez grand e n t r e  

l a   révision e t  l a  mesure pour l a  température T d ' appar i t ion  de l a  pha- 1 
se nématique. Ces é c a r t s  s 'expliquent  par  le f a i t  que l a  phase némafique 

de ces mélanges e s t  à un t e l  point  o r i en tée  par  les c r i s t a u x  vo i s ins  

q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de l a  d i s t inguer  de ceux-ci, donc de mesurer avec 

p réc i s ion  l a  température à l aque l l e  c e t t e  phase appara i t .  Le pseudomor- 

phisme e s t  t e l  que l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  c r i s t a u x  e t  nématique n ' e s t  per- 

mise que par  l ' a g i t a t i o n  thermique de l a  phase nématique, d l f f i c i l emenr  
: 

v i s i b l e .  Les mélanges ( I I I  + VII) , ( I I I  + IV), ( I I I  + X), ( I I I  + X I I ) ,  

( I I I  + XV) s o n t  nématiques à température ambiante. Le mélange ( I I I  + X), 

pour une composition 50 % - 50 %, e s t  nématique de  16 à 56' C. 



- CONCLUSION - 
- ------  . . . . . . . 

~'expGrrienc2 montre que l e s  6 c a r t s  à l ' i d é a l i t é  p ré sen té s  pa r  

l e s  phases f l u i d e s  des mélanges de corps d'une même s é r i e  chimique, l e s  

a lcoy l-alcoxy- t o l anes  , s o n t  souvent suffisamment f a ib l e s ,  pour pouvoir  

e t r e  nég l igés .  On peu t  cons idé re r  que dans c e t t e  s é r i e  chimique, Les 

corps q u i  ne possédent  pas  de phase mésomorphe p r é s e n t e n t  des  t r a n s i -  

t i ons  c r i s t a l  - mésomarphe e t  mésomrphe - l i qu ide  v i r t u e l l e s ,  carac-  

tF,ri.stiques der corps  purs.  c m ~ e  p o u r  l e s  t r ans i  t i s n s  r é e l l e s ,  les 

e n t h a l p i e s  de t r a n s i t i o n  s o n t  pos i z ives .  

Les températures  des  t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  s o n t  s i t u é e s  de  

p a r t  e t  d ' a u t r e  d h u e  t r a n s i t i o n  r é e l l e ,  e t  s e  succèdent dans un o r d r e  

i n v e r s e  à c e l u i  des  t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  correspondantes .  E l l e s  donnent 

une mesure de l ' é c a r t  e n t r e  corps mésomorphes e t  non mésomorphes de  l a  

s é r i e .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  peuvent ê t r e  

déterminées p a r  l ' é t u d e  des mélanges avec des corps à phase mésomorphe 

s t a b l e .  

Dans l e  mélange de deux corps q u i  n 'en  p r é s e n t e n t  pas à l ' é t a t  

pur ,  une phase mésomorphe s t a b l e  peu t  ê t r e  prévue. Ses l i m i t e s  d ' ex i s t en -  

ce s o n t  c a l c u l a b l e s  a  p r i o r i .  Les p rév i s ions  s o n t  confirmées par  l ' e x -  

pé r i ence .  

Les hypothèses des t r a n s i t i o n s  v i r t u e l l e s  e t  des s o l u t i o n s  par- 

f a i t e s  permet ten t  de c a l c u l e r ,  à p a r t i r  des  s e u l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  

t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  ou v i r t u e l l e s  des corps pu r s ,  l e  diagramme de pha- 

s e  de deux corps possédant  un nombre quelconque de phases mésomorphes, 

comunes ou non aux deux corps .  Les températures des p o i n t s  remarqua- 

b l e s  du diagramme, où t r o i s  phases son t  e n  é q u i l i b r e ,  s o n t  déterminées 

p a r  l e s  i n t e r s e c t i o n s  de deux courbes,  dont  chacune ne  dépend que "des ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  des t r a n s i t i o n s  r é e l l e s  e t  v i r t u e l l e s  d'un s e u l  des  deux 

corps.  

De c e t t e  façon peuvent g t r e  comprises l e s  a l l u r e s  de nouibreux 

diagrammes expérimentaux, même apparemment complexes . Des types de  d i a -  

grammes non encore observés s o n t  prévus.  



On peu t  a c q u s r i r  de 11exp6r ience  sans f a i r e  

des expér iences ,  p a r  c e l a  s e u l  qu 'on ra i sonne  convenablement s u r  

l e s  f a i t s  b i e n  6 t a b l i s ,  de même que 1 'on peu t  f a i r e  des expé- 

r i e n c e s  e t  des observa t ions  sans  a c q u é r i r  de l ' expe r i ence ,  s i  

l ' o n  s e  borne à l a  c o n s t a t a t i o n  des f a i t s .  

Claude BERNARD 
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