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Dézouvertes en 1888 par REINITZER [1], les substances mésomor-
phes, grice d leurs propriétés rémarquaﬁles, voient réguliérement s'ac-
croTtre le domaine de leurs applications, Parmi les plus courantes, on
peut citer l'utilisatianldés phasés nématiques comme solvant pour la
résonance magndtique nucldaire [2], 1'utilisation de phases nématiques
pour l'affichage Zlectromoptique [3], la détéﬁtion de la chiralité sur
des microquantités de suﬁstances'[él, 1*utilisation de phases cholesté-
riques en thermométrie [5], l'utilisation de phases nématiques ou choles-
tériques comme phases stationnairés en chromatographie en phase gazeuse
[6], 1'urilisation de phases mésomorphes pour 1'étude commode de phéno-

ménes physiques, comme¢ les transitions de phases [? i IQ].

11 est commodé, pour la plupart de ces utilisations, de dis-
poser de corps qui sont mésomorphes dans un large domaine de tempéra~
tures compreénant la température améiantéo Or, si plus de trois mille
composés organiqués présentant une ou plusieurs phases mésomorphes sta-
bles 4 1'2tat pur sont actuel lement répértoriés, ceux pour lesquels le
caractére mésomorphe apparait & basse témpératuré sont relativement peu
nombreux (11 & 18],

Si un corps posséde une seule phase mésomorphe, la températu-
re limite d'existence de cette phase peut &tre abaissée par additionm
d'un autre corps. C'est le cas, par exemple, de la phase nématique des
mélanges du para-agoxyanisole avec d'autres corps qui possédent égale-
ment une phase nématique [19 & 23], ou qui n'en possédent pas [19, 23],
[24 i 2%}, Dans le mélange de deux corps possédant une méme phase méso-
morphe, 1'enfoncement eutectique peut mlme permettre d'obtenir une pha-
se mésomorphe stable 3 température ambiante [}7, 18, 2§J~ Quelques cas
d'existence d'une phase mésomorphe stable dans le mélange de deux corps
qui n'en présentent pas i 1'@tat pur ont été observés de manidre empi-
rigue [21, 23 a8 25, 30 & 32], Leur domaine d'existence est limité supé—

rieurement et inférieurement en température [}5],
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Les courbes d'équiliﬁré dé deux solutions parfaites [34, 35],
et la courbe de solubilitd dés cristaux d'un corps pur dans une solution
parfaite [?6, Bi] peuvént &tre calculdes & partir des seules caractéristi-
ques thermodynamiques dés transitions des corps purs, avec quelques hy-
pothéses sinplificatricés (chapitre I). Ceci permet d'@tablir entiérement
a priori le diagramme binaire d'équiliﬁre de deux corps possédant une mé-
mevphaie mésomorphe, et dont les tempd@ratures et enthalpies des transi-
tions sont connues. Dans le cas de mélanges de composés organiques ap-—
partenant 3 une wlme série chimiqué, 1'accord avec 1'expérience est re-
marquable [17, 18, 38].

L'hypothésé de l'éxisténcé de transitions virtuelles, caracté-
ristiques des corps purs commé lés_transitions réelles, permet d'expliquer
1'existence d'une phase mésomorphe stable dans le mélange d'un corps
mésomorphe & 1'état pur et d'un corps qui ne l'est pas [24, 39]. Quel-
ques exceptions s'interprétent par l'existence d'un &cart & 1'idé@alité
[}0 a 45]. Elles concernent toujours des mélanges de corps appartenant

32 des séries chimiques différentes.

Une méthode de détermination des transitions cristal - méso-
morphe et mésomorphe - liquide virtuelles 3 partir des diagrammes expé-
rimentaux est décrite plus loin. La connaissance des transitions réelles
et virtuelles des deux constituants d'un mélange, possédant ou non une
phase mésomorphe stable & 1'état pur, permet de prévoir les limites d'e-
xistence - ou la non-existence - d'une phas¢ mésomorphe stable dans ce
mélange. Le calcul est &tendu aux transitions mésomorphe - mésomorphé.
Il justifie 1'allure de diagrammes expérimehtaux apparemment.complexes

[42, 43, 46].

Une vérification expérimentale, entreprise sur un cas simple,
confirme l'existence, prévue par le calcul, d'une phase mésomorphe sta-
ble dans le mélange de deux corps qui n'en poss&dent pas d l'état pur.
L'intérét de la méthode de calcul est donc confirmé. Elle devrait per-
mettre, dans une série chimique donnée, de déterminer les transitions
virtuelles éventuelles, puis de rechercher a priori la possibilité
d'existence d'une phase mésomorphe stable dans un mélange de corps de
la série. Une étude systématique a priori des mélanges est ainsi possi-
. ble. Elle peut &tre utilisée, par exemple, pour la recherche d'une phase

wésomorphe stable & la température ambiante.




CHAPITRE I .: LES PHASES MESOMORPHES - RAPPELS -
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I - HISTORIQUE

En 1888, REINITZER'[}], €tudiant la fusion du benzoate de
cholestérol, constaté qué'lés eristaux donnént d'abord naissance & une
phase fluide mais t:ouélé, qui, & une température plus &levée se trans~ .
forme en un quuidé limpidé. LEHMANN'[Aj] observe que cette phase inter~
médiaire est Eiréfringénté, éﬁ_ia nommé Yeristalwliquide". A cette appel-
lation qui peut prétér & confusion, FRIEDEL [48] préfére celle d'"&tat
mésomorphe" dont 1'éthymnlegié souligne la place qu'occupent ces &tats

entre le cristal et le liquide isotrope,

Dés 1898, SCHENCK [49] motitre que le passage d'une phase méso-
morphe & une autre phacé constitué une transition du premier ordre et il
mesure quelques chaleurs 1aténtés. En 1906, LEHMANN [50] découvre des
substances possédant plusiéursfphasés mésomorphes, Huit types principaux
de phases mésomprpbes,différégtS‘sant maintenant connus. Deux au moins

d'entre elles peuvent présenter des torsions considérables [51].

Des mises au point de l'état des connaissances acquises sur les
propriétés des phases mésomorphes ont &té écrites par SCHENCK [5{],
G. FRIEDEL (48], MAUGUIN [53], CHATELAIN [54], BROWN [55], cray [56],
CHISTIAKOV [57], SACKMAN [51, 58], MEIER [59] et DE GENNES [60].

II - CLASSIFICATION DES PHASES MESOMORPHES

Dans son article '"Les états mésomorphes de la matiédre",
FRIEDEL [46] distingue l'état smectique, ainsi nommé parce qu'il est
présenté par de nombreux savons, et 1'état nématique, qui tire son nom
des "fils" que 1'on peut souvent oBserver dans les préparations. Il sub-
divise 1l'état nématique en "nématique proprement dit" et 'cholestérique",
état présent chez de nombreux dérivés du cholestérol. Les corps présen-
tant une ou plusieurs phases mésomorphes ont généralement une molécule
de forme allong@e. Si la molé&cule est trop ramifie ou insuffisamment

rectiligne, les phases mésomorphes disparaissent [56].



a) Les &tats smecti ggg :

Dans la plupart des phases smectiqués connues, les molé&gules
s 'ordonnent parallélémént, ét léurs céntrea de gravité se répartissent
dans des plans parallélés ét équidistants. Suivant 1'angle des molécules
avec le plan et leur répartitionm, 1és'propriétés de la phase smectique
peuvent &tre différentes, L'école de Halle distingue sept types de smec-
tiques différents, indicés de A & G, Jamais il n'a &té observé d'inver-
Slon dans l'ordre de succession SE’ SB’ SC’ SD’ S, quand la température
cr01t [51 58:]

b) Ll&tat nématique :

Dans 1l'&tat nématique, 1és molécules ont leurs diréctions d'al-
longement parallélés, ét'léurs eéntrés‘dé gravité ne sont pas ordonnés.
S'il existe uné’polymorphie smectique, on ne connait 3 ce jour qu'un
seul état nématiquég DE VRIES donne des argumeénts en faveur de trois

structures nématiques différentes [6{].
¢) Ll&tat cholestérigue :

Les cholestériques sont dés nématiques & torsion spontanée. Il
est d'ailleurs possible d'obténir uné:phase cholestérique & partir d'une
phase nématique par torsion mécanique [52 63] ou par addition d'un
corps chiral [63]. Dans cet &tat, il existe une direction de plans telle
que les molécules contenues dans un plan de cette famille sont paralléles
entre elles. Dans deux plans de la famillé, les directions d'allongement
des molécules font un anglé proportionnel & la distance qui sépare ces.

deux plans.

Les phases cholestériques et nématiques sont miscibles en tou~

tes proportions [64, 65], cé qui prouve leur analogie.

Une publication récente de BILLARD [56] passe en revue les dif-

férentes méthodes d'identification des phases mésomorphes.
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CHAPITRE IT 3 DIAGRAMME DE PHASE DE DEUX CORPS POSSEDANT,
A L'ETAT PUR, LA MEME PHASE MESOMORPHE .
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Dans de nemﬁréux\diagrammés*de-phgse‘expérimentaux, ol inter-
viennent deux corps possadant ] 1'éta£ pur, la méme phase mésomorphe
stable, les courbes d'4 uilibrc de la phase mﬂsemorphe avec les cristaux
des torps purs ount la mﬁmﬁ allure que les courbes d'&quilibre du liquide
avec les cristaux dans le dlagramme de phase de deux corps qui ne possé-
dent pas de phase mesomarphe. Les: courbes d'équllibre mésomorphe - liqui-
de sont semblables & celles observées peur 1'équilibre entre une solution
solide et une phase llqulda,»eu aux courbes d'équilibre liquide - vapeur.
Avec les hypothéses_du pa:agraph€*IIci—désSQus; les caractéristiques des
transitions des corps purqfsuffiaént pour caleuler les courbes.d'équili—
bre cristal v~1iquidé,rét*1t4utdkm@ wapiuf, ou cristal - mésomorphe, et
mésomorphe - liquidé.(paragraphesil-ét IV). Le calcul des courbes d'équi-
libre pour des solutions nan’partaités fait intervenir des coefficients
d'activité, ou une-énergie-&!ik&és [67], qui dépendent dy couple de cons-
tituants du mélgngé,~ ..Lels‘ear:&t&risti:qués des transitions des corps purs
ne suffisent alers plus pour caleutér énﬁiérémant le diagramme, et celui-
ci ne peut plus atre caleuld a'priori. Les coefficients d'activité peuvent
8tre déterminéds & partir des coordonnées des points remarquables des dia-

grammes expérimentaux.

I ~ HYPOTHESES DE CALCUL

a) la pression est constante
b) les solutions sont parfaites :

Dans une solution parfaite o, le potentiel chimique d'un corps
I est, & la température T :
o

u% - My + RT n

i
- Q

F\‘K@;




u;* : potentiel c&imiqﬂé du corps pur.

R ; constante des gaz parfaits
T : température absolue

®; 1 fraction meolaire du corps'I dans la solutien a.-
c) ‘les variations dd chaldur spécifique avec la température

sont négligeables, Cette hypothése peut &galement se formuler comme suit :

l'enthalpie de transition d'un &état & un autre est indépendante de la tem

pérature.

. II - EQUILIBRE D'UN CORPS PUR AVEC UNE SOLUTION PARFAITE
a) le corps possé&de une seule forme cristalline :

Soit I un corps pur.d l'état s, dntiquiliﬁrc avec une solution
parfaite & 1'&tat £, En derivant 1'dgalité du potentiel chimique du corps
pur dans les deux @tats, SCHRODER [3€] et vAN LAAR [37] montrent que la

fraction molaire du corps I dans la solutien parfaite B est :

Ko

szg - exp ,[Af[‘s (T)I (1I,1)
af
oll A% .- T ..l
I ' o
RO[T T
aveegc

AH?B : enthalpie de transition de 1'état o & 1l'état R
du corps I pur, & la pression censidérée.

TZS ! tempé@rature de cette transition,

Des abaques (figure la) fournissent la seolubilité& d'un cerps
dans une.solution parfaite ; elles permettent, & une pression donnée,
quand les caractéristiques de tramsition sont connues, de déterminer la
solubilité & une température donnée. Elles permettent aussi la détermi-
nation des caractéristiques de transitien que deit présenter un corps

pour avoir une solubilité donnée & une tempé&rature fixée (figure 1b).
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b) le cerps'p:éééﬂté“dos transitions polymorphiques :

Soit I unt cerps pur existant é la prcssion cons1deree; sous

ij -
ael® ‘Seoient TI la températu

re de transition du corps I de la £erms C i la forme CJ, et HIJ 1'en-

plusieurs formes cristallines Cl' Cz, wiv €

thalpie correspondante. L'indice n dislgnc la phase fluide.

De 2’2 el % T pel, m la courbe &' Squilibra des cristaux

avec la solution parf.aif.e est donnée par la loi de SCHRODER - VAN LAAR :

ﬁl; n
¢ x.‘“A&Hg 1.1 -kn‘.l'n(T)
nE = — sl vn S s S

1

fie], f1m2 n—Z tie |
De Ty & a1

Ce sont les cricelux e fim2 quL ~ront 8tr¢ en 8quilibre avec la solutioen

16 eristal C n'existe plus.

parfaite. L enthglpic dc transition du corps I de la forme Coms i 1l'e-
tat de solution aest :

n-2, n n-2, n-1 n~1, n
ARy I S Ay

et la concentration en corps I dans la solutien vérifie :

sz m
ﬂ,n « = _-l. - 1 - )\n"Z' n (T)
‘ R T T?—I, n - I‘
n-2, n-l . o ,
A la température T , la solution parfaite P est en &quilibre &

la fois avec les aristaux Cp.g ot les cristaux C__, ; donc.:

‘-1 n=2 n
i = U =

d'ed :
n-2, n a~l, n
AHI » ) 1 ) %: ) AHI, [ . - Y
n=2, n~1 n-2, n n-2,0-1 . n-1,R |
R | TI TI R’ TI : TI ‘

d'oli la relation suivante entre les entropies :




fie2, n n-2, n~d :
i _ My phs B
T?nz,.n Tn—Z, fi~] Tnpl, n
et :
"2 ' . L . L) .
Entre T¥—3, w2 et T?FZ’ n—l, la courbe de solubilité a donc pour &-
quation :
mox = 9\?’2’ wl oy u ?A':I""l’ SlG ) (11,2)

D'une maniére générale :

si T?Fz’ Pl r g Ti"l’ Py psnm
: no.
tmox= .y - oatmh g (11,3)
S 8
£=p!—.l .

C'est & dire que les termes relatifs aux transitions successives s'ajou-
tent. La connaissance des caractéristiques de ces transitions suffit pour

tracer la courbe de solubilité.

III - EQUILIBRE DE DEUX SOLUTIONS PARFAITES

Soient I et J deux corps miscibles en toutes proportions, aus-
si bien dans 1'état o que dans l'état B, leurs solutions étant parfaites.
A 1'équilibre, le potentiel chimique des deux corps est le méme dans les

deux solutions :

=
“Q

a _ B
Uy = Yy

A partir de ces deux &galités, VAN LAAR [34, 35]’montre que les courbes

d'équilibre ont pour &quation :




| e )
o ;.«.exp,[% .(T)} ; a1 -
_ _ , (11,4)
b o [ Tt B
% = ew -[“1 (T)} RS A

Ces courbes sont entiérement situles damis l'intervalle [%;B, Tjé]. Pour

alléger la netation, soient :
A= exp.[Kze (T)}

alors : 2. l=B
: I A-B

8 _,1~-B

¥ =ALTTH

les fractions molaires du corps I dans les phases o et B sont comprises
entre zéro et un :

a) si A>B:

Hd
A\
o
g
n
vy

donec : Bgs il g A

b) si A< B :

1

H Q
3
0
w
v
—

W
>

donc : A< 1< B
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D'aprés LE CHATELIER [68] et VAN LAAR [20], si les &tats a et
B du corps pur I se succédent dans cet ordre quand la température s'éle-
ve, l'enthalpie de la transition & -+ £  est positive,

AH?B > 0 entraine :

af
AHI 11 1 A aB
exp | = -~ F ,1@I>,TI
R T TI

et le second par :

Les corps I et J jouent des r8les symétriques.

. =0
Dans les deux cas, la courbe X

;B, Tgs . Une démonstration analogue condui-

rait au méme ré&sultat pour Xx;.

(T) est donc bien entiére-

ment dans l'intervalle [%

Comme ii = exp [i;s (Ti] §§ , le signe de (ig/ig - 1) est
indépendant de ii. Autrement dit, c'est toujours la méme solution qui
est la plué riche en 1l'un des conistituants, c'est 3 dire que les deux

courbes ne se coupent pas : elles forment toujours un fuseau.

VAN LAAR [?Q] a étudié la forme théorique des fuseaux d'équi-
libre, et en particulier leur courbure. Il a montré que les courbes d'é-
quilibre pouvaient &tre concaves ou convexes, mais que seule 1l'une des

deux pouvait présenter un point d'inflexion (figure 2).

REISMAN [§§1 a fait une &tude systématique des formes des fu-
seaux d'équilibre en fonction des enthalpies de tramsition, pour diffé-
rents intervalles entre les températures correspondantes (figures 3a 3

n).
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IV - DIAGRAMME D'EQUILIBRE DE DEUX CORPS POSSEDANT LA MEME PHASE MESO-
MORPHE STABLE A L'ETAT PUR

— v —— g — g . — g T —— m— — — — —— o — e ——

Dans ce cas, la courbe d'@quilibre des cristaux C du corps I

avec la phase mésomorphe M est une courbe de SCHR5DER ~ VAN LAAR :
M (oM T
= {
RI exp [AI ‘T)J

cM

CAP I I

I

la courbe d'équilibre C I M du corps I est entiérement située au des-

sous de TgM.

De mdme, la courbe d'équiliﬁre C <M ducorps J est :
X, = exp,[AJ (T)T

et elle est entiérement au-dessous de‘TgM. Il existe denc une températu-

re minimim d'existence 'I‘l pour la phase mésomorphe, telle que :

~M =M
Xp () + &y (1) =1 (cf. [70])
Elle est inférieure a la fois & FTgM ét TSM (figure 4).

Les courbes d'équiliBre ‘M Z L sont des courbes de VAN LAAR :

-M 1 - exp [7‘341‘ (T)}

e [ (n) - e M (m)

[
L]

;= exp [AI (T)} X

elles sont entiérement comprises dans l'intervalle [??L, T?f].
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Si TgM < Tgn < T?L < T?L , 11 ne peut pas y avoir d'intersec-

tion entre les courbes d'équilibre C I M et MIT L (figure 4).

Comme exemples illustrant cette forme de diagramme, les diagram-
mes XCIII, et XCVI de 1l'&cole de Halle peuvent €tre cités [@1]. D'autre
part, MALTHETE et al., [}f], DEMUS et al., [}8], ont vérifié expérimenta-
lement que le diagramme de mélange de corps d'une méme série chimique pos-
sédant une méme phase mésomorphe succédant directement & une phase cris-
talline pouvait &tre calculé de cette maniére avec une bonne précision.
Les exceptions de [38] s'ekpliqﬁent par la formation de solutions solides

entre cristaux de termes voisins de la série,

—— — — — — — - — o — — —— e e e G W G e e - e —

Si la solution solide est parfaite, les courbes d'équilibre

CZM sont aussi des courbes de VAN LAAR 1

< “1;-.ex¢![x§M (T)]

= —
exp (A‘I’M (T)T - exp (ng cm]

-M CM ~C
Xr exp [KI (T)}»xI

entiérement situdes dans l'intervalle de température [%CM, TCﬁ] ; et si

ML _.CM L L J-
TI > TJ , 11 est évident que les deux fuseaux ne peuvent pas se couper.

Ce cas est représenté sur la figure 5.

Peut-il y avoir intersection entre les fuseaux ? Si oui, &

une intersection :
1 « exp LASM (T)]
exp [Agm (T)}—w exp [ACM (T)}
‘ 1J
- (exp_fo (Tﬂ

exp (x?L (T)] - exp [A?L (T))

E? = exp {ng (T)}

(11,5)

cette équation peut se mettre sous la forme :
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| - exp 4(A§M (T) +_x§“.‘u)} (isew (9\?‘ (T + A (T)]

- . — (11,6)
I - exp [A?M (T)I- | ~ exp (A?M (T)}

oli le premier membre ne déﬁénd qﬁe du corps J, le second que du corps I.
o fas By :
1 - exp '(AAY(T) * A, (T)}

[ - exp [Aig (T)}

oy _
A

en posant V]

1'équation (II,6) devient :

CML ' CML
W@ = I ()

L'étude graphique de ngL (1) = ngL (T) (Annexe IV, I) con-
firme que cette equation ne peut avoir de solution que si T?L < TSM H
les solutions, quand elles existent, ne sont qu'au nombre de deux, et

vérifient :

Le diagrammé corréspondant a 8té tracé (figure‘G). Il montre
qu'une phase mésomorphé préséntéé dé matiiére stable par deux corps purs
peut ne pas existér dans cértains dé 1éurs mélanges., Ce type de diagram
me reste possible si l'on remplace la solution solide, ou liquide ou les
deux, par une phase mésomorphe, la seule hypothése &tant que ces solu-

tions sont parfaites. Ceci est &galement vrai pour la figure 5.

3°) Signification physique de w;BY (T :
La quantité exp (A;Y (T)) représente la solubilité du corps
1 3 1'état o dans une phase y parfaite, et exp (Age (T)), sa solubilité
dans une phase B parfaite. Sur la figure 7, ces deux courbes sont repré-

sentées sur un méme graphique. Elles ont un point commun et un seul, pour

_ By
T = TI

I pur & la pression considérée. En effet, l'égalité des solubilités s'é-
P , : g

, température de transition de 1'@tat B & 1'état y pour le corps
erit ::

A =¥
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oy
Sy '[;_1_-1 _fll_[_l__i]
oy (7]
R T T R |1, T
oy oB oY _  nq0B
AHI. AQ[ - EHI &HI
oy of
TI TI T

Il est montré au chapitre III que les caractéristiques des trois

transitions sont li&es par les relations ;

oB By
+ AH
AHI, & I

oy
H
A I

et 7 = TBY

Selon l'ordre des températures de transitions, (cf. chapitre
III), 1l'intersection des courbes de solubilité correspond & une solubili-
té supérieure (figure 7a) ou inférieure a l'unité (figure 7b). Avec les

notations de la figure 7 :

W -
AB

-~

C'est, 4 la température T, le rapport des compléments & l'unité
des solubilités de I, 3 1'état a, dans les solutions parfaites y et 8. C'est
aussi le rapport des so}ubiiités des corps autres que I dans les solutions
parfaites Y et B saturées en corps I. Cette quantité est appelée solubi-

lité relative (& la température T) dans la suite.
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4°) Intér8t de la méthode graphique :

Le tracé et le calcul des ecourbes w;sY (T) &tant aussi com~

plexe que ceiui du tracé du diagramme lui-mfme, il pourrait sembler a

priori plus intéressant de tracer directement le diagramme théorique.

Mais dans le tracé des diagrammes, le calcul des fuseaux d'équilibre en-
tre deux solutions parfaites dépend des caractéristiques des deux corps,
‘et ne peut donc caractériser qu'un seul mélange. Par contre, le tracé de
w;BY (I) ne dépend que des caractéristiques du corps I pur gt peut done
Btre utilisé@ pour la détermination des températures remarquables du dia~

_ gramme quel que soit le ou les autres corps du mélange.

V -~ EQUILIBRE D'UNE’SOLUTION PARFALITE AVEC UN COMPOSE INTERMEDIAIRE SO-
LIDE

1%) Généralités :

Soient A et B deux corps capables de former un composé inter-
mEdiaire C, solide, de composition déterminée. Les autres hypothéses sont
celles du paragraphe I. Ce composé cesse d'exister 3 la température TC.
Soit P le point représentatif de la fusion de C. La figure 8 représente
le diagramme de phase de A et B, tracé en faisant abstraction du compo-
s& intermédiaire, dans le cas oli il n'existe pas de solution solide. En
effet, si P se trouve dans une zone du diagramme ol existe une solution
solide, parler de composé intermédiaire n'a pas de sens. Si P est dans
la région I, & TC’ C se décompose en une solution parfaite contenant A
et B. C'est un cas de fusion congruente. Si P est dans la région II, &
TC’ C se décompose en cristaux de A pur et en une solution parfaite con-
tenant A et B. C'est une fusion non congruente. Si P est dans la région

II, ce sont des cristaux de B pur qui apparaissent & T.. Si P est dans

la région III, & TC’ C se décompose en cristaux de A pqu et cristaux de
B pur. C'est donc la position du point P dans le diagramme hypoth&tique
des mélanges de A et B, c'est 3 dire la composition et la température de
disparition du composé intermédiaire, compar@es aux températures et en-
thalpies de fusion de ses constituants, qui déterminent si C a une fusion

congruente ou non.

Dans le cas du mélange de deux antipodes optiques, la compa-

raison de la température de fusion du mélange de composition racémique

o
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avec la température d'eutexie permet de distinguer un conglomérat d'un

racémique vrai [}1, 72].

—— " v— — — — —— —— — — - — —— — — — —

Seit C un composé intermédiaire solide de A et B, tel que n,
molécules de A s'unissent & n

de C :

2 molécules de B pour former n., molécules

n, A+n, B < n, C (I1,7)

Quand 1'&quilibre se déplace, le nombre de molécules Dy My,
n, des trois sortes de molécules présentes dans le systéme varie de fa~: -

gon que :

= = - =d g (11,8)

or le potentiel chimique d'un comstituant k est :

W = G6/m), 5 1y

G étant l'énergie libre de GIBBS du mélange, & température et pression

constantes :

d G = E My d n (11,9)

soit, dans ce cas :

dG = (uA n + u n

1 B %2 T Hc n12) df=ad¢g (11,10)

‘o est l'affinité de la réaction. Pour exprimer que le systdme reste en
équilibre, si £ varie, il est possible d'écrire que dG =0 pour d £ # 0,
ce qui implique o = 0. Or M, est le potentiel de A dans la réactionm.

Donc :

* 4+ RT m % (1II,11)

My T Hp A

puisque la solution est supposée parfaite. De weme :

* -
ug = Hp + RT & %y (I1,12)

Le composé C est supposé seul pré&sent dans la phase solide.
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- *
Mo = Mo
Donc :
= *n o+ 0 -0 +RT (n, %, +n, %) =0
@ = Hy By T g By, T g By, By M, TRy M XG) =
'a T T P2 "M T2 PP
~ __RT _ A *B
En différenciant cette relation, il vient :
U *a o+ Up T, — U *a Y n, n
2 A B 2 c 12 _ -1 =2 ,
aT[ < ]dT— d tn x, (I1,13)

La solution est supposée parfaite : l'enthalpie d'excés est
[uA* n, + u*n

- 72 2 1_ B
donc nulle. Donc T 3T T

pies de n, moles de A et n, moles de B*est €gale 3 leur .enthalpie dans le

o2 2 M2 Y
oT T

C. Donc, l'enthalpie de formation de la solution parfaite S comportant

2) qui est la somme des enthal-

mélange. D'autre part, est l'enthalpie de nlzbmoles de

n, moles de A et n, moles de B, au détriment de n, moles de.C, est :

...TZ

»* - ] - #*
o {*a M1 T¥g BT Hg By
o T ,

c'est 1l'enthalpie de fusion de niz moles de C, c'est & dire n., AHC, si

AH, est l'enthalpie molaire de fusion de C : D'oil :

C
n.. AH. n n
——&——Cdr=-dzn§A'>‘<Bz

RT?2 -
| ' o,
“"anz.AHc) dT = d e1 %,° % (IL,14)

RT?

Puisque la variation de chaleur massique. avec la température

est négligée, AH, est indépendant de la température, et par intégratiom,

C
il vient :

T T
j ’ d zn,‘nl §:2 = Elz_ﬁEE j 5 QZ
T A R T T2

Or, & la température Tc de fusion du composé C :
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7 i)
X, = et X -
A n1 + n2 xB n1 + nzl
d'od :
nl nl n2 n2 _nl n2 an AHC 1 q
in |———| |—==] - X =—————[————I
n, + o, o, * 1, A *B R T, T

Le titre x de la solution parfaite en &quilibre avec le compo-

s€ C a4 la température T est donc tel que :

’ ) 1 2
n n AH n n
) cfL 1 1™
tmo(l - %) x —vnlz-—f— - + n n ¥,
R Tb' T (n1 + n2)
oy My
n, o n,
=n, AC (T) + = o (11,15)
(n. + n.) 1 2
1 2
1 = = >
Par exemple, si n, =mn,=n, (A+B < 0C)
, - - 1
wm (1 X) X = AC (T) + zn.zz
W 4x (1 - x) = AC (1)
bx (1 - %) = ex (A (1)) | (II,16)

La courbe T (x) est la courbe de cristallisation du composé
intermédiaire C. Suivant qu'il existe un (figure %a) ou plusieurs (figu-
re 9b) composés intermédiaires, elle est limitée par ses intersections
avec soit les courbes de solubilité de A (C, C") et B (C, C'), soit
une ou deux courbes de cristallisation d'un (C', C") ou deux (C'")

composés intermédiaires.

—— — — m— mma e mma — o T — gmae amm Gma W— — — _—

Si le point P représentant la fusion de C est dans la région
II, une solution S est capable de se combiner réversiblement avec A so-

lide pour donner C solide (figure 10). A une température T < T la

C’



solution S est en &quilibre avec C et :

G
mpArm Ben,

Avec les mémes raisonnements que dans le cas précédent, il vient :

T ‘ T
J g n inl inz =n fEE J ’ aT
T A 7B 12 p Jp 2

A la température de fusion T,, la solution parfaite en équilibre 4vec C

C’
est aussi en &quilibre avec A. Donec, & TC :
*
T W I
A R |T.* T
A C
d'oil : X, =exp (A,  (T.)
A A C )
et
n, A (T ) + n, in (1 - exp 3 (T ))
: jnl n2
- (1 - x) x“=-mn, AC (T)
ou .
M h
tn (1 - x) x " =mn, A (T) + n, A (T ) + n, wn (1 - exp AA (T ))

(I1,17)

Si P est dans la région II', A et B jouant des rdles symétri-
ques, (II,17?) devient :
n, n

1 2

¢m(l-%x)  x°=n 2n (1 - exp A (T ))

(II,IS)

A (T) + n (T ) +n

12 2 1

Les expressions obtenues sont analogues & celles obtenues pour
le cas de la fusion congruente. Elles n'en diffé&rent que par la constan-
te d'intégration. Donc, de maniére générale :

n, n

1 .2

(1 = x) x " =n AC (T) + K (11,19)

12

ol la constante K est indépendante de la temp&rature.
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morphigues :

Si le composé C existe, @ la pression considérée, sous plusieurs
formes plymbrphiques Cl’ 02, e Cﬁ—l’ soient Tg et AHg la tquératu—
re et l'enthalpie de transition de la forme Ci d la forme Cj' De ?::; i
T:_l, la courbe d'équilibre des cristaux C. avec la solution parfaite S

est donnée par :

n n

3
tn (1~ x)»l X 2. n, Ag Iyn (T) + K' (11,20)
n-2 n-1 . . o i
De T a T ,» ce sont les cristaux C qui sont en équilibre avec
n-3 n=2 n n-2
la solution parfaite S. Soit AH __ 1l'enthalpie de transition du corps C

n-2
pur de 1'&tat cristallin C ..o & 1'8tat de solution S :

n n-1 n ,
BH , = AH T, + MM | (11,21)

ol AHE_1 est l'enthalpie molaire de fusion des cristaux Cn—l' Lé con-

centration x en corps B dans la solution S est de la forme : ,

nl n2 n-2,n
en (1 - x)  x° = n, AC (T) + K (1I1,22)

« - n-1l . .o o .
a la température Tn-Z’ la solution S est en &quilibre 3 la fois avec

C,—; et Cn—2 :
e = Yo = g (11,23)
n-1 n-2
d'od :
n, n
_ 1 2 _ n-2,n
n (1 X) X =n, AC (T) + K
n-l,n
= +
n12 AC (T K
en remplagant les AEJ' par leurs valeurs, il vient :
n n—-1 - n n n
MR, MM ¥ M LK MLy M g
n n-1 ‘ n n—1
Th-2 To-2 Mo Tamr T2 M2
n n n-1
AHn—2 - AHn-l AanZ K' - K
™ T n-1 o
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d'ol :
i W) n-1,n n-2,n-1
n (1 - x) X =10, (AC T (T) + AC ’ (T)) + K' (11,24)

d'une maniére générale : |

. ~1

si Tg_z £Ts Tg_l ; psan
n, n n
(-0 'xl=n, 1} A b4 eqy 4kt (II,25)

L=p~1|

c'est 3 dire que les termes relatifs & chacune des transitions s'ajoutent.
Cette courbe de solubilité permet, si, pour les constituants purs et le
ou les composés intermédiaires les températures de transition et les va-
riations d'enthalpie qui les accompagnent sont connues, de tracer les
diagrammes des figures 11 et 12. Inversement, il est possible de déduire
de ces diagrammes les enthalpies de tramsition, y compris 1;entha1pie de

décomposition d'un corps & fusion non congruente.

¢ o —— — — — e ——— — —— — — — — — — e e a— ——

tituants

D'aprés la loi de SCHR&DER ~ VAN LAAR, la courbe d'équiiiﬁre

d'un constituant k pur avec une solution parfaite est :

La pente de la courbe x (T) est donc :
*
d A
_fE = _EE_ dT
%, RT?2
Ox At

3T RT?

3% AR
Tk k (11,26)
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La pente & 1l'origine de la courbe de solubilité@ du comstituant k pur a
donc une valeur finie.

Pour un composé intermédiaire C dont n,, moles sont formées de n, o les

12
de constituant A et n, moles de constituant B, d'aprés (II, 19)
n n AH
- 12 ¢ _1 '
¢ (1l ~x) " x° = n, R [T TI *K
C
en dérivant cette équation, il vient :
AH
‘ 1 - x X RT?
d'ol :
AH .
X _ n, ¢ (11,27)
T ™2 !
RT? -
1 - x
. i) !
Si1 : x = el alors lvx='r:—+—r;-, et :
R I )
2o v - 0
X I - x n1 +‘n2 n1 + n2
donc :
Ix! _ AHC
P n, M2 =
9T 2 RTZ x 0
* T a.m
1 72

c'est & dire que la courbe T (x) admet une tangente horizontale,

Dans le cas d'un composé intermédiaire & fusion non congruente,

n
X = ——p=— pour T' > TC (figure 9). Pour .un composé intermédiai-
1 2 n
re 4 fusion congruente, x = ————2——-, si T =T (figure 10). La tan-
nl + n, C

gente au liquidus est horizontale au point de fusion du composé intermé-
diaire, et elle ne l'est pas'au point de fusion des constituants purs A
et B. Il existe donc une différence entre les deux cas. Cette différence
apparait nettement sur la partie du diagramme qui concerne l'équilibre
de A avec C. Elle provient du fait que le composé C fournit du corps A

en fondant. C'est 3 dire qu'un diagramme d'équilibre entre un corps A
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et un corps Am Bn qui fournit du corps A en fondant est différent du

diagramme d'équilibre de A avec un corps, méme composé comme Bn Cﬁ qui

ne donne pas de corps A en fondant.

Un dernier type de diagramme est obtenu en considérant 1'équi-
libre de deux corps composés qui donnent les mémes constituants purs en
fondant et forment alors une solution parfaite (figure 13). C'est le cas
de l'équilibre des composés AB et A3B de 1l'acide nitrobenzoique (A) et
de l'amide nicotinique (B) [78].

Le diagramme d'équilibre d'un composé C a fusion congruente
qui fournit du constituant A en fondant et forme avec A une solution so- |
lide a 1'allure de la figure l4a, qui peut &tre considérée comme une
partie de la figure 14b. C correspond nécessairement i un extremum com—
mun au solidus et au liquidus, sinon sa fusion ne serait pas congruente,

ce qui est contraire d& 1'hypothése de départ.

vVl - EQUILIBRE D'UNE SOLUTION BINAIRE SIMPLE AVEC UNE SOLUTION PARFAITE

e — — — — — T — t—— — ——— - — — — — — —

Dans une solution réelle S, le potentiel chimique du consti-

tuant k est de la forme :

* *

+ RT fn a, = “i + RT U1y, X (11,28)

S S
Hr K

"

a, est l'activité du constituant k dans la solution S,

Y, son coefficient d'activité ; pour une solution binaire simple de
deux constituants A et B, les coefficients d'activité sont :
= x)2 . = % )2 :
n Yy =@ (XB)" ; n Yg = © (xA) , (1I1,29)
ils vérifient la relation de GIBBS - DUHEM [?3%], si 2% - éh—‘.
QxA QEB

— i e atwn — e A W — — —— —— ——— — -t — — — — e w— e —— — —

RﬁEﬁEﬁEF_P :

D'aprés la loi de distribution de NERNST,[?SE]'les deux solu-

tions ont pour équation d'équilibre :
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P
a. # ¥
RT % —%- W “i s k=4, B (I1,30)
a,
k
qui conduit & :
m (xA/xA) a‘(xB) =- 3, (D
(11,31)
<P, S, _ =Syo _ _ ,SP
7} (xB/xB) o (xA) = AB (1)

comme :

4R =R R =]

AT BT AT T
la connaissance de o et des transitions S P des deux corps purs sufe
fit donc pour tracer le diagramme de phase ; Les coefficients o dépen-

dent des deux constituants du mélange, ils peuvent &tre déduits du dia-

gramme expérimental.

~ a o .- —P °
Les deux phases ont méme composition quand xg = Xg. Ceci ne

peut se produire qu'd une température Ta telle que :

_s SP
( )2=)\ (T)
- A Ta (11,32)

a (1 - §:)2 = A

SP
B

(Ta)

(11,33)

. a ,

Si o est de la forme T la mesure de Ta suffit, quand les
transitions S I P des corps purs sont connues, pour déterminer les
coefficients d'activité des deux corps. Les &quations d'équilibre des

deux phases sont dans ce cas :

_P -S P: SP
(1 - /1 - %) = a (§)2/T2 = - (T)
moEG/ED - a (1 -8y = -
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ce qui.correspond & des diagrammes binaires & solubilité continue, pré-

sentant un extremum (figure 15a).

Un cas particulier intéressant est celui ol les caractBristi-
ques des transitions des deux corps sont identiques, les deux cohstituants
du mélange é&tant pourtant_discernables. C'est le cas, par exemple, de
deux énantioméres. Si les deux corps sont continiiment miscibles sous leurs
deux formes, la condition.d'égale composition des deux phases devient,
puisque Ai? () = A:P (T, (1 -~ x)/x)%2 = 1, qui admet pour seule solu-

tion x = %—; 1'équation (II,33) se simplifie alors et devient :

Sp
T - TC ,
s

a =4 aBSF (11,35)

Les courbes d'équilibre S¢ < Ch et Ch <L du diagramme de
phase des mélanges d'acides (+) et (~) (méthyl-2-hexyloxy)-4 - biphényl-

carboxylique—-é [74],correspondent 4 ce cas.

v

R e o—— — w— ——- —— ma—— M — — — — —— —

Soient n, et n, le nombre de moles respectives de A et B dans

la solution S ; celle-ci- sera stable si :

éuz | Eug ,
S_ > 0 H a——— > 0 (II »36)
oy k)

=S A . _s B (11,37)

les conditions de stabilité (II,36) peuvent donc s'écrire :

(s S .S -9
du Ju,. X
A._A_2__H A 2 @2 |50
dn Bis 3n. n, +an 1 - 5 A
A APy YA T T L A
{,.
S S \_S -S
éuB a“B BXB ) RT n, 1 x, sy,
= S = - S - 20 (1 - XA) >0
(dng 3% iy (ny + np) xp
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elles se réduisent a4 une seule :
. -S . =S
20 X, (1 - xA) f 1 (11,38)

Pour une solution parfaite, o = 0, donc elle est toujours
stable. Pour une solution binaire simple, la courbe de démixtion dépend
de la forme de o, mais elle admet toujours pour axe de symétrie la droi-

te §S = l-, puisqu'en posant §i = %-+ x , L'in8galité (II1,38) devient :

A 2
“led e

expression qui ne varie pas quand x est changé en -~ x. Ceci signifie

qu'ad une température donnée, les limites de solubilité des deux consti-
tuants dans la solution S sont &gales. Les diagrammes expérimentaux du
type de la figure 15b, comme par exemple le diagramme de phase étainﬂpiqnﬁ
[75], o les limites de solubilité des deux corps 1'un dans l'autre & 1'é-
tat solide sont différentes, ne peuvent donc pas s'expliquer par 1féquili~

bre entre une solution binaire simple et une solution parfaite.

Si o = %-, la courbe de d@mixtion est une parabole d'équa;

tion :

-S -S
T = 2a xA (1 - xA) (11,39)

Z»s 1, la solution S sera stable quelle que soit la tem~
pérature si a < 0. Si a > 0, il existera une zone de démixtion (figure

Puisque 0 < X

15¢). Le cas de la figure 15d est donc impossible avec « =;%', car il
suppose que ‘Ta < ?2?, ce qui conduit 3 une valeur négative pour

AiP (Ta)’ donc, d'aprés (II,33), entraine que a est également négatif,

ce qui est contraire d l'existence de la parabole de démixtion. Le cas

de la figure 15b ne peut donc pas €tre considéré comme une variante de

la figure 15d, oll la courbe de démixtion couperait les courbes d'é@quili-
bre des deux solutions. Il est donc nécessaire de chercher, pour expli-
quer 1l'allure des diagrammes de type 15b, une forme de courbe de démix~
tion différente. La solution S ne peut pas, dans ce cas, €tre une solution

binaire simple.
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VIII - EQUILIBRE D'UNE SOLUTION REGULIERE AVEC UNE SOLUTION PARFAITE

— i — — — — — — — — ——— . S— — — — — > — - — ——— — — —

Dans une solution réguliére, les coefficients d'activité vé-

rifient la relation de GIBBS ~ DUHEM :

QA wmy din .y
A B _
X = - (1 X) —~E§E——- =0

ol X est la concentration en corps B.

Une forme possible de n Yo est :
w -Zg (X

oi a est une constante.

Dans ce cas, la relation de GIBBS - DUHEM se traduit par :

(27, ag
X T X
| .
? n YB _a_X ag
L X T T ~ X 3X

et la courbe de démixtion de la solution a pour &quation :

38

T (X) =aX(l1-X) (2g (X) + X2 X

Si : T (X) =aX (1—X) f (X)

bg (X) est solution de 1'équation différentielle :

2g (X) + X gi £ X
qui admet pour solution générale :
g X) = b }(:2()
avec :
2B %t (®

()
Lol
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a) Caractéristiques :

Pour que la courbe de démixtion T (X) =a X (! - X) £ (X)
rende compte de 1l'allure des diagrammes de type 15b, oli les solubilités
limites des deux composants 1l'un dans l'autre sont différentes, et ol
les pentes des deux tangentes 3 la courbe de démixtion pour une mfme
valeur de la température ne sont pas opposées, il suffit que la fone—-

tion £ (X) soit telle que :
- £ (X) est une fonction monotone de X dans l'interva11e=[p, i],
~—af®>0 Yx €[o, 1]

-f (X)#£ (1 -X)

Avec ces conditions, T (0) =T (1) = 0, D'aprés le thoréme
de ROLLE, la courbe T (X) présente un extremum entre X = 0 et X = 1.
Comme a £ (X) > 0 dans cet intervalle, la valeur‘&e T (X) est positi-~

ve pour tout X compris entre zéro et un. L'extremyn est don¢ un maximum.

Il sera possible de déterminer entiérement £ (X) & partir
des coordonnées des points remarquables du diagréﬁﬁe;si T_(X) dépend
au plus de trois paramétres, donc si £ (X) ne dépehd pas de plus de

deux paramétres différents de a.

b) Exemples :

a) £ (X, b, ¢) = ebx

La courbe T (X) présente un maximum pour :

_b -2+ /4 + b2

o 2b

X

Si p>0, X si b>0, X > %—; pour b=0, T (X) est la

<L,
o 2° o
parabole précédemment &tudiée.

Les paramétres a et b peuvent &tre déterminés i partir de la

température d'eutexie et des limites de solubilité : (cf. figure 15b).
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T xl (1 - xz) -Fl
) -;xz (- xz) 172

N GRS $)

b = — wn —
X, xl,. X, (1 XZT

et le coefficient d'activité Y prend la forme :

znyA=—‘3——1—D+(bx— 1) exp (b X)]
T b2x?

le coefficient d'activité Yy est solution de :

4 vq

X

-2 1‘{exp(bx)~f-g——[l+(bx—l)exp(bX)__l}
T1-%1{ b2x2

B £ () = (X -b)°

Ce cas n'a &té &tudié que pour C =% | ; alors, la courbe

T (X) ne peut présenter de maximum sur L_O, 1], que si b € B), Ij .

Si C=-1, b<0: X =b+vVb (b+1)

[+

b> 1= Xo =b-+/b (b + 1)
C=+1, b<0 X = %‘(b +1+/b2 ~b + 1)
b > 1 X =2 (b+1-v2-b+ 1)
o 3

-

les paramétres a et b se calculent 2 partir de la température d'eutexie

et des limites de solubilité :

pour C = - 1 4 = Tg Xy X))
X1 (1 - Xl) - x2 1= Xz)
b = X, X, (X, - X))
X, 0 -X) - % (I-X)
pour C = + | a = TE[XZ (X2— l)"X1 (Xl— 1?},
X, X, (X + %) & - D &, - D
2 - - 2 -
b = X3 X, - D) -X7 (X - 1)

X (Xl-l)-Xz(Xz-l)
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C=~1: lnyA=n%[l+%£n(l—%-):[

S Vy L a X-2 2, o X
. X TX(I-—X) X-b x‘ e b

_ ( a [2X
C=4+1 Q,HYA—;E———,-—b

- 22 - %) -
n Yg = 37 (fn. (1 - X) X)

(X—b)(x"d) bscé[_o’ﬂ

y) £ (X)

Pour cette fonction, le calcul des coefficients d'activité con-

duit 3

- X +

oy = X2 _b+e b c
4 3 2

i

[

L

Yg = E-[jz?izil—zl + (b+c=-2)X+(b+ec~-1)an (1 - Xi]

et les coordonnées des trois points remarquables du diagramme sont néces~—

gsaires pour.calculer a, b, c.

Cette liste d'exemples n'est bien entendu pas limitative. Em
particulier, tout polynGme P (X) de degré quelconque, ne présentant ni
z8ro ni extremum sur [@, i], et dont.les coefficients sont fonction de

a, b, ¢ peut étre utilisé comme fonction f.(X).

VII =~ DIAGRAMMES DE PHASE DES SYSTEMES A PLUS DE DEUX CONSTITUANTS

1°) Diagrammes ternaires :

— Pt — — — — o o

-~

Le diagramme de phase d'un systéme 3 trois constituants se re-
présente dans l'espace ; il est inscrit dans un prisme droit dont la base
est un triangle &quilatéral. Sur chacune des faces latérales est repré-
senté un des trois diagrammes binaires que forment les trois constituants
pris deux & deux. S'il s'agit de trois corps possédant la méme phase mé-
somorphe parfaite, ces diagrammes auront 1l'allure de la figure 4, et le

diagramme ternaire sera celui de la figure 16.
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a) Equilibre solide - mésomorphe :

Les équations de SCHRGDER - VAN LAAR sont au nombre de trois,
et elles dé finissent des surfaces de solubilité dans 1l'espace § trois
dimensions. A une température donnée, elles indiquent que la fraction
molaire de chaque constituant dans la phase mésomorphe est une constan-—
te. L'intersection d'une surface de selubilité avec um plan ido-
therme est donc une droite paralléle & un c5té de la base du prisme.

Les surfaces de sclubilité sont donc des surfaces réglées, et plus préci-
sément des cylindres dont les génératrices sont paralléles aux c8tés de
la base du prisme. Leurs intersections avec les surfaces'latérales sont
donc identiques : la courbe de solubilité d'un corps pur dans une solu~-
tion parfaite est indépendante de la composition de cette solution. Les
surfaces de solubilité se coupent deux & deux suivant des courbes appe~-
lées vallées eutectiques. Il y a ainsi trois vallées qui convergent vers
un point E appelé puits eutectique:r du systéme ternaire. Emn ce point,

les trois fractions molaires i?, ig, i? des trois constituants dans la

phase mésomorphe, données par les trois &quations de SCHRODER - VAN LAAR,
sont,?&'apiésiT?@],.télles que :

MMM
1 2 3
c'est 3 dire :
| A?M (Tg) AgM (Tg) AgM (Tg)
e + & + e = 1 (11,39

et la temp@rature est &gale 3 la température d'eutexie T_ qui est la plus
» mp P

E
basse température & laquelle la solution ternaire parfaite que constitue

la phase mésomorphe peut exister en &quilibre stable.

Les fractions molaires des trois constitudnts dans chacune des

phases sont telles que :

M M M
X +x, + Xy = ! (11,40)
=+ 2 e R = (II,41)
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D'aprés la loi de distribution de NERNST, appliquée au cas des
solutions parfaites, les fractions molaires d'un des constituants dans
les deux phases sont liées par la relation :

A, (T)
X, = X, e (11,42)

En reportant (II,42) dans (II,41), il vient :

3
J #let =1 (11,43)

La relation (II,43) détermine une surface Sy Cette surface
est coupée par le plan correspondant i la température T selon une cour-

be €M. Soit PM 1'intersection de la courbe gﬁ avec¢ le plan i? = cste,
pour i? donné. Le point PM représente la composition de la phése liqui~-

de pour cette valeur de i%.

a

La relation (II,42) fait correspondre & chaque point PM un

point P_ appartenant 3 une surface S, coupée suivant une courbe %i par

L
est complétement déterminé&, c'est & dire

L

le plan T = cste. Le point PL

qu'a chaque point de la courbe EL

sont appelées des droites de conjugdison,

correspond un point de la courbe &)M
et un seul., Les droites P
(figure 16).

MPL

Dans le cas ol le systéme comporte plus de trois constituants,
il n"existe plus de reprééentatioh géométrique simple possible. La rela-

tion (II,39) devient :
th i
) e = 1 (I1,44)

=M . .. . .
et les X (TE) fournissent la composition de 1l'eutectique. Si, aux n
constituants initiaux, en sont ajoutés d'autres pour porter leur nombre

total 3 n', alors :

n : n ; '
} el < J et (11,45)
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donc la température d'eutexie est abaissée. Il est ainsi possible de dé~
terminer les comstituants & ajouter pour qu'une solution d'un cons tituant
donné existe & une température prédéterminée. Ce procédé est utilisé pour
1l'obtention de phases nématiques 3 temp&rature ambiante [}il. Les rela-

tions (II,40) et (II1,43) deviennent

n M :
Y X, =1 (11,46)
i=1

Doy )\I;ﬂ; (T

Elles permettent, pour une composition donnée du systéme, de
déterminer les températures de disparition de la phase mésomorphe et

d'apparition de la phase liquide.
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CHAPITRE I II : DIAGRAMMES DE PHASE DES MELANGES D'UN CORPS POSSEDANT
UNE PHASE MESOMORPHE STABLE A L'ETAT PUR AVEC UN CORPS

QUI N'EN POSSEDE PAS. TRANSITIONS VIRTUELLES

I - LES DIFFERENTS TYPES DE DIAGRAMMES SIMPLES

1°) Généralités

Lebmélangg d'un corps A possé&dant une phase mésomorphe sta-
ble 3 1'état pur avez un corps B qui n'en posséde pas peut présenter,
dans un domaine plus ou moins étendu de température, une phase mésomor—
phe stable [lﬁ]. Pour interpréter 1l'allure du diagramme binaire d'équi-
libre dans un cas simple, ol les deux corps ne forment ni solution solide,
ni composé intermédiaire‘(figure 17) , BOGOJAWSLENSKY et WINOGRADOW [2§]
proposent l'hypothése d'une transition mésomorphe liquide virtuelle pour
le corps B, 3 la température TgL. I1ls supposent cétte transition virtuel-
le caractéristique du corps B, c'est 3 dire indépendante du second cons-
tituant du mélange. Un certain nombre de mesures r&centes semble confirmer
la validité de cette hypothése dans le cas des bases de SCHIFF [?7, 7§]o
Une répartition différente des températures des transitions (réel{es ou
virtuelles) des deux constituants du mélange condui;; avec les mémes hy-
pothéses, aux diagrammes des figures 18 et 19, qui ont été observés ex-
périmentalement, pour les mélanges de p-terphényl-4, 4" — di carbonates
d'alcoyle [;3] et de nombreux autres exemples [?8, 40, 41, 46, 76, 7?1.

— e ey e e ma—— m— tv— mo— — — — — — —— — — m—r o —

Si les phases mésomorphe et liquide forment des solutions par—
faites, il suffit de connaltre les températures et enthalpies corres-
pondant aux diffdrentes transitions (réelles ou virtuelles) des corps

purs pour pouvoir calculer entiérement le diagramme a priori.

Sur le diagramme &tudié par BOGOJAWLENSKY et WINOGRADOW (figu~
re 17), le corps possédant une phase mésomorphe stable & 1'état pur est

désigné par A, l'autre par B. Dans ce type de diagramme, la phase méso-
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morphe ne s'observe que sur un domaine trés restreint : il sera par la

suite appelé hypomésomorphogéne.

Les courbes ae, EE, gd sont les courbes de solubilité des
cristaux de A pur ou B pur dans les solutions parfaites que constituent
les phases mésomorphe et liquide. Elles peuvent &tre calculées i 1'aide
d'une &quation de SCHROEDER - VAN LAAR [?6, 3i], oll interviennent respeéc-
tivement les enthalpies de transition cristal - nématique et cristal - li-
quide (virtuelle) de A, et cristal-liquide de B. Le point eutectique g cor-
respbnd i l'apparition d'une phase liquide.

Les courbes bec et bfc représentent l'équilibre entre la
phase liquide et la phase mésomorphe. Elles sont calculables au moyen
d'équations de VAN LAAR [34, 35] en considérant les transitions méso—~

morphe - liquide de A (réelle) et de B (virtuelle).

Les diagrammes des figures 18 et 19 présentent un domaine re-
lativement étendu d'existence d'une phase mésomorphe, de part et d'autre

de l'eutectique. Ce type de diagramme sera appelé hypermésomorphogéne.

Sur les diagrammes hypermésomorphogénes des figures 18 et 19,
les courbes ah, ﬁ:‘, ETE représentent les solubilités des cristaux de
A pur et B pur dans les phases mésomorphe et liquide. Elles se calculent
au moyen d'équations de SCHROEDER - VAN LAAR ol interviennent respecti-
vement les transitions C Z M de A pur (réelle), C I M de B pur (vir-
tuelle) et C ¥ L de Bpur (réelle). Le point eutectique h correspond i
1l'apparition d'une phase mésomorphe. Les courbes be'c et bf'c repré-
sentent 1'équilibre entre les phases mésomorphe et liquide. Leur calcul

se fait a4 l'aide d'équations de VAN LAAR, en considérant les transitions

MZ L de A (réelle) et B (virtuelle).

Dans les diagrammes hypomésomorphogénes interviennent donec deux
transitions réelles et une transition virtuelle du corps A, une transi-
tion réelle et une transition virtuelle du corps B. Dans les diagrammes
hypermésomorphogénes n'interviennent que deux transitions réelles pour
le corps A, alors qu'il faut considérer une transition réelle et deux

transitions virtuelles pour le corps B.
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Expérimentalement, 1'observation d'une simple préparation de
contact [78] suffit pour distinguer sans ambiguité les deux types de

diagramme (cf. chapitre VII) :

- dans les diagrammes hypomésomorphogénes, la phase mésomorphe ap-

parait entre une phase liquide et une phase cristalline

- dans les diagrammes hypermésomorphogénes, elle apparait entre

deux phases cristallines.

II ~ ENTHALPIES ET TEMPERATURES DES TRANSITIONS VIRTUELLES

a) la transition C I L virtuelle du corps A :

Cette transition intervient dans le calcul de la courbe fg
des diagrammes hypomésomorphogénes (figure 17). Soient TZM, TKL, Ti?
les températures de transition cristal - mésomorphe, mésomorphe - liqui-
de, et cristal ~ liquide du corps A, et ;AHCM, AHKL, AHiL les enthal-
pies de transitions correspondantes. D'aprés le premier principe de la

thermodynamique, l'enthalpie de tramsition d'un &tat & un autre ne dépend
pas des états intermédiaires. D'od :
CL CcM

ML
AHA = AHA + AHA . (IIL,t1)

D'aprés LE CHATELIER [68] et VAN LAAR [20], les deux termes du second
membre sont positifs. Le premier membre l'est donc aussi. La temp&rature
de la transition C J L fictive du corps A peut &tre déterminée au mo-

yen de la fonction d'état Sk (T). La valeur de cette fonction au point

n peut &€tre calculée & partir de Sz (T) en m en suivant le contour
mbpn
TCM
L L c A ¢ dr *ou
SA (T) + AS <1 (T) = Sy (T) + (CA) T * AS
T
TZIL . T
+ (cf) i,:E + ASAML + AsLél (TﬁL) + (CI&) —,‘%3 (111,2)
M P b JTML P
A A

Les solutions M et L &tant supposées parfaites, l'entropie d'excés est
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donc nulle et n'intervient pas dans les calculs. Il a &té également sup-
posé (chapitre I) que la variation de chaleur massique d'une phase &

1'autre était négligeable :

M L
Wy = (€)

(c = (C (I11,3)

C
A)P
Comme les solutions sont supposées parfaites, l'entropie de mélange ne
dépend que de la composition. Elle a donc méme valeur en n et p, et,

en reportant la relation (III,3) dans l'équation (IIL,2), il vient :

* % #
cL CM ML
ASA = ASA + ASA
autrement dit :
arCY M AT
A __A ,_A (ITI,4)
TCL TCM TML ?
A A A
le calcul de TCL | ir d I11,4) d :
s @ partir de ( ,4) donmne :
CM ML
Ol qom g Rt O
A A A CM ML ML _CM
AHA TA + AHA TA (I1L,5)
qui peut se mettre sous les deux formes Eéquivalentes
g (M S
O oM A A A (111,6)
A A CM ML ML _CM ’
o+
AH 'I'A AHA TA
AECY (L Oy
et M oA A8 A (111,7)
A A AHCM TML + AHML TCM ?
A A A A

comme TfF > TA s les Bquations (III1,6) et (III,7) impliquent que :

CM CL ML
TA < TA < TA ’ (I1L1,8)

La transition cristal ~ liquide virtuelle du corps A est donc
entiérement déterminée quand les caractéristiques des transitions cris-

tal - mésomorphe e t mésomorphe - liquide sont connues. La température
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CL e s oaa . s - C o cas s oML
TA ainsi déterminée est supérieure i TA& et inférieure a TA .

——— s v s v e e . e e it e e e e e e e,

La transition M J L du corps B intervient dans le calcul des
— ~—~ R o - RN
arcs bec et bfc des diagrammes hypomésomorphogénes, et be'c et
bf'c des diagrammes hypermésomorphogénes. La tramsition € T M n'in-
tervient que dans le calcul de la courbe ha' des diagrammes hyperméso-

morphogeénes.

Sur les diagrammes expérimentaux, méme lorsque les mesures sont
faites avec précision, les courbes d'équilibre C I L et C T M sont

pratiquement confondues [}6, 76]. Ceci conduit & 1'hypothése :

AHgM i#AHgL > 0
Par contre, rien ne permet de déterminer a priori le signe de AHgl ;
le fait que les fuseaux d'équilibre ont leurs deux branches pratiquement
confondues permet seulement d'affirmer que la valeur de AHgL est peti-

te.

Puisque la transition M [ L du corps B est virtuelle :

ML CL
TB < TB

En appliquant au corps B les relations (III,1,4,5) il vient :

CL CM ML
AHB = My + AHp (111,9)
AECE AptM AHgL
-—b_ (II1,10)
TCL 7Y TML ’
B B B
CM ML
L - TCM TML i AHB (I11,11)
B "B B AHCM TML . AHML TCM ’
B °B B B

La position de TgM par rapport & TB et TgL dépend donc
. ML
du signe de AHB .
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Soit §§ la fraction molaire du corps A dans la phase méso-
morphe :
ML
M 1 - exp (A7 (D) 1-B
A ML ML -
exp (0y (1)) - exp (" (1) A-B
Il a été montré au chapitre II que la relation O < _f.s 1 se traduit
par :
Si A>B: Az1 3B
A<B: A<l B
A@?>0:¢:A>l¢;T>T?
si AH?L >0 : B> 1T z,Tﬁl
si AH§L<0: B>/1<:>T\<T§L
Le cas AHiL > 0, AH?L >0 a déja éte étudlé au chapitre II,
le cas AHEL < 0, AHKL > 0 conduit & :
. ML
si Az>1>B : T3> TﬁL » T 2 TB ‘
si A\<1\<B:T5T§L,T<Tgﬂ“
Dans un cas comme dans l'autre, 1'hypothése AH?L < 0 conduit & une -
courbe §§ (T) entiérement située en dehors de l'intervalle TﬁL, Tﬁ?j,

ce qui n'a pas de sens physique. La valeur de AHgL

ne peut donc étre

que positive. L'équation (III,11) peut aussi s'écrire :

5

¢

ML . CL _ ML
M _en |, s (s " Tg)
B - B THCL M _ gL CL
\ B '3 B B
CL , CL _ ML, )
M _ ML | .M Ty " Tp)
B B CL ML _ , ML .CL
| M Ty - My T |

(111,12}

(IIL,13)




ce qui entraine :

CM CL M

Les transitions virtuelles C . M et M L sont situées de
part et d'autre de la transition réelle C I L dans.1l'échelle des tem
pératures. Elles se succédent dans un ordre inverse a4 celui des transi-
tions réelles (figure 20). Comme pour celles~ci, les enthalpies de tran-

sition correspondantes sont positives.

¢) Remarque_:_ transitions monotropes et transitions virtuelles

Lorsqu'une substance posséde, & 1'@tat pur, une phase mésomor-
phe stable, le domaine d'existence de celle-ci est situé entre celui de
la phase solide et celui de la phase liquide, et ils ne se recouvrent
pas : il s'agit d'un comportement énantiotrope. Par contre, lorsqu'une
phase mésomorphe métastable ne peut €tre obtenue que par refroidissement
d'une phase stable, liquide ou mésomorphe, la transition correspondante
est monotrope. Certaines transitions monotropes se produisent & une tem

pérature fixe, qu'elles soient observées par refroidissement d'une phase

stable ou par réchauffement d'une phase métastable.

C'est le cas par exemple des transitioms L Z/Ch° (74,4° C) et
Ch ZZSA (69,6° C) du stéarate de cholestéryle [79], ou N I Sy (77,7° ©
du 4-&thoxybenzol4-aminobenzoate d'éthyle [80]. Leur enthalpie de transi-
tion peut &tre mesurée, elle est caractéristique de la transition. Les
transitions monotropes et les transitions virtuelles ont donc les mémes
caractéristiques, BOGOJAWLENSKY et WINOGRADOW [?4] les confondent par
exemple pour l'azophénétol. Une vérification de ce point de vue est ex-

posée au chapitre VII,

Soient deux corps présentant les mémes phases P P tel-

1’ 2’ P3’
les que P1 et P3 solient stables pour les deux corps, et que P2 soit une

phase stable pour 1'un des corps, et métastable pour 1l'autre, obtenue

par refroidissement de la phase P,. La représentation, sur un méme dia-

3 \
gramme, de la variation des énergies libres de GIBBS, ou enthalpies 1i-
bres, des différentes phases en fonction de la température permet d'in-

terpréter l'existence de transitions monotropes ou virtuelles 3 température

fixe (figure 21). A une température donnée, la phase la plus stable est
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celle dont l'enthalpie est la plus faible. Deux phases sont donc en &qui-
libre quand leurs enthalpies libres sont égales. Ceci permet de limiter
les domaines de stabilité des différentes phases (en trait plein sur la
figure). Les transitions énantiotropes correspondent aux limites de sta-
bilité : c'est le cas de T!? et~T?3 pour le premier corps, T!3 pour le
second. Il est possible de définir une transition virtuelle T!3 pour le
premier corps, a4 l'intersection des courbes G1 et G'3 correspondant au
domaine de métastabilité, (figure 21a). La transition monotrepe T23 est
de méme 3 l'intersection des courbes G2 et GA’ dans un domaine o ni PZ’
ni P3 ne sont stables (figure 21b), et 1l'intersection de Gl et G2 déter-
mine une transition virtuelle T!?. Si la phase P3 est liquide, la transi-

tion monotfope P, 2 (Pz) est donc d'autant plus facilement observable que

3
le corps peut &tre facilement maintenu en surfusion.

Pour les cas &tudiés par BOGOJAWLENSKY et WINOGRADOW, la dif-
férence de température est faible entre température de fusion et tran-
sition M Z L monotrepe (4° C pour 1'azophénétol), importante entre
fusion et transition M T L virtuelle (34° C pour le n~dipropylazo-
phénol), ce qui expliquerait que cette derniére ne soit pas directement

observable.

ITI - CALCUL DES POINTS REMARQUABLES DES DIAGRAMMES

1°) Diagrammes hypermésomorphogénes :

— e T e —_— T — o ——

est_inférieure 3 celle de la transition virtuelle :

CM CL
B B
de solubilité CZ L et CT M du corps B aient un point commun (fi-

Dans ce cas, la relation T implique que les courbes

gure 19). Il a été montré au chapitre II que ce point commun a pour or-
donnée T?L . Comme dans ce cas TgL < TgL < TgM s

courbes de solubilité se fait pour une solubilité inférieure & 1l'unité.

1'intersection des
Elle est donc bien située dans le diagramme.

~L'ordonnée du point h représente la température la plus basse
de stabilité de la phase mésomorphe dans le mélange A + B. Cette tem~

pérature limite T1 est d'aprés JOHNSTON [?QJ, telle que :

exp Oy (T))) + exp (A0 (1)) = 1 (111,15)
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L'abscisse du point e' est la concentration limite pour la-
quelle peut exister une.phase mésomorphe stable. En ce point, la solubi-
1lité des cristaux de B pur dans la phase mésomorphe est &gale A& ld con-
centration en corps B de la phase mésomorphe en &quilibre avec le liquide

i la méme température, ce qui s'écrit :

ML

1 - exp (A, (T))

i B o =1 -exp (g (D) (111, 16)
exp (A" (T)) - exp (A" (I))

La relation (IIi,lO) conduit & :

exp (A28 (D) = exp (Ap (D) xexp (A~ (D) (1,17

En reportant (III,17) dans (IIIL,16), il vient :

CL
I - exp (A7 (D))
ML 'B
exp (%A (1)) = o
I -exp (A5 (T))

(111,18)

Dans cette équation, le premier terme ne dépend que du corps .
A pur, le se cond que du corps B pur. Avec les notations du chapitre II,

(I11,18) s'écrit :
exp AfL M = vp (D (II1,19)

Au point péritectique f£', la solubilité des cristaux de B pur
dans la phase liquide est &gale & la concentration en corps B de la pha-

se liquide en &quilibre avec la phase mésomorphe, ce qui entralne :

1 - exp OF (D)
e (111,20)

exp.‘(th‘ (1)) - exp (AI; )

- exp (p- (D) = ex (G- (D)

L'équation (III,20) se raméne 3 1'équation (III,16) :
‘ﬁ

- e OFF (@) ¢ e (N5 (1)

- e OFF (D) em (4" (D) - e OF" (D)

-~

en goustrayant-} &@.chacun des. deux membres, il vient :
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exp (f (1) (1 - exp (A (D) ex (" (D)

L - exp M (1)) exp (N~ (D)) - exp (AF" (D)

- em O (D)

exp (4" (D) - exp (" (1)

- exp Qg (D) =

Les points e' et f' sont donc bien situds sur une méme iso-
therme. L'&tude graphique de 1l'équation exp (AKL (7)) = Yy (T) montre

qu'il existe en général une solution T2 et une seule dans l'intervalle
TML ML

N TB:} (Annexe IIT, 2°,b). Ceci correspond au diagramme de la figure
19, Le cas oli 1'équation posséde trois solutions conduit au diagramme de
la figure 22, ol la méme phase mésomorphe existe dans deux domaines com~
plétement disjoints. Les mélanges de deux termes d'une méme série chimi~
que. dont l'un seulement posséde une phase mésomorphe & 1l'état pur ne

peuvent qu'exceptionnellement présenter ce type de diagramme. En effet,

il suppose que les points d'inflexion des courbes de solubilité C I L
et CZ M de B sont respectivement au dessous. de TgL et TgM. Or, les

chaleurs latentes de fusion des corps ne présentant pas de phase mésomor=—
phe dans les séries mésomorphogénes actuellement connues sont de l'ordre
de 4 3 10 kcal/mole, ce qui situe le point d'inflexion entre 1000° K et

2500° K, donc nettement au dessus de la température de fusion.

le est supérieure a celle de la transition virtuelle :

La signification et les équations des points e', £' et h sont

les mémes que pour le cas précédent. Mais l'étude graphique de :
exp (XfL (T)) = 12 (I) (Annexe III, 2°,a) montre que pour TﬁL > T%L,

il existe toujours une solution T, et une seule dans l'intervalle

2

Tﬁl, TgL , ce qui correspond au diagramme de la figure 18 ;‘T2 corres~

pond 3 un point eutectique pour la phase liquide.

— — e, — —s s —

Le point eutectique g représente le mélange de A et B dont la
température de fusion est la plus basse. En ce point, les solubilités

des cristaux de A et B dans la phase liquide sont telles que.:
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CL

CL
+
exp AA (Tl) exp AB

(T,) =1 (I11,21)

Les points e et f sont les intersections du fuseau d'équi-
libre M I L avec les courbes de solubilité C T M et C2Z L de A.
Leurs équations se déduisent de celles de e' et f' (IIL,16 et II1,20) en
permutant le r8le jou& par A et B. Les points e et £ se trouvent donc sur

une méme isotherme, solution de :
ML
exp (A, () = ¥y (T) (111,22)

L'étude graphique de cette &quation (Annexe III, 1°) montre que les solu-

tions, quand elles existent, sont au nombre de deux, telles que :

ML CM
TA < T3 < T2 < TA

Si T3 < Tl » le diagramme correspondant est celui de la figure 23. Par

contre, si ,T3 > Tl s il va exister un deuxiéme domaine d'existetice sta-

Ble.de la phase mésomorphe, complétement disjoint du précédent (figure

24a). La tempé&rature T, est solution de 1l'&quation :

5
ML ' »
exp (A, () = ¥ (D) (111,23)
et la température T4 telle que :
cM cM _
exp (AA (TA)) + exp (KB (T4)) =1 (II1,24)

Le cas ol les solutions T2 et T3 sont confondues (figure 24b) fait 1la

transition entre diagrammes hypo. et hypermésomorphogénes.

Un diagramme hypothétique & deux zones d'existence d'une méme
phase mésomorphe a &té tracé (figure 25b) aprés détermination graphique.

des températures T2, T, et Ts (figure 25a). Les caractéristiques du corps

A sont celles du 4 éthgxy 4' octyloxytolane, qui possé&de une phase néma-
tique stable. Celles du corps B, exception faite de 1'enthalpie de tran-
sition nématique - liquide, dont, la valeur expérimentale est de 0,10
kcal/mole, sont celles du p-éthyl-p'octyloxytolane, qui présente une pha-

se nématique métastable,
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Remarque : le calcul des solutions de exp (AgL () = wA (T) ne fait
pas intervenir le fait que la transition M Z L de B est fictive. La
proposition faite par DE KOCK EIQ] de deux domaines disjoints d'existen-—
ce d'une méme phase mésomorphe dans les mélanges de deux corps qui la
présentent & 1'état pur (figure 26) est donc compatible avec les hypo-
théses de calcul utilis@es ici. Par contre, certains diagrammes de 1'é-
cole de Halle oli une phase smectique C apparait dans deux domaines
disjoints [42, 43, 5[] ne peuvent s'expliquer que par un &cart i l'idéa-
lité (figure 27), ce que confirme le cas de la figure 27 bis. Il n'y a
pas & 1'heure actuelle, dans les diagrammes &tudi&s par 1'é@cole de Halle,
d'autre exemple de phase mésomorphe présentant deux domaines d'existence

disjoints.

—— e s e — o m— - —— — — — — —

— e ——— —_ —— —

Qu'il s'agisse d'un diagramme hypomésomorphogéne ou hypermé-
somorphogéne, 1'équation des températures ol le fuseau d'équilibre mé-
somorphe - liquide coupe les courbes de solubilité cristal - mésomorphe
ou mésomorphe — liquide de l'un ou l'autre corps se met sous la méme
forme. Pour l'intersection du fuseau avec les courbes de solubilité du

corps I :
CML ML
v (M = ex (A7 (D)

Dans la phase liquide comme dans la phase mésomorphe, la som

me des fractions molaires des deux constituants est &gale & l'unité.

Donc, 3 une intersection avec les courbes de solubilité du corps I :

o
]
I
i
o]

exp (AJT (D) = 1 - Xy

el
]
n
I
"

Fsewm 1 (M)

o
o
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- e (A2 (D) =
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Autrement dit, 4 une intersection :

ngL (1) = =3 = exp (A?L (r;))

|

Aux températures d'intersection du fuseau d'équilibre M T L
avec les courbes de solubilité du corps I dans les phases mésomorphe et
liquide, la solubilité& du corps J, & 1'état mésomorphe, dans une phase
liquide, est €gale au rapport des fractions molaires du corps J dans les

phases liquide et mésomorphe.

Avec les nutations de la figure 7, la largeur du fuseau est

alors :
= o™ @) - b

‘Kﬁ'[%XP (AfL (T,)) - {}’

Iz| - 1B - %

il

Le fuseau sera donc d'autant plus large & une intersection
. CM ML ML CM
[} - - — -
d'ordonnée Ti que les quantités Ti TI l, ‘Ti TJ s AHJ et AHI

seront plus importantes.

La nature des solutions n'intervenant pas dans ce calcul, il

-

peut, par exemple, s'appliquer & 1'équilibre de deux corps formant une
solution solide, et dont um seul présente, & 1'état pur, une phase mé-
somorphe stable. C'est le cas, du diagramme de la figure 28a. Au point
i, la phase liquide en équilibre avec la phase mésomorphe a la méme com-

position que celle qui est en équilibre avec la solution solide :

. 1 - e Of (D)

X, = exp A (T)
| ex (- (1) - exp (4" (1))

I - e (ASF (1))

(II1,25)

CL
ex Op" (D)
A exp Oy (D) - exp (AL" (D)




- 47 -

Au point j, la phase mésomorphe en &quilibre avec la phase li-
quide a la méme compositiocn que celle qui est en équilibre avec la solu-

tion solide :

I - exp Og° (D))

ta.

exp (V" (D) - exp (N (D)

- ex (g (D)

exp O (D) - e Gp (D)

e OF (D) (I1I,26)

Au point k, la solution solide en &quilibre avec la phase li-
quide a la mfme composition que celle qui est en &quilibre avec la phase

mésomorphe :

| - exp 05 (1) L= exp (0 (D))

ML

X = —
exp 0" (M) - e 05K (M) e O (M) - em O

k=

(111,27)
(1)

' Les trois équatioms (III,25, 26, 27) peuvent gtre mises sous

la mfme forme :

1= e O (D) 1- e Gg- (1)

, = (I11,28) "
L-e 0T (D) 1 -ex Gp (D)

ol le premier membre ne d&pend que des caractéristiques du corps A, le
second que des caractéristiques du corps B. Avec les notations d&jid em
ployées, (II1,28) s'écrit :

N I R > (111,29)

L'étude graphique de cette équation montre qu'il existe tou-
jours une solution (Annexe IV, III). Les différents types de diagrammes
possibles suivant les positions relatives des températures de transi-—
tions sont représentés (figure 28b, c, d). Quand Tiy > TgM , ou quand
TﬁL < TgL , il peut exister trois solutions & 1'équation wA (T) = wB
(T), c'est 3 dire trois températures ol les trois phases sont en &qui-
libre. Le tracé du diagramme n'est possible que si chacun des trois fu~

seaux d'équilibre a une courbe présentant un point d'inflexion. Le cas
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TzM > TgM est représenté figure 29a, le cas Tgﬂ" > Tf" figure 29b. Pour
ces deux types de diagrammes, la phase mésomorphe présente deux domaines
d'existence disjoints. Ces cas n'ont jamais &té observés. Par contre,
1'équilibre S, pe 8, < N du diagramme de mélange du 4-(4-&thoxybenzala-
mino)-cinnamate d'éthyle avec le 4-(4-n-propylmercaptobenzalamino)-azo~
benzéne [:81:[ a l'allure de la figure 28a. L'équilibre SA TNZL des
diagrammes LXXXVII et LXXXVIILI de 1'école de Halle [43] et du mélange du
p—.terphényl—l;, 4" - di carbonate d'@thyle avec le 4-(4-phénylbenzalamino)
cinnamate d'éthyle [4.’3] correspond & la figure 28b. Comme exemples de la

figure 28c, les équilibres : 285,728, du diagramme CVIII et S, I 2L

c* 5 . c < Sa
du diagramme CXI de 1'école de Halle peuvent &tre cités [46]. Le cas de
la figure 28c a &té cbservé pour 1l'équilibre SA INZL de la 2,5 - bis =~
(4—n-amylphényl) pyrazine avec la 2,5 - bis - (4—n-octylphényl)-pyrazine

[42].




- 49 -

CHAPITRE IV : DFAGRAMMES DE PHASE DE DEUX CORPS POSSEDANT

CHACUN UNE SEULE PHA3E MESOMORPHE, CES DEUX PHASES ETANT DIFFERENTES.

GENERALITES

Soient A un corps possédant, 3 l'état pur, une phase mésomorphe
M, et B un second‘préseqtagt,ii lfét;t'pur,une phase mésomorphe M, - Ces
deux phases sont différentss et telles qu'élles se succédent dans 1l'ordre
M M, quand la températuré s'€leve, pour un corps qui.les présente tou-
tes les deux. Dans le diagramme de phase interviennent donc 1l'équilibre
d'un corps A présentagt une phase mésomorphe M, avec un corps B qui ne
la présente pas, d'une part, ‘et d'un corps B possédant une phase méso-
morphe M, avec un corps A qui ne la présenté pas, d'autre part. L'équi-
libre entre les deuxAphaseS‘mésemorphes peut &galement interve@ir; Le
diagramme de phase sera dome oéténu par comSinaison de plusieurs des

diagrammes &tudiés au chapitre III,

. - : Uee
I -~ L'EQUILIBRE ENTRE'LES“PHASES‘MESOM@RPHES INTERVIENT :

a) Les_deux corps ne forment pas de solution solide :

9 e et o, P 1 g e P G o e e 1 s o s s g i g s

~C'est le tas, par exemple du diagramme de phase des mélanges
du 4,4' diazoxybenzoate d'éthyle (A) avec le 4,4' diéthoxyazoxybenzéne (B)
observé par ARNOLD et al. [82], dont 1'allure est donnée par la figure

Y

30 a (Les notations employées sont identiques & celles du chapitre III).

Si les transitions réelles € I M1 et M1 <Lde A, CZ Mé et

M2 Z L de B sont connues, les branches ah et df' du diagramme  sont cal-

culables directement :

M cM,
ah : X, = exp AA (T)
M

i« %2 eVACMZ(n
PoXp *® ('

3

La relation (III, 17) permet de calculer la braiiche ¢'h. En

effet, dans l'établissement de cette relation, il n'a pas &été tenu compte
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de la nature des phases, mais uniquement du fait qu'elles comstituaient

des solutions parfaites. D'ol :

e'h : §B = oxp

M,
Ay (D

. CM k M M,
2 = 12
A\a CT))d— Aa <T>} = exp

8i la transition virtuelle Ml z M2 de B ést connue. De méme la transi-
7 L de B est calculde 3 1faide de : '

ML . (ML M M }
A (T)TV= exp_[ABz (T) + ABI 2 (T)j

tion M1

exp |Ag
et la transition M2 2 L de A se calcule & partir de sa transition M, pa M,
par :

M.L (ML MM
exp {AAZ (T)] - exp [xAl m -, 2 (T)}

et vice-versa.

I1 suffit done, en plus des transitions réelles des corps purs
de connaitre une transition virtuelle de chacun des corps pour pouvoir
calculer la totalité du diagramme. La partie de ce diagramme situe au

dessous de l'isotherme T, peut &tre, comme dans l'exemple ci-dessus, un

3
diagramme hypermésomorphogéne pour Mi' Dans ce cas Tl est solution de :

CM1 CM1 '
exp AA (T)| + exp AB (T)| =1

J
et T2 de :

CM. M MM
L

vy R
La partie supérieure du diagramme représente l'équilibre des
trcis solutions parfaites Ml’ M2 et L, L'étude du chapitre III montre

que T3 est solution de :

M.M,L M M,L

M M
(1) = ¥

N ()

]
Le diagramme d'équilibre des cristaux de A et B avec la phase

M, peut également Stre de type hypomésomorphogéne (figure 30 b) ou cor-
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respondre au deuxieme cas de ilagramme hypermesomorphogene (figure 30 ¢).
D'autres variantes peuvent étre obtenues en considérant les autres cas
d'&quilibre de trois soluticns parfaites &étudiées au chapitre III. DEMUS
et éln [@i] ont observé deux diagrammes ayant l'allure de la figure 30 a
poﬁf les mélanges des p-terphényl - 4,4 « di carbonates d'alcoyle avec
des composés appartenant & d‘autres séries chimiques. La combinaison d'un
diagramme hypermesomorphogene et d'un diagramme d'equlllbre de trois so-
lutions parfaites de type 28 a peut également expllquer 1'allure du dia-
gramme de phase des mélangés du 4 - (4 - &thoxybenzalamino) - cinnamate
d'éthyle (I) avec le 4 = (4 ~ n propylmércapto Benzalamino),azobenzéne
(11) [S{], bien qu'il soit d'un typé différent, Le corps I présente deux
phases smectiques, A et B, le corps II n'en possé&de pas (figure 31). Il
est également possiEle de concevoir des cas ot l'un (ou les deux) des
deux fuseaux d'équilibre mésomorphe -~ liquide coupe la courbe de solubi-
1lité (figure 32). La phase mésomorphe correspondante existera alors dans

deux domaines disjoints de temp&rature et de concentration.

b) Les cristaux forment une solution solide parfaite :

Le diagramme de phasé ést oﬁtenu en combinant deux diagrammes
d'équilibre de trois solutlons parfaltes, le premier correspondant a
1'équilibre C Ml iM,, le second @ 1 equlllbre, M2 M1 Z L. En écar-
tant le cas ol deux des fuseaux possédent trois intersections, neuf ty-
pes de diagrammes sont possiﬁlés én combinant un diagramme.28 by ¢, ou
d & un des cas 28 a, ¢ ou d (figuré 33).»L'£guili$revsc - SA - SD -
dans les mélanges du p-terphényl 4,4' di carbonate de n propyle avec
l'acide 4' = n « otad@eyloxy = 3 « nitrodipliényle ~ 4 carbonique: (fi--
gure 34), [@i}, pourrait s'expliquér ainsi ; mais 1'@uilibre S, - L

présente un &cart i l'idéalité.

1T - L'EQUILIBRE ENTRE LES PHASES MESOMORPHES N 'INTERVIENT PAS :

o e . S ot o i e . e e e e

Le diagramme de phase est alors constitué par la juxtaposition
de deux diagrammes complétement indépehdants,'oﬁ intervient une seule des
deux phases mésomorphes. Les deux phases jouent un r3le symétrique. Les
deux diagrammes peuvent &tre hypomésomorphogénes ‘(figure 735 a), 1'un deux

peut &tre hypermésomorphogéne (figure 35 b). Si tous deux sont hypoméso-
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morphogénes, une des deux phasés mésomorphes peut exister dans deux do-
‘maines disjoints de températuré ét dé concentration (figure 36), Le tra-
cé compiet du diagramme est pcssiﬂle quand les transitions réelles C < M,
et M, ZLde A, C2 M, et M, Z L de B, et les transitions virtuelles
M2 Z L de 4, M1 2 L de B sont connues . Le calcul des coordonnées des
points remarquables est identique & celui des paragraphes III, 1° et 2°
du chapitre III, Le diagramme de phase des mélanges de p-terphényl - 4,4'
- di carbonates de n héxylé ét dé n propylé, étudié par DEMUS et al. [@3],
a l'allure de la figure 33 B, avéc MI = Sps M, =»SC ; la phase liquide
est remplac@e par une phase nématique,

DE KOCK [19] propcse les diagrammes des figures 35 a et 35 b
pour le mélange de deux corps préséntant la mfme phase mésomorphe. Ces

cas sont incompatibles avec l'hypothése des solutions parfaites.

b) Les deux corps_forment une solution parfaite (solide ou mé-

somorphe) ‘& basse température :

Le diagrammé s'obtiént en combinant deux diagrammes d'équili~-
bre de trois solutions parfaites, le premier correspondant & 1l'équilibre
' 2 < L. Les phases Ml et M2 jou-
ent des rOles symétriques, et les quatre cas possibles (figure 37) sont

Cc < M1 7 L, le second & 1'équilibre C T M
obtenus en combinant un cas 28 a ou ¢, avec un autre de type 28 b, ou d.

Le diagramme expérimental observé par SACKMANN et al. [§i1 pour
les mélanges du di-n-hexadécyl - 4,4' - azoxy - o - méthylcinnamate avec
1'éthyl - 4 - &éthylmercaptobenzylidéneaminocinnamate (figure 38) peut &-
tre obtenu par combinaison d'un diagramme hypomé&somorphegéne avec le cas
37 b.
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CHAPITRE V : POSSIEILIVE D'EYISTENCE D'URE PHASE MESOMORPHE STABLE
.. DANS LE MELANGE DE DEUX CORES GUY, A L'ETAY FPUR, N'EN POSSEDENT FAS

I - LES CRISTAUX NE FORMENT PAS DE SOLUTION SOLIDE

1°) Possibilité d'existence :

Si, dans un diagramme hypermésomorphogéne comme celui de la fi-
gure 19, la transition M <L réellé du corps A est remplacée par une tran-
gition virtuelle de m@més cractdristiques, le fuseau d'équilibre M Z L ne
change paé. Soit D un corps préséntant uné telle transition virtuelle, et
dont la température de fusion est inférieure & celle de B. La courbe de
solubilité C ¥ L de D coupe le fuseau i la température T,. Si T, est su-
périeure & la température d'eutexie, il existe une phase mésomorphe sta-
ble dans le mélange (figure 39). Le méme procédé peut €tre appliqué aux
diagrammes hypermésomorphogénes daris lesquels le fuseau M Z L coupe trois
fois les courbes de solubilité C £ M et C £ L du corps B. Suivant que la
plus basse de ces trois températures d'intersection est supérieure ou in-
férieure a la températuré d'éutexié, le diagramme obtenu présente une ou
deux zones d'existence d'une phase mésomorphe stable (figures 40 et 41).
Le cas de la figure 39 a été observé expérimentalement []5] pour le mé-
lange du dipropylazoph&nol avec 1'azoanisel-phénétol. Dans,tousjles cas
dé solutions parfaites, la connaissance des transitioms virtuelles des
deux .corps purs suffit pour tracer entiérement'a priori’'le diagramme de

phase.

— e — — — — A st A o o——

——— i e o e g . s S g N7 o et S

Les domaines d'existence de la phase mésomorphe ont pour limi-
.. A R .
te supérieure les courbes e'z e'3 et e'4 e's (figures 39, 40, 41),
d'équation :

-M 1 - exp [ng (T)}

xD = v
e [ () - exp {x’f‘ ®)
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La température T:2 est solution de

oMt
D

o

(1) = exp lﬁz?‘cr>}

La température T3, at les températures T4 et Ts quand elles existent,

vérifient :

Vg (D = exp {Agﬂ' CT)]‘

et les compositions extrBmes des mélanges pour lesquels peut exister ume

phase mésomorphe stable sont :

X, =3y (1) = exp‘lign (Tz)}

e ) - e SR
- xgva4> L éxﬁ.(kgﬁ (T4)}
Xy = % (1) = 1 - eXP [AgM CTS)}

«

b) limite inférieure :

Les domaines d'existence dé¢ la phase mésomorphe sont limités
inférieurement par la courbe de solubilité C I M de B, d'équation :

o

Y
Xg

, O (T)}

= !
exp Vs

et, quand Ty > TE > T2 (figures 39 et 41), par la courbe de solubilité
C Z Mde D, qui est : o

-M CM
X = exp {XD (T))

ces deux courbes se coupent & la température T K telle que :

1

exp (ng (T)] + exp (AgM (T)I =1
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3°) Conditions d'existence

Elles se résument & :

T1 < T2 < T3 3 TE < T2

peur le cas de la figure 39 ; pour la figure 41 :

Tl’g T2 < T3 <_‘I’4 = T5 H TE < T2

et pour la figure 40 :

T3 < TE < Ta_<«t'1'5

la figure 42 correspond au cas ol

q T . .
T4 < Tl < 2 < TS 3 ,T4 < TE < T5
Ces conditions peuvent 8tre facilement et rapidement vérifiées

pax la méthqde graphique,

— T St G D S i W o - —

_ Les enthalpies dé transitién MZ L des corps purs détermi-
nées expérimentalement sont en géndral trés faibles si on les coﬁpare
aux autres chaleurs de transition de ces m8mes corps. Il est donc 1&-
gitime de chercher quelle sera 1'allure du diagramme de phase 39 si
1'on néglige les chaléurs dé transition M i’L virtuelles. D'aprés
(111, 9) :

ML L _ .CM
= 0= | il = g
L CM
Iy Ty

Les mémes relations sont valables pour le corps D. Les courbes de solubi-
1lité CX M et C<I L sont donc confondues, et la température la plus
basse pour laquelle peut exister une phase mésomorphe est égale i la

température d'eutexie T,. Le fuseau d'&quilibre M 7 L est réduit 3 la.

E
droite :
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Les compositions des mélanges extr@mes pour lesquels peut exis-

ter une phase mésomorphe staéle sontx2 et X, telles que :

3
X ;';Eé;:;fgf,- exp [1%F r,)
2 ML LML P [Ap (I,
T - T
D B
Ts i TgL (e
X3 ML ; TML = | - GXP ‘[*\B <T3)}
Ty B

Et le mélange pour lequel le domaine de stabilité& de la phase

mésomorphe est le plus grand a la compositien :
oo = awn 3L g AT o 1 = axn [CE
X, =%, eXp{AD (TE)T’ 1 exp.[AB (TE)I

La phase mésomorphe est alors stable pour T, =T < TC » avec @

E

-

B
O P

UEQI—I

Le diagrammé corréspondant ést réprésenté figure 43. Il suf-
fit, pour le calculér dé connaltre lés témpératures et chaleurs ldtentes
de fusion des deux corps purs, ét lés témpératures des transitions wvirtu-
elicé MZL dés déux corps; I1 fournit uné trés bonne approximation du
diagramme théoriqué complét quand léS'chaléurs latentes des transitions vir-
thelles: MZ L des deux corps sont seulement faiBlés, mais voisines,

c'est & dire :
sgy O, SRy # 0, —3p H1

Si la dernmiére condition n'est pas remplie, le fuseau d'@quilibre M I L
peut présenter une courbure importante, et -l'approximation n'est plus va-
lable. Mais méme dans ce cas, la température d'eutexie donne un bon or-
dre de grandeur de la tempéréture minimum d'existence de la phase méso-

morphe.
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IT - CAS Qu LESiCRISTAUX'?ORMENT”UNE"SOLHTION'SOLIDE :

Soient B et D deux corps formaiit une solution solide parfaite,
ne présentant ni l'un ni 1l'autre de phase mésomorphe stable & 1l'état pur.
Si les fuseaux d'equlllBre CITM et- MZT L wvirtuelscent des._points’

communs, ceux~ci sont solutiotis de :
ML . _  CML
L'&tude graphique .de cette équation (Annexe IV) montre que les

cM _CM
le {%B . TD
(figure 44) ; elle est limitée inférieurement par la courbe :

'solutions, uand elles exlstent, sont su nombre de deux dans 1l'interval-
%]; Une phase mesemmrphe stable existe alors dans le mélange

EM . { = exp { B (T)J

D o oM )
exp IAD (T)}-- exp.{aﬁ :QT)}

et supérieurement par la courbe :

1 = exp [ Aa (T)T |
e Py @]

§§ -

Un exemple de ce cas est le diagramme de»mélange de 1'azophé&né-
tol avec 1'azoanisol-phénétol [15]. Le calcul reste valable si 1'on rem-
place la solution solide, ou liquide, ou les deux, par une phase mésomor-
phe formant aussi une solutiofi parfaite. L'éxistence d'une phase nématique
dans le mélange de la 2,5 - bis = (4 - n - hexyl-phényl) =~ pyrazine avet le
4,4' - di - n ~ dodecyloxy azoxybeémzsne, qui n'en présentent ni 1'un ni

l'autre & 1'état pur, peut s'expliquer ainsi (figure 45), [35].
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CHAPITRE VI » CALCUL DES CARACTERISTIQUES DES TRANSITIONS VIRTUELLES

A PARTIR DES POINTS REMARGUABLES D%S DIAGRAMMES HYPO. ET HYPERMESOMURPHOGENES’

I - CALCUL DE LA TRANSITION M ¥ L VIRTUELLE DU CORPS QUI NE POSSEDE PAS
DE PHASE MESOMORPHE STABLE :

1°) Diagrammes hypomésomorphogénes :
Diagrammes hypomesomorpnogene:

Pour ces diagrammes (figure 17), la mesure de T, ne fournit
aucun renseignement sur les transitions‘virtuelleé.fEllé‘permet seule-
ment de vérifier la validité de 1'hypothése des solutions parfaites par

la relation :
CL CL _
exp AA (T]) + exp AB (T]) = 1. (VI,})

Les caractéristiques de la transition M I L virtuelle de B
n'interviennent que dans le calcul 'des points e ef f, qui.conduit a '1'é-

quation

CL
;vl - exp {lA (Tz)} L.

(T :
1 - exp{?\gM‘ (Tz)]

expv_kgL

9?

Si les transitions réelles du corps A sont connues, le second

membre de (VI,2) est entiérement déterminé par la seule mesure de T2.
Mais 1'équation (VI,2) ne permet de calculer gque :

)\I;L (T,) = - 2 |1l “"'rlm
R T T
2 B
qui fournit une relation entre AH?L et TgL . Une seconde valeur de
ML P . - . ‘ . P .
AB (I) est nécessaire, 3 moins que TB ne soit déja connue. Ceci

conduit aux trois méthodes suivantes :

a) Mesure d°’une température de clarification commengante
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Soit T, la température de clarification commengante d'un mé-

lange de composition X, pour lequel il existe une phase mésomorphe sta-
: i

ble (figure 46). Dfaprés VAN LAAR :

[ ML
1 -~ exp |A ‘.(T-)}
X, = tB = : (VL,3)

i
exp [Ail (Ti)} - exp {AﬁL (Ti))

1= X e¥p { (T, )l
(VI,4) -
- '

exp A (T ) =

pour calculer le second membré, i1l faut, si les caractéristiques de 1la
transition M Z L de A sont connues, mesurer 3 la fois Xivet Ti’ Une
méthode possible est l'analyse enthalpique différentielle d'un mélange
de composition connue [?i]. Quand les Equations des différentes branches
sont connues, il est possiBlé de Calculér la forme théorique des pics
d'analyse enthalpique dlfferentlelle. Ceci 'a été fait pour le cas des:

\

diagrammes a eutectique (Annexe V)

Deux valeurs de A?L (T) sont maintenant connues. Soient :

L 1 = exp { (T )]
exp o = (VI,S)

1 - exp (AiM (Tz)]

éXp B = i (V1,$)

En reportant (VI,5) et (VI,6) dans (VI,2) et (VI,Q), il vient :

ML _ R (o - B)
A TR (V1,7)
T T2
ML, o -8
TB = _@___ (!___ (Vi,8)
T2 Ti
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La transition virtuélle MZ L de B est ainsi entiérement déterminée.
E),étude d'un secund diagramme hypomésomorphogéne :
Lé mélange avec un second corps A' possédant une phase méso-

morphe stable & 1'@tat pur peut présenter un diagramme de phase &gale-

ment hypomésomorphogéne. Dans ce cas :

CL
1 - exp,{k . (T )}
exp [xML (T'z)] = A 2
’ ’ 1 ~e ACM (T'.)
oA g
Soit :
. fen o,
: : 1= exp_le, (T 2)
exp o' =

; (oM
i~ exp (KA‘ \T‘z)

le méme calcul que celui effectué au paragraphe a conduit 3 :

}Fﬂx R d - of
—_ -
T 5 T2
ML a - o'
T, = A (VI,10)
" 1
T2 T 2

c) détermination graphique de TﬁL :

Cette méthode, empirique mais rapide, consiste 3 extrapoler
les courbes d'équilibre M Z L du diagramme de phase expérimental pour
obtenir une valeur approchée de T?L : la valeur ainsi obtenue permet
de calculer AH%L i partir de 1'&quation (VI,2). Ce proc&dé est trés
imprécis pour la plupart des diagrammes hypomgEsomorphogénes, ol les
courbes d'équilibre M < L sont relativement courtes et présentent une

courbure notable.
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2°) Diagrammes hypermésomorpliogénes :

Pour ce type de diagrammES‘(figures 18 et 19), les transitions
virtuelles du corps B interviennént d la fois dans le calcﬁl de la tem-
pérature T] d'eutexie»dé la phase mésomorphé (point h) et de la tempéra-
ture T2 d'eutexie (figure 18) ou de péritexie (figure 19) de la phase
liquide (point £'). A la températu;evT], la somme des solubilités des

cristaux dans la phase mésomorphe est égale 3 l'unité (cf. [7Q]). D'oi :
(03 b, {.cM
exp [XA (Tl)} + exp {AB- (Tj)} =1 VI, 11)

I1 a été montré au chapitre III que les solubilités sont liées par la

relation :

exp [ng.:(:r>)‘:~~=ﬁe§;p [xgn ;(T)',,}f-exp 4[%& (T)] (VI,12)

En reportant (VI;{2) dans (VL 1), il vient :

CL
. \ ~exp (A - (T )J
ML }= B (VI,13)
CM
1 exp (AA (Tl)]
A la température T2’ il y a équilibre entre les cristaux du
corps B, la phase mésomorphe, et la phase liquide, et, d'aprés (III, 18),

les solubilités mésomorphe-liquide du corps B, cristal-liquide et cris-

tal-mésdmorphe du corps A sont li&es par la relation :

1 - exp [AgL

‘ (Tz)}
s ex"’[*;m (Tz)]

| ML
exp [AA (TZ)) =
En tenant compte de (VI,}2), cette relation devient :

- exp (AﬂL»(Tz)JTexpi[AgLf(Té)] |
exp (A, (T.))]| = —— s e SRR S (VL,14)
B (T WL P (o Bl

exp [ (1] - ex [KF (1] -1
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Quand les transitions réelles des deux corps sont connues, la

mesure de Tl et T2 suffit pour déterminer entiérement le second membre

de (VI,13) et celui de-(VI,14). Soient :

‘exp\[AgL,gTj)]

T [ ay)

exp § =

- exP'{AzL.(TZ)].exn,[Agy-(Tz)]
exp Y = e ;
exp [AEL (Tz)) - exp.[igL (TZ)J -1

Le méme calcul qu'au I.1°) conduit & :

el SR =W) (VI, 15)

ML § -~ X
Tp =5 %5 (V1,16)

11 suffit donc, dans ce cas, pour déterminer entiérement la

transition M < L wvirtuelle du corps B, de mesurer :
- les caractéristiques des transitions réelles des corps purs

- la température T] a4 laquelle la phase mésomorphe apparait dans. le
mélange

- la température T2 d laquelle la phase liquide apparait dans le cas
eutectique (figure 18) ou bien 3 laquelle la phase mésomorphe dis-
parait dans le cas de la p&ritexie (figure 19). C'est la méthode

adoptée ici.

IT - CALCUL DE LA TRANSITION C I M VIRTUELLE DU CORPS QUI NE POSSEDE
PAS DE PHASE MESOMORPHE STABLE '

Les relations (IIT.9) et (III.10) permettent de calculer les
caractéristiques de la transition virtuelle C TM de ce corps,: neté B,

N . .. . > .. . :
i partir de sa transition réelle C < L et sa transition virtuelle M < L :
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Au%’? = AﬁgL - ‘AH.Bm | (V1,15)
CL - CL TMI.
N b
o _ (" - et e

AH_EL TML - AH.I;L TCL

III - INFLUENCE DE LA PRECISION DES MESURES :

Les caracté:is;iques‘Igy et AH%L de la transition mésomorphe -

1iquide virtuelle du corps B dépendent de huit. grandeurs'indépendantes :
CM HHL CL

AHA ’ A y A ) o TA ’ AHB B , IJ,_I « Les six’ premleres gont détermi

nees.éxperxmgntalement,sur,1es,cerps purs, les deux derniéres sur le mé-

langd des.deux corps,

A titre d'exemple, les dérivéeé,partielles par rapport ith et

T, sont données ci dessous :

cM
Y Ty M Ay
= AH_ "+
37T o
dT, (T, - T,) VSR U
> aHy” _ T .
oT, T, (T, -T)
cL ML
AT (T,) ) [ A, (T,) (T )]
p (Tp L a Ty M L
[e - 1) s+ e SR it aey
i T
Ay (T5) Ay (Ty)
| e -e -1 ]
ML ML cM
2Ty T v, -t | o aHY ]

3T, T, (4T, - 8T)) Ry 6 - ) | St ap 1J
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ML ' _ ,
J Ty } Il}v;L Y (Ty =T .
9T, (Yz, = 8T,) | RT, (§ - )
CL ) ML
Ay | A (T,)
AHML‘ e B 2 _ 1+ AHgL e A 2 -1
A - - — - 8T,
Xy Ag (Tz)
e (Tz) -1

Ces expressions sont relativement complexes et 1'influence des
différents paramétres est difficile & apprécier. Toutefois certains ré&-*"
sultats triviaux apparaissent d'ores et déji. L'imprécision des mesures
sur T. et T

1. 2
grand, ce qui était préw 151ble a prlorl, et l'enthalpie de transition

a d'autant moins d'influence que 1l'intervalle ], é] est
AdgL varie d'autant moins aver 1a temperature T1 que les enthalpies de
transition ¢ ¥ M sont. faxBles, -ce. que: confirme 1'allure des dlagrannnes :
plus 1l'enthalpie de transition est falble, plus la courbe de;solublllte
T ¢(x) correspondante a une pente'importante, et plus l'intersection de
deux courbes de’soluBilité'est indéterminée. L'enthalpie de tramsition
M Z L virtuelle d‘un corps sera donc calculée de maniére d'autant plus
précise que ce corps aura uneufaible enthalpie de fusion. Pour &tre dans
les conditions les plus favorgﬁles; il faudra étudier les mélanges de ce
corps avec un corps possddant, E_l'état pur, une phase mésomorphe dans
un domaine de température aussi grand que possible, et dont l'enthalpie

de transition mésomorphe - liquide est faible.

IV - DETERMINATION DES TRANSITIONS VIRTUELLES PAR VARIATION DE PRESSION

Les températures de tranSItlon cristal - mésomorphe varient
avec la pression (voir par exemple [}3 8@}), et une phase mésomorphe
métastable 3 la pression atmosphérique peut €tre rendue stable par &lé-
vation de la pression [Bi]e Ceci conduit & préveir, pour les corps pos-
sédant une phase mésomorphe métastable, l'existence d'un point triple oii
les phases solide, mésomorphe et ‘liquide sont en &quilibre (figure 47).
D'oli une méthode de détermination des températures des transitions vir-
tuelles sur les corps purs : la mesure des températures des transitions
réelles cristal - mésomorphe et mésomorphe — liquide 3 différentes pres-
sions, supérieures 3 la pression du point triple, fournit la loi de va-

riation des températures de transition avec .la pression ; 1l'extrapolation
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des courbes permet 3 la fois de .d&terminer le point triple et les tempé-
ratures des transitions virtuelles & la pression atmosphérique. Les tem-
pératures ainsi déterminées sont ~compatil.;:1'és avec les valeurs obtenues

par la méthode des diagraxmnés isoBares»des‘méla‘ngeslbinaires (par exemple
celles qui .résultent de 1'extrapolation des courbes d'équilibre mésomor-

phe - liquide de diagrammes hypermésomorphogénes [:851 ).
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CHAPITRE VII : VERIFICATION EXPERIMENTALE

— e e e — — —— — — e . —— - —

Les buts de cette vérification expérimentale, sont, tout
d'abord, de confirmer la correspondance des transitions monotropes et
des tramsitions virtuelles. Ensuite, de vérifier qu'd 1'inté@rieur d'une
série chimique, et dans 1'hypothése des solutions parfaites, les termes
non mésomorphogénesprésentent une phase mésomorphe stable dans leurs mé-
langes avec les termes mésomorphogénes ; de mesurer les températures re-—
marquables des diagrammes binaires correspondants, ceci pour pouvoir
calculer les caractéristiques des transitions virtuelles. A 1l'aide des
transitions virtuelles ainsi déterminées, qui donnent une mesure de 1'é~
cart 3 la "mésomorphnogénéitd"”, 11 sera possible de calculer a priori 1le
diagramme de phase de deux termes non mésomorphogénes de la série, et.
de prévoir les limites d'existence ou la non existence d'une phase mé-
somorphe stable dans leur mélange. L'établissement expérimental de ce
diagramme de phase permettra de confirmer la validité des hypothéses,

ou renseignera sur l'écart & 1'idéalité des solutionms.

I - CORRESPONDANCE DES TRANSITIONS VIRTIUELLES ET DES TRANSITIONS MONO-
TROPES

Le myristate de cholestéryle présente, a 1l'état pur, une phase
smectique et une phase cholestérique stables[}é]. Les caractéristiques
de ses transitions C < S, ST Ch, ChIL sont connues (figure 48).
Le stéarate de cholestéryle passe directement de 1'état solide & l'état
liquide, mais présente au refroidissement une phase cholestérique et une
phase smectique métastables. Les caractéristiques de la fusion et des
transitions. Ch J L et S I Ch monotropes ont &été mesurédes (figure 48).
Leurs mélanges ont &té& &tudiés par GALANTI et PORTER [?i]. Le diagramme
de phase expérimental est hypermésomorphogéne & la fois pour la phase
smectique et pour la phase cholestérique (figure 48). Comme, lorsqu'une
transition monotrope est observée, elle coincide avec la transition vir-
tuelle correspondante, il est possible de déterminer graphiquement les
températures caract&ristiques du diagramme. Ceci donne pour température

d'apparition de la phase cholestérique T2 = 75,4° C, la valeur mesurée
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étant T2 Y 75° C, et comme température d'apparition de la phase liqui-
de T3 =78,2° C, alors que la température mesurée est T3 Y 78° @, ce
qui constitue un trés bon accord. Pour cet exemple, les transitions vir-

tuelles et monotropes sont donc identiques, et 1'hypothése des solutions

parfaites est bien vérifiée.

L'étude des mélanges du dioctyloxy-4, 4'-diméthyl-2, 2' - tola-
ne .avec le didécyloxy-4-4'-di méthyl-2-2'-tolane [Si] confirme cette i-
dentité. Ces deux corps passent tous deux directement de l'@tat solide
3 1'état liquide. Le premier présente une transition N Z L monotrope
3 63,5° C, le second entre 61,2 et 64,2° C (&chantillon impur). Or, la
phase mésomorphe stable qui apparait dams leur mélange 3 45° C devient
brutalement liquide vers 63° C, ce qui confirme'que les transitions mo~
notropes se produisent 3 des températures trés voisines et correspondent

aux transitions viriuelles.

II - RECHERCHE D'UNE PHASE NEMATIQUE STABLE DANS LE MELANGE DE DEUX CORPS
NON NEMATOGENES

La vérification expérimentale est facilitée si les corps uti-
lisés sont stables 3 la lumiére, résistent & l'oxydation et & 1'hydra-
tation, et ne se c arbonatent pas facilement. Il est de plus éouhaitabie
de disposer d'une série relativement importante de produits ayant des
structures chimiques analogues pour pouvoir choisir dans cette série des
corps qui puissent former des solutions mésomorphes quasi-parfaites exis-
fant dans un domaine de température relativement important. Les tolanes
[}?, lé] répondent & ces conditions. Les di alcoxy-4, 4' - di méthyl-2,
2' - tolanes, ne sont malheureusement qu'au nombre de cing ;& 1l'heure
actuelle, et aucun ne présente pas de phase nématique stable, Deux d'en-
tre eux présentent une phase nématique métastable. Les tolanes connus
les plus nombreux sont les 4, 4' - alcoxy-tolanes et les 4~alcoyl—é4'-
alcoxy-tolanes. Les enthalpies de transition de la plﬁpart des termes
de cette derniére série sont connues (tableau III,l), [}é], c'est pour~
quoi elle a &té choisie. Deux termes de la série ne préséntent pas, a
1'état pur, de phase nématique stable ou métastable ; ce sont le méthyl-

nonyloxytolane (I) et le méthoxybutyletolane (III). Parmi les 4, 4' -
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alcoxytolanes, les 4-&thoxy-4'-alcoxy-tolanes, les 4-méthoxy-4'-alcoxy-
tolanes, et les di alcoxy-tolanes symétriques, sont en nombre suffisant
pour qu'il soit possible de parler de séries dans lesquelles certains

termes présentent une phase nématique et d'autres non. Une &tude de ces

séries pourrait €tre eunvisagée.

— o — " —

Les caractéristiques des transitions des corps purs sont dé-
terminées par analyse enthalpique différentielle & l'aide‘d'un microcalo~
rimétre différentiel D.S.C.1. PERKIN-ELMER [86].

L'établissement des diagrammes expérimentaux est fait selon la
méthode de KOFLER [78]. Par exemple, pour l'€tude du diagramme de phase

des mélanges d'un corps A qui posséde, 3 1'état pur, une phase mésomor-
CcM ML . - o
arT et d'un corps qui n'en présente pas et fond &

A A° cM  CL ML
B telle que TA < TB < TA s

vante : quelques cristaux du corps B sont placés sur un couvre-objet

phe stable de T
une température T la méthode est la sui~

(lame) et recouverts d'un fragment de couvre-objet (lamelle). Ils sont
portés & la température de fusion TgL sur un banc KOFLER, puis recris-
tallisés. La quantité de produit mise en oeuvre est assez petite pour
que le liquide n'envahisse pas tout l'espace compris entre lame et la-
melle. En cas de surfusion, la cristallisation est amorcée ‘3 l'aide d'un
germe déposé au bord de la lamelle. Quelques cristaux de corps A sont
ensuite placés sur le bord de la lamelle, et la préparation est portée,

CL

sur le banc KOFLER, & une température comprise entre TEM et TB . La

phase mésomorphe ainsi obtenue s'@coule entre la lame et la lamelle et
vient au contact des cristaux du corps B. Ramenée 3 la température am-
biante, la préparation cristallise en général spontanémen;. Dans la

zone de contact existe un gradient de concentration moyenne ; de A pur

d B pur, toutes les compositions possibles de mélange sont présentes. La
préparation de contact ainsi obtenue est placé&e sur une platine Mettler
F.P. 52, dont la tempé@rature peut €tre maintenue constante ou variée li-
néairement avec le temps. Pour les tempfratures inférieures 3 la tem
pérature ambiante, le refroidissement est assuré par détente de gaz car-
bonique. Les modifications que subit la préparation de contact quand la
température varie sont examinées 3 l'aide d'un microscope polarisant

Panphot Leitz.
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Si le diagramme de phase est de type hypermésomerphogEne, (fi-

gure 18), en-dessous de la température T , les deux corps sont cristalli-

s
sés. En général, les cristaux sont . d'aspect différént;tet(la zone de con-
tact facile a8 situer. A la temperature Tl apparait‘dens la zone.de con-
taet une bande mésomorphe, qul s'élargit aux depends des crlstaux des
deux corps quand la température s'éléve, et eccupe completement le c8té
du corps A & iM. A T2 apparalt, entre la phase mesomerphe et les cris-—

Rtaux de B, une phase liquide. La phase mésomorphe dlsparalt 2}, les
B CL
Ty
exemple, 3 l'etabllssement des diagrammes des flgures 50 et 51.

crlstaux de B a C'est ce type d'observations qui a conduit, par

Pour limiter 1'importance des 1ncert1tudes, les mesures effec-
tuées avec la platine chauffante sont répétées plus1eurs fois. Les tem
pératures obtenues sont corrigées, par comparaison avec-des points de
transformation de corps purs connus par anaiyselenthalpiQue, et obser~

vés dans les mémes conditions d'utilisation de la platine. -

3°) Détermination des transitions v1rtuelles :

— — —— — - —— — T — — - o aaim e m— e — o~ ——"

a) choix du tolane 3 phase nématique stable .:

Parmi les corps du tableau I, les toianes X et XII & XV pré-
sentent une phase nématique stable dans un intervalle de température
supérieur ou &gal 3 20° C. Le domaine d'existence de la phase nématique
des tolanes IV & VII, IX et XI est plus redult Afin d' apprecler 1'in-
fluence de la’ largeur du domaine de stabilité de la phasetnemathue
sur la précision des caractéristiques dee‘transitiene virtuelles, deux
préparations de contact ont été'réalisées‘pouf chacun des deux tolanes
sans phase nématique, 1l'une avec un.tolane nématiqUe”staBle dans un
grand domaine de temperature, 1'autre pour un domalne de stabilité plus
'etr01t. L'intervalle le plus large a été choisi de manidre 3 encadrer
le point de fusion du tolane non nemathue, et,l 1nte:valle le plus é~.
troit de telle maniére que, pour le tolane I;'lep&iagfamme;hypermésomor—
phogéne obtenu soit du type de celui de la figure 19. Ce type de dia-
gtamme étant impossible 3 réaliser avec 1e,tolaneeIIi'et'un autre tolane
du tableau I, 1'intervalle &troit a &té choisi dansvce‘cas,de telle fagon

que le point de fusion du tolane III s'y trouve.
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b) méthylnonyloxytolane :

L'étude par la méthode de KOFLER des mélanges du méthylnonylo-
xytolane (I) avec le.méthoxyheptyltolane (VI) et l'octyléthoxytolane (X)
conduit aux résultats du tableau II a. Les caractéristiques des transi-
‘tions virtuelles, calculées & l'aide de ceé'fésultats, sont données dans
le tableau II b. A 1iincertitude des mesures prés, les céractéristiques
des transitions virtuelles sont indépendantes dﬁ'secqnd‘constituant du

mélange. La validité de 1'hypoth&se est donc confirmée.

Les courbes de solubilité nématique - liquide et cristal - né-

matique, et la courbe de sclubilité relative ont &té tracées pour les

Y3
valeurs moyennes : Tck = 72,9° C ; s = 10,9 kcal/mole ; T L 60,2° C
L : . v

AH = 0,3 kcal/mole, (figure 54).

Les diagrammes de phase des mélanges du tolane I avec les to-
lanes VI et X ont &té calculés & l'aide des dquationgifil,l) et (II,4).

Tous deux sont hypermésomprpﬁogénes, (figures 49,et“50).

¢) butylméthoxytolane :

La méme &tude a été faite pour les mélanges du butyl-méthoxy-
tolane (III) avec le méthoxynonyl tolane (VIII) (figure 51) et le propyl-
heptyloxytolane (XII), (figure 52). L3 encore, les transitions virtuel-

les peuvent étre considérées comme caractéristiques du corps pur.

Les courbes de solubilit& cristal - nématique et nématique -
liquide, et la courbe de solubilité relative ont &té tracées pour les
valeurs moyennes : TCN = 47,8° C ; TNL = 40,3° C ; AHCN = 3,94 kcal/mo~
NL «

le ; AH ~ = 0,16 kcal/mole, (figure 54).

La variation des caractéristiques des transitions nématique -
liquide et cristél.* nématiqué;dé%ﬁmé;hoxyégldéylégtoléhes en fonction
du nombre de carbones de la chaine alcoyle est indiquée sur la figure
53. Comme pour d'autres séries chimiques, tels les trans—p-nQalcoxy—
cinnamates de cholestéryle [8@], ou les stéryl-w-phénylalcanoates [pd],
alors que la température d'une des transitioms, cristal - nématique en
l'occurence, varie de maniére continue aveg la longueur de la chaine

alcoyle, pour l'autre transition, nématique - liquide, les tempé&ratures
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se répartissent alternativement, suivant la parité, sur deux courﬁes_conv
tinues distinctes, (figure 53). Les valeurs des temp&ratures des tran=
sitions virtuelles déterminées pour le butylméthoxytolane satisfont i
;cette continuité. Les‘enthalpies de tramsition ont le mfme ordre de gran~
deur que pour les autres termes de la série. Ceci est un autre argument

pour,a;tribuér un sens physigue aux transitions virtuelles,
4°) Etude du mélange butylméthoxytolane - méthylnonyloxytolase

Les transitions virtuelles de ces deux corps ayant &été détermi-
nées, il est possible de prévoir leur diagramme de phase, & 1'aide de 1la
méthode graphique, puis de vérifier expérimentalement les résultats 0B~
tenus. La méthode graphique conduit & prévoir la présence d'une phase
nématique dans le mélange de ces deux corps, qui n'en possé&dent ni 1'un
ni‘i'autre & 1'état pur (figure 54). Les limites d'existence prévues par
cette méthode pour cette phase sont données dans le tableau III, et le
dlagramme de phase correspondant tracé & l'aide des équations (II,1)-
et (I1,4), est celui de la figure 55, L'étude d'une préparation de cone~.
tact des deux corps confirme la présence d'une phase nématique staﬁle
dans leur.mélange. Ses limites expérimentales d'existence figurent dans
le tableau III. L'accord entre les calculscet:llempéfidnce est satis~
faisant, et justifie la méthode. Le fait que la solutxon intermedlalre
nématique qui apparait dans ce mélange se comporte comme ume solutien
parfaite prouve que son existence n'est pas due i la formation d'un
complexe, mais uniquement & 1'abaissement de la températuré de cris<

tallisation.

III - APPLIGATION DE LA METHODE DE PREVISION. : DETERMFNATTON DI DOMATNE
D'EXTSTENCE . D *DNE P HASE. NEMATIQUE.. swmmnmmms MELANGES
' ALCWLE-ALCOXY@OLANES

La méthode graphique permet de prévoir.que-les diagrammes dé
phase des -mélanges du méthyl~nonyloxytolane ou du Eutylnméthoxytolane
avec différents alcoyl—alcoxytolanes sonit .de type hypermisomorphogene
- (£igure 18), Elle prévoit egalement la teuperature T1~a.1aqne11e 1a
phase nématique apparaxt, et la température T2 d‘entexle ou de perxite~-
xie de la phase liquide, Ces résultats ont &té vérifiés-par la méthode
de KOFLER (Tableau IV), L'accord est ¢n géiéral bon.»Pour les mélanges
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III + IV et III + XIII, il existe toutefois un &cart assez grand entre

la prévision et la mesure pour la température Tl d'apparition de la pha-
se nématique. Ces &carts s'expliquent par le fait que la phase nématique
de ces mélanges est & un tel point orientée par les cristaux voisins
qu'il est difficile de la distinguer de ceux-ci, donc de mesurer avec
précision la température & laquelle cette phase apparait. Le pseudomor-
phisme est tel que la distinction entre cristaux et nématique n'est per-
mise que par 1'agitat%on thermique de la phase nématique, difficilement
visible. Les mélanges (III + VII), (III + IV), (III + X), (III + XII),
(III + XV) sont nématiques & température ambiante. Le mélange (III + X),

pour une composition 50 7 - 50 Z, est nématique de 16 a 56° C.
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les phases f luides des
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corps qui ne possédent
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- CONCLUSION -

montre que les &carts 4 1'id@alité présentds par
mélanges de corps d'une méme série chimique, les
sont souvent suffisamment faibles; pour pouvoir
considérer que dans cette série chimique, les

pas de phase mésomorphe présentent des transi-

tions cristal - mésomcrphe et mésomorphe - liquide virtuelles, carac—
téristiques des corps purs. Cowme pour les transitions réelles, les

enthalpies de transition sont positives.

Les temp&raturaes des transitions virtuelles sont situles de
' oy ¢l Zai s
part et d'autre d'une transition réelle, et se succédent dams un ordre
inverse 3 celui des transitions réelles correspondantes. Elles donnent
une mesure de l'écart entre corps mésomorphes et non mésomorphes de la
série. Les caractéristiques des transitions virtuelles peuvent &tre
déterminées par l'étude des mélanges avec des corps 4 phase mésomorphe

stable.

Dans le mélange de deux corps qui n'en présentent pas i l'état
pur, une phase mésomorphe stable peut €tre prévue. Ses limites d'existen-
ce sont calculables a priori. Les prévisions sont confirmées par 1l'ex-

périence.

Les hypothéses des transitions virtuelles et des solutions par—
faites permettent de calculer, & partir des seules caractéristiques des
transitions réelles ou virtuelles. des corps purs, le diagramme de pha-
se de deux corps possé@dant un nombre quelconque de phases mésomorphes,
communes ou non aux deux corps. Les températures des points remarqua—
bles du diagramme, ol trois phases sont en équilibre, sont déterminées
par les intersections de deux courbes, dont chacune ne dépend_que“des ca~
ractéristiques des transitions réelles et virtuelles d'un seul des deux

corps.

De cette fagon peuvent &tre comprises les allures de nombreux
diagrammes expérimentaux, méme apparemment complexes. Des types de dia-

grammes non encore observés sont prévus.
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On peut acquérir de l'expérience sans faire
des expériences, par cela seul qu'on raisomne convenablement sur
les faits bien &tablis, de méme que 1'on peut faire des expé-
riences et des observations sans acquérir de 1'expérience, si

1'on se borne 3 la constatation des faits.

Claude BERNARD

Introduction & 1'étude

de .14 . médeéine expérimentale.
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