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Figure wla - : Solubilité 2 une température donnée , en fonction des caractéristijues de transition.
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Figure - 1b - : Abaque de solubilité , avec la température pour paramétre .




Figure 2 :les six formes de fuseau
possibles(daprés Van Laar) [20]




" 1500°K

3a

| A
B AMA:z AHs=2kcal/ mole

3b

1900°K

AMa= AMa=5 kcal/mole

Figure - 3 - : Varistions des formes des fusesux d’équilibre avec les caractéristiques
des transitions, d’aprés Reisman [69)
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Figure - 4 - : Diagramme de phase de deux corps possédant la méme phase mésomorphe,
et qui ne forment ni composé intermédiaire, ni solution solide.
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Figure-5- : Diagmnesdephsededenxcorpsqnipo&édenthmémephasemésmnorphe,
et forment une solution solide parfaite.
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Figure - 8 - : Diagramme de phase hypothétique des corps A et B.
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Figure - 9 - : Diagramme de phase de deux corps qui forment un (a) ou plusieurs (b) composés
intermédiaires a fusion congruente.
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Figure - 10 - : Composé intermédiaire 2 fusion non congruente.
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Figures-11-et-12- : Composé intermédiaire existant sous plusieurs formes cristallines :

- 11 - : fusion congruente

- 12 - : fasion noncongsmente.
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Figure - 13 - : Diagramme d’équilibre de deux corps qui fondent en se décomposant et
en donnant les mémes corps.
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ta: e de phase d’un corps et d’an composé.de ce corps, qui forment

une solutton solide,

b: Dmmmedephmdedmxc«psquomentmesomnonsohde etun
composé intermédiaire.
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Figure - 15 -

-

: a : Equilibre d’une solution binaire avec une solution parfaite,
b : Diagramme expérimental, avec solutions solides limitées,

, ¢ : Parabole de démixtion d'une solution binaire simple (o = -‘-‘f ),

d : Cas impossible.
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Figure - 16 - : Diagramme de phase de trois corps qui possédent la méme phase mésomorphe.
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Figure - 17 - : Diagramme hypomésomorphogeéne.




ML ML
Figure - 18 - : Diagramme hypermésomorphogéne, premier type (T A >Tg ).
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Figure - 19 - : Diagramme hypermésomorphogéne, second type (T, > Tg ).
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Figure - 20 - : Ordre des transitions, suivant leur nature.
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Figure - 21 - : Enthalpie libre des phases stables et métastables d’un corps pur.
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Figure - 22 - : Diagramme hypermésomorphogéne 2 deux domaines de stabilité disjoints
en concentration et en température.




A B

f
. LILLE
.

-

Figure - 23 - : Intersections du fuseau d’équilibre mésomorphe - liquide avec les courbes de
sedubilité des cristaux du corps A dans les phases mésomorphe et liquide.
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Figure - 24 - : a) Diagramme hypomésomorphogéne 4 deux domaines disjoints,
b) Cas limite.




f(r)
2,
1 —
0 90 -
TBNI. T TCN T(OC)
CN NL CL NL
T 91 113 79 65
<
AH 5,40 0,40 9,9 2.4
Lkcal/mole |

Figure - 25a - : Détermination graphique des températures remarquables d’un diagramme

hypomésemorphogéne a deux domaines disjoints.
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Figure - 25b - : Diagramme hypomésomésomorphogéne 4 deux domaines disjoints

correspondant aux données de la figure 25a.
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Figure - 26 - Dmgramme de phase de deux corps possédant la méme phase mésomorphe,

3 deux domaines disjoints.
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Figure - 27 - : Exemple de diagramme expérimental ol la phase smectique S, existe Gj)

dans deux domaines disjoints.
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Figure -»27" bis Exemple de dmgramme expénmental ou l’éqmlibre smectique C = smectique A
S : présente un écart a I'idéalité.
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Figare - 28 a - : Equilibre de tois solutions parfaites (Tf\:M > Tgu).
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Figures - 28 b, ¢, 4-: Equilibre de trois solutions parfaites :
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Figure - 29b - : Equilibre de trois solutions parfaites : dhgrammeédeuxdomines\dig‘oints.
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pour T, < TB .
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Figure - 292 - : Equilibre de trois solutions parfaites ; diagramme 3 deux domaines disjoints,
CM M
pour T > Tg
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Figuare - 30 -

A

: Dim&ephaededuxc«pspossédantmphmmésmn&phe différente,

ot 'équilibre entre les phases mésomorphes intervient :

a) le diagramme est hypermésomorphogéne (1T type) pour M
b) le diagramme est hypomésomorphogéne pour M

c) le diagramme est hypermésomorphogeéne (2™€ type) pour M .




4-(4 ethoxy bonuhmim)- 4‘(‘-ﬂ-m°wlmefcapt° -
cinnamate d'éthyle benzalamino)- azobenzéne
d 'aprés Demus et al
\ LILLF 4
S
Figure - 31 - : Exunplede&,gxmedephasedesmélangud’uncorpsquipossédedeuxphases

mésomorphes avec un corps qui ne les présente pas.




Figure - 32 - : Diagramme de phase de deux corps qui possédent une phase mésomorphe différente,
une de ces phases existant dans deux domaines disjoints.
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Figure - 33 -
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Figure - 34 - : Exemple du cas33g, avec écart 4 I'idéalité ( D’apsés Demus ¢t ak. 1431)"
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Figure-35- : D‘qm.esdephaededmquﬁponédmtampheméwmmhediﬁéfente,

quand Péguilibre entre ces phases n’intervient pas :
a) les deux équilibres sont hypomésomorphogénes,
b) 'an des deux est hypermésomearphogéne.
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Figure - 36 - : Diagramme de phase de deux corps qui possédent une phase mésomorphe différente,
ol I'équilibre entre les phases mésomorphes n’intervient pas, quand une des phases
existe dans deux domaines disjoints.




Figure - 37 - : Diagrammes de phase de deux corps qui possédent une phase mésomorphe différente
et forment une solution solide, quand I’équilibre entre phases mésomorphes n’intervient pas.
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Figure - 38 - : Diagramme expérimental pouvant s’expliquer par juxtaposition d’un
hypomésamorphogéne et du cas 37 b. qus
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Figure - 39 - : Diagramme de phase de deux corps qui, 3 'état pur, ne présentent pas de phase
mésemorphe stable, et en présentent une dans leur mélange.
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Figure - 40 - : Diagramme de phase de deux corps qui présentent une phase mésomorphe intermédiaire.
Cas ot le fuseaun d’équilibre mésomorphe - liquide posséde un point d’inflexion.
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Figure - 41 - : Diagramme de phase de deux corps qui présentent une phase mésomomhe' intermédiaire
dans deux domaines disjoints. ( Le fuseau d’équilibre mésomorphe - liquide posséde un
point d’inflexion).
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Figure - 42 - : Diagramme de phase de deux corps qui présentent une phase mésomorphe intermédiaire.
Le fuseau d’équilibre mésomorphe - liquide posséde un point d’inflexion, et son inter-
~ section T avec la courbe de solubilité du corps D est située au-dessus de son intersection
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Figure - 43 - : Forme simplifiée du diagramme de la figure 39 .
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Figure - 44 - : Diagramme de phase de deux corps qui forment une solution solide et présentent une
phase mésomorphe intermédiaire.
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Figure - 45 - : Exemple de diagramme expérimental, oit deux corps qui ne possédent pas, A 1’état pur,
de phase nématique, 2n présentent une dans leur mélange (d’aprés Demus et al. [421).
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Figure - 46 - : Diagramme hypomésomorphogéne : température de clarification commengante.




TA

(1atm.)

Figure - 47 - : Variation des températures de transition avec la pression. Existence d’un point triple.
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Figure - 48 - : Diagramme de phase (calculé) des mélanges du myristate de cholestéryle avec le
stéarate de cholestéryle. m
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Figure - 49 - : Diagramme de phase (calculé) des mélanges du méthylnonyloxytolane (I) avec
le méthoxyheptyltolane (VI).
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Figure - 50 - : Diagramme de phase (calculé) des mélanges du méthylnonyloxytolane (I) avec
I’octyléthoxytolane (X).
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le méthoxynonyltolane (VII).
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Figure - 52 - : Diagramme de phase (calcalé) des mélanges du butylméthoxytolane (III) avec
le propylheptyloxytolane (XII).
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Fig.53 :  Transitions des p-méthoxy-p-alcoyle-tolanes
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Figure - 54 - : Températures remarquables du diagramme de phase des mélanges du méthyl-
nonyloxytolane (I) avec le butylméthoxytolane (III), prévues par la méthode
graphique.
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Figure - 55 - : Diagramme de phase (calculé) des mélanges du méthylnonyloxytolane (I) .
avec le butylméthoxytolane (I11). @
Existence d’une phase nématique intermédiaire stable.




TON ou TCL AHCN oy AHCL TNL ARNL
" i " oc keal °c Keal
mol mol
| C Hy | nCgHyg0 72,5 11,2
T C Hz0 | nCyH, 66 5,0 [61] (0,15 ]
i C H30 | nCyHg 415 4,10
R v C Hz0 | nCgHyy 43 42 56 0.14
v C Hz0 | nCgHy 39 6.2 a2 0.1
. vi C Hz0 | nCyHg 39 5,1 54 0,12
it C H30 | nCghyg 41 7,45 53,5 0.21
Vil CpHg | nCgHyz0 76 9,9 [65] [016]
I CoH50 | nCyHy 90 4.9 98,5 0,27
X CoH50 | nCgHyq 415 4,1 73,5 0.22
Xi nCaHy | nCgHygO 59,5 5.6 75,5 025
X nCzHy | nCyHug0 48 5.6 70,5 022
X1 nC3Hy0 | nCyHyg 41 5.4 83 022
XIv nCqHgO | nCgHys 485 3.7 69.5 0.18
XV nCgHyy nCgHqy 0 48,5 38 68,5 0,19
XVi nCgHyq |iso CgHyq 0 58,5 53 [49] [0.18]
TABLEAU 1 Transitions des p-alcoyle-p’-alcoxy-tolanes de formule :
"<O-=-0-r
. (d‘aprés Maithéte et al. [18])
’ ( Les transitions conduisant 3 une phase métastable sont indiquées entre crochets ).
3us




Tolane Tolane T4 AT.‘ Ty AT 2
non nématique nématique OC OC OC OC
Vi 33,7 1 579 0,6
|
X 38,3 0,6 64 0,2
v 20,5 0.5 42,2 0,2 A
m -
Xn 204 1 43,5 0,6
a ) Mesures ( Méthode de Kofler )
!
AnNL AHCN TNt TCN |
Préparation k cal k cat °¢ o¢
mole mole
+1.8 +0,01 +0.8 +3.3
I + VI 0,31 10,89 59,5 72,9
- 0,01 -18 -20 -0,
+0,7 +0,01 +24 +0,7
I +X 034 10,86 60,9 728
- 0,01 -0,7 -0, - 0,1
+04 +0,01 41 +0.4
m + Vi 0,17 3,93 40,7 47,8
- 0,01 -04 -0,1 -0,1
+03 +0,01 +186 +0,6
m + X0 0,16 3,94 40 47,8
- 0,01 -03 -0 -0

b ) Caractéristiques des transitions virtuelles

TABLEAU 11 : Détermination des caractéristiques des transitions virtuelles du
méthylnonyloxytolane (I) et du butylméthoxytolane (I1I).
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ANNEXE T

Les variations de la solubilité du corps I pur & l'état o
dans une phase B parfaite, en fonction de la température, sont repré-

sentées par exp (A%B (7)), avec :

af
ap _ AHI 1 1
A D= =T
R T T

AHE enthalpie de transition de 1'état o a 1'état B du corps I

pur, & la pression atmosphérique
R : constante des gaz parfaits

1 ¢ température de transition de 1'@tat o3 1'état B du corps I

pur.

La fonction exp (X?B (T)) est une fonction monotone crois-
sante de T dans 1l'intervalle !0, + m|. Elle est bornée inférieurement
par 0, supérieurement par &£ = exp (AH%B/RTgs) > 1, et présente un point
d'inflexion pour T = AH%B/ZR, (figure A.I.1). Son allure est donnée

pour T;B = 350° K et pour différentes valeurs de AH;B (figure A.I.2).




X prévu T prévue T mesure
1 0,17 3840C 383°C
2 0,09 43,20C 430C
3 0,31 48,6° C 453°C

(X = fraction molaire de butylméthoxytolane )

TABLEAU HI : limites d’existence de la phase mésomorphe dans le
mélange butylméthoxytolane-méthylnonyloxytolane

( cf figure - 55 -)
Tolane Tolane LU °c) Ty °c)
non nématique| nématique prévue mesurée prévue mesurée
m v 14,3 22 41,6 41,9
1 - VI 34,7 35,5 57,6 54,3
m X 16,0 16,8 43,0 43,2
I X1i 40,3 37,8 65,6 64,3
. I X 33,5 33,0 61,5 62,2
m Xm 12,6 16 + § 43,4 42,7

TABLEAU 1V : Vérification de la validité de 1a méthode de prévision,
dans le cas des diagrammes hypermésomorphogénes.
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ANNEXE IT

—— e e e e e e e e e e mmee | Ste aan e e

A la température T, la solubilité relative du corps I & 1'é-

tat o dans des solutions y et R parfaites est donnée par la quantité :

- exp (0 (D)

aBy _
i () =

I - exp (A?B (T))

Tableau de variations :

I

'JJO‘BY(T) 1 + + o —m—(|)+l+L

La courbe correspondante est donnée sur les figures (A.II.la)

apour 0° K < T < 1000° K, et (A.II.1b) pour 270° K < T < 470° K. Dans

les deux cas, les valeurs utilisées pour le tracé sont : T%B = 375° K,
s = 5,97 kcal/mole ; T5Y = 385° K, aH"Y = 0,41 kcal/mole. Elles cor-

1 I
respondent aux transitions C <IN et N I L du 4-n-butoxy-4'-n-hexyloxy-

tolane, qui pr&sente une phase nématique stable & 1'état pur.
2°) : T <7

Tableau de variations :

i
q;‘;BY(T) 1 + 1 + 0 - - +o + L
l




D'aprés le théoréme de ROLLE, il existe un extremum entre
T=0 e T = TiY. Une étude mathématique rigoureuse, non reproduite
ici, montre qu'il s'agit d'un maximum dont la valeur est inférieure &
(AH§Y/AH§% » et qu'il existe, pour T > T?s, un minimum deont la valeur
est supérieure a (AH?Y/Anzg). La ceurbe w?gy (T) a 1'allure des figu-
res (A.II.2a) (0°K < T < 1000° K) et (A.IL.2b) (313° K < T < 393° K).
Les valeurs utilisées pour le tracé sent : T?Y = 364° K, AH(;Y = 13,3
kcal/mole ; TiY = 358° K, AH?Y = 0,87 kcal/mole. Elles correspondent
aux transitions CZ L et N Z L du 4~méthoxy~4'~undécylexy~tolane, qui

-

présente une p hase nématique métastable & 1'&tat pur.

Dans les deux cas qui viennent d'@tre &tudiés, la valeur limi-

te L de *?BY (T) est :
1 - exp (ARYY/RTYY) am®Y %P
b<ls= S aE < o8 * oy
o
1 - exp (AHI /R'rI ) AHI TI

Sur les figures (A.II.2a et b), la valeur cerrespondante est

hors des limites de l'épure.




S |
ba.HVna

" A o0001 > L> Ao

I} 1nod aanejas PH{INIOS 3P 3GIN0D B[ 3P N[y : €] [V N3y

-4




"M oOLly > L > A o0LT

‘> y I} inod aanepar onpqnios ap aqmod ey ap amply : qf [V Sy
0 0

A._.Zaf




A o000 > L > A0

¢ L Iy < p I} inod sanea1 p3ipiqnjos Ip 3qin0d ej 3p ANy : €7 [V 2undig
) )

Bii§
LILLE

nuuh S_h

|

dSHV/HV

1
DmY
G




A o6t > L > N otlf

S | I
ba.HAua

L 1nod 2Ape[ax PIIQN[Os 9P 3GIN0D B[ AP MY : qZ IV InSig

ol ydl

-

(L)h

>O

'
1
<

)
LILLE
g

i




ANNEXE III

RECHERCHE GRAPHIQUE DES TEMPERATURES D'EQUILIBRE

DES CRISTAUX D'UN CORPS PUR AVFC DEUX SOLUTIONS PARFAITES

Ces températures d'équilibre sont solutions de 1'équation :

W@ = em 05 @)

ol l'indice o représente la phase solide. Les solutions de cette &qua-
tion n'ont a priori de sens physique que si elles appartiennent & 1l'in-

By Bf]
tervalle [?J N TI .

1°) TBY To‘B < TiY :

Les solutiens, quand elles existent, sont au nombre de deux

(figure A.III.1). Elles vérifient :

By

T
J

< T, < T, < TmB
1 h| I

2°) TBY < T
By By R .
a) TI < TJ (figure A.IIi.2a)
Il existe toujours une solution Ti et une seule, telle que :
To‘B < T, < 'I'BY
I 1 J

By < TBY

b) TJ I

En général, il existe une solutien unique Tj’ et :

By
1

TﬁY <T<T (figure A.III.2b)

Si le maximum de la courbe de solubilité relative est trés

prononcé, il peut exister trois solutions (figure A.IIIL.3).




ol
1 L

Figuare A Il 1 : Températures d’équilibre d’un corps 1 A ’état a avec deux solutions binaires parfaites
B et~y , quand la phase 8 du corps I est stable a I'état pur.

!

Figare AIIl 2 : Températares d’équilibre d’un corps I A I'état @ avec deux solutions binaires parfaites

f ety , quand la phase § du corps I n’est pas stable 2 I’état pur.
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Figure A IIl 3 : Températures d’équilibre d’un corps I 4 I'état o avec deux solutions binaires parfaites
B et v, quand la phase 8 du corps I n’est pas stable a ’état pur : cas ou il existe trois

solutions.




ANNEXE IV

RECHERCHE GRAPHIQUE DES TEMPERATURES D'EQUILIBRE

DE TROIS SOLUTIONS PARFAITES

-~

Quand deux corps I et J forment, & une température donnée,

trois solutions parfaites a, B et y en €quilibre, leurs solubilités re-

latives sont égales :

2B @y = O (@

Les solutions de cette &quation qui ont un sens physique ap-

partiennent & l'intervalle :

a8 -aB| o [pov .oy BY By
[re6. 18] o [a, 2] o [, 2]

TaB < TV By T8 o oY TBY .

I: < 3 :
I I Tt 31 J J
Les corps I et J jouent des rdles symétriques ; soit arbitrai-
rement : T?B <Tg6. Il ne peut y avoir de solution que si Tga > TiY.

Comme aucune des deux courbes de solubilité relative ne présente d'extre-

mum dans ce cas, les solutions, quand elles existent, sont au nombre de

deux et vérifient :

™ <1, <1, <« T®® (figure A.IV.1)

'1‘0‘B > TOtY > TBY H TmB > TaY > TBY

I T, I I ° 3 J J

Les rOles joués par les corps I et J sont symétriques ; arbi-

. . o o . . .
trairement, soit TIB < TJB. I1 ne peut v avoir de solution que si
T§Y < T?B.IJne condition nécessaire, mais non suffisante, pour que les

courbes de solubilité relative aient des intersections dans l'intervalle

défini plus haut, est que la valeur du minimum de w%BY (T) soit infé-
rieure & la valeur du maximum de w;BY (T). Il n'y aura donc pas a priori

de solution si :

ARYY Y
S I

By BY
AHI AHJ




Quand il existe des solutions, elles sont au nombre de deux,

et vérifient :

™ <1, <1, <1 (figure A.IV.2)
L 1 J
III Tis < TgY < Tiy IR Sl S Tﬁy
° TOCB B
M T > T

I1 existe toujours au moins une solution Ti telle que :
waBY (Ti) > 1 et que :

OB < T, < T@B

3 i I (figure A.IV.3)

Il peut en exister trois (figure A.IV.4).

a) T?Y < TiY : (figure A.IV.5)

il existe toujours une solution unique Ti telle que
wGBY (Ti) <0 et que :

ay

T
J

oy
< T. <T
Tl I

oy oy
T :
b) I < TJ

1°) Tﬁy < TiY : (figure A.IV.6)

il existe toujours une solution Ti et une seule, qui

est telle que : 0 < ¢ (Ti) < 1 et que :

AP PN L
1 I

J

° BY BY .
2%) TI < TJ :

il existe toujours au moins une solution Ti’ telle

que Y (Ti) > 1, et que :
By - BY :
TI < Ti < TJ (figure A.IV.7)

il peut également y avoir 3 solutions dans cet inter-
valle, (figure A.IV.8).
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Figare A1V 1 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites « , f et v . quand
les phases f§ des corps purs [ et J sont stables.
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Figure A IV 2 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites «, 8 et v, quand
les phases a et v des corps purs I et J sont stables.
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Figure AIV 3 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites a, f et vy, quand
les phases 8 du corps I , a et ¥ du corps J sont stables a I'état pur ;
cason Ty P < 12F
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Figure A IV 4 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites « , f et v , quand A
les phases 8.du corps I , a ety du corps J sont stables A I’état pur ;

Cason T} °

< T‘I! , et ou il existe trois solutions.




apy
aBy Wyn
Wy (v
apy
Yin
a
)
\pJ(r
1
//:-; —
B o a1 ay raf =By
T.I Tl 1.-! TI 1:! TI
Figure A IV 5 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites « , 8 et v, quand
les phases 8 du corps I , a et vy G~3 corps J sont stables A P’état pur :
casor ToP <17 <17 < 1Y
agy apy
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Figare AIV 6 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites a, S et v, quand &»

N

W

les phases § du corps I , a ety du corps J sont stables a I’état pur :
a
s B < <1 <.
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Figure AIV 7 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites o, f ety , quand
les phases f du corps I , x et ¥ du corps J sont stables a I'état pur
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Figure A IV 8 : Températures d’équilibre de trois solutions binaires parfaites a , § et v, quand 4

les phases fduc I, aety du corpsJ sont stables i I’état pur ;

Cas ot ’1‘?7 < 37 , et ou il existe trois solutions.




ANNEXE V

FORME THEORIQUE DES PICS D'ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE
D'UN MELANGE DE DEUX CORPS DONT LE DIAGRAMME

DE PHASE EST UN DIAGRAMME A EUTECTIQUE

T T e T e T e T e T e T e T e T T T T TN T T T e T T e T e T T T YT e T e e ™™ [maad

1°) Rappels :

Si deux corps ne forment pas de solution solide et fordent, &

1'état liquide (ou mésomorphe) une solution parfaite, leur diagranme
q P g )

-~

de phase est un diagramme 3 eutectique (figure A.V.1), (cf. Chapitre
II). Les branches ae et be du diagramme sont des courbes de SCHRODER

VAN LAAR :

- »
ae : x, = exp XA (T) (A.V. 1)

pus -

be : X, = exp AB* (T (A.V.2)

§A et §3 sont les solubilités respectives des corps A et B dans la solu-

tion parfaite & la température T. Le point e a pour coordonnées TE et E

tels que :

]
—

* L%
exp AA (TE) +exp Ay (TE) (A.V.3)

]
i

exp A ¢ (T.) (A.V.4)

A E

2°) Forme des pics :

Soit, & T < T_, un mélange de cristaux de A et B, de composi-

E
tion C telle que :
n n
C= n——_;AT- = ;é (A.V.5)
A B
od nA = nombre de moles de A
nB\= nombre de moles de A

(A.V.5) peut aussi s'écrire :

n, =1 C ;3 n, =1 (1 -0




A T-= TE, il y a fusion d'un mélange de composition E ; si

C > E, le corps A est en excés, et il y a alors dans la phase liquide :

oy moles de B

E
L moles de A

Il reste donc & l'état solide :

) E
n

A-nB'l—_-_—E moles de A

-

Dans un analyseur enthalpique différentiel, le signal transmis
3 l'enregistreur est la différence entre la puissance de chauffage &
fournir 3 1'échantillon étudié et celle fournie & la référence pour les
maintenir & la méme température, qui varie linéairement dans le temps.
Aux températures supérieures & TE, le signal transmis est donc propor-
tionnel au nombre de moles de A qui passent de l'état solide & l'état

liquide par unité de temps :

) d4Q _ dQ dr _ dQ
or : dt ~ dar ac _ Sste * gy
dn'
et : 40 | A Aﬂ*

dT dT A

ol n'A est le nombre de moles de A dans la phase liquide.

3

Soit n' le nombre total de moles de la phase liquide

BRI, T Ty

. - = A _ A
or ¢ *W o n'A + ng
x X
d'ol n' =n A . n (1 -C) A
AB % 1 - %
A A
* —
. dn' AH X
et : A _ n (1 - C) A A

RIZ2 (1 - EA)Z




Le signal transmis & l'enregistreur est donc proportionnel

7

e (A.V.6)

La valeur initiale du signal, pour T = TE’ est :
*
, (0H,)?
dT T RTE (1 - E)

E

Puisque 0 < C < 1, cette valeur initiale est positive ; elle varie

avec C, ce qui explique, par exemple, l'allure des pics d'analyse enthal-
pique différentielle observés pour les mélanges d'o-méthyl-métHoxy-4~dé-
soxybenzoine dextrogyre et racémique [éi]. La valeur initiale est diau?

tant plus faible que la composition se rapproche de A pur.

La valeur finale du signal correspond 3 la fusion totale du

corps A, donc & iA = C. La température correspondante est TF telle que :

* ()

exp»lA F =C
d'ot : -
»*
AH
Fﬁﬂ =n—-2_C .9 (A.V.8)
Z -
dT T RTF 1 C

Le sens de variation du signal est donné par sa dérivée :

2 (aH )2 2%, AH
2. A A n -0 A A,
dT RT (1 - xA) RT | - x,

Le signe de cette dérivée est le méme que celui de :

La valeur de D est positive pour TE et TF 5 la courbe dQ/dT

est donc une fonction monotone croissante de la tempé@rature, sauf si




1'équation :

* -
AH
A
A —A = (A.V.9)
RT | - xA

a au moins un zéro entre TE et TF.

Les formes de pics ont &té tracées pour le cas du diagramme &

eutectique correspondant & l'équilibre C I N des mélanges du p-azoxy-

anisole (B) avec le p-azoxyphénétole (A), oi : Tz = 409,6° K,
AH: = 6,42 kcal/mole ; T; = 390,5° K, AH; = 6,80 kcal/mole ; T, = 368° K,

E = 0,584. Dans ce cas, la dérivée est positive et les pics ne présentent

pas d'extremum (figure A.V.2).
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Figuare AV 1 : Diagramme a eutectique




C=0,7

c=0,8

c20,9
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Figure AV 2 : Forme théorique des pics d’analyse enthalpique différentielle dans le cas des
diagrammes a eutectique. Equilibre cristal - nématique des mélanges du

p-azoxyphénétole (A) avec le p-azoxyanisole (B).




