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Figure 2 : les six formes de fuseau 
possibleç(ctapr'k Van Laar) [20] 

















F i - 4 -  : de dbdewearpspddtmthmêmephasemésoraorphe, 
et qui ne fesla#at ni iB&mmSah, ni solution solide. 



T: c (solution sotids) 

F i - 5 -  : deplirzie**corpsqai 
et forment une dution mWe parfaite. 
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t ia m&ie phna mésomorphe. 
etqrcinek*OM3fgas ds leatrs méts~iges. 
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F i - 9 -  : & phme ât deux corps qui fonnent un (a) on plusieurs (b) composés 
inkamé&ma . . B fb&n congnèente. 



F i i  - 10 - : &mpo& i n m i a v e  B fusion non congruente. 



Figures-11-et-12- : Camp<ripiintermédiiatre . . existant m u s  plasiears formes crit-,, , 
- 1 1 - : W o n m w t e  ; - 12- : M o n  l 





F i - 1 4 -  : a :  de péarie d'an carps et d'm umpodde ce corps, qui forment 

b: âe deax caps qtri forarent une solntion ~~ et un 
c o n r p o a C i a m .  



Figure - 15 - : a : Equili'bre d'une soiution binaire avec une solution parfaite, 
b : Dhgmmw exphhmtal, avec soiutions solides hitées,  

I c : Parabole dt démixtion d'une solution binaire simple ( cu = a ), 
d : Cas impossible. 
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Figure-16- : de trois corps qui poddent la &me phase mésomorphe. 



Figure - 17 - : Diagramme hypomésomorphogène. 
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Figun - 18 - : Diypunme hypnnhmorphqène, premier type ( TA > TB ) . 
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Figure - 19 - : Diagramme hypenaésomorphogène, second type ( TA > TB 1 . 
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Corps avec phase M stable 

Figure - 20 - : Ordre des transitions, suivant leur nature. 
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F i r e  - 21 - : Enthalpie h i  des phases stables et métastables d'un corps pur. 



Figure - 22 - : hypermésomorphogène A deux domaines de stabilité disjoin 
en concentration et en température. 



Figure - 23 - : Intersections du fuseau d'équilibre mésomorphe - liquide avec les courbes de 
des cristaux du corps A dans les phases mésomorphe et liquide. 



Figure - 24 - : a) Diagramme bypomésomorphogène A deux doinaines dyoints. 
b) Cas limite. 





Figure - 25b - : Eqpmme hygomésomésomorphogèm h deux domaines disjoints 
correspondant aux données de la figure 25a. 



Figure - 26 - : Diagramme de phas de deux corps possédant Ir même phase mésomorphe, 
9 deux domaines disjoints. 



pyrazine 

(d'après Sackrnann et al.) 

Figure - 27 - : Exemple de diagramme expérimental où la phase mectique Sc existe 
dans deux domaines disjoints. 
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(d'après Sackmann et 
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Figure - 27 bis - : Exemple de diagramme expérimental où I'équiiiire snectique C * mectique A 
ptésente un écart A l'idéalité. 









P i  - 29a - : EqsPBrr & tmk s&,&bim panrites ; dbgmmme P dau domines disjoints, 



T3 

TA"' 



a) le est hypmbmrphogé= ( lm type) Pmr M 1 
b) est P? Ml 

2ijs 

C )  est lphogéne (F type)~-Ml. 
Q 



Figure - 31 - : Exempie de & phase des méianges d'un corps qui poaséde deux phases 
rrw:uncorpgqrUnelesprésentepas. 
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F i - 3 2 -  : 

9 
ds plme de denx cwps qui paiddmt une phase mésomorphe différente, 

une de css ph;wes existant dam deux domaines disjoints. 
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Figure - 33 - : & phme & deax caps qai jmmèdent ane phase mésomorphe dibrente 
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- 36 - : Diagram- de phase de deux corps qui poaiédent une phase mésomorphe différente, 
aù I'eqUilih ai* lea phmes mhomorphes n'intavLot pas, quand une des phases 

exisr8e dans cbx  d~~ *oints. 



Figare - 37 - : de plmare de deux corps qui gmsèâent une phase mésomorphe diffbrente 
et forment urre seBist011 solide, quand l'équiiibre entre p b s  naémmwphes n'intervient pas. 
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Filgtzre-38- : d'un 



Figrare-39- : 
r t ~ e  clans lem 



Figure - 40 - : Dipgmmm de phase de deux corps qui présentent une phase mésomorphe intermédiaire. 
Cas où le fuseau d'éqai i~k mésomorphe - liquide @e un point d'infiexion. 



D X ~ X C  xt x4 xs B 
L\L&€ fl 

Figuiie - 41 - : & phme de deux corps qui présentent une phme mkomorphe intermédiaire 
daRsdeax &#&$S. ( Le fuseau â'équilii mésomorphe - muide possède un 

pomt d ' i x i o n )  . 
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Figure - 42 - : Dhgmmm de phse de deax corps qui présentent une phase mésomorphe intermédiaire. 

Le fuseau d" éaaaibremorphe - iiquide possède un point d'inflexion, et son inter- 
section T2 avec la combe & solubilité du corps D est située audessus de son intersection 

salilbilité du corps B. 





Figure - 44 - : DPgMmc de phase de deux corps qui forment u n  soiution müde et présentent une 
phase mésomorphe intermédiaire. 



Fiyrr - 45 - : E n p k  de diqg-3 expWne&ï, od. deux corps qui ne possèdent pas, A I'&t pur, 
de phrse néwathpe, rn pbntent um dvls leru méhnge (d'après Demas et ai. [42]). 



Figure - 46 - : D i a m  hypomhmorph~ lw  : température de cMication eonimelypnte. 
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Figure - 47 - : Variation des &mpbtures de transition mec In pression. Existence d'on point 

(1 atm.) 
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Figure - 48 - : Diagtamiae de phage (caldé) des méianges du myristate de cholestéryle avec le 
stéarate de chdestéryie. 



F i  - 49 - : Diagramme de phase (calculé) da mélanges du méthylnonyloxytolane (1) avec 
le méthoxybeptyltoiane (VI). 9i:s 
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Figure - 50 - : CQgramme de phase (calculé) des mélanges du méthylnonyloxytolane (1) avec 
l'octyl6thoxytolane (X). 
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Figure - 5 f - : de ( c a l e )  des m é b g e ~  du butyiméthoxy tolane (III) avec 
le dthoxynonyltdane (VII). 8-5 
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F i - 5 2 -  : **(-)& du imtyiméthoxytokne (III) avec 
le prupybpty10xytdane (XII). 
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F i  - 54 - : Temphtures rrmuquables du di.Bimme de phase des &langes du mdthyl- 
nosyloxytoime (1) avec le btrtyimdthaxytdame (III), prévues par la méthode 

PfaahiQue. 
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Figure-55- : de pbase (dcul6) des Hdtaltges du méthyhionyloxytoiane (1) 
avec b butylméthoxytodane (III). 
ExWmce d'une plurse nématique inteméûkh stable. 
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TABLEAU I : Tmdtiom des ga1coykp'-alcoxy-toianes de formule : 

R-Q-=-+R' 

iô'apds Malthéte et al. (181 1 

( L.2 mmsizions conduhm à un, phirse métastWe mt indiqueet entre crochets ). 

J 
- 

no 

I 

II 

I I I  

I V 

V 

V I 

VI I 

Vll l  

1 X 

X 

XI 

XII  

Xll l  

XIV 

XV 

XV I 

rCN 0" TC'- 

OC 

72,5 

66 

475 

43 

39 

39 

41 

76 

90 

47.5 

59.5 

48 

41 

48.5 

483 

58,s 

R 

C H3 
C H 3 0  

C H30 

C H30 

C H30 

C H 3 0  

C H30 

C2H5 

C2H50 

'2 

nCgH7 

nC3H7 
nC3H70 

nC4Hg0 

nC5H11 

n C5 Hll 

R' 

nCgH190 

nC3H7 

nC4Hg 

nC5H11 

nC6H3 

nC7H5 

nCgXlg 

nC8H170 

nC3H7 

nC8H17 

nC6HlBO 

nC7HI5O 

nC7HI5 

nC6H13 

nC5H11 O 

iso C5 Hll O 

i 

AHNL 

k cal - 
mol 

[ 0,15 1 

0.14 

0.1 1 

0.12 

0.21 

[ 0,16 1 
0,27 

0.22 

0,25 

022 

0.22 

0.18 

0,19 

[ 0.18 1 

AHCN , AHCL - kcal 
mol 

11,2 

5,O 

4,10 

4 2  

6.2 

5,l 

7.45 

9.9 

4.9 

4,1 

5.6 

5,6 

5.4 

3.7 

3,8 

5,3 

TN 

OC 

[ e l  1 

55 

42 

54 

53,5 

[ 65 1 
98.5 

73,5 

75,5 

70.5 

63 

69.5 

6 8 3  

[ 49 1 



Tdane Tolane 1 AT1 T2 
non nématique drnatiquo OC OC OC 

VI 33.7 1 57.9 

1 - 
X 38.3 0,6 64 

VII 20.5 0.5 42,2 0,2 l 

m ! 

xn 20,4 1 43,s 0-6 

I i 1 J 

a ) Mesures ( Méthode de Kofler ) 

1 

l-CN 
l 

 AH^^ AHCN T ~ L  
Préparation k cal k cal O C  OC 

mde mole 

1,8 + 0.01 4- 0.8 + 3,3 
1 + V I  031 10,89 59.5 72.9 

- 0.01 - 1,8 - 2.0 - 0,l 

+ 0.7 + 0,Ol + 2,4 + 0.7 
1 + X  034 l0,B 60,9 72.9 

- 0,01 - 0,7 - 0,l - 0,1 

+ 0.4 + 0,01 + 1 0.4 
m +VII  0.1 7 333 40.7 47,8 

- 0,Ol - 0.4 - 0,1 - 0.1 

+ 03 + 0,01 + 1.6 +0,6 
m +XII  0,16 3,94 40 47.8 

- O,Ol - 0 3  - O,I - Q,I 

TABLEAU Il : Détenmmation des ~ ~ u e s  des transitions virtuelles du 
dthylnonyloxytolone (1) et du butyiméthoxy t olane (III). 



ANNEXE I 
----- . . . .  

ETUDE DES COURBES DE SOLUBILITE : . . . . . . . , -. -. -. -. -. - - - . . 

Les v a r i a t i o n s  de l a  s o l u b i l i t é  du corps 1 pur à l ' é t a t  a 

dans une phase 0 p a r f a i t e ,  en  fonct ion  de l a  température, son t  repré- 

sentées  pa r  exp (A;' ( T ) )  , avec : 

AH;@ 
A? (T)  = - 

où : 

AH;@ : e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  a à 1 ' L t a t  6 du corps 1 

pur ,  h l a  p ress ion  atmosphiSrique 

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

T;@ : température de t r a n s i t i o n  de l ' é t a t  a à l ' é t a t  B du corps 1 

pur.  

aB La fonct ion  exp ( A  ( T ) )  e s t  une fonction monotone c ro i s -  1 
san te  de T  dans l ' i n t e r v a l l e  ( 0 ,  + - 1 .  E l l e  e s t  bornée inférieurement 

aB aB par  0, supérieurement p a r  L = exp (AHI /RTI ) > 1 ,  e t  présente  un p o i n t  
aB d ' i n f l e x i o n  pour T  = AH, /2R, ( f i g u r e  A . I . 1 ) .  Son a l l u r e  e s t  donnée 
I 

- 

pour TI@ = 350° K e t  pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de AHI " ( f igure  A . 1 . 2 ) .  



( X  = fraction moiaire de butylméthoxytoiane ) 

Pd, 

TABLEAU ïïl : bites  d'existence de la phase mésomorphe dans le 
mélange butylméthoxytolanem6thylnonyloxytolane 

( ~ f f i g u r e - 5 5 - )  

T 
P ~ W  

T 
mesure 1 

Tolane 

non nématique 

III 

1 

m 

I 

1 

m 

mesurée - Tolane 

ném8tiqus 

IV 

V I I  

X 

MI 

xrn 

wr 

mesurée 

TABLEAU IV : VCrification de la validité de la méthode de prévision, 
dans k cas des diagrammes ~ d s o m o r p h o g è n e s .  

prhvue 







ANNEXE I I  

- - - - -  . . . . .  

ETUDE DES COURBES DE SOLIUBILITE RELATIVE 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A l a  température T, l a  s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  du corps 1 à l 'é-  

t a t  cl dans des  so lu t ions  y e t  f3 p a r f a i t e s  e s t  donnée par  l a  q u a n t i t é  : 

i - exp (hiY (TI) $yv (T) = 
i - exp (A;' (TI)  

Tableau de v a r i a t i o n s  : 

C 

La courbe correspondante e s t  donnée s u r  l e s  f i g u r e s  (A.II . lal  

a  pour 0' K c: T < lQOOo K, e t  (A.11. l b )  pour 270" K < T a 470' K. Dans 

= 375O K, l e s  deux cas, l e s  v a l e u r s  u t i l i s é e s  pour le  t r a c é  sont  : TI 
 AB^' = 5,537 kcal/mole ; TT = 385' K, A H ~ Y  = 0,41 k c a l / m l e .  Elles cor- 

1 
respondent a u x  t r a n s i t i o n s  C 2 N e t  N L du 4-n-butoxy-4'-n-hexyloxy- 

t o l ane ,  qui  prêsente  une phase nématique s t a b l e  à l ' é t a t  pur.  

2O) : TI < TI' 
Tableau de v a r i a t i o n s  : 

T 

+!yy (Tl 

i 

1 

O T;' ,f ,:y + -  

1 + + O 1  - - - ! + ! + L  
I 



D'après l e  théorème de ROLLE, il e x i s t e  un extremum e n t r e  

T = O e t  T = T:. Une étude mathématique rigoureuse, non reprodui te  

I c i ,  montre q u ' i l  s ' a g i t  d'un maximum dont l a  va leur  e s t  i n f é r i e u r e  à 

( A H ~ I A H ~ B )  , e t  q u ' i l  e x i s t e ,  pour T . Ta' un minimum dont l a  v s l a u r  
1 '  

e s t  supér ieure  à (6HUY /AH"). La courbe $yBY (T) a 1 ' a l l u r e  des f igu-  
1 1 

res (A.II.2a) ( O 0  K < T < 1000' K) e t  (A.II.2b) (313' K <: T .: 393' K). 

 es valeurs  u t i l i s é e s  pour l e  t r a c é  sent  : T ~ Y  = 364' Ky AH? = 13.3 

k c a l / m l e  ; T: = 358' K,  AH: = Q,87 Iccal/mole. E l l e s  correspondent 

aux t r a n s i r i o n s  C f L et N f L du 4-méthoacy-4'-undécyloxy-tolane, qui  

présente une p h a s e  nématique métastable à l ' é t a t  pur. 

Dans l e s  deux cas q u i  viennent  d ' 8 t r e  é tud iés ,  l a  va leur  l imi-  

t e  L de \ (T) e s t  : 

i - exp ( A H : ~ / R T ~ )  811:' a  B 
TT 

l i L =  L L <A A x -  
i - exp ( A H ~ ~ I R T ~ ~ )  AH:@ TT 

Sur l e s  f i g u r e s  (A.II.2a e t  b ) ,  l a  va leur  correspondante est 

hors des limites de l ' épure .  











ANNEXE III  

---A-- . . . . .  

RECHERCHE GRAPHIQUE DES TEWERATURES D'EQUILIBRE 

DES CRISTAUX D 'UN CORPS PUR AVEC DEUX SOLUTIONS PARFAII%S 
- - . - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - -  - - -----  

. . . . . . . S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ces températures d ' é q u i l i b r e  s o n t  so lu t ions  de l ' équa t ion  : 

où l ' i n d i c e  a représente  l a  phase so l ide .  Les so lu t ions  de  c e t t e  équa- 

t i o n  n 'on t  a  p r i o r i  de sens  physique qua s i  e l l e s  appart iennent  à l ' i n -  

t e r v a l t e  [TF, TB;~J . 

Les s o l u t i o n s ,  quand e l l e s  e x i s t e n t ,  son t  au nombre de deux 

( f i g u r e  A. III. 1 ) .  E l l e s  v é r i f i e n t  : 

a B 2") TP . TI 
a) T: < T.By ( f igure  A. IIi.2a) 

J 

Il e x i s t e  toujours  une s o l u t i o n  T. e t  une s e u l e ,  tel le que : 
1 

En généra l ,  il e x i s t e  une s o l u t i o n  unique T e t  : 
j ' 

( f igure  A. III. 2b) TJY < T~ < T~ 

Si  l e  maximm de l a  courbe de s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  e s t  tres 

prononcé, il peut  e x i s t e r  t r o i s  so lu t ions  ( f igure  A. 111.3). 



Figure A III 1 : Temp&&ures d'équilib. d'un coqs 1 I I'éht a avec deux solutio~is bi& parfaites 
B e t r  ,qriPnd kpbtseB dncorpsIesî stable I'étatpur. 

F i  AlII 2 :  d'équilnm d'sri corps 1 B l'état a spec deux solutiorrs binaires parfaites 
Bet 7 , qua& la parise B du c a p  1 n'est pas stabk tl l'état pur. 





RECHERCHE GRAPHIQUE DES TEWERATURES D'EQUILIBRE 

DE TROIS SOLUTIONS PARFAITES 

-----  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .-.-.-.- 
Quand deux corps  1 e t  J formant ,  à une température donnée, 

t r o i s  s o l u t i o n s  p a r f a i t e s  a ,  B e t  y e n  é q u i l i b r e ,  l e u r s  s o l u b i l i t é s  re- 

l a t i v e s  son t  éga l e s  : 

(T) = (T) 

Les s o l u t i o n s  de c e t t e  6quat ion  q u i  o n t  un s e n s  physique ap- 

p a r t i e n n e n t  à l ' i n t e r v a l l e  : 

Les corps  1 e t  J jouent  des  r ô l e s  s y d t r i q u e s  ; s o i t  a r b i t r a i -  
B Y r e m n t  : T~~ ( TaB. Il ne peut  y  a ~ ~ o i r  d e  s o l u t i o n  que s i  TJB > T . 

1 J 1 
Comm aucune des  deux courbes de  s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  ne p ré sen te  d ' ex t r e -  

mum dans ce c a s ,  l e s  s o l u t i o n s ,  quand e l l e s  e x i s t e n t ,  s o n t  au nombre de 

deux e t  v é r i f i e n t  : 

T@y < T ( f i g u r e  A . I V - 1 )  
1 i j J 

Les r ô l e s  joués p a r  l e s  corps 1 e t  J s o n t  symétr iques ; a r b i -  

t r a i r emen t ,  s o i t  aB TI < TJB. Il ne  peut  y avo i r  de  s o l u t i o n  que s i  

< T". Une cond i t i on  n é c e s s a i r e ,  mais non s u f f i s a n t e ,  pour que l e s  
T~ 1 
courbes de s o l u b i l i t é  r e l a t i v e  a i e n t  des  i n t e r s e c t i o n s  dans l ' i n t e r v a l l e  

d é f i n i  p l u s  h a u t ,  e s t  que l a  v a l e u r  du minimum de +uBY (T) s o i t  i n f  é- 
A 

r i e u r e  à l a  v a l e u r  du maximum de $OBY ( T ) .  Il n ' y  au ra  donc pas a p r i o r i  
J 

de s o l u t i o n  s i  : 



r 

Quand il e x i s t e  des s o l u t i o n s ,  e l l e s  s o n t  au nombre de deux, 

e t  v é r i f i e n t  : 

T y B < ~  < T  < T ' Y  (f igureA.IV.2)  
i j J  

III : a8 , Tay < . > Tay > Tey 
1 1 I Y  J J J 

Il e x i s t e  toujours  au moins une s o l u t i o n  T1 t e l l e  que : 

( ~ ~ 1  > I e t  que : 

Il peu t  en e x i s t e r  t r o i s  ( f i g u r e  A.IV.4). 

a )  T: < T: : ( f i g u r e  A.IV.5)  

il e x i s t e  toujours  une s o l u t i o n  unique T1 t e l l e  que 

( T ~ )  < O e t  que : 

1') T : ~  < TBY : ( f i g u r e  A.IV.6) 
1 

il e x i s t e  toujours  une s o l u t i o n  T. e t  une seu le ,  qu i  
1 

e s t  t e l l e q u e  : O < $ (Ti) < 1 e t  que : 

il e x i s t e  toujours  au moins une s o l u t i o n  T  t e l l e  i ' 
que $ (Ti) > 1 ,  e t  que : 

il peu t  également y a v o i r  3 s o l u t i o n s  dans c e t  i n t e r -  

v a l l e ,  ( f  i g u r e  A. I V .  8) . 



Figure A IV 1 : Tnop6ratures d'6quiEhe de bois solutions bh&m parfaites rr . fl et y . quand 
les phases fl &s caps pans I et J sont stables. 

F i  A IV 2 : T~~ d ' & p h  de trok s~hitions binsires parfaites a , fl et y , quand 
les phrises a et 7 des caps purs 1 et J sont stabies. 



Figure A IV 3 : Températures d'équilii  de trois solutions binaires parfaites or ,O et y . quand 
les p h  B du corps 1 , a et y du corps 3 sont stables A l'état pur ; 

ctsoù T;' < TF' . 

F ' i  A IV 4 : Teqbtnres d'@aifih de lmb solutions binaires parfaites ct , fl et 7 , quand 
les fl&oorpsI, a e t  y du corps J sont stat,lesB I'état pur ; 

Cas où TI ' < T;I , et où il existe trois solutions. 



Figure A IV 5 : Températures d'équiE'bre de trois solutions binaires parfaites a , 6 et y , quand 
les phases 6 du corps 1 , a et y d c ~  corps J sont stables B l'état pur : 

a P 
Casoù TPB < T:' < T'y7 < Ti 

0LV Fire A IV 6 : Tempérahucs d y ~ ~  de trois solutions binaires parfaites a ,  ,!? et y ,  quand \-/ 
les phases 6 du corps 1 . a et y du corps J sont stables B I'ktrt pur : 

C m d  4' < T : ~  < T;' < { y .  



r;ey rp ' 'p  
Figure A IV 8 : Températures d9é<ruili7,re de trois solutions binaires parfaites a . fl et 7 . quand 

CasOtt 



ANNEXE V 

-----  
. . S .  

FORME THEORTQUE DES PICS D 'ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERE'flTlELLE 

D'Ufi IE'LANGE DE DEUX CORPS DOHT LE DIAGRAMm 

DE PHASE EST UN DIAGRAMME A EUTECTIQUE 

-. -. -. -. -. -. -o -. -e -. -. -. -o -. -e-• -a -O -.-. -e -. -. -. -. -. -. -*-.- 

l a )  Rappels : 

S i  deux co rps  ne forment pas  de s o l u t i o n  s o l i d e  e t  forr@t, à 

1 'état  l i q u i d e  (ou mésomorphe) une s o l u t i o n  p a r f a i t e ,  l e u r  diagramme 

de phase e s t  un diagramme à e u t e c t i q u e  ( f i g u r e  A.V.  1)  , ( c f .  Chapi t re  
C 

II). Les branches ae e t  be du diagramme s o n t  des  courbes de SCFIRODER 
VAN LAAR : - - * 

a e :  x = e x p  AA (T) A  ( A . V .  1 )  

- - Yc 
be : % = exp A B  (T) ( A . V .  2) 

- - 
xA e t  % s o n t  l e s  s o l u b i l i t é s  r e spec t ives  des  corps  A  e t  B dans l a  so lu-  

t i o n  p a r f a i t e  à l a  température  T. Le p o i n t  e a pour coordonnées T e t  E E 
t e l s  que : 

( A . V .  3) 

( A . V .  4)  

2') Forme des  p i c s  : 

S o i t ,  à T < T un mélange de c r i s t a u x  de A  e t  B,  de composi- 
E ' 

t i o n  C t e l l e  que : 

où : n = nombre de moles de A 
A  

n = nombre de moles de A 
B 

( A . V . 5 )  peu t  a u s s i  s ' é c r i r e  : 



A T = TE, il y  a  fu s ion  d'un mélange de composition E ; s i  

C > E, l e  corps A e s t  e n  excès ,  e t  il y  a  a l o r s  dans l a  phase l i q u i d e  : 

r moles de B 

i n -  m o l e s d e A  
B I - E  

Il r e s t e  donc à l ' é t a t  s o l i d e  : 

E 
n - n  - 

A B I - E  
moles de A 

Dans un ana lyseur  en tha lp ique  d i f f é r e n t i e l ,  l e  s i g n a l  t ransmis  

à l ' e n r e g i s t r e u r  e s t  l a  d i f iGronce  e n t r e  l a  pu issance  de chauffage à 

f o u r n i r  à l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  e t  c e l l e  fou rn ie  à l a  r é f é rence  pour l e s  

main ten i r  2 l a  &me température,  q u i  v a r i e  l inéa i rement  dans l e  temps' 

Aux températures  supé r i eu re s  à T l e  s i g n a l  t ransmis e s t  donc propor- E ' 
t i o n n e l  au nombre de moles de A q u i  pas sen t  de l ' é t a t  s o l i d e  à l ' é t a t  

l i q u i d e  p a r  u n i  t é  de temps : 

où n '  e s t  l e  nombre de moles de A dans l a  phase l i qu ide .  
A 

S o i t  n' l e  nombre t o t a l  de moles de l a  phase l i q u i d e  : 

d'où 



Le s i g n a l  transmis à l ' e n r e g i s t r e u r  e s t  donc proport ionnel  

La valeur  i n i t i a l e  du s i g n a l ,  pour T = TE, e s t  : 

(A.V.  7 )  

Puisque O < C < 1 ,  c e t t e  vaieur i n l t i a i e  e s t  p o s i t i v e  ; e l l e  v a r i e  

avec C,  ce qu i  explique,  par  exemple, l ' a l l u r e  des p i c s  d 'analyse enthal-  

pique d i f f é r e n t i e l l e  observés pour l e s  mélanges d'a-méthyl-dttioxy-4-dé- 

soxybenzotne dextrogyre e t  racédique [9i]. La va leur  i n i t i a l e  e s t  d'au- 

t a n t  p lus  f a i b l e  q ue l a  composition s e  rapproche de A pur.  

La va leur  f i n a l e  du s i g n a l  correspond à l a  fus ion  t o t a l e  du 

corps A, donc à X = C. L a  température correspondante e s t  T t e l l e  que : 
A  F 

d'où : 

(A. V.  8)  

Le sens  de v a r i a t i o n  du s i g n a l  e s t  donné par  s a  dér ivée  : 

Le s igne  de c e t t e  dérivée e s t  l e  &me que c e l u i  de : 

La va leur  de D e s t  p o s i t i v e  pour T e t  T ' l a  courbe dQ/dT 
E F '  

e s t  donc u n e  fonc t ion  monotone c r o i s s a n t e  de l a  température, sauf s i  



l'équation : 

(A. V. 9) 

Les formes de p ics  ont é t é  tracées pour l e  cas du diagramme à 
(I 

eutectique correspondant à l 'équi l ibre  C f: N des mélanges du p-azoxy- 
* 

anisole (B) avec le p-azoxyphénétole ( A ) ,  où : TA = 409,6O K, 

I E = 0,584. Dans ce cas, l a  dgrivse e û t  pos i t ive  e t  Les p ics  ne présentent I 
pas d 'extremum (figure A . V .  2 ) .  



Solution parfaite 

(LOUMI 



Figure A V 2 : Forme thborique des pics d'analyse enthalpique diffdrentielle dans le cas des 
diagrammes A eutectique. Equilibre cristal - nématique des melanges du 

p-azoxyphCn6tole (A) avec le p-azoxyanisole (B). 


