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1 NTRODUCTI ON 

En 1854, le pathologiste allemand Rudo16 WIRCffOW [Il (182 1 -  1902) 

observe pour la première fois la biréfringence de phases fluides, 

phénomène décrit en 1888 (21 par F h i e f i c h  RETNTTZER à partir d'obser- 

vations faites sur un corps pur organique. FR ambiguïté de l'appellation 

de "~lüssi~e  rist talle" - en français cristaux liquides - donnée à 

ces nouvelles phases en 1900 [3] par 0;t;to LEHMANN (1855-1912) est levée 

en 1922 [4] par G e o h g ~  FRTEDEL (1865-1933) qui propose d'appeler ces 

états de la matière intermédiaires entre les solides et les liquides 
II Les états mésomorphes de la matière". 

C ' e , ,  dans cette catégorie de phases, appelées aujourd'hui méso- 

phases, qu'il faut classer les cristaux plastiques - ainsi dénonunés 
car ils fluent sous de faibles contraintes mécaniques - découverts 

par T1MMERMANN.S en 1935 [5]. Il en est de même des phases observées 

récemment (1977) par CHANDRASEKHAR [61 à partir de molécules en forme 

de disques et que Sem BlLLARû appelle disquotiques 171. 

De nombreuses mésophases dont les plus connues sont les phases 

smectiques, nématiques et cholestériques, ont été mises en évidence 

à partir de milliers de composés presque tous organiques : les mésogènes. 

Les phases ainsi obtenues sont des ETATS de la matière qui, au même 

titre que les états solides, liquide ou gazeux, méritent d'être connus. 

Depuis 1957, les applications [8] incitent à de nouvelles études fon- 

damentales. 

Les passages d'une phase cristalline à une mésophase, d'une méso- 

phase à une autre ou encore d'une mésophase à l'état liquide sont carac- 

térisés, à pression constante, par une température de transition, un 

changement de volume et d'enthalpie molaire : ce sont, le plus souvent, 

des transitions de premier ordre. 

L'efficacité des méthodes classiques de détection de ces trans- 

formations n'est plus à démontrer ; il suffit de rappeler l'importance 

dans la mise en évidence de nouvelles phases smectiques des diagrammes 



binaires de mélange [9 à 131 à partir d'observations faites au micros- 

cope polarisant. Pourtant ces dernières sont parfois très délicates. 

Les autres méthodes reviennent à la mesure d'une grandeur extensive 

(volume, enthalpie). Elles ont l'inconvénient de nécessiter des quan- 

tités importantes de produit incompatibles avec les méthodes modernes 

d'élaboration et de purification des composés organiques. 

C'est pourquoi une méthode plus objective que l'observation des 

textures microscopiques a été recherchée. La nécessité de la miniatu- 

risation conduit à mesurer, en fonction de la température, une gran- 

deur intensive : la pression d'un échantillon de mésogène enfermé 

dans une enceinte métallique. 

Un bref rappel des connaissances sur les mésophases (chapitre 1) 

permet d'introduire la terminologie utilisée ultérieurement. 

L'insuffisance des méthodes classiques pour détecter les tran- 

sitions entre certaines mésophases conduit à proposer, au chapitre 2, 

une nouvelle méthode. Pour sa mise en oeuvre, un appareillage est 

décrit au chapitre 3. 

Les premiers résultats expérimentaux sont ensuite présentés 

(chapitre 4). Pour améliorer l'allure des enregistrements, un perfec- 

tionnement de la méthode (chapitre 5), qui conduit à un projet plus 

élaboré d'appareillage, est enfin exposé. 



CHAPITRE PREMIER 

CLASSIFICATION DES MESOPHASES 

Dans ce chapitre est rappelé l'essentiel des connaissances actuelles 

sur les structures, d'une part des molécules mésogènes et, d'autre part, 

des mésophases. 

A. - MORPHOLOGIE DE LA MOLECULE ET MESOPHASES 
Trois formes principales de la molécule peuvent induire l'existence 

de mésophases . 

1 - MOLECULES GLOBULAIRES 

Certaines molécules organiques ou minérales, de structure GLOBULAIRE, 

conduisent souvent, par élévation de température, de la phase cristalline 

à des CRISTAUX PLASTIQUES. Généralement ils sont, comme les liquides, opti- 

quement isotropes, subissent des déformations importantes sous de faibles 

contraintes, mais la diffraction des rayons X montre qu'ils diffèrent des 

liquides [5 ; 14 à 171. 

2 - MOLECULES CALAMlTlQUES 

De nombreuses molécules organiques linéaires, de forme allongée 

- appelées CALAMITIQUES (de K A ~ a ~ o a  : roseau) [7] - fournissent des méso- 

phases qui, le plus souvent, sont fluides, diffusent les rayons X de 

façon spécifique et possêdent des propriétés optiques anisotropes. On 

distingue les mésophases THERMOTROPES, obtenues par variation de tempé- 

rature, des mésophases LYOTROPES qui apparaissent par mélange de certains 

corps avec un solvant. Ces molécules en bâtonnets sont, dans le premier 

cas, constituées d'une partie centrale rigide, souvent prolongée à une 

ou aux deux extrémités par une chaîne paraffinique. Les corps comportant 

une chaîne paraffinique HYDROPHOBE fixée à un groupe HYDROPHYT,E fournis- 

sent souvent des phases lyotropes par mélange avec l'eau [ 1 4  à 181. 

3 - MOLECULES DISQUOTIQUES 

Récemment (1977) la synthèse de molécules en forme de disques plats 

- appelées DISQUOTIQUES de Giaxo< :palet - a conduit à de nouvelles 

mésophases thermotropes. Celles-ci sont visqueuses, biréfringentes et 

diffractent les fayons X de façon spécifique [ 6  et 7 ; 19 à 251. 



B. - MESOP!-12 'ES CALAMITIQUES. 

3ans le cas des m6sophases thermotropes fournies par les molécules 

calamitiques, les études structurales ont montré une grande diversité. 

1 -PHASES NEMATIQUE ET CHOLESTERIQUE. 

Dans une phase NEMATIQUE (notée N )  les molécules sont, à l'agitation 

thermic . ~ c  près, parallèles entre elles, leur centres de masse ne sont pas 

ordonnt2s dans l'espace. 

Si les molécules sont CHIRALES, les molécules qui sont parallèles 

entri : ; e s  sont contenues dans des surfaces. De l'une de ces surfaces 

à une utre, la direction d'alignement des molécules tourne d'un angle 

prop3 11  L iorinel  à la distance qui sép'ire les deux surfaces considérées. 11 

- e x i s .  :,, -ixe de torsion perpendiculaire aux surfaces où les molécules 

sont ' ; gnées. Cette phase torsadée est appelée CHOLESTEKTQUE (notée S* ) 

[ i :  ,, , O ] .  

Lors du refroidissement de la phase liquide de certains corps, la 

phase :~(,S+s€érique est parfois remplacée par la PHASE ISOTROPE BLEUE * 
(nutee I.B.) [18]. Elle n'existe que sur une plage de quelques degrés ; 

la ph'ihe cholestérique réapparaît en dessous. 

2. - P h A S t S  SbIECTIQUES. 

,. 
3c meme que pour l'état cristallin, il existe un polymorphisme 

smectiique [26].  

Les études menées jusqu'à présent sur les mésophases de molécules 

ACHIRALES conduisent à distinguer sept phases SMECTIQUES (notées S et 

indicGis de X à F). Elles se succèdent toujours dans le même ordre en 

fonctic)ri de la température. Généralement ** , les molécules s'ordonnent 
en strctesparallèles et équidistantes. Les diverses mésophases se dis- 

tingueur par l'arrangement des molécules dans l'espace. La direction 

d'alignement de ces dernières peut être perpendiculaire ou non aux strates. 

On distingue ainsi les smectiques B droits (sB1 ) et les srnectiques B 

inclin6 ç 

* L'nppellation provient de l'aspect que présente cette phase au micros- 

cope polarisant. 

** Sauf pour les mésophases appelées SD [271. 



Dans les mésophases stratifiées inclinées de molécules CHIRALES, 

les structures présentent une torsion autour d'un axe perpendiculaire 

aux strates. Ici aussi, la structure est torsadée (et notée s*) ; actuel- 
lement les phases S* , s; et S* sont connues [I5 à 18, 28 à 301. 

BL F 

3 - ORDRE DE SUCCESSION DES PHASES. 

Lorsque la température crozt, les phases srnectiques apparaissent 

r généralement avant la phase nématique. Elles se succèdent toujours dans 

l'ordre suivant : 

Lorsque la molécule est chirale, les phases non torsadées S , SC,SF et N 
* E L  

sont remplacées par les phases S , s , S: et N* [15, 171. 
L 

c - CRISTAUX PLASTIQUES ET MESOPHASES DISQUOTIQUES. 

1 - CRISTAUX PLASTIQUES. 

Dans un cristal plastique, les centres de masses des molécules 

sont, comme dans une phase cristalline, ordonnés de façon triplement pério- 

dique. Mais les molécules peuvent prendre différentes orientations ; chaque 

orientation est, à chaque instant, peuplée au hasard. 

2 - MESOPHASES DISQUOTIQUES. 

Dans les mésophases disquotiques, les molécules sont empilées 

en colonnes régulièrement disposées aux noeuds d'un réseau hexagonal. 

11 n'y a pas d'arrangement régulier dans les colonnes [6,241. 



CHAPITRE SECOND 

DETERMINATION DES TRANSITIONS DU PREMIER ORDRE 

Plusieurs méthodes sont employées pour détecter les transitions 

de phases des mésogènes. 

A - LES METHODES EXISTANTES 

Les méthodes classiques de détermination des transitions sont 

essentiellement de trois types : calorimétriques, microscopiques et dila- 

tométriques. 

1 - LES METHODES CALORIMETRIQUES. 

Elles permettent de détecter les transitions de phase du premier 

ordre. Elles utilisent l'existence d'une CHALEUR LATENTE DE TRANSFORMATION. 

La méthode la plus couramment utilisée est  ANALYSE ENTHALPIQUE 

DIFFERENTIELLE (D.S.C.)  [31]. 

On impose à l'échantillon et à un corps de référence qui ne subit 

pas de transformation dans l'intervalle de température étudié une même 

loi de variation de la température en fonction du temps ; l1enregistre- 

ment en fonction du temps de la différence des puissances fournies, cons- 

titue le THERMOGRAMME. 

L'EXTENSIVITE de la grandeur étudiée ne permet de faire des mesures 

sur de faibles quantités (quelques milligrammes) qu'avec des appareils très 

performants. S'il existe actuellement des calorimètres très sensibles, les 

thermogrammes obtenus sont d'interprétation difficile dans certains cas de 

mélanges binaires. De plus, il faut au moins 5mg de chaque mélange, soit 

au minimum 25mg de chacun des constituants. 

2 - LES METHODES MICROSCOPIQUES. 

Il est possible d'observer la TEXTURE d'une mésophase - c'est-à- 
dire son aspect - entre polariseurs croisés. 



A l'aide d'un MICROSCOPE POLARISANT à platine chauffante et réfri- 

gérante, les températures auxquelles se produisent les changements de tex- , 

ture sont relevées. 

Les grandeurs tmises en jeu sont INTENSIVES et cette méthode permet 

l'utilisation de très petits échantillons (typiquement de l'ordre de 1/20mg) ; 

de plus, elle rend possible l'observation des transitions du second ordre. 

Cet avantage est mis à profit dans la méthode de contact [28 ; 3 2 ] .  

Mais parfois, une texture dépend de celle qui la précède, et, si 

la structure change effectivement à la transition, la texture évolue peu. 

11 est aisé de comprendre que l'observation de la transformation est déli- 

cate et quelquefois impossible même pour un observateur entraîné. C'est le 

cas, par exemple pour certaines transitions entre phases srnectiques S 

et BI OU B et A [13). 
B~ 

3 - LES METHODES DILATOMETRIOUES. 

Les changements de phase du premier ordre, effectués sous pression 

constante, s'accompagnent généralement d'une VARMTION DU VOLüHE MOUIRE. 

La méthode de BEKKEDAL [33 et 341 consiste à mesurer, en fonction 

de la température, les variations du volume d'un échantillon du corps à 

étudier. Cet échantillon, fritté par compression, est introduit sous vide 

dans un dilatomètre puis recouvert d'une colonne de mercure fraîchement 

distillé. Le tout est alors placé dans un four. Ainsi, les risques de 

sublimation sont évités. 

La grandeur étudiée - le volume - est EXTENSIVE et il est 

nécessaire d'utiliser des échantillons importants (de l'ordre du gramme) 

[35 à 371. De plus, la préparation de l'échantillon est longue et fasti- 

dieuse ; l'utilisation de l'appareillage reste complexe et la mesure déli- 

cate. 

4 - LES AUTRES METHODES. 

D'autres phénomènes ont été utilisés pour détecter les transitions 

de phase des mélanges [15 à 171. 



Dans certains cas, deux phases différentes peuvent avoir des 

spectres de RESONNANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE différents [15]. Parfois 

ce sont les spectres de RESONNANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE ou de 

diffusion des Rayons X qui sont étudiés [17]. 

11 est ~ossible aussi de détecter la variation des CONSTANTES 
d 

DIELECTRIQUES au changement de phase [15]. 

r Toutes ces méthodes mesurent des grandeurs extensives ; de plus 

elles sont d'emploi délicat. 

5 - CONCLUSION. 

S'il existe de bonnes méthodes de détermination de transitions 

telles que cristal-nématique, nématique-liquide ou srnectique-liquide, 

il est parfois très difficile de détecter celles qui ont lieu entre 

phases très organisées. 

Les masses des nouveaux composés synthétises par les chimistes 

sont de l'ordre de quelques dizaines de milligrames. 

La recherche d'une méthode de détection RAPIDE qui utilise PEU 

DE PRODUIT et qui reste SIMPLE dans sa réalisation est l'objet du présent 

travail. 

B - LA METHODE BAROMETRIQUE OU QUASI-ISOCHORE. 

1 -PRINCIPE. 
x 

Il est possible de détecter Les changements d'état du premier ordre 

sur de petits échantillons en mesurant, en fonction de la température, les 

variations d'une grandeur intensive, par exemple la pression à volume cons- 

tant. Cette méthode peut être qualifiée de BAROMETRIQUE. 

En fait, il est plus simple de placer l'échantillon dans une en- 

ceinte fermée mais dilatable ; d'où la seconde appellation de méthode 

QUASI-ISOCHORE. La variation de pression en fonction de la température 

est suivie par un capteur approprié. 



Les mesures effectuées avec une enceinte fermée autorisent l'élude 

de phases à faible tension de vapeur comme les cristaux plastiques et les 

mésophases lyotropes [14 à 171. 

2 - THERMOBAROGRAMMES. 

 enregistrement de la pression en fonction de la température 

fournit le THERMOBAROGRAMME (du grec B ~ p v o r l  : chaleur ; Bclpoa : pesanteur ; 

ypauilr : écriture). Afin que le phénomène soit nettement visible, deux con- 

ditions doivent être satisfaites : l'accroissement de ~ression au change- 

ment de phase doit être important et la pente ( )  à la transition doit 
.. T etre nettement plus importante que celle en dehors de la transition (%) HT 

L'étude ultérieure montre qu'il est toujours possible d'obtenir 

un remplissage de l'enceinte tel que soit faible 'de l'ordre de  

quelques bars/O~elvin). 

Quels types de transformation entre mésophases permettent d'avoir (%II sup6rieir 1 une dizaine de bars/K ? 

3 - RELATION DE CLAPEYRON. 

L'expression du coefficient angulaire de la courbe d'équilibre de 

deux phases du diagramme pression température, a été énoncée primitivement 

par le physicien E. CLAPEYRON ( 1  799-1864) [38] 

où AH et AV sont respectivement les variations d'enthalpie et de volume 

molaires à la transition. 

Dans le  as des mésogènes, les trois quantités du second membre 

de la relation ( 1 )  ne sont connues que pour certaines transitions de 

quelques corps. Elles sont mentionnées dans le Tableau 1. Des remarques 

intéressantes peuvent en être déduites. 
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34 
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42.8 

K - S  44.9 318 
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57 330.1 

71 344.1 

88 361,l 

67 

0,049 

0.63 
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Cor* T rsniitions 

S ~ L -  S~ 

15 s, - S C  

- S~ 

Varietion 

volume 
molaire 

(cm3.mafe") 

Tempdreture 

( O C )  ( O K )  

Ponte dr I i  

courbe 
d'&u~tibru 

(bar OK") 

Vnr barton 

fel.tttve da 

volume 

( X  lo3) 

Vartatton 

ci'enlhalpia 

molalra - * 
(KJ  mole) 

0.9 

1 .= 
0.73 

18 

0.0 17 

053 

Abf&rencui 

, 

36.8 

26,l 

0,084 

0,70 

K - S B  

K - S A  

16 S A - ,  

N - 1  " 

:"8,0 1 39 1 
12.3 1 

1 '904 1 
! 
i 

10.55 

102,7 375,E 1 0.59 

113,8 386,9 0,s 

94.8 7 ,  7 5::: 

73.8 346,9 

83.4 35625 

108,5 381,5 

17 sB - S C  

17,4 

7.1 

6.9 1 44 417.1 

t w , ~  3732 

< C,21 

S c - l  

2'6 

5 2  
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l 
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I 

-- 
I 
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Corps men tionriés. 

2 et 3 4 , 4 '  Azoxy-dl-u-m6thylcinnamate d e  n-alkyle 

4 et 5 4,4'-Azoxy-di-cinnamatc de n-alkyle 

7 et 8 4-(4-Alkoxybenzalarnino) cinnamate de n-alkyle 

9 Chlorure de cholesterol 

%Il4, - CP 



14 Telephta1 bis (4-n-butylaniline) 

j5 2 (4-n-Pentylphenyl) -5- (4-n-pentyloxyph6nyl) pyrimidine 

16 n-p-Cyanobenzylidhe-p-n-octy loxyaniline 

G1tt7 - 0 N =-@cY 

17 19 4,4 '-Di-n Alkoxyazoxybenzène 

20 Ethoxybenzylld8ne-4 aminobenzonitrile 

7. ,; 
' ..., d 

TABLEAU I : Caractkristiqiies de transitions et pentes du diagrmme 
pression-température de quelques mésogènes thermotmpes. 



4 - PENTES AUX TRANSITIONS D U  DIAGRAMME PRESSION-TEMPERATURE. 

Généralement, la pente de la courbe pression-température pour les 

transitions CRISTAL-MESOPHASE est supérieure à 50 bars 'ICI. A priori, il 

est donc possible d'étudier ces transformations par la méthode barométrique. 

Dans le cas des transitions MESOPHASES-LIQUIDE, les coefficients 

sont parfais faibles (voisins de quelques bars OR') ; angulaires (4, 
les limites d'exploitation de la méthode sont atteintes. Mais ?es obser- 

vations microscopiques conviennent parfaitement pour ces cas puisque une 

phase optiquement anisotrope se transforme en une phase isotrope. 

Les transitions entre les phases SMECTIQUES B et A ,  E et C ou 

B et F, respectivement des composés no?, 14 et 15, présentent des varia- 
L 
tions relatives de volumes faibles (de l'ordre ou inférieures à 0,421 ; 

elles donnent pourtant naissance à des pentes comprises entre 17 et 

45 bars/O~elvin. La méthode barométrique permettra l'enregistrement des 

transformations entre phases smectiques, même lorsque celles-ci sont très 

organisées. 

* 
Les transitions SC - SA des constituants n03, 4, 5, 8, SA - N  des 

nO10 et 11, S-N des n012 et 13, S-SE du nv14 et SA-hT du n024 dont les 

variations relatives de volume sont inférieures à 0,2092, se caracté- 

risent par des pentes supérieures à 14,7 bars OR'. Cela laisse à penser 

qu'il sera peut-être possible d'observer certaines transitions qui sont 

"FAIBLEMENT du PREMIER ORDRE" [47] (cas où, à la fois, AH et AV sont 

faibles), lorsque les autres méthodes sont inopérantes. Les transitions 

entre la phase ISOTROPE BLEUE et La PHASE CHOLESTERIQUE et entre la phase 

ISOTROPE BLEUE et la PHASE LIQUIDE entrent dans cette catégorie. 

11 n'existe pas, actuellement, de données numériques sur les varia- 

tions de volume molaire aux différents changements de phases des compo- 

sés à mésophases DISQUOTIQUES. De même, à notre connaissance, ces quan- 

tités ne sont pas connues pour les transformations entre les phases 

CRISTAL-PLASTIQUE et LIQUIDE. 



C - ETUDE QUANTITATIVE DE LA METHODE BAROMETRIQUE. 

L'étude suivante consiste à calculer les variations de pression 

induites par la variation de température d'un échantillon de mésogène 

enfermé dans une enceinte métallique. La mesure de la pression perturbe 

généralement le phénomène. Cette influence, qui sera minimisée ultérieu- 

rement, est négligée ici. 

1 - CONSERVATION DES VOLUMES. 

A toute température T et pression P, l'enceinte de volume VE est 

supposée totalement remplie par un volume VM de mésogène, 

d'où V E = V M  ( 2 )  VT, VP 

La différentiation de cette relation conduit à l'égalité des va- 

riations de volume 

2 - PRESSION EN DEHORS D'UN CHANGEMENT DE PHASE. 

a) Effet d'une variation de'pression et de température. 

Quand, à pression constante, la température T varie de dT, le 

volume V d'un corps ou d'une cavité creusée dans un corps varie de ci*V*dT 

où a est le coefficient de dilatation thermique. 

Dans le cas d'une variation de pression dP, le volume varie de 

x*V*dP où le coefficient de compressibilité isotherme x est donné par 
l'expression 

X = 3(1-2u) pour les corps isotropes 
E 

(E : module de Young, u : coefficient de Poisson) [48] 

3 

et par x = 3(1-2u) [$ pour une civit6 sphérique de volme VE creusée 
E 

dans une sphère de volume VB [49] (les calculs sont donnés en annexe). 



En explicitant les deux termes de la relation (3) 

dV = a *V *dT + X * V  *dP (4) 
E E E  E E 

= a * V  * d T  - X * V  *dP (5) d V ~  M K M M 

Dans ces expressions, pour dT et dP positifs, le signe moins cor- 

respond à une contraction et le signe plus à une dilatation. 

b) Valeurs numériques des coefficients de dilatation et de compres- 

sibilité. 

Des caractéristiques de phases de mésogène autres que le coeffi- 

cient de compressibilité isotherme X sont présentées dans le tableau TI. M 

Pour les composés recencés dans ce tableau, si les coefficients ue 

dilatatiofl des phases solides diffèrent de ceux des phases fluides, pour 

ces dernières, ces coefficients sont souvent voisins (sauf pour les 

mésophases SA des corps 4 et 5, N de 7 et 16, et S' de 26). Cette parti- 

cularité sera utilisée ultérieurement. Les quelques valeurs de coeffi- 

cients de compressibilité isothermes de mésophases que nous connaissons 

sont reportées dans le tableau III. De même que certaines phases smec- 

tiques, les mésophases cristal plastique sont très organisées ; les 

valeurs du coefficient de compressibilité de ces deux types de phases 

seront vraisemblablement voisines. En l'absence de données expérimentales, 

la valeur de x des phases smectiques sera choisie comme étant égale à 

8.10-'O r n 2 * ~ l .  

. Le choix de l'acier dans lequel est usinée la cavité est expli- 

cité ultérieurement ; le coefficient (de dilatation de l'enceinte est 

alors aE = 32,4*  IO-^ Ocm1 de 20 à 200°~ ; cette valeur est nettement 

inférieure à celle des coefficients ; cette remarque sera utilisée 

au paragraphe suivant. Le coefficient de compressibilité xE est infé- 
rieur à 5,58* 1 0 - ~ ~ r n ~ * ~ l à  2 0 ' ~  (voir annexe) et donc négligeable devant 

celui di1 mésogène. 



a foce1 1 1-1 ~ f k g m - ~ )  
Corps Phase 

x 1oC4 (kg mole-') r 10-3 Réf 
1 





Corps mentionnés. 

1 $ 18 et 24 : v o i r  t a b l e a u  1. 

25 A 32 4-4 ' di (p-n Alkoxybenzylid~ne amino) biphényls 

33 36 Alkyl cyano biphenyl 

TABLEAU II : Masses molaires v ,  coefficients de diiatation tw 
et masses volurniqu~ p des rnésophases de quelques 
mésogènes calamitiques. 

.. . 
, ,  a * .  

< .  

*-..,", .N 



Corps 

Cyclohexanë 

TABLEAU III : Coefficients de compressibilité isotherme 
de quelques méso phases. 



c) Pentes hors transition du thermobarograme. 

Compte tenu de la relation (2 ) ,  le remplacement dans l'équation (3) 

des variations de volumes par les expressions ( 4 )  et (5) conduit à la 

ou, en négligeant uE et xE par rapport à ab* et xM respectivement, 

Les valeurs numériques de la pente sont données dans le 
HT 

tableau IV pour les miisophases dont on connaît les coefficients de 

dilatation thermique. Sauf pour les phases smectiques des corps nO1, 

14 et 15, la double inégalité 4  < (g) < 25 b a r s * ' ~ ~  est satisfaite. 
HT 

3 - VARIATION DE PRESSION A LA TRANSITION DE PHASE. 

a) Variation de volurne~du mésogène à la transition. 

Soit m, la masse d'un corps pouvant exister sous deux phases 1 et 

2, et p sa masse molaire. A la transition, le volume VM vérifie la rela- 

tion 

où x est la proportion du corps dans l'état 1.  

et VM les volumes molaires du corps dans les états 1 et 2 
2 

respectivement. 

En prenant comme variables la proportion du corps dans l'état 1 ,  

la température et la pression 

En introduisant le coefficient de dilatation thermique a M ' de 
compressibilité isotherme et la variation *" = - v ~ I  

de volume 



Corps Phase ($3HT(bar~ "K") 

-t--, 
Corps Phase C a p  Phase ($>,Tlbars OK-'  l + 

,.*.;:;>, 
' > i i ' \  ', 

\ . !  '; ; 
K.. - * - @ '  

TABLEAU IV : Valeiirs ntcniériqties de la pente hors transition 
da tticrmobarogramme, calcnlFes pour qr~elqies 

. . 

phases snicctiques et néniatiqiie. 



molaire à la transition, l'expression p z 4 k W t e  peut être écrite sous 

la forme : 

f 

b) Equation différentielle. 

Le report, dans l'équation ( 3 ) ,  des variations de volume (4) et 

(5') conduit à la relation 
? 

La relation de CLAPEYRON lie dP et dT, d'où, en éliminant dT, 

* PoT '..] 
avec A =  - - -  - - - -  

AH AV Ml AH 
v 

A V  M2 



c) Formes approchées des coefficients A et B. 

Pour pallier l'absence de données expérimentales, les coefficients 

de compressibilité isothermes de deux phases successives 1 et 2 sont 

supposés pratiquement égaux 

Pour simplifier l'expression du terme A, les coefficients de dila- 

lation thermique sont aussi supposés égaux ; la remarque du paragraphe 

C-2-b montre que cette approximation est souvent réalisée. 

Lors du remplissage de la cavité, c'est le volume du mésogène dans 

l'état 1 (V ) qui est connu. Comme A V  4 VM , V est remplacé par VM 
M l  1 M2 1 

dans le calcul de B. 

En remarquant que 

- -  - - où p est la masse volumique du mésogène, 
m p 

T - A V  
il vient A 2. XM - aM (9), et puisque X est négligeable, E 

d) Accroissement de pression au changement de phase. 

L'intégration de la relation (8) conduit à 

et à l'expression de l'accroissement de pression 



Le coefficient ciM étant toujours grand devant a (voir remarque 
A p*AV 

du paragraphe préc6dent)en première approximation- % - - B - . Pour les 
u 

valeurs consignées dans les tableaux 1 et 2, ces rapports sont, pour 

les transitions mentionnées, toujours inférieurs à 0,07 et donc toujours 

faibles devant 1.  utilisation du développement limité au premier ordre 

du logarithme conduit à l'expression 

En remarquant que, puisque a G a 
"M 

E 

(IO'). 

Dans cette expression de l'accroissement de pression lors d'un 

changement de phase, les pentes à la transition [ et hors de la 
T 

transition (g] interviennent par leur différence. Or ces grandeurs 
HT 

sont du même ordre. Les tableaux 1 et IV montrent que si, en général 

[%] > [%)' , ces grandeurs sont dans des rapports qui ne sont que 
HT 

de quelques unités, Il serait danc nécessaire de les connaître avec 

précision pour prévoir l'accroissement de pression au changement d'état 

d'un échantillon enfermé dans une cavité en acier. Mais, comme nous 

l'avons vu, les grandeurs qui permettent les calculs de ces quantités 

sont incertaines, notamment pour x La seule prévision possible est 
M ' 

celle de l'ordre de grandeur de (AP) A£ in de calculer ce dernier, T ' 
la valeur numérique de la pente en dehors des transitions est prise 

égale à 10 bars O K - ~  (valeur moyenne approchée). Pour de nombreuses 

transitions, il est possible de prendre comme valeur moyenne du coeffi- 
L 

cient de Clapeyron 30 bars 'RI. 

 o ordre de grandeur des variations de volume peut être alors de 
20 - 10 - 1 - 0,l cm3 mole-l. Les variations de pression calculées à 

partir de ces valeurs sont respectivement de l'ordre de 2000 - 1000 - 
100 - 10 bars. 



Un accroissement de pression de 10 bars est déjà un phénomène faci- 

lement mesurable ; les changements d'état pourront donc être facilement 

observables, Nous montrons ultérieurement, lors de l'optirnalisation de 

la méthode, qu'il est possible d'éviter les très hautes pressions par 

un remplissage judicieux de la cavité. 

e) Variation de température au changement de phase. 

Afin de calculer le (AT) de la transition, il est possible d'élimi- 
T 

ner, à l'aide du coefficient de Clapeyron, dP de la relation (7). Le 

calctil est en tout point identique à celui de (AP) . en effectuant toii- T '  
jours les approximations des paragraphes c et d, l'ordre de grandeur 

de la variation de température au changement de phase est donné par la 

relation 

Les applications numériques effectuées à partir des données du 

paragraphe précédent conduisent, pour des valeurs de AV de 20-10- 1 et 

0 , l  cm3 mole-l respectivement à 1.a valeur de (AT) de 67 -33 -3,3 et 
T 

0,3 'K. Ces valeurs de la variation de température au changement de 

phase sont en accord avec celles de la variation de pression puisque les 

pentes [gIT sont de 30 bars  OR^. 

D. - CONCLUSION. 

Bien que le coefficient de Clapeyron soit du même ordre de gran- 

deur que la pente en dehors des transitions, l'accroissement de pression 

au changement de phase est, même pour de faibles variations de volume, 

suffisant pour que le phénomène soit observable. La méthode barométrique 

doit donc permettre l'enregistrement des transitions du premier ordre. 

Il faut maintenant effectuer des vérifications expérimentales et avant 

tout mettre au point l'appareillage. 



CHAPITRE TROlSlEME 

APPAREI LLAGE 

Avant de donner la forme définitive à l'appareillage qui per- 

mettra l'enregistrement des transitions par mesure de pression, il 

est indispensable d'effectuer une première étude pour v6rifier le 

bien-fondé du principe de la méthode barométrique. Le montage sera 

ultérieurement perfectionné pour pouvoir n'utiliser que de très 

petits échantillons de mésogène. Les fonctions que doit remplir 

l'appareil d'essais ainsi que sa réalisation, sont présentées dans 

ce chapitre. 

A. - LE METABOLEMETRE 

Les gaz étant très compressibles, il faut éviter leur présence 

dans l'enceinte métallique qui contient le mésogène. L'échantillon 

doit donc, d'une part être dégazé, et d'autre part occuper tout le 

vo 1 ume . 

Lorsque la temperature du système, relevée à l'aide d'un thermo- 

mètre, s'accroît, la variation de pression dans l'enceinte est enre- 

gistrée à l'aide d'un capteur. 

Un tel dispositif permet de mesurer les températures des chan- 

gements d'état de premier ordre, c'est pourquoi nous proposons de 

l'appeler un METABOLEMETRE (du grec p e r c r ~ o ~ :  : transformation et 

v e ~ p o v  : mesure). 

B. - LES COMPOSANTS DU METABOLEMETRE 

1 - LE CAPTEUR DE PRESSION 

Il existe des capteurs de pression industriels comportant une 

membrane métallique déformable, sensibles aux pressions hydrosta- 

tiques. Le déplacement de cette membrane (la respiration du capteur) 



doit être aussi faible que possible. Le capteur XTEE 2-190-2000 

fourni par la Société Kulite International convient. Le volume de 
-3 

respiration est inférieur à 1,65 10 m3. La déformation de la 

membrane est suivie par des jauges de contrainte semi-conductrices 

au silicium présentant des effets piézo-résistifs. Sa grande sensi- 

bilité provient de la mise à profit des effets piézo-résistifs trans- 

versaux et de cisaillements [55]. Il peut être utilisé entre - 5 0 ' ~  

et 2 7 0 " ~  et permet l'étude de nombreuses transitions (Tableau 1). 

Sa gamme de mesure va de zéro à 135 bars ; la surcharge admissible 

est de 150% de la pleine échelle. Ces valeurs conviennent comme il 

est montré au chapitre V. La tension de sortie (0,0806 m V/V/bar) 

est proportionnelle à la déformation et pratiquement indépendante 

de la température entre 20°c et 235'~. Elle est mesurée par un 
* 

voltmètre . La membrane sensible du capteur est affleurante, de 
diamètre inférieur à celui de la tête du capteur. Cette conception 

a été mise à profit dans la construction de la cellule de mesure. 

2 - LA CELLULE DE MESURE. 

La cellule de mesure (figure 1 )  comprend un CREUSET dans lequel 

est usinée une cavité. Le CAPTEUR DE PRESSION est utilisé comme cou- 

vercle. L'étanchéité est assurée par un joint placé entre la surface 

non sensible, en fornie de couronne, de la tête du capteur et la face 

supérieure plane du creuset. Ce mode de construction détermine le 

diamètre de la cavité qui est de forme cylindrique pour faciliter 

l'usinage par électroérosion. Le volume de l'enceinte est de 30 mm3 ; 

cette valeur, calculée au chapitre V, permet l'utilisation de petites 

quantités de mésogène dans le montage définitif. 

Pour obtenir des déformations homogènes de la cavité, la matière 

du creuset est la même que celle du boîtier du capteur (acier inoxy- 
** 

dable martensitique 17.4.PH : 16% Cn, 4% Ni, 42. Cu ) .  Un traite- 

ment thermique de quatre heures à 496°C accroît considérablement la 

dureté du métal et sa résistance à la corrosion par des agents chimiques. 

Afin d'obtenir des thermobaro~rames de mélanges, il est 

nécessaire de connaître avec précision les masses des composés en présence. 

* 
Voltmètre MX 205 A, fourni par la Société METRIX. 

* * 
Acier fourni par la Société ARMCO. 



FIGURE 1 : Goup &atipe de la. &de & namire . 



Pour être précise, la pesée doit être effectuée lorsque les corps 

sont dans l'enceinte. Cela est rendu possible par l'emploi d'un 

creuset amovible. 

De plus, lorsque les dimensions du creuset sont cinq fois supé- 

rieures à celles de la cavité, le poids de l'ensemble est tel que 
* 

les pesées sur une balance précise sont possibles ; la cavité 

devient alors quasiment incompressible : XE < 5,58.10-~~m 
(cf. Annexe) . 

t 

Pour éviter l'hyperstativité du système et assurer le paral- 

lélisme des surfaces du capteur et du creuset en contact, le creuset 

est assujetti à son support par une surface hémisphérique. Enfin, 

le rebord que comporte le creuset évite les débordements lors du 

remplissage de la cavité. 

3 - LE JOINT D'ETANCHEITE. 

Afin d'obtenir une bonne étanchéité, le joint doit s'écraser 

facilement et, comme il sera vu au chapitre V, résister à la cor- 

rosion par le mercure. L'étain et le zinc en feuille conviennent 

(56 et 571. 

Lors du serrage, la compression du fluide bomberait un joint 

en forme de disque. Pour éviter cette déformation permanente, le 

joint utilisé est en forme de couronne. Ces joints sont élaborés 

à l'aide d'un emporte-pièce (figure 2). Un rebord cylindrique est 

ménagé pour positionner et maintenir le joint sur le capteur. 

4 - LE DISPOSITIF DE DEGAZAGE. 

L'échantillon de mésogène est mis sous forme de poudre cristal- 

line dans le creuset. Pour le fondre et le dégazer, ce dernier est 

chauffé dans une cloche à vide qui repose sur une table en aluminium. 
** 

L'ensemble est relié à une pompe primaire . La pression dans la 
*** 

ligne à vide, mesurée par une jauge Ge Pirany est de l'ordre de 

10-1 rmn de mercure. 

* 
Balance SARTORIUS 2406 : étendue de mesure 20g, sensibilité 0,001 mg. 

** 
Pompe primaire 4m3* 1 1-l, type 201 2 A fournie par la Société C. 1 .T. 
Alcarel. 

*** 
Tube de Jauge Autovac 3592 ( 4 , s  Q). 





Afin d'éviter la distillation du composé, celui-ci n'est porté 

à sa température de liquéfaction qu'un temps très court. 11 faut 

donc que le chauffage et le refroidissement aient lieu sous vide. 

Un piège à azote liquide, dont le rôle essentiel sera dégagé ulté- 

rieurement, est inséré dans la ligne à vide pour arrêter les éven- 

tuelles vapeurs de mésogènes. 

5 - LE DISPOSITIF DE CHAUFFAGE. 

La montée en température doit pouvoir être rapide lors du déga- 

zage et lente lors de l'enregistrement des transitions. De plus, la 

température doit rester stationnaire quelques instants pour dégazer 

le composé à l'état liquide. 

Le chauffage de l'appareil est assuré par des résistances chauf- 

fantes, commandées par une alimentation électronique qui assure la 

régulation et la programmation de la température. Celle-ci est relevée 
i 

par un thermomètre à résistance de platine placé dans le support du 

creuset. 

ii 
Des connecteurs multibroches étanches permettent la traversée 

de la dalle qui supporte la cloche, par les conducteurs électriques 

qui alimentent 1c thermomètre et les éléments chauffants. 

6 - LE DISPOSITIF DE REFROIDISSEMENT. 

La connaissance des thermobarogrammes, lorsque la température 

décroît, nécessite le refroidissement de la cellule de mesure. Il est 

obtenu par une circulation d'air comprimé (entre 270 et 100°~), 

d'eau (entre 100 et 20°C), ou par une détente de gaz carbonique (entre 

O et 20°C). 

Des travers6es étanches de la dalle en aluminium rendent possible 

le refroidissement sous vide. 

\. 
% \  

?4! 
\\ 

Thermomètre fourni par la Société PROLABO. 

** 
Connecteurs mu1 tibroches étanches fournis par la Société LEMO-JUPITER. '\ x, 

'{ 

\ 



7 - LA FERMETURE 

Le capteur, vissé dans un support, est rendu immobile par rapport 

à la dalle métallique. La fermeture de l'appareil est obtenue par depla- 

cement vertical du creuset avec son support. Le mécanisme de commande 

de ce mouvement de l'extérieur est présenté plus loin. 

Pour connaître l a  pression lorsque l'on ferme la cavité, les 

conducteurs électriques qui permettent la mesure de la tension de 

sortie du capteur sont reliés aux connecteurs multibranches étanches. 

8 - LES ENREGISTREURS. 

Les tensions provenant du capteur de pression et du thermomètre 
Y 

alimentent respectivement les entrées X et Y d'un enregistreur . Les 
thermobarogramrnes obtenus fournissent la température de la transition 

envisagée et les accroissements de pressions en dehors et au cours de 

la transformation. 

Le tachymètre de l'enregistreur délivre une tension proportionnelle 

à la dérivée du signal d'entrée. L'enregistrement de ce nouveau signal 

en fonction du temps a la forme d'un pic. La température de la transi- 

tion peut ainsi être connue avec une meilleure précision. 

C. - LE FONCTIONNEMENT DU METABOLEMETRE. 

1 - LA LIGNE A V IDE .  

La ligne à vide (figure 3) comprend tout d'abord la cloche à vide 

qui repose sur la dalle en aluminium ; un joint torique placé dans une 

gorge usinée dans la dalle assure l'étanchéité avec le bord rodé de 

la cloche. Pour permettre l'accès aux traversées étanches, l'ensemble 

est surélevé par des pieds. Un mécanisme de relevage à contrepoids 

facilite le déplacément vertical de la cloche. La protection 'contre 

les risques d'implosion est obtenue par un fin grillage métallique 

qui englobe la cloche. Il faut noter que cette dernière comporte à 

hauteur du creuset des orifices fermés par des raccords à torion 

dont le rôle apparaîtra plus loin. 

"~nre~istreur (X,Y) type TRVACT fourni par la Société SEFRAM, 
tunps d'indication 1 ,2  S. 





Vient ensuite le piège plongé dans un vase Dewat  empli d'aaote 

liquide, puis enfin la pompe. 

Un ensemble de robinetterie permet d'isoler chacune des trois 

parties de la ligne à vide et de les remettre 

atmosphérique. 

La jauge de Pirany relève la pression qu'un pont de j a q p  prutet 
?k 

de mesurer . Celui-ci délivre une tension continue proportionnelle 
à la pression. L'enregistrement de cette différence de potentiel en 

fonction du temps donne des renseignements sur les éventuelles fuites 

dans l'installation et sur les paliers de dégazage. 

2 - FERMETURE ET VERROUILLAGE DE LA CAVITE (figure 4). 

Le support 1 du capteur 2 est fixé aux extrémités de trois 

tiges de guidage 3 elles &ems rendwe soPidaSrss de la dalle en 

aluminiwn 4 . 
Une vis 5 , munie d'un volant 6 et logée dans la pièce 7 

permet la translation du support 8 du creuset 9 . La lubrification 
est assurée par de la poudre de sulfure de molybdène. Des rondelles 

de Téflon 10 facilitent le mouvement de rotation. Des joints toriques 

1 1  assurent l'étanchéité. 

Lorsque la fermeture de la cavité eet temuinée, le vide est cassé, 

la cloche relevée et l'appareil est verrouillé à l'aide de trois bou- 

lons en acier 12 . Pour assurer la fermeture quand la pression est 
égale à deux fois la pression maximale que peut supporter le capteur 

(270 bars), chacun de ces boulons est pr6vu 1581 pour résister à une 

force de traction de 140 newtons. 

La pression dans la cavité est d'autant plus grande que sa tempé- 

rature est plus élevée, Le chauffage entraîne un accroissement de la 

température des boulons 12 et par suite, leur dilatation. Pour pré- 

* 
Pont de jauge Autovac type 3294 A fourni par la Société LKB Produkter. 

t i  
Enregistreur X=f(tps) type diamatic 190 D fourni par la Société 
CHAUVIN ARNOUX. 





venir une diminution de la force exercée sur le couvercle de la 

cavité que cet effet peut entraîner, les boulons sont remplacés 

par un dispositif à dilatation globale négative. 

Les boulons d'acier (dont le coefficient de dilatation linéaire 
ir 

moyen vaut 10,6.  IO-^ ) sont allongés et des bagues 13 en 

matériau plus dilatable que l'acier (aluminium, CY = 23,3.106 [56]) 

sont intercalées entre les écrous et le support du capteur, Lors 

d'une augmentation de la température de 10°~, nécessaire à l'enre- 

gistrement d'une transition, la diminution de longueur du disposi- 

tif sera, pour des bagues de 10cm de long, de 13 micromètres. Le 

serrage sera donc efficace. 

3 - CHAUFFAGE ET REFROIDISSEMENT. 
a - Résistances chauffantes. 

Le chauffage de la cellule de mesure est obtenu par des résis- 

tances chauffantes. Pour avoir une vitesse de chauffe rapide (supé- 

rieure à 10'~/mn) la puissance dissipée dans les résistances doit 

être de 2000 W. 

Chacun des éléments chauffants est constitué d'un fil résis- 

tant de 12,5  f i ,  isolé par une couche de magnésie d'une gaine en acier 
** 

inoxydable de 2 , 5 m  de diamètre extérieur : figure 5. 

Afin de permettre le mouvement de translation du creuset, un 

élément chauffant est fixé sur chaque support. Ces deux éléments 

sont montés en série ; ainsi le capteur et le creuset sont 2 la même 

température lors de la fermeture de la cavité. L'uniformité du chauf- 

fage des deux faces de chaque support est obtenue en enroulant chaque 

élément chauffant en spirale. Les différentes connections électriques 

sont effectuées avec des conducteurs souples. 

* 
Valeur fournie par le fournisseur, 

** 
Eléments chauffants Thermocoax fournis par la Société Philips. 





b - Tubulure de refroidissement. 

Elle est construite en tube de laiton recuit de 4 m m  de diamètre 

extérieur et 3m de diamètre intérieur, enroulé en spirale. 

Pour accroltre le contact thermique entre les supports et la 

tubulure, la spirale est aplatie entre les mors d'une presse. Le 

débit du fluide n'est que très faiblement diminué. La surface plate 

qui apparaît est ensuite rodée jusqu'à ce que l'épaisseur de la spi- 

rale soit de 2,5 mm. 

Chaque face de chaque support est refroidie par deux de ces tubu- 

lures réparties de façon à uniformiser le refroidissement. Ces huit 

tubules sont branchées en parallèle sur l'arrivée de fluide, Des 

raccords souples en Téflon (qui supporte sans dommage des tempéra- 

tures allant jusque 260°C) permettent le déplacement du creuset. 

c - Performances du dispositif de chauffage et de refroidissement. 

Le montage des éléments chauffants et des tubulures de refroi- 

dissement est résumé par la figure 6 ; ce dispositif est démontable. 

La température est relevée à l'aide du thermomètre à résistance 

de platine (400 S2 à O'C) placé au centre du support du creuset (figure 7). 

¶f 
Un ohmmètre à affichage numérique PeImet la connaissance de la 

température avec une précision de l a c .  Il délivre une tension continue 

proportionnelle à la température. Cette différence de potentiel est 

appliquée à llent&e X de l'enregistreur ainsi qu'à un galvanomètre 
** 

à cadre mobile . Le spot lumineux de ce dernier est suivi par un 
*** 

enregistreur en fonction du temps afin de connaître l'efficacité 

du dispositif de chauffage et de refroidissement. La vitesse de chauffe 

est de 12'~ m'l. La vitesse moyenne de refroidissement est de 1.5'~ mn'l 

entre 250 et IOO'C, de IOOC mn'l entre 100 et 40'~ et d'environ 1 OC mn'l 

au voisinage de la température ambiante. Les contacts thermiques, bien 

qu'imparfaits, sont donc suffisants. 

* 
Thermomètre numérique TN.2 founi'par la Société A.O.I.P. 

** 
Galvanomètre type Vérispot 2099 fourni par la Société SEFRAM 

*** 
Enregistreur galvanométrique type PH.2.D fourni par la Société SEFRAM. 



du verrouillage 

FIGURE 6 : hlontage des éIi.mcnts chauffants el des tubillures de refroitlissemerit. 





d - Régulation et programmation de tempbrature. 

Pour assurer la régulation de la température, la tension déli- 

vrée par l'ohmètre est comparée à une tension de référence propor- 

tionnelle à la température imposée. Lorsque celle-ci est supérieure 

à la teApérature de l'installation, l'alimentation des résistances 

chauffantes est assurée ; elle est coupée dans le cas contraire. La 

température peut ainsi être régulée entre O et 250°C avec une préci- 

sion meilleure que 0,5OC. L'alimentation des résistances chauffantes 

peut être programmée pour des vitesses de 0,2-1-3-10 et 12'~ m-l. 

D. - DEROULEMENT D'UNE MANIPULATION. 

1 - PREPARATION. 

L'ensemble de l'appareillage présenté ci-dessus est assemblé. 

Le joint d'étain ou de zinc est confectionné avec l'emporte-pièce 

puis mis en place sur la tête du capteur. 

Pour être nettoyé, le creuset est placé, avec un solvant (benzène) 

dans une cuve à ultrasons ; il est ensuite séché avec de l'air comprimé. 

2 - REMPLISSAGE. 

Pour connaître la composition d'un mélange binaire, les masses 

de chacun des deux constituants sont mesurées par pesées. Le creuset 

est placé sur un support léger en fil de cuivre (figure 8), l'ensemble 

est déposé sur le plateau de la balance. Chacun des mésogènes est alors 

introduit dans la cavité à l'aide d'une spatule vibrante. 

Lors des manipulations d'essais, seul est présent dans la cavité 

un mésogène pur (le remplissage avec d'autres matériaux apparaîtra 

au chapitre V ) .  Pour que le volume soit complètement rempli, le com- 

posé y est introduit en léger excès. 

3 - PRECHAUFFAGE. 

Le creuset est alors placé sur son support dans le métab~lé- 

mètre. La cloche est abaissée. Le pompage et le préchauffage commen- 

cent. La température est ensuite régulée pendant une à deux minutes 

légèrement au-dessus de la température de clarification. L'ensemble 

est ensuite refroidi. 



FIGl i:F: 8 : Suppoi-t ~nniietlniit la pesi;e dii iitésoyèrie dans le creuset. 



4 - PRGREFROIDISSEMENT ET FERMETURE. 

Le capteur permet d'enregistrer les accroissements de pression, 

à condition que ceux-ci ne soient pas trop importants (risque de 

détérioration). Comme il ne peut y avoir de pression négative, les 

diminutions de pression ne peuvent etre détectées que si le capteur 

a été préalablement soumis à un accroissement de pression. Il faut 

donc, pour mesurer les variations de pression, avant de procéder à 

la fermeture, effectuer un prérefroidissement jusqu'à une tempéra- 

ture inférieure à la température de la transition à étudier pour 

pouvoir ensuite enregistrer les themobarogrannnes au chauffage puis 

au refroidissement. 

Si la cavité est fermée lorsque le mésogène est cristallisé, 

l'excès de ce dernier empsckerait l'étanchéité de la cellule de 

mesure. Il faut donc fermer l'appareil lorsque le mésogène est à 

l'état fluide. 

Pour détecter les transitions entre une phase cristalline et 

une mésophase, la cavité est fermée lorsque le composé est à l'état 

mésomorphe. Lors du serrage, nécessaire à l'étanchéité, il y a dé- 

formation de la membrane et donc accroissement de pression. L'appa- 

reil est alors refroidi jusqu'à la température désirée ; le décalage 

de zéro de la pression permet de savoir si la cristallisation a eu 

lieu. Le verrouillage est effectué a la pression atmosphérique. Il 
faut, lors du serrage et du verrouillage, surveiller le signal de 

sortie du capteur et faire en sorte que l'accroissement de pression 

soit faible par rapport à l'étendue de mesure du capteur. 

Le mode opératoire est plus simple lorsqu'il s'agit de l'enre- 

gistrement de transitions entre mésophases. Celles-ci étant fluides, 

la cellule de mesure. peut être directement fermée à une température 

inférieure à la température de transition. 

5 - THERMOBAROGRAMMES DE CHAUFFAGE ET DE REFROtDISSEMENT. 

Le métabolemètre e s t  alors pret pour l'enregistrement d'un therrno- 

barogramme de chauffage. La vitesse de chauffage est programmée. Plus 

celle-ci est faible, plus le temps de réponse de l'appareil est négli- 



geable et plus précise est la connaissance de la température de tran- 

sition. Lorsque le changement de phase est observé, il est possible 

d'enregistrer le thermobarograme de refroidissement. 

Le temps d'une manipulation est au maximum de 1 neure 30 : 

1 heure de la préparation à la fermeture et 1/2 heure d'enregistrements. 



CHAPITRE QUATR IEME 

Pour vérifier le principe de la méthode, il a d'abord été procédé 

3 des mesures préliminaires dans les conditions les plus simples possibles. 

Le but de ces mesures étant de vérifier si une variation de volume impor- 

tante à la transition induit, comme le prévoient les calculs, un accrois- 

sement de pression décelable. su autre part, il a ét6 recherché si les 
complications de l'appareil entraînées par les opérations de dégazage 

sont indispensables. Ce sont ces contrôles préliminaires qui sont rap- 

portés dans ce chapitre. 

Il est intéressant de se placer dans le cas où les calculs pré- 

voient un accroissement très grand de pression au changement de phase. 

S'il y a accord entre les valeurs expérimentales et calculées, il est 

prévisible que des fuites apparaîtront B pression élevée, mais le phéno- 

mène sera cependant observable. La variation de volume molaire au chan- 

gement de phase, qui est directement liée a l'accroissement de pression 
(relation IO"), doit donc être importante. De plus, il faut que le coef- 

ficient de Clapeyron soit grand pour que les changements de pentes soient 

brusques. Les transitions entre phases cristallines et mésophaoes répon- 

dent à ces critères. 

Pour éviter les importantes montées en température et accroître la 

rapidité des manipulations, la température de transition ne doit pas être 

trop élevée. Afin de vérifier que le changement de phase a effectivement 

lieu à la température de transition donnée dans la littérature, il faut 

que le composé choisi soit suffisamment pur. Une pureté technique semble 

être suffisante. Lors des essais préliminaires, seul le mésogène emplit 

la cavité; le volume de celle-ci étant important, il faut, pour disposer 

d'une grande quantité de mésogsne, utiliser un produit conmercial. 

Il arrive fréquemment que, lors du refroidissement d'une mésophase, 

il y ait surfusion ; cela n'est pas un handicap tant que la cristalli- 



sation a lieu au-dessus de O'C, puisque le refroidissement permet 

d'atteindre cette température. 

Il faut donc un produit comnercial dont les caractéristiques 

de transitions soient connues. Dans le cas de la transition CRISTAL- 

NEMATIQUE de la n(p ETHOXY BENZYLIDENE) p B U M  ANILINE (n021 du tableau 1). 

toutes les conditions sont satisfaites. La formule de ce composé est : 

Les caractéristiques de la transition entre la phase cristalline 

stable et la mésophase sont [45 et 591 

( 1  = 32,8 bars 'K-~  
T 

Les autres caractéristiques correspondent à l'existence d'une phase 

cristalline métastable [45 et 601. 

B. - ENREGISTREMENTS 

Les figures 9 et 10 correspondent aux enregistrements de la tran- 

sition cristal-nématique de EBBA au chauffage (a) et au refroidissement (b). 

La vitesse de chauffage est de I'C mn-l, celle de refroidissement d'en- 

viron 1  OC mm-l. 

Les thermobarogrammes de la figure 9 correspondent au cas de la 

cavité fermée dans l'air. Lors du chauffage de la phase cristalline 

(courbe a), un accroissement de pression de 19,4 bars apparaît à la tem- 

pérature de 36'~ ; la température de la transition cristal-nématique 

donnée par SPRATTE [45] est 35r6O~. Le refroidissement de la phase 

nématique (courbe b) montre l'existence d'une surfusion jusqu'à 20°c, 

température à laquelle a lieu la cristallisation ; celle-ci se manifeste 

par une diminution de pression de 11,9 bars. Le décalage du zéro de la 

pression, qui résulte de la fermeture de l'appareil est de l'ordre de 5 bars. 

Y 
"EBBA" fourni par la Société EASTMAWN. 
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I;ICC'R E 9 : Tlirriiiot>aro~arn111t~ donnant la transition cristal-néinatique de EBBA a) ail char iffage 
- b) au refroidiescriieiit . 

Ferriietiire de l'appareil à 13 pression atmosph6riqrie. 

bars 

FIGURE 10 : Tlicriiiobaragratiinie donnant la transition cristal-nématique de EBBA a )  au chalsffrize 
b) au refrui(lisseailcai. 

Fernlctnm de t'appareil soue vide aprée dégrnage de I'khantiiiûn. 



Dans le cas des thermobarogrames de la figure $0, le &sogène 

a été dégazé, puis l'enceinte fermée sous vide à la pression de 1~"'m 

de mercure.  a accroissement de pression à la température de 3 6 O ~  lors 

du chauffage de la phase cristalline est doublé par rapport au cas précé- 

dent (39,7 bars). La valeur expérimentale de la pente à la transition 

a été mesurée sur la portion de courbe où n'apparaît aucune fluctuation, 
r 

c'est-à-dire sur la partie qui correspond au brusque accroissement de 

pression (portion AB de la courbe de la figure 10) ; cette pente est 

voisine de 50 bars 'ET1. La pente en dehors de la transition de la 

courbe (a) est négative ; cela correspond à l'existence d'une légère 

fuite, qui devient plus importante après le changement de phase, lorsque 

la pression est plus élevée. Cette fuite n'affecte sensiblement que 

l'enregistrement du phénomène de cristallisation ; la variation de pres- 

sion est dans ce cas de 6,95 bars. 

Bien que le biit ne soit pas ici d'expliquer en détail l'allure 

des thermobarogrammes, le dédoublement de ces derniers aux changements 

de phase peut être justifié ; en effet, S P R A n E  [45] montre l'existence 

simultanée de deux phases cristallines qui se transforment en phase néma- 

tique à des températures très voisines : 'K~ -N 
= 33,4'~, TK -N = 35,S0c. 

2 

C. - CONCLUSIONS. 

Diverses conclusions peuvent être déduites de ces mesures prG3.i- 

minaires. 

1 - UTlLlTE DU DEGAZAGE. 

Comme il a déjà été remarqué, l'accroissement de pression à 19 

fusion est nettement supérieur pour un échantillon préalablement d&gak&, 

Pour les transitions s'accompagnant d'une faible variation de prer;z:-..i 

ou pour les corps dissolvant de grahdes quantités des constituants de 

l'air, le dégazage sera donc utile. 

Les manipulations ont justifié la nécessité de fermer quand Le 

mésogène est dans un état fluide. En effet, lorsque le composé, en exeii; 

dans la cavité, a été cristallisé avant la fermeture de l'appareil 

aucun signal n'est enregistre au changement de phase, ce qui Paianri-% 

que la cellule de mesure n'était pas hermétiquement close, 



2 - NETTETE DU PHENOMENE. 

Que l'échantillon ait été dégazé ou non, la fusion de la (p-dthoxy- 

benzy1idène)p-n butyl aniline se manifeste par un accroissement net de 

la pression dans la cavité. Les changements de pente des thermobar:~- 

grammes sont, eux aussi, nets. 

3 - COMPARAISON DES VALEURS OBSERVÉES ET ATTENDUES. 

Le bon accord de la température de fusion déduite des thermabaro- 

grammes avec les valeurs de la littérature a déjà été noté. 

Dans le cas où l'échantillon a été dégazé, il est possible - - - - - - -  - -  

de comparer les valeurs expérimentales et calculées des variations de 

pression et de température au changement de phase. Les valeurs nmeriques 

des coefficients a et x s pour - la - phase cristpralh~rit- 

de EBBA, il n'est possible que de donner des valeurs calculées approchées. 

Les coefficients de dilatation et de compressibilité seront pris respec- 

tivement égaux à 4,4 1 0 ~  (valeur moyenne de a des phases cristal- 

lines du tableau II) et 8*10'~~m2 N-1 (seule valeur de x de phases orga- 
-- - 

nisées connues). Dans ces conditions : 

calc. 

@pl = 1001,2 bars 

calc. 

(AT) = 30,53O~ 

Les valeurs expérimentales sont, en moyenne 

En raison des fuites, les valeurs expérimentales sont très nette- 

ment inférieures aux valeurs calculées. 11 y a cependant, allx Znc;~rtjti~cln-cs 

près, accord entre la valeur du coefficient de Clapeyr~n (32,8 bac. "J"' 

et la valeur de la pente à la transition du thermobarograme 

(36,4 2 4,l bars Or1). En effet, tant que la cellule de mesure e s t  l a + r  mc* 

tiquement fermée, à la transition, la variation de la pression en fnî i~ - 

tion de la température est donnée par le coefficient de Clapeyron. T , r p r r p r  

qu'une fuite apparaît, la pression devient constante ; Ba tran::fp~.-s. rtp 

a lieu alors à température fixe. 



Les fuites, qui étaient prévisibles pour un tel accroissement de 

pression, ne perturbent pas l'observation du phenmène. Nous montrerons 

ultérieurement qu'il est possible de diminuer ( A P ) ' ~  pour rester dans 

la plage de fonctionnement prévue pour l'appareil eé ne pas augment-er 

l'incertitude sur la température de la transition. 

Comme il était possible de le prévoir en observant Les diagaiames 

P(T) [ 54 ] ,  les accroissements de pression ne sont pas su££ isants p a i r  

changer importante la température de changement de phase. 

Le bon accord aux incertitudes près entre les valeurs espérées 

et mesurées de la température de transition, permet d'affirmer que le 

centre du creuset est à la même température que le therm~mètre s l a  

vitesse de chauffe est donc suffisamment lente et les contacts t k e s ~ - i -  

ques suffisants. 

L'efficacité de la méthode barométrique et du métabobémP,twe +st  

donc prouvée. Il faut maintenant perfectionner la méthode a F i n  dk? :* r -  

mettre l'enregistrement de toutes les transitions avec des accroisse- 

ments de pression de 100 bars au maximum, d'améliorer P1a1Erare d p s  

thermobarogrammes et de diminuer les quantités de p r o d u ~ r  nscess@r-e:, 



CHAPITRE CINQUIEME 

PROJET D'AMEUORATION DU METABOLEMETRE 

Les expériences préliminaires ont montré que, par la méthode baro- 

métrique, une transition d'un mésogène placé seul dans la cavité peut 

s'accompagner d'une forte variation de pression. Un projet d1am6lioration 

de la méthode, qui doit permettre l'obtention de thermobarogr,imrneçç exploi- 

tables quels que soient le mésogène et la transition et en utilisant peu 

de produit est présenté ci-dessous. 

A. - OPTIMALISATION DES THERMOBAROGRAMMES. 
1 - CONDITIONS. 

Il a été énoncé au ( S  B , 2 )  que la transition est d'au- 

tant plus visible que la pente hors transition est faible. Cette 

condition est réalisée si HT 

De plus, la valeur expérimentale de donne directement accès 
T 

aux caractéristiques de la transition car, dans ce cas 

Les calculs du chapitre II montrent que les accroissements de 

pression aux transitions peuvent s'étaler entre 10 et 2000 bars. L'uti- 

lisation d'un capteur de pression fonctionnant jusqu'à 2400 bars ne per- 

mettrait de mesurer des faibles variations de pression qu'avec ttes  peu 

de précision. De plus, l'étanchéité de ces cellules de mesure à iiaute 

pression serait très difficile à réaliser, Enfin, l'extrapolation ae 

la température de transition à pression nulle compliquerait l'utiiisa~l~a 



de l'appareil. 11 faut donc trouver une méthode qui permette de diminuer 

les forts accroissements de pression aux changements de phase, de mini- 

miser les pentes en dehors des transitions tout en n'utilisant que très 

peu d~ qrodui + 

2 - REMPLISSAGE DE LA CAVITE. 

Afin de diminuer les accroissements de pression aux transformations 

de phases, il suffit de placer, avec le mésogène, dans la cavité, un 

composé à fort coefficient de compressibilité qui ne possède pas de tran- 

sition dans les plages de température et de pression étudiées. 

Pour minimiser la pente de dehors des changements de phase, il est 

possible de placer avec le mésogène, un autre corps à coefficient de di- 

latation ad hoc, dans la cavité. La condition (12) est alors vérifiée 

si 

aMVM + aAVA - a  V = O  
E E (13) 

où l'indice A est relatif au corps recherché. 

La proportion X de ce dernier dans le volume satisfait la relation 

de plus, pour que l'expression (13) soit vérifiée 

La condition est donc 

a~ < a~ si "A < "M 

Pour faciliter le remplissage de la cavité, le composé doit gare  

fluide dans les gammes de pression et température envisagées. Sur ces 

étendues de mesures, il ne doit pas exister de transitions de phases. 

Aucun corps pur non miscible avec les corps organiques étudiés, ne sipond 

à ces critères. 

La solution consiste alors à introduire dans la cavité, deux corps 

dont les coefficients de dilatations sont, pour l'un, plus petit, pour 



l'autre plus grand que celui de l'acier dg creuset, daais des proportions 

à déterminer. Outre la minimalisation de , le choix judicieux de 
IIT 

ces proportions permettra d'optimaliser { A P ) ~ .  Le remplissage est résumé 

par la figure 1 1 .  

3 - NATURE DES MATERIAUX. 

Le MERCURE, dont les caractéristiques sont : 

convient conme matériau B gort coefficient de dilatation et compressi- 

bilité et permet de remplir complètement et sans difficulte la cavité. 

Le second matériau, appelé matériau compensateur, doit d'une part 

se dilater faiblement et d'autre part résister à la corrosion par le 

mercure jusqu'à 2 7 0 ' ~ .  De plus, s'il est à l'état solide, il faut qu'il 

puisse s'usiner sans trop de difficultés. 

Le MOLYBDENE 

et le TANTALE 
rn 

conviennent [56 et 571. 

4 - CONCLUSION. 

Du nouveau remplissage de la cavité découle l'introductksn, dans 

les équations, de trois paramètres : les volumes VM de dssgène ,  V 
HI! - 

de mercure et VC de matériau compensateur. Outre la posslbilite 4e rendre 

(%] faible (ou nulle), le choix de ces paramètres permet d'optim- 

liser ( A P ) ~ .  



- - -  - -  - - -  

Reoi de BOenceinte 

FIGURE 11 : Schéma de principe de la cavité. 



B - ETUDE QUANTITATIVE. 

L'étude ci-dessous est en tous points comparable à celle du para- 

graphe C du chapitre II ; mais ici la cavité est emplie da ~"çogi?ne, de 

mercure et de matériau compensateur. De plus, il sera ici tenu cmpte 

de l'influence de la respiration du capteur. 

1 - CONSERVATION DES VOLUMES. 

La relation (2) entre les volumes des matériaux en *Y-: -o i s -$  

s'écrit maintenant 

- VE - VM + VHg+ Vc V T ,  VP ( 2 ' )  3 

de même l'expression des variations de volume (3) devient 

dVE = dV + dV + dVC M Hg ( 3 ' )  * 

Le premier membre de cette égalité peut être décompos6 en deux 

termes, l'un dVA,relatif à la variation de volume de 1'ar;er (indice A), 

l'autre dV relatif à l'accroissement de volume de BBear:~xnte da 
CP ' 

à l'incurvation de la membrane du capteur (indice Cp) sous . 'effet d'un 

accroissement de pression (respiration du capteur), comme l'~-ndique la 

figure 12. 

La variation de volume dV (respiration du capteur) est propor- 
c P 

tionnelle à l'accroissement de pression dans le cas du capteur u.tilisé 

(chap. III, 5 B, 1). 

Dans ces conditions, dV = 
(vcp) max 

c P dP 

("1 max 

où (AP),,~ est la pression maximale que peut supporter 1.e r lp 'or  r (135 bars) 

(vc~) mar le volume de respiration maximale ( 1 ,65* 1 V3 m.'! , ' 

Ces deux grandeurs sont fournies par le constructeur. 

En posant ( 1  = X c ~  
il vient 

max 



Pi- 
FIGURE 12 : Schéma montrant la v v t t i a  de mlur de la cavitii, où a a t  k mww hi capteur 

et f le déplacement mdmd du centre du capteur. 



En explicitant chaque terme de la relation (3') 

dV = ciHg-VHg0dT - 
Hg xHgWVHgedP ( 1 4 )  

dVM = aM *VM *dT - XM 'vM ( 5 )  

dVC = a  *V - d T -  
C C 

xC eVC *dP ( 1 5 )  

- 
dVE - ciE eVE *dt + xE *Ve *dP + xCp VCp dP (16). 

2 - PENTE HORS TRANSITION DU THERMOBAROGRAMME. 

Le remplacement dans l'équation (3') des variations de vcÉme 

par les expressions (14), (5), (15) et (16) conduit à Pa relakion 

a * V  + a * V  + a * V  - a * V  - H g H g  M M  C C  E E  
( 1 7 )  . 

HT CP CP 

La condition de nullité de la pente hors transition (12) est 

Cette relation montre qu'il est possible, en ajustant les volumes 

des différents matériaux, d'obtenir des pentes en dehors des transitions 

nulles ou très faibles. 

3 - PENTE A LA TRANSITION DU THERMOBAROGRAMME. 

Il est tenu compte, dans la suite des approximations concernant 

les coefficients de compressibilité, de dilatation et les vslarmes 

molaires (chap.11, § C,3,c). 



L'accroissement de pression est encore donné par la relation (10) 

1 A 
(AP), = - - A Log 1 1  + BI 

où le coefficient A est toujours (relation 9) 

seule l'expression de B est changée 

Dans l'expression de B, chaque terme entre crochet est p<snt%Gré par 

un terme de volume ; il n'y a donc pas ici de prédominance d'un terme 

par rapport à l'autre. L'ordre de grandeur de ( A P ) ~  dépend donc des pro- 

portions des différents matériaux contenus dans le volume. 

La pression - grandeur intensive - dépend, non pas des masses, 

v~ mais des proportions Y = - vc de mésogène et Z = - de matériau 
VE v~ 

compensateur. 

Compte tenu de 

VE - = -  I où p est la masse volumique du mésagène, 
m Yp 

il vient 

~'ex~ression (18) fournit une relation entre les p r o p o ~ * ~ ~ a s  Y e t  2 

d'où une expression de ( b ~ f ,  en fonction de la variable VE e t  d i t  para- 

mètre Y : 



- 
C - VOLUME DE.  LA CAVITE. 

1 CARACTERE HOMOTHETIQUE DU METABOLEMETRE. 

L'examen de l'expression de ( A P ) ~  fonction de VE ef P. montre 

qu'une homothétie ne modifie pas cette grandeur lorsque le -spiration 

du capteur est nsgligéc. 

La seule donnée absolue est le volume de respiration du capteur 

qui devient négligeable si l'enceinte est suffisamment grande. C$st 

donc cette respiration qui détermine le volume minimum VE 2: lu cavité. 

2 - DETERMINATION DU VOLUME DE LA CAVITE. 

Les accroissenients de pression à la transition en fonction du 

volume de l'enceinte VE pour différentes proportions Y de afiés~p~ine, 

lorsque la pente du thermobarograme est nulle en dehors de l a  ?rançieion, 

sont donnés par la figure 13. 

Ces courbes ont été tracées dans le cas du changement de phase 

s ~ L -  s, du constituant 15 (cas de mésophases très organisées) dcnt les 
caractéristiques de transitions et de phases sont données r?âpective- 

ment dans les tableaux 1 et II. Le matériau compensateur e s t  i c i  du 

. molybdène, 

Quels que soient le composé et la transition envisages, les 

courbes sont toujocrs comparables à celles de la figure Y3, Li valeur 

asymptotique de la pression est, dans tous les cas, pratiqt:asi'.nr atteinte 

poix un volume de la cnvite de 30 mm3. Les résultats sont ir? ;is points 

équivalents lorsque le tantale est pris corne matériau CornFe ii* ~ x r .  

D - REMPLISSAGE DE LA CAVITE. 

Les différents remplissages rendus nécessaires pour i r s 9  Ar- them3- 

barogrmes soient e~ploirabies sont déterminés par l'étude J Q - -  2aopor- 

tions de matériau compensateur. 





1 - PI<OPORTIONS DE MATERIAU COMPENSATEUR. 

Le yolume de la cavité est maintenant déterminé : en supposant la 

pente [g] nulle (relation I8), il est possible d'exprimer J A P ) ~  uni- 
HT 

quement en fonction de la proportion ê de matériau compensateur- L'opti- 

malisation de celle-ci permet d'accroître les valeurs de (AP] 
T - 

Les courbes d'équations AP = g(Z) de la figure 14 son t  tracees 

en prenant comme matériau compensateur le molybdène et pour trois tran- 

sitions donnant des phénomènes d'importances différentes : transitions 

SB-SC et SC-SA du composé 8 et S B - S A  du composé 7. 

La proportion X de mercure est toujours positive, ce qui enrraîne 

la relation 
Y + Z < 1 .  

Pour un choix convenable du volume de matériau compensateur (para- 

mètre Z), il est possible soit 

a) d'obtenir un signal important à la transition, 

b) de diminuer ce signal lorsqulil y a risque de détérioration 

du capteur. 

Toutefois, il faut veiller à laisser un volume libre suffisant 

pour que l'introduction du matériau dans la cavité soit possible sans 

trop de di£ ficultés. 

En examinant la figure 14, on voit qu'il est possible de ca t i s -  

faire à ces critères en ne retenant que les proportions 

Elles vérifient respectivement les conditions a et b. 

Lorsque le molybdène est remplacé par le tantale, llalPwre o e a  

courbes AP = g(Z) est identique ; les deux mêmes valeurs de Z cor1 

viennent aussi. 



FICUI<l:, 1 t : ttccroi~srtiienis de prc'ision ( A P )  en fonction de la proportion T; dc ,s ha1 . G ~ P ,  (sablir 

trois tran4iione dit l'c;rrritcs. 
T 



2 - ORDRE DE GRANDEUR DE L'ACCROISSEMENT DE PRESSION. 

Si aucune condition n'est imposée sur la pente hors transition, 

1' accroissement de pression [ A P ) ~  s'exprime en fonction des proparti ons Y 

de mésogène (choisies comme variables) et 2 de matériau compecsateilr 

(choisies comme paramètre). 

La figure 15 représente, lorsque le molybdène est choisi comme ma- 

tériau compensateur, les courbes d'équations ( A P ) ~  = hz (Y) . tracées 
pour les trois transitions étudiées au paragraphe précédent, Le rempla- 

cement du molybdène par le tantale conduit aux mêmes valeurs de (PP) T ' 
Les valeurs des accroissements de pression obtenus justifient le choix 

a) du molybdène et du tantale corne matériaux cornpensstctlrs dans 

les proportions Z 1  et Z 2 ,  le signal étant suffisamment important (compris 

entre 10 et 100 bars), même pour de faibles quantités de misogGne ; 

b) du capteur qui peut supporter des pressions de 135 bars sans 

risques de détérioration. 

3 - ORDRE DE GRANDEUR DES PENTES HORS TRANSITION. 

La relation (17) qui donne l'expression de la pente hors transi- 

tion, peut être exprimée en fonction du paramètre Z et de 1s variable Y 

La figure 16 représente les courbes d'équations 

toujours tracées pour ies trois transitions déjà étudiées* 

 observation de ces courbes montre que, par un cboiw i+ir8:*,jieux 

des proportions et de la nature du matériau compensateur, la l e n t e  hors 

transition peut toujours être rendue faible, de l'ordre de qu_%elques 

bars (chap.II, 9: B , 2 ) .  





composé 8 

SB 

O 
Y 

1 

0.0 5 

-2 --- Z 2  tantale 

--- - Z2mdybdène 2 ,  tantale 

FIGURE 16 : Pentes en dehors des tr~witions &) en fonction de ia proportion Y de 
UT 

&ag&ne, tracées, povr da porporti& 2, et Z2 dc ndybdhv  et de Untale 
dam le cas de troie $ks%ss smectigues. 

91,s 
LILLE O 



4 - REMPLISSAGE. 

De l'observation des figures 15 et 16 est déduit le. contenu de 

la cavité qui conduit à la constitution d'un thermobarograme optimal 

(chap.11, 5 B , 2 ) .  

Pratiquement, pour connaître les ordres de grandeurs des varia- 

tions de pression, un premier enregistrement est effectué pour un rem- 

plissage de la cavité de 0,5 % de mésogène et 94 % de tantale. La quan- 

tité de produit utilisée est faible ; on prévoit une pente en dehors de 

la transition peu importante et un accroissement de pression à la tran- 

sition pas trop grand.  

Si l'accroissenient de pression n'est pas suffisant, il est possible 

de l'augmenter, lors d'iine seconde manipulation, 

- en remplaçant la proportion Z2  de tantale par Z 1  (le gain est 

faible) 

- en augmentant la quantité de mésogène (gain souvent plus important). 

Ces changements n'affectent que peu la pente hors transition. 

Si cette dernière est fortement positive, il faut remplacer le 

tantale par le ou la proportion Z 2  par ZL, ou encore les 

deux à la fais qu'accroître (AP) j .  Le capteur ne peut 
TI 

mesurer que de très faibles dépressions (cf.111, 9 D,4). Il faut donc 

éviter les pentes négatives en accroissant la proportion de mésogène. 

La marche à suivre pour obtenir un thermobarogramme optimal est 

résumée daris le tableau V. 

5 - CONCLUSION. 

Par un choix judicieux des proportions des matériaux contenus 

dans le volume, il est toujours possible d'obtenir un thermobarograme 

où la transition sera nettement visible sans que l'accroissement de 

pression au changement de phase soit trop important. 

La figure 17 donne le thermobarogramme de la transition SB-SC 

du composé 8 (4- (4-n dodécyloxybenzalamino) cinnamate de n-pentyle) , 
calculé pour une proportion de molybdène dans la cavité de 94 % et une 

niasse de mésogène de 0 , 6  mg. La quantité de produit utilisée est faible 

et l'accroissement de pression important. 





pente 2.6 ban.  OC-' 

28.1 bars . OC-' 

*',,̂ +' 
FIGURE 1 7 : Tticrritoharograrnnie montrant la transition SB -SC dia composé 8 dti Tableau 1, 

calciili. p u r  urle masse de tiil:sogène de 0,G mg, dans le cas où la proportion de 
r r i o l ~  h<lènc dniis la cüvitk est de 94 % . 



E. - CONSEQUENCES, SUR L'APPAREILLAGE, DE LA PRESENCE DU MEPCURE, 

DU MOLYBDENE ET DU TANTALE. 

Pour introduire sous vide le mercure, le molybdène ou le tantale, 

deux dispositifs sont prévus : 

1 - DISPOSITIF D'INTRODUCTION DU MERCURE. 

Le mercure de bonne pureté (monodistillé), est introduit par un 

entonnoir dans une tubulure en verre munie de sas (figure 18). Le premier 

sert de réserve à l'abri de l'air, le second d'un volume très faible 

(quelques millimètres cube) permet l'écoulement d'une quantité aisément 

contrôlable de liquide. 

L'étanchéité avec la cloche à vide est obtenue par un raccord à 

torion (cf. chap.111, 5 C,1), ce dernier laisse possible la trans- 

lation du tube pour amener l'extrémité de la tubulure au-dessus de la 

cavité. 

2 - DISPOSITIF D' INTRODUCT~N DU MATERIAU COMPENSATEUR. 

Pour faciliter l'introduction du matériau compensateur dans la 

cavité, celui-ci est de forme cylindrique. Le tableau VI fournit les 

dimensions des barreaux de molybdène et de tantale pour les proportions 

Z1 et Z2 calculées précédemment ( 5  D , I ) .  

Ces barreaux sont introduits, sous vide, dans la cavité au moyen 

d'une pince (figure 19) . 

Cette pince comporte une tige de verre fermée à une extrémité, 

par un bouchon en caoutchouc et, à l'autre extrémité par une pièce en 

laiton dont la forme s'adapte à celle du creuset. Cette adaptation per- 

met le positionnement du matériau compensateur au-dessus de la cavité. 

Un fil de cuivre coincé dans le bouchon maintient le barreau à l'inté- 

rieur de la pièce en laiton. 11 suffit de tirer sur la partin du fil 

qui est à l'extérieur du tube pour faire tomber le barreau dans la ca- 

vité. 

té étanchéité entre la tige de verre et la cloche à vidt est, ici 

aussi, obtenue par un raccord à torion qui permet la translation de la 

pince. 





I Nature I ProPortion I D(mm'* l h(rnrn) P: 5 pm I 
l 

1 

Molybdène 

TABLEAU VI : Caractéristiques des barreaux cylindriques, de diam&tre 81 et 

hauteur h, de matériau compensateur, pour les pmprtioaaa Z1 
et Z2 de molybdène et de tantale. 

Tantale 

Z1 = 0.97 

Z2 = 0,94 

2,503 5,914 
-__1 

i 
i 

2,465 5,909 -1 





3 - REMPLISSAGE. 

Pour faciliter l'introduction du barreau de molyMane ou de tantale 

dans la cavité, le remplissage de celle-ci a lieu lorsque le mésogène, 

dégazé, est à l'état fluide ; une goutte de mercure est alors versëe (en 

cas d'échec une nouvelle goutte peut être prélevée dans le sas de réserve). 

Les autres aspects du déroulement des manipulations an& 6té pré- 

sentés au paragraphe D du chapitre III. 

F. - PERSPECTIVES D'UTILISATION DU METABOLEMETRE. 

Le métabolémètre est destiné à améliorer la connaissâ~-ee des méso- 

gènes. 

Le problème de la miscibilité des phases S et S a 6tE  5 nouveau 
B~ 9 

soulevé lors du dernier congrès international sur les cristaux liquides 

(Bordeaux, Juillet 1978). Pour répondre à cette question des diagra&nes 

binaires de mélange obtenus à partir des composés 7, 14 et 1 . 5  du 

tableau 1 et.37 à 42 du tableau VI1 seront réétudiés (diagraimes entre 

les composés n014 et 40, 14 et 42, 40 et 41, 38 et 42 1621, 14 et 7, 

14 et 37 (631 et 15 et 39 [ 6 4 ]  3. 

D'autre part, après étalonnage de l'appareil, il sera p o s s i b l e ,  

lorsque les coefficients aM de dilatation sont connus, de determiner 

les ordres de grandeurs des coefficients de compressibilité 5 p a r t i r  

des valeurs des pentes ( hors transition (relation 17) .  
HT 

,,- é o ~ j  entre Le métabolémètre sera utilisé pour détecter les treaaG-+ï 

les phases cholest6rique et isotrope bleue, isotrope bleue liquide 

ainsi qu'entre les mésophases disquotiques à très faible wax:arnsn d\n-  

thalpie molaire. 

11 pourra être tenté d'obtenir les diagrammes de mEia rgeç  des com- 

posés nb25 à 32 [ 4 1 ]  (Tableau II) avec des corps de réfénerqrc, il n'a 

pas été possible de les dresser d'après les observations m:-#l. r ~ ~ ~ ~ : o p i q u t 3 s d  



Corps mentionnés. 

37 2- (4-n Butylphényl) -5- (4-n butoxyphenyl) pyrinidine 

40 4-n.Dodécyloxybiphény1 4 ' carboxylate de n h e x y l ~  

41 4-n.0ctyloxy biphényl 4 '  carboxylate de 41 n. >entylf>ryphényle 

42 4-n Cictylbiphenyl 4 ' casboxylate de 4"n. oct.ylplSr \ " 

TABLEAU VLI : Campcr&s & utiliser dans !ce!% dhgamiiir,- > l n  

de mdlanges. 



Le volume étant clos, les composés à forte tension de vapeur tels 

que les cristaux plastiques, pourront être étudiés. De plus, 11 n'y a 

pas de risque d'évolution de la composition pendant les mesures g cela 

permet l'étude des mélanges où l'un des constituants est volatil (cas 

des mélanges de composés lyotropes et d'eau et des mélanges de cris- 

taux plastiques). Il sera ainsi possible de constituer des diagrames 

binaires de mélanges afin d'identifier les cristaux plastigiseâ par la 

méthode des miscibilités totales. 



CONCLUSION 

Les quantités de mésogène élaborées par les chimistes etant en 

général faibles (quelques dizaines de milligrammes), les méthodes de 

détection des transitions de phases qui utilisent la variation dbue 

grandeur extensive en fonction de la température sont inadéquates. De 

plus, l'observation au microscope polarisant des changements de texture 

lors des transitions de phase sont très délicates lorsque Les phases 

sont très organisées. 

Cependant, il est possible d' enregistrer, en f o n c t j  a,3m. ,le 1 s tempé- 

rature, la variation d'une grandeur intensive : la pression c\zn échan- 

tillon enfermé dans une enceinte métallique. 

La mise au point de cette méthode barométrique condui~. 5 la réali- 

sation d'un métabolémètre. L'échantillon de mésogène est introduit dans 

une cavité, puis dégazé sous une cloche à vide ; un capteur de pression 

est utilisé corne couvercle. La fermeture, le chauffage et 1> refroi- 

dissement sont effectués sous vide. Le vide est ensuite cassE et l % ~ ~ a -  

reil verrouillé. 

Le principe de cette nouvelle méthode a été vérifié sur le cas 

de la transiti-on cristal-nématique de EBBA. Le thermobarogrümne obtenu 

montre un brusque changement de pente à la transition ; lorsque l'échan- 

tillon de mésogène est dégazé et l'appareil fermé sous vide, ? C A S  enre- 

gistrements montrent des accroissement de pression au chanper:~r-,ut de 

phase de l'ordre de 40 bars. La pente de la courbe de la przss ioc  en 

fonction de la température a la valeur attendue. 

La méthode se révèle donc efficace. 

Tl est pssible dloptimaliser la méthode barométriquee t ou r  auts- 

riser l'emploi de petits échantillons tout en obtenant des cl->. rmobaro- 

grammes exploitables, le remplissage de la cavité est compl6, - ce du 



mercure. L'importante dilatation de ce dernier est compensée par l'intro- 

duction dans le volume d'un barreau de molybdène ou de tantale. Le volume 

minimal de la cavité compatible avec la respiration du capteur a été déter- 

minée : 30 mm3. Un ajustement des proportions des différents matériaux 

contenus dans l'enceinte permet d'obtenir de brusques changements de 

pentes des thermabarogrammes même avec un très petit échant81.lon. 

De nombreuses utilisations de la methode barométrique et dir méta- 

bolémètre sont prévues. Elles concernent, d'une part, la c-nsbituéian de 

diagrammes binaires de mélanges utiles pour l'identification des méso- 

phases par la méthode des miscibilités totales, d'autre part, la déter- 

mination des ordres de grandeurs des coefficients de compreasibî8lté 

des phases. 



A N N E X E  

COEFFICIENT DE COMPRESSIBlLI'I% D'UNE CAVITE --- 

L'ordre de  grandeur du c o e f f i c i e n t  de  compres s ib i l i t é  de l ' e n -  

c e i n t e  e s t  c a l c u l é  dans l e  cas  où l e  problème e s t  réso lu  ïna ly t ique -  

ment. Le modèle simple d 'une courbe sphérique de  rayon R - , suilmise 

à une p re s s ion  P ,  creusée dans une sphère mé ta l l i que  concentr ique de 

rayon RB e t  p lacée  à pres s ion  atmosphérique [ 48 ]  a é t é  c h o i s i  

( f i g u r e  a) . 

Compte tenu de l a  symétr ie  du sys- 

tème, prenons des  coordonn6es spk6rlques 

( r , 8 , v )  ( f i g u r e  b)  . Dans tyr cas, l e s  

éléments diagonaux du t e n s e u r  d e  défor-  

mation son t  : 

2b 
Ur, = a - - défornhtt  lnn r a d i a l e ,  

r 

'ee 'Pv 
= a + -  déformation 

r t a n g e n t i e l l e ,  

-+ 
FWre s : SchLrna de l'en&*. 

où r e s t  un rayon vec à-eiir r.;.ctc !conque, 
- 

a  e t  b ,  des  cons tan tes  à d i  te:;:,irier. 

L a ' d i l a t û t i o n  r e l a t i v e  sq t  d o  : : 



Les éléments du tenseur de contrainte sont donnes par la relation 

où E est le module de Young du métal, 

O est le coefficient de Poisson, 

aik est le symbole de Kronecker . 

Le remplacement dans l'expression de la contrainte radiale arr 

des déformations Ur, et Uee conduit à la relation 

L'étude des conditions aux limites : 

orr = -PA si r = R B  

- - P  si r = P E  'rr - 

permet d'obtenir la constante a 

et par suite la dilation relative : 

En considérant le rayon RB de la sphère métallique, gr<~a id  devant 

celui de la cacitié sphérique R E ,  l'expression précédent- - c  .~;implifie 

et s'écrit : 



Pour une variation dP de pression à l'intérieur de la cavité, 

la variation de volume dV est : E 

3 [ i - 20) 
La quantité 

E 
est le coefficient de compressibilité 

du métal - qui constitue la sphère métallique. En remarquant que 

, la variation de volume s'&rit 

avec X E  = X [+] . 

' Dans le cas du métabolémètre, les volumes ne sont pas ,  A priori, 

sphériques ; mais le calcul précédent constitue une bonne approxima- 

tion lorsque les dimensions de la cavité sont petites devant celles 

du bloc métallique. 

Dans le cas de l'acier 17-4-PH 

E = 1,96 1011~m-2 à 2 0 ' ~  

d'où x = 6,98 10 -12 m2 . f1 

S i  le rapport des volumes est supérieur à 5, le coefficient de 
-91, Z -1 

compressibilit6 de l'enceinte est infësieur à 5.58 10 m N ; la 

caviti- est alors pratiquement incompressibfe par rapport 2 un mésogène. 
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