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Ce travai 1 a é té  effectué à 1 'Uni t é  d '  Enseiqnement e t  de Recherche 
de Physique Fondamentale de 1 'Uni versi t é  des Sciences e t  Techniques de 

Li 1 l e ,  dans l e  Laboratoire de Physique des Stases Anisotropes dir igé par 
Monsieur l e  Professeur Jean t%Z.&md jusqu'en Octobre 1982 e t  depuis lors 

par Monsieur N u 2  16a&, Maître-Assistant à 1 'Universi t é  de Li l le .  Ce 
1 aboratoi re f a i t  partie de 1 ' Equi  pe de Dynamique des Cristaux Mol écu1 ai res 
(Equipe de recherche associée au Centre National de la Recherche Scien- 
t i  f i  que) que dir ige Monsieur l e  Professeur RenE Faun&. 

Monsieur l e  Professeur 3 .  W d  e s t  à l 'o r ig ine  de ce t rava i l .  
B i  en que, depuis l e  mois de septembre 1983 i 1 n' assume pl us offi  ci e l  lement 

1 a di  rection de mes recherches, son in térê t  pour mon travai 1 n 'a jamais 
f a i b l i .  C 'est  grâce à ses conseils nombreux e t  éclairés qu'ont p u  ê t r e  
menêes à bien ces études. Je l e  prie de trouver i c i  un gage sincère de ma 
reconnaissance envers 1 u i  . 

J ' ai également bénéfi ci é de nombreux consei 1 s , suçgesti ons e t  
cr i t iques de Monsieur M. l a a e t t ,  actuel Directeur de mes recherches. Qu' i  1 

trouve i c i  1 'expression de ma reconnaissance. 

Je t iens aussi à remercier Monsieur Jean ?Jouc&, chargé de recherche 
au CNRS, q u i  a accepté de me parrainer lors de mon entrée au CNRS e t  qui 
a toujours manifesté u n  i n t é rê t  constant pour mon t r ava i l .  

Mes remerciements s ' adressent également à Monsi eur B a n d  Deloche 

de Noy&e, Maître-Assi s tan t  à 1 ' Universi t é  de Paris Sud q u i  a accepté 

d ' ê t r e  rapporteur de ce t ravai l  e t  avec lequel des discussions fructueuses 
ont é t é  entrepri ses. 

Je suis trGs sensible à l'honneur que me f a i t  Monsieur l e  Professeur 
R. F u w d  en acceptant l a  présidence du jury ; q u ' i l  trouve ic i  1 'expression 
de ma grati tude. 



Je voudrais aussi remercier Monsieur P i m e  Le Banny, Ingénieur 
au Laboratoire de Chimie du Laboratoire Central de Recherche de la 
Compagnie Thomson CSF, avec lequel une collaboration fructueuse a é té  

entreprise ; j e  suis sincèrement honoré qu'i  1 a i t  accepté de se joindre 

au jury . 

Monsieur Léon TehmUzabaian, Maître de Recherches au CNRS, D i  recteur 
du Laboratoire de Chimie Physique de 1 'Universi t é  Pierre e t  Marie Curie 
a bien voulu accepter de juger ce travai 1 . Je 1 u i  en suis très reconnaissant. 

Je remercie aussi Madame l e  Professeur Denine Cau/ll;taLvt, Directeur 
de Laboratoire de Biologie Cellulaire e t  GénGticjue de 1 'Universi t é  du 

Droit e t  de l a  Santé de Lille d'avoir bien voulu participer au jury ; 

qu'el le  trouve ici le gage d'une amicale col laboration ultérieure. 

J'adresse mes remerciements a Monsieur lm-C&ude DuboA, Chef 
du Laboratoire de Chimie du Laboratoire Central de Recherches de la 
Compagnie Thomson CSF e t  à Monsieur lem-lacqua Ben-, chercheur 
au Commissariat à 1 'Energie Atomique dont  1 'amicale col laboration a é té  
un atout essentiel pour  mener à bien plusieurs études. 

Je voudrais témoigner ic i  de mon amitié envers les membres du 

Laboratoire e t  les remercier d'avoir accepté de supporter tous les bruits 
inhérents au  travail sur l e  métabolémètre. J ' a i  trouvé en Monsieur 
Banand SouRafin un collaborateur ingénieux e t  dévoué ; c 'es t  un  p la is i r  
de lui dire merci pour 1 'aide efficace qu'i 1 m'a fournie e t  qu ' i l  continue 
à prodiguer dans le travai 1 de valorisation du métabolémètre. 

Certains des corps étudiés o n t  été synthétisés par Messieurs 
Liccnd Liebcmt e t  Clacde G d n  du Laboratoire de Physique des Solides 
d'Orsay, par Monsieur Jacyuen MaUhe-te e t  Madame M W n e  Ledacq du 

Laboratoire de Chimie des Interactions Elol6culai res du Collège de France ; 
je les assure de toute ma gratitude. 



Que tous les  membres des services techniques de 1 ' U .  E .  R.  de 
Physique Fondamentale qui ont participé de près ou de loin à 1 'élabo- 
ration du métabol émëtre soient i ci remerciés . 

J 'adresse à Madame C a t h d n e  P m y  mes vives fé l ic i ta t ions  
pour son travai 1 de dactylographie e t  mes remerciements pour sa 
gent i l lesse.  

Mes remerciements vont aussi à Messieurs Jean-Maxime Raadaud, 

Smge Fauquembehgue, Raymond C m e q  e t  Ragm Vildn q u i  se sont chargés 
des dessins, de l a  polycopie e t  de la confection de ce mémoi re .  

Ce travai 1 a bénéficié de 1 'a i  de du  Centre National de la  
Recherche Scientifique . La mi se au point d '  un prototype industrial  isable 

du métabolémètre e s t  actuellement en cours d'étude avec l ' â i d e  de l'Agence 
Nationale pour 1 a Valorisation de la Recherche. Que ces deux organismes 
soi ont i ci rernerci 6s. 





La première observation d'une phase fluide et biréfringente concerne 

un mélange très complexe : la myéline (une graisse du tissu nerveux des 

mammifères). Elle est due à Rudolf WIRCHOT? [ l ]  (1821-1902) et date de 1854. 

Le même phénomène est décrit en 1888 [ 21 par un botaniste de Prague, 

Friedrich REINITZER, à partir d'observations faites sur des esters de cholestérol. 

Un microscopiste, Otto LEMMANN (1855-1912) étudie ces nouvelles phases et 

en 1900 [ 3 ]  , les appelle "Flüssige Kristalle" - en français cristaux liquides -. 
L'ambiguité de cette appellation est levée en 1922 [ 4 ]  par Georges FRIEDEL 

(1865-1933) qui propose d'appeler ces états intermédiaires entre les solides 

et les liquides "Les états mésomorphes de la matière", C'est dans cette caté- 

gorie de phases, appelées aujourd'hui MESOPHASES qu'il faut classer les 

CRISTAUX PLASTIQUES - ainsi dénommés car ils fluent sous de faibles contraintes 
mécaniques - découverts par TIMMERMANNS en 1935 151. 11 en est de même des 

phases obtenues à partir de molécules en forme de disques plats observéas 

pour la première fois en 1977 par CHANDRASEKHAR [ 6 J  et que Jean BILLARD 

qualifie de DISCOTIQUES [ 7 1 . 

De nombreuses mésophases ont été mises en évidence à partir de plus 

de cinq mille composés presque tous organiques : les mésogènes. Les phases 

ainsi obtenues sont des états de la matière, qui, au même titre que les 

états solides, liquide et gazeux, méritent d'être connus. De plus, depuis 

1957, les applications [ 8 ]  incitent à de nouvelles études fondamentales. 

Les passages d'une phase cristalline à une mésophase, d'une mesophase 

à une autre ou encore d'une mésophase à l'étzt liquide, ont lieu,si le corps 

est pur et si la pression est constante à une température fixe : la tempéra- 

ture de transition. Ce sont le plus souvent des transitions du premier ordre 

qui s'accompagnent alors d'une changement de volume et d'enthal~ie molaire. 

Pour certains corps, certaines transitions entre mésophases sont du second ordre. 

Certains polymères mésogènes présentent une transition vitreuse entre une 

phase basse température vitreuse et une méso~hase. 

L'efficacité des méthodes classiques de détection de ces transitions 

n'est plus à démontrer ; il suffit de rappeler l'importance dans la mise en 





évidence de nouvelles mésophases des diagrammes binaires de mélange [9 à 141 

à partir d'observations faites au microscope 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 quantités 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 miniaturisation 

conduit à mesurer, en fonction de la température, une grandeur intensive : 

la pression d'un échantillon de mésogène enfermé dans une enceinte aétallique, 

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 transitions 

entre certaines mésophases conduit à proposer au châpitre 2 une méthode baro- 

métrique nouvelle permettant la détection sur de petits échantillons, des 

transitions du premier et du second ordre, de transitions vitreuses de rsnposés 

purs ou en mélanges binaires. 

L'appareillage et les procédures expérimentales mis en oeuvre pour 

cette méthode barométrique sont décrits au chapirre 3. 

Les résultats expérimentaux permettant de vSrifier la validitf de 

la méthode et l'efficacité de llap?areillage dans la détection des transitions 

de phases des composés purs ou en mélanges binaires sont présentés. au 

chapitre 4. 









Le but de ce chapitre est de rappeler l'essentiel des connaissances 

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

structures des mésophases et d'autre part, sur les transitions de phases 

des mésogènes, ce qui permettra de définir la terminologie qui est utilisée 

dans ce mémoire. 

1 - CLASSIFICATION DES MESOPHASES 

Les mésophases sont obtenues principalement à partir de molécules 

de forme globulaire, oblongue ou en forme de disques plats. On distingue 

les mésophases thermotropes, obtenues par variation de la température,des 

mésophases lyotropes qui apparaissent par mélange de certains corps avec un 

solvant. Si,en général les mésophases sont obtenues à partir de molécules de 

poids moléculaire moyen, certains polymères de poids moléculaire élevé con- 

duisent à des mésophases thermotropes [15] . 

A - MORPHOLOGIE DE LA MOLECULE ET CLASSE DE MESOPNASES 

1 - Molécules globulaires 

Certaines molécules organiques ou minérales de structure globulaire 

conduisent par élévation de température de la phase cristalline à une phase 

non solide qui le plus souvent subit des déformations importzntes sous de 

faibles contraintes ; mais la diffraction des rayons X révèle qu'il subsiste 

un ordre tridimensionnel [5,16,17]. Ces états sont ap~elés des cristaux ~lastiques. 

2 - Molécules calamitiques 

De nombreuses molécules organiques linéaires, de forme allongée - qua- 
lifiées de calamîtiques [ 7  ] - fournissent des mésophases qui, le plus souvent, 
sont fluides, diffusent les rayons X de façon spécifique et possèdent des 

propriétés optiques anisotropes. Ces molécules en bâtonnets sont constituées 

d'une partie centrale rigide, souvent prolongée à une ou aux deux extrémités 

par une chaine flexible: 



3 - Molécules discotiques- 

En 1977, la synthèse de molécules en forme de disques plats [6] 

- qualifiées de discotiques [ 7  1 - a conduit à de nouvelles mésophases 

thermotropes. Depuis, plus de 50  mésogènes discotiques différents ont été 

synthétisés [ l a ] .  Les molécules de ces corps sont toutes planes et comportent 

une partie centrale rigide entourée de quatre 2 huit chaînes latérales. Les 

mssophases obtenues sont biréfringentes et plus ou moins visqueuses ; elles 

peuvent être thermotropes ou lyotropes E l  5  , 19 1 . 

B - STRUCTURE DES MESOPHASES 

1 - Cristaux ~lastiaues 

Dans un cristal plastique, les centres de masse des molécules sont, 

comme dans une phase cristalline, ordonnés de façon triplement périodique. 

Mais les molécules peuvent prendre difigrentes orientations ; chacune de 

ces orientations est, à chaqus instant, peuplée au hasard 1 5  , 16 , 17 1 . 

2 - Mésophases calamitiques 

Dans le cas des mésophases thermotropes obtenues à partir de molécules 

calamitiques, les études structurales ont montré l'existence de phases smectiques, 

nématique, cholestérique et de phases bleues. 

- Phases smectiques 

On dénombre B ce jour 16 phases smectiques (notées S et indicées 

de A a K y  O et Q et trois phases de structure inconnue notées 34, S5 et SX). 
Hormis les phases SD [ 2 0 1  et SQ [ 2 1 ] ,  les phases smectiques ont une structure 

stratifiée ; elles se distinguent les unes des autres par l'arrangement et 

le degré de liberté des molécules dans les strates, par l'orientation des 

molécules par rapport aux strates et par le degré de corrélation entre les 

strates. Généralement, lorsque les molécules sont chirales, les phases stra- 

tifiées inclinées sont torsadées [ ! S I .  



- Phases nématique, cholestérique et phases bleues 

La phase nématique correspond à un arrangement non stratifié de molécules 

statistiquement parallèles entre elles. Lorsque les molécules sont chirales, 

la phase nématique est spontanément torsadée : c'est la phase cholestérique. 

Pour certaines substances, il apparaît entre la phase cholestérique et la 

phase liquide une ou plusieurs phases appelées phases bleues (lors de leurs 

premières observations, ces phases sont apparues bleues au microscope). On 

distingue actuellement trois phases bleues différentes. Deux d'entre elles 

ont une symétrie cubique et possèderaient des torsions 9 courtes distances selon 

deux directions di£ férentes [ 2 2 1  . 

3 - Mésophases discotiques 

Les mésophases obtenues avec des molécules disquotiques sont de deux 

types : colonnaires et nématique [ 2 3 ] .  

- Phases colonnaires 

Dans les mésophases colonnaires (notées D) les molécules sont empilées 

en colonnes régulièrement disposées aux noeuds d'un réseau plan de spétrie 

hexagonale (Dh), rectangulaire (Dr) ou oblique (Dob), l'empilement dans les - - 
colonnes pouvant donc être ordonné (comme dans la phase Dho) ou désordonné - - 
(comme dans les phases Dhd, Drd ou D0bqd) ; trois types différents de phase 

Drd correspondant à des groupes de symétrie plans différents ont été identifiés. 

- Phases nématique disquoïde et cholestérique disquoïde 

Dans la phase nématique disquoïde (notée ND) l'arrangement des molécules 

est topologiquement identique à celui de la phase nématique classique : 

les molécules tendent à s'oriecter parallèlement les unes aux autres, les 

centres de gravitG restant distribués au hasard. La phase nématique disquoïde * fait place à la phase cholestérique disquoïde (ND) lorsque le composé est 

chiral. 



C - QUELQUES PARTICULARITES 

Des mésophases ont été obtenues à partir de macromolécules (homo 

ou copolymères) constituées d'assemblages de monomères calamitiques. Dans 

les polymères mésogènes à chaîne unique, les monomères sont assemblés 

bout à bout de façon rigide ou flexible ; dans les polymères mésogènes à 

chaînes pendantes, les monomères calamitiques sont fixés sur une chaîne 

principale et forment des chaînes pendantes [ 24 à 26 1 .  Les molécules 
peuvent s'assembler pour donner des phases smectiques ou nématique. Dans le 

cas de polymères mésogènes B chaîne unique, des composés chiraux ont conduit 

à des phases cholestériques. 

Enfin, les corps comportant une chaîne paraffinique hydrophobe fixée 

à un groupe hydrophile conduisent souvent à des mésophases lyotropes par 

mélange avec l'eau [27]. 

II - TRANSITIONS DE PHASES 

La connaissance des mésogènes passe nécessairement par la détermination l 

des domaines de stabilité des phases et par l'étude des transitions de 

phases des composés purs ou en mélange ; dans le cas des mélanges binaires, 

les observations peuvent facilement être représentées sous la forme de diagrammes 1 
1 
l 

de phases qui se sont révélés très utiles dans l'identification des mésophases 1 
pzr la méthode des aiscibilites totales [ 9 à 14, 28, 29 1 .  i 

Les transitions qui séparent les différentes phases des mésogènes sont 

le plus souvent du premier ordre (éventuellement faiblement du premier ordre)[30 

p3411.0n peut pour les décrire se limiter à leur température de transition, 

changement de volune et d'enthalpie molaires sous une pression donnée. Ces 

grandeurs satisfont a la relation de Clapeyron- Clausiirs (dépendance en pression 
de la température de trinsition) E311. Parfois, pour certains corps, la tran- 

sition entre la phase smectique A et la phase nématique [32] CU certaines tran- 

sitions entre mésophases très organisées sont considérées comme étant du 

second ordre [33]. Dans ce cas,' il apparaît au changement de phase une 



discontinuité des coefficients de dilatation thermique et de compressibilité 

isotherme - et plus généralement des dérivées secondes des potentiels - ; 
la relation de Clapeyron-Clausius est alors remplacée par la relation 

d'Ehrenfest [ 3 4 ] .  La connaissance pour un corps pur donné des températures 

de transition en fonction de la pression permet de définir le diagramme de 

phase pression-température. 

Le plus souvent, lorsque la température croît, les phases srnectiques 

-ou colonnaires- apparaissent avant lz phase nématique -ou nématique disquoide-. 

Cependant, certains corps présentent la particularité surprenante suivante : 

l'apparition par élévation de température d'une phase de plus haute symétrie 

que la phase qui existe à plus basse température ; cette dernière est appelée 

rentrante. Actuellement, les phases N, S A ,  SC et ND rentrantes sont connues 

[35] ;elles ont été mises en évidence à partir de diagrammes de phases isobares 

ou de diagrammes de phase pression-température de composés purs ou en mélanges 

binaires. 

Dans le cas des polymères mésogènes, les différentes phases sont 

généralement séparées par des transitions du premier ordre. De même que dans 

les polymères classiques, dans certains cas, il se peut qu'une partie -ou 

que l'ensemble- du polymère mésogène ne cristallise pas. A basse température, 

la portion non cristallisée -ou l'ensemble- du polymère est alors en phase 

vitreuse, séparée de la mésophase par une transition vitreuse [ 2 5 ] .  









Plusieurs méthodes sont employées pour détecter les transitions de 

phases des mésogènes ; mais elles sont parfois inopérantes, ce qui nécessite 

la recherche d'une nouvelle méthode de détection des changements d'état. 

1 - LIMITES DES METHODES EXISTANTES DE DETECTION DES TRANSITIONS DE PHASES 

La détection des transitions de phases des mésogènes est effectuée 

en utilisant des méthodes calorimétriques (mesures de capacité calorifique 

ou de chaleur de transformation) [30, p. 3541 dilatométriques (mesures de 

variation de volume molaire) [30, p. 3661 ou en étudiant les spectres de 

diffraction des rayons X [30, p. 2211,de résonance magnétique nucléaire [30, 

p. 4271, de résonance paramagnétique électronique [30, p. 4951 ou de diffusion 

Raman [30, p. 2871, ou encore par des mesures de constantes diélectriques 

[3C, p. 1741 ou d'annihilation des protons [30, p. 2461. 

Si en général de faibles quantités de produit suffisent à l'obser- 

vation des phénomènes (3 mg pour les analyses thermiques différentielles), 

des échantillons plus importants sont souvent nécessaires (50 mg pour les 

mesures de constantes diélectriques [36], 1 g pour les mesures de volumes 

molaires [ 37 et 38 1 ,  10 g pour les mesures de capacités calorifiques [ 3 9 ] ) ,  

notamment pour l'étude des transitions faiblement énergétiques (25 mg pour 

la détection de la transition smectique G-smectique F par analyse thermique 

différentielle [40]. De façon générale, dans toutes les aéthodes précédentes, 

le signal détecté est proportionnel à la quantité de matière utilisée. 

Les procédures rapides d'élaboration et de purification des composés 

organiques ne fournissent que de très faibles quantités de produit : souvent 

moins de 10 mg sont seulement disponibles pour les études physiques. Or, le 

simple tracé point par point d'un diagramme de phase isobare, utile pour 

l'identification des phases, nécessite l'utilisation d'une dizaine de mélanges. 

Il est donc intéressant d'adapter les nfthodes physiques de détection des 

transitions de phases à ces exigences. 

Tel est le cas pour les méthodes microscopiques [ 3 0 ,  p. 11, Celles-ci 

consistent 3 relever, à l'aide d'un microscope polarisant à platine chauffznte 

et réfrigérante, les températures auxquelles se produisent les changements de 

textures (changements d'aspect) des mésonhases. Les grandeurs mises en jeu 



sont ici intensives et l'utilisation de très petites quantités de produit 

est donc possible (typiquement de l'ordre de 1/20 de mg). Cet avantage a été 

mis à profit dans la méthode de contact [411 pour le tracé des diagrammes 

de phases isobares. Mais parfois, une texture dépend de celle qui la précède, 

et, si la structure change effectivement à la transition, la texture évolue 

peu. L'observation des transitions est alors dglicate et parfois impossible 

même pour un observateur entraîné. Tel est le cas de certaines transitions 

entre phases très organisées telles que phases cristallines, smectiques 

E, H ou G et encore entre mésophases colonnaires de com~osés discoides [ 4 2 1 .  

Certaines des méthodes rappelées ci-dessus (mesures volumétriques, 

analyse thermique différentielle, spectre de R.M.N. et spectre Raman, obser- 

vations microscopiques) sont utilisées pour détecter le polymorphisme sous 

pression [30, p. 370 et 4 3 1 .  Elles permettent le tracé point par point des 

courbes d'équilibre de deux phases d'un corps pur : diagramme de phase pression- 

température (diagramme de Clapeyron), Les inconvénients des méthodes de 

détection des transitions vues précédemment pour des études sous la pression 

atmosphérique subsistent bien entendu pour des études sous des pressions plus 

élevées. 

La recherche d'une nouvelle méthode de détection des changements d'état, 

efficace pour l'étude des transitions entre niésophases très organisées et 

nécessitant peu de produit a donc été entreprise, 

A - PRINCIPE DE LA METHODE BAROMETRIQUE 

Afin de détecter sur de très petites quantités de produit les transitions 

de phases du premier et du second ordre, il ne fallait mettre en jeu que des 

grandeurs intensives, dont la température. A volume constant la pression varie 

beaucoup en fonction de la température. Les transitions pourront donc être 

détecties en enregistrant en fonction de la température la variation de pression 

d'un échantillon enfermé dans une enceinte rigide. En fait, il est plus simple 

de placer l'échantillon dans une enceinte fermée faiblement dilatable. L'enre- 



gistrement de la pression en fonction de la température fournit le 

THERMOBAROGRAMME. 

Remarque : Il est possible en toute rigueur d'étudier la variation de la 

température de l'échantillon en fonction de la pression, mais, pratiquement 

il est plus facile de faire varier continûment la température que la pression. 

B - PREVISIONS DES THERMOBAROGRAMMES DE CORPS PURS 

L'objet de cette étude est de déterminer, pour un corps enfermé 

dans une enceinte métallique (donc dilatable) l'allure des thermobarogrammes 

dans le cas des transitions du premier et du second ordre et dans le cas 

de la transition vitreuse. Sont aussi examinés les cas où il existe du 

polymorphisme. Le but est de déterminer les ordres de grandeur des phéno- 

mènes observables. 

1 - Cas des transiticns du ~remier ordre 

a) Pentes des thermobarogrammes ..................... ------ 

ci - Pente de la courbe de coexistence de deux phases 

Dans le cas des transitions du premier ordre, lorsque deux phases 

d'un constituant pur sont à l'équilibre, la dépendance en pression de la 

température de la transition est donnée par la relation de Clapeyron 

où bff et A v  sont respectivement les variations d'enthalpie et de volume molaires 

sous la pression P et à la température T. 

B - Pente en dehors d'une transition 

A volune constant, seuls interviennent dans l'expression de la pente 

de la courbe P(T) les coefficients de dilatation thermique % et de compressibilité 



isotherme x de la phase considérée [ 44 1 
M 

Pour un corps enfermé dans une enceinte dilatable , la d ente en 

dehors d'une transition est i 45 1 

o ù  a est le coefficient de dilatation thermique du matériau constituant 
C 

l'enceinte et x le coefficient caractérisant l'augmentation du volume de 
C 

la cavité sous l'effet d'un accroissement de pression à l'intérieur de cette 

cavité. Une expression approchée de xC peut facilement être obtenue pour 
une cavité sphérique de volume V creusée dans une sphère concentrique de E 
volume V très supérieur à V [ 4 5 1  : 

S E 

avec v : coefficient de Poisson, E : module de Young et xA coefficient de * 
compressibilité du matériau de l'enceinte 

y - Valeurs numériques des pentes 

Des données thermodynamiques relatives aux phases (coefficients de 

dilatation thermique, de compressibilité isotherme et adiabatique, masse 

volu3ique) et aux transitions (variation d'enthalpie et de volume molaire, 

variations relatives de volume et coefficients de Clapeyron) de mésogènes, 

très dispersées dsns la littérature, ont éti collectées 1 4 6 1 .  

Les résultats suivants peuvent être déduits : 

- dans les quelques cas où les coefficients % et xM sont connus, 
très souvent 

a xC é tan t  proportionnel à x nous l'apwnlierons coe fy ic ien t  de compressihiZité 
A' 

d 'une cavi té .  



e t  l e  rappor t  %lxM e s t  t e l  que 
*. 

2  < %lxM < 14 bars  K-l 

- dans l a  p lupa r t  des  ca s ,  l a  va leur  du c o e f f i c i e n t  de Clapeyron e s t  

t e l l e  que : 

dP 
20 < ( z  ) < 50 b a r s  f 1  

e 

Le choix du matér iau  dans l eque l  e s t  u s inée  l a  c a v i t é  (un a c i e r  

inoxydable) e s t  e x p l i c i t é  u l té r ieurement  ; pour ce  matér iau,  l e  c o e f f i c i e n t  
-4 -1 

e s t  i n f é r i e u r  à 0,33.10 K de 20 à 200°C, va l eu r  nettement i n f é r i e u r e  

à c e l l e  du c o e f f i c i e n t  % ; l e  c o e f f i c i e n t  x e s t ,  pour un r a ~ p o r t  VS/VE SU- 

-14 2 N-l C 
p é r i e u r  à 125, i n f é r i e u r  Q 5,6.10 m [45 J e t  donc négl igeable  devant 

xM. En première approximation, l a  pente  du thermobarograrnme en dehors d 'une  

t r a n s i t i o n  e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  

dP dP OC1 < 14 b a r s  K-l ; 1 = - 
v XM 

e l l e  e s t  donc généralement p lus  f a i b l e  que l a  pente  à l a  t r a n s i t i o n .  A n rio ri, 

il e s t  donc poss ib l e  de  d é t e c t e r  c e s  changements d ' é t a t  pa r  l a  méthode baro- 

métrique. 

b)  Var i a t ion  de volume e t  de gress ion  à l a  t r a n s i t i o n  ............................ ....................... 

a - Var ia t ion  de volume du corps é t u d i é  à l a  t r a n s i t i o n  

Au changement de  phase, l e  volume V du corps  é t u d i é  e s t  donné par  
M 

l a  r e l a t i o n  



03 x est la proportion de composé dans l'état stable à basse température, 

V M l  et VM2 les volumes molaires des deux phases en équilibre,stables 

respectivement à basse et haute températures, 

m la masse de l'échantillon et M la masse molaire du composé. 

Soit,pour une variation de température dT, dP et dx les variations 

de pression et de la proportion x. Posons AV = VM2 - [JM1 1" variation de 

volume molaire. La variation de volume du corps considéré est donnée par 

B - Accroissement de pression à la transition 

A toute température T et pression P, le corps est supposé rem~lir 

totalement l'enceinte de volume VC ; la variation de volume dV est donc 
M 

égale à la variation dVC du volume de la cavité donnée par la relation 

En utilisant la relation de Clapeyron, il vient alors 



En première approximation, les coefficients de dilatation thermique de deux phases 

condensées successives sont égaux; il en est de même pour les coefficients de 

AV compressibilité isotherme [ 461 ; de plus, AV<< Vul et donc - = K. Enfin, en 
VM2 

négligeant comme précédemment la dilatation de la cavité (cf. 5 II, B,l,a,y) 

Toutes les quantités qui interviennent dans cette relation sont 

des fonctions de la pression et de la température. Seules quelques valeurs 

expérimentales de la variation avec la pression de la variation relative 
AV dl 

de volume - [ 47 à 5 1 1 et du coefficient de Claoevron ( ! V e 
[ 52 à 55 ] sont connus. En dehors des phénomsnes de rentrance, [ 56,571 

généralement pour des pressions inférieures à 1,5 kbars, la diminution relative 
AV de la variation relative de volume - v est inférieure à 20 % et l'augmentation 

dP relative de la pente ( - ) est inférieure à 25 %. Afin de calculer un ordre 
dT e 

de grandeur du changement de pression aux transitions de phases, ces effets 

sont en première approximation négligés. Il est alors possible d'intégrer la 

dernière relation. D'où pour x variant de 1 à O : 

qui peut se mettre sous ?a forme 

y - Ordre de grandeur des eccroissements de pression 

Typiquement pour une valeur moyenne du coefficient de Clapeyron (30 bars 
- 1 - 1 K ) ,  de la pente en dehors d'une transition (8 bars K ) et du coefficient 



-4 -1 
de dilatation thermique (4.10 K ) et pour des variations relatives de 

volume à pression constante de 6 % (transitions cristal-mésophase par exemple) 

ou 0,6 % (transition nématique-liquide par exemple) ou enfin 0,06 % (transition 

nématique-smectique A par exemple), les variations de pressions correspon- 

dantes sont de 1636 bars, 163 bars et 16 bars. Si l'on tient compte pour 
AV 

la dépendance en pression et en température de y dP et ( ), resoectivement 

d'une diminution de 20 % et d'une augmentation de 25 2, les accroissements 

de pression sont 1220 bars, 122 bars, 12 bars. Un accroissement de pression 

de 10 bars est déjà un phénomène facilement mesurable ; ces résultats montrent 

que la méthode doit être sensible. 

C) Conclusion ---------- 

Généralement, dans le cas des transitions du premier ordre, le 

coefficient de Clapeyron est nettement supérieur à la pente hors transition 

et l'accroissement de pression au changement de phase est suffisamment 

important pour être facilement détectible. La figure 2.1 donne une reurésen- 

tation de l'allure des thermobarogrammes Dour une transition du premier ordre ; 

elle résume les résultats précédents. La méthode barométrique permet de détecter 

les changements d'états. Contrairement aux méthodes habituelles de détection 

des transitions de phases sous pression qui conduisent au tracé point par point 

des courbes de Clapeyron (cf. 5 1), la méthode barométrique permet un tracé 

continu des courbes d'équilibre. 

De plus, si pour une phase donnée, la valeur de l'un des deux coeffi- 

cients thermodynamiques a et x estcm11e, il est possible de déduire de la 
valeur de la pente hors équilibre, un ordre de grandeur de l'autre coefficient. 

De même, à partir de la valeur de l'accroissement de pression (AP)T à la 

transicion, il est possible de déduire l'ordre de grandeur de la variation 

relative de volume à pression atmosphérique 



Phase 1 

6-- Courbe de Clapeyron 

O T 
l 

Trr 
+ 

Températnre de transition 

sous la pression atmosphérique 

Figure 2.1 : Allure générale du thermobarogramme pour une transition du 
d? premier ordre ; les pentes en dehors d'une transition (-) 

dP dT HT 
et à l'équilibre entre deux phases (-) sont telles que : dT e 

< 14 bars K - 1 
< (ZF)HT 

dP 
20 < (-) < 60 bars K-l : dT e 

l'accroissement de pression à la transition (APIT est tel que 

10 < (AP)* < 1600 bars 



Lorsque la densité de la phase basse température est connue, l'ordre de 

grandeur de la variation d'enthalpie molaire à pression atmosphérique peut 

être déduit : 

AH = (AP), . T .  a. V 

2 - Cas des transitions faiblement du premier ordre ou du second ordre 

A pression constante, aux transitions du second ordre, les coefficients 

de dilatation thermique a et de compressibilité isotherme x subissent une 
discontinuité sans qu'apparaissent de variations de volume et d'enthalpie 

molaires. Pour un composé enfermé dans une enceinte faiblement dilatable, 

la pente du thermobarogramme correspondant à la dilatation des phases est, 

comme dans le czs des transitions du premier ordre, donnée par la relation 

1 approchée (2) soit - aM2 
et - respectivement pour les phases basse et 

XMl XM2 
hsute température . Or, les coefficients a et x sont reliés au coefficient 
de compressibilité à volume constant B par la relation 

Dans la mesure où les coefficients B de deux phases successives sont suffi- 
samment différents, il sera possible de détecter les transitions du second 

ordre par la mesure, sur le thermobarogrannne,de la température et de la pression 

pour lesquelles apparaît le changement de pente. La variation avec la pression 

de la température de transition définit la courbe d'équilibre des phases dont 

la pente est donnée par la relation de Ehrenfest [ 3 4 ]  

Dans le cas des transitions s'accompagnant d'une variation d'enthalpie 

ou de volume molaire trop faible pour être détectée (transitions faiblement 



Phase 1 Phase 2 

Température de transition 

sous la pression atmosphérique 

Figure 2.2 : Allure générale des thermobarogrammes pour une transition 

faiblement du premier ordre ou du second ordre. Les courbes 

a, b et c correspondent à trois enregistrements effectués 

dans dos conditions initiales de pression et de température 

différentes. La pente de la courbe de séparation de phases 
AH 

(courbe en pointillés) est égale à - T AV pour les transitions 

aM2'a~ 
faiblement du premier ordre et à dans le cas des tran- 

X P l 2 - x ~  
sitions du second ordre. 



du premier ordre) aucune variation de pression ne sera observable au changement 

de phase sur le thermobarogramne ; celui-ci aura l'allure des enregistrements 

prévus pour les transitions du second ordre. 

Aucune donnée expérimentale relative aux coefficients a et x de deux 
phases de mésogène sSparées par une transition faiblement du premier ordre ou 

du second ordre n'est disponible. Toutefois, pour les transitions du premier 

a~ 
ordre, le rapport ;r varie souvent de 2 à 7 % entre deux phases successives 

/.M 

[ 4 6 1 .  Si cette différence est du même ordre de grandeur dans le cas des tran- 

sitions faiblement du premier ordre ou du second ordre, elle sera suffisante 

pour être détectée par la méthode barométrique. 

Pour ces deux types de transitions, l'allure gsnérale des thermobaro- 

grammes est donnée par la courbe (a) de la figure 2.2. La courbe d'équilibre 

des phases peut être tracée à partir de plusieurs enregistrements (courbes 

a, b et c) correspondant à différents remplissages d'une cavité, effectués 

dans des conditions initiales de pression et de température différentes. Dans 

le cas de transitions faiblement du premier ordre, la pente de cette courbe 

est donnée par la relation de Clapeyron,ce qui permet, si l'une des deux 

grandeurs M ou AV est connue, de déterminer celle qui est inconnue. 

Dans le cas des transitions du second ordre, il est possible, si 

l'un des quatre coefficients thermodynamiques a~ 1, a ~ ~ ,  XMI et XM2 est 

connu, de déterminer les trois autres à partir des valeurs des pentes hors 

a M l  transition - aM2 et - et de la pente de la courbe d'équilibre des phases 
XMl 

aM2 - C " ~ l  
X M 2  

3 - Cas des transitions vitreuses 

Les études de dilatométrie à pression constante et de compressibilité 

isotherme de polymère montrent que le passage d'une phase vitreuse (basse 



1 
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1 
Phase  I 

1 
- Ph 

v i t reuse  amo 

/' ,' 
/' I 1 

ase 
r p h e  

T 

Température de transition 

sous la pression atmosphérique 

Figure 2.3 : Allure générale des themobarogrammes pour une transition 

vitreuse. Les deux courbes correspondent 3 deux enregistrements 

effectués dans des conditions initiales de pression et de 

température différentes. La courbe d'équilibre des phases 

est tracée en pointillés. 



température) à une autre phase amorphe (haute température) a lieu sans dis- 

continuité, de façon progressive sur quelques degrés : transition vitreuse. 

Les coefficients a et x en phase vitreuse sont inférieurs à ceux de la phase 

amorphe [ 58 à 63 1 .  La température de transition est définie par 
l'intersection du prolongement des courbes de dilatation des deux phases. 

Pour un composé présentant un tel comportement,enfermé dans une enceinte 

peu dilatable, les pentes du thermobarogranme correspondant à la dilatation 

des phases vitreuse et amorphe sont comme précédemment données par la relation 

( 2 ) ,  soit aV/xV pour la phase vitreuse et aA/xA pour la phase amorphe ; lors 

du changement d'état la pente varie continûment de 2 aA/xA' De même 

que dans le cas des transitions du second ordre, les transitions vitreuses 

ne seront détectables que si les coefficients BV et B A  sont suffisament 
différents . 

Dans le cas des polymères mésogènes, la phase amorphe est remplacée 

par une mésophase. Aucune donnée n'est actuellement disponible pour déterminer 

les c'oefficients thermodynamiques des phases de polymères mésogènes. Quelques 

unes sont connues pour quelques polymères usuels ; le rapport a/x s'accroît 

généralement de plus de 20 % [ 5 9 ]  lors du passage de la phase vitreuse à 

la phase amorphe. Ici encore, il semble être possible de détecter ces tran- 

sitions. La figure 2 . 3  donne l'allure générale de deux thermobarogrammes 

obtenus pour deux remplissages d'une cavité effectués dans des conditions 

initiales de pression et de température différentes. La température TG 

de la transition vitreuse sous pression est ici définie par l'intersection 

des prolongements des courbes de variation, à volume constant, de la température 

des deux phases en Fonction de la pression. La courbe d'équilibre des phases 

est tracée en pointillés. Bien que la transition vitreuse ne puisse être consi- 

dérée comme une transition du second ordre [ 6 4 ]  (la phase vitreuse n'est pas 

un état d'équilibre), les expériences montrent qu'un bon ordre de grandeur 
dP 

de la pente (-) de la courbe d'équilibre peut être donné par la relation 
dT e 

dlEhrenfest (8) 1591, De même que dans le cas des transitions du premier ordre 

ou du second ordre, si, pour une phase donnée, la valeur de l'un des deux 

coefficients a et x est connue, il est possible de déduire, de la valeur de 

la pente en dehors de la transition, un ordre de grandeur de l'autre coefficient. 



4 - Représentation des états thermodynamiques d'un mésogène 

Diverses études de deux des trois grandeurs P,V et T ont été entreprises 

pour certains mésogènes : dilatation thermique isobare (soit à pression 

atmosphérique, soit sous des pressions plus élevées) ou de compressibilité 

isotherme [30, 43, 651.  Elles conduisent à l'établissement des diagrammes 

T-V, P-T et P-V qui sont des représentations planes des états thermodynamiques 

d'un mésogène. 

Les allures générales des représentations dans l'espace P-V-T des 

états condensés d'un mésogène comportant une ou plusieurs mésophases pouvant 

ou non apparaître ou disparaître sous pression sont présentées dans ce 

paragraphe. De ces diagrammes, peuvent être déduites les diverses allures 

possibles des thermobarogrammes. 

a) Cas d'une seule mésophase ....................... ---- 

a - Diagramme pression-volume-température 

L'extension de la représentation dans l'espace P-V-T des états condensés 

d'un composé ne présentant pas de mésophase [ 6 6 ]  au cas où il existe une 

mésophase, conduit au diagramme de la figure 2.4.a. Les surfaces d'existence 

des phases condensées stables - cristal, mésophase et liquide- sont notées 
respeccivement K, M et L. Pour chaque phase, la ferme de la surface est déter- 

minée par les coefficients de dilatation thermique a(P,T), de compressibilité 

isotherme x(P,T) et de compressibilité à volume constant 6. Les surfaces 

d ' équilibre (notées K+M et M+L) correspondent aux transitions (respectivement 
cristal-mésophase et mésophase-liquide). Ce sont des cylindres de génératrices 

parallèles à l'axe V. Les longueurs de ces génératrices représentent les 

variations de volume molaire : AV(P,T). L'ensemble de ces surfaces constitue 

la surface SM d'état du mésogène. L'état dans lequel se trouve le mésogène est 

représenté par un point sur l'une de ces surfaces. Les variations de volume 

du mésogène sont données sur les surfaces d'équilibre par la relation ( 3 ) ,  sur 

la sürface d'existence des phases stables par la relation 

dVM = VM dT - XM VM dP E671 



Figure 2.4.a : Représentation dans l'espace P-V-T des états condensés 

d'un mésogène présentant successivement une phase cristal- 

line (K) une mésophase (M) et une phase liquide (L). 



Figure 2.4.b : Représentat ion dans l ' e s p a c e  P-V-T des  é t a t s  condensés 

d 'un mésogène ( su r f ace  SM) présentan t  une mésophase e t  

p r o j e c t i o n  s u r  l e s  p lans  P-V e t  P-T des s u r f a c e s  d ' é t a t .  

Pour un mésogène enfermé dans une ence in t e  faiblement  

d i l a t a b l e  ( su r f ace  SC), l a  p ro j ec t ion  s u r  l e  p l an  P-T 

de l a  courbe C - i n t e r s e c t i o n  de S e t  de SC - f o u r n i t  
M 

l e  thermobarogramxne . 



Dans le cas de la méthode barométrique, le mésogè~e est enfermé dans 

une cavité faiblement dilatable. La surface SC de la figure 2.4.b constitue 

la surface d'état de la cavité ; en tout point de cette surface, la variation 

de volume de la cavité est donnée par la relation (4). Lorsque la température 

varie, le point représentatif du mésogène se déplace sur la courbec 

(figure 2.4.b), intersection de la surface d'état du mésogène SM et de la 

surface d'état de la cavité SC. En tout point deC les égalités des volumes 

VM etVC d'une part et des variations de volume dVM et dVC d'autre part sont 

réalisées et conduisent B l'expression de la pente en dehors d'une transition 

et à l'accroissement de pression aux changements de phases (calculs effectués 

respectivement 5 1I.B. 1 .a. 6 et 1I.B. 1 .b. B) . 

e - Projection sur le plan (P-T) 

La projection des surfaces d'équilibre de deux phases sur le plan 

(P-T) fournit les courbes d'équilibre dont l'ensemble constitue le diagramme 

de Clapeyron. La projection sur ce plan de la courbe C est le thermobaro- 

gramme (figure 2.4. b) . 

y - Projection sur le plan (P-V) 

La projection sur le plan (P-V) d'une surface d'équilibre de deux phases 

est une surface délimitée pâr les projections des arêtes de la surface d'état. 
dP Les pentes - sont données par la relation d V 

a AH 
Or, comme vu au paragraphe II.B.l.a.y, pour les uiésogènes - < - ; 

X T.AV 
dP les pentes - 
d V sont donc négatives (figure 2.5). Dans le cas simple ou, pour 

deux phases successives, les coefficients a d'une part, et x d'autre Dart, 
dP sont égâux et constants, et où le coefficient de Clapeyron ( - ) est indé- 
dT e 

pendant de ia pression, les deux courbes de la figure 2.5 sont des droites 



Figure 2.5 : Projection sur le plan P-V des surfaces d'état d'un corps 

présentant deux phases condensées 1 et 2. A pression cons- 

tante, la transition entre les phases 1 et 2 s'accompagne 

d'une variation de volume AV ; à volume constant la tran- 

sition s'accompagne d'un accroissement de pression AT. La 

pente des courbes limitant la surface d'équilibre est donnée 

par la relation 



parallèles. Les résultats du paragraphe II.B.1.B sont ainsi retrouvés : une 

transition qui, à pression constante, s'accompagne d'une variation de volume, 

a lieu, à volume constant (cas d'une cavité non dilatable) avec un accrois- 

sement de pression donné par la relation (5). 

La figure 2.6 donne un exemple de diagramme d'états d'un mésogène 

présentant deux mésophases M l  et M 2 .  Les deux courbes (A) et (B) (dont les 

projections sur le plan P-T (a) et (b) sont les thermobarogramrnes) corres- 

pondent à deux enregistrements obtenus à partir de deux remplissages d'cne 

cavité effectués dans des conditions initiales de pression et de température 

différentes. Outre le cas où il existe un riche polymorphisme (diagrammes 

comparables à celui de la figure 2.6), des diagrammes plus complexes sont 

obtenus si une mssophase disparaît (figure 2.7) ou apparaît (figure 2.8) 

sous pression - présence sur le diagramme (P-T) d'un point triple - ou encore 
si les deux phénomènes coexistent (figure 2.9) - présence sur le diagramme 
P-T de plusieurs points triples -. Des diagrammes de Clapeyron correspondant 
aux divers types de diagrammes P-V-T présentés ci-dessus sont connus [30 p. 370, 

54, 681. Les courbes A-B et C de la figure 2.9 (ainsi que les thermobaro- 

grammes a-b et c) montrent qu'il est possible, à partir de plusieurs enregis- 

trements d'explorer l'ensemble du diagramme de Clapeyron, même dans des cas 

comp iexes . 

La figure 2.10 correspond à l'existence d'un point tricritique ; 

en un tel point, les variations de volume et d'enthalpie molaire sont nulles 

dr et les dérivées - dT 
d2p sont finies. Pour les mésogènes, des diagrames ec - 
d ~ 2  

de Clapeyrcn présentant un tel comportement sont connus [ 69 à 71 1 .  Dans 

ce cas, les thennobarograrmnes présenteront, pour des pressions de plus en 

plus élsvées des variations de pression à la transition de plus en plus petite 

(courbes A-B et C ou projection a-b et c) jusqu'à l'annulation (courbe D et d). 

La variation de volume à la transition ne peut plus être considérée comme 

constante ; les calculs du paragraphe II.B.1 ne sont plus valables. Les coordon- 

nées du point tricritique pourront être déterminées par extrapolation des 



Figure 2 . 6  : Représentation dans l'espace P-V-T des états condensés d'un 

mésogène présentant successivement une phase cristalline (K), 

deux mésophases (Ml  et M2) et une phase liquide (L). Pour 

un tel mésogène enfermé dans une enceinte faiblement dilatable, 

les courbes A et B et les thermobarogranimes a et 5 corres- 

pondent à deux enregistrements effectués dans des conditions 

initiales de pression et de température différentes. 

Figure 2 .7  : Représentation dans l'espace P-V-T des états condensés d'un 

mésogène présentant une -phase cristalline (K) , une mésophase 
(M) qui disparaît sous pression et une phase li-quide (L), 

et projection sur le plan P-T des surfaces d'état. 



Figure 2.8 Représentation dans 1 ' espace P-V-T des états condensés 
d'un mésogène présentant une phase cristalline (K) , une 
mésophase (M) qui apparaît sous pression et une phase 

liquide (L) et projection sur le plan (P-T) des surfaces 

d'dtat. 

Figure 2.9 

d'un mésogène présentant une phase cristalline (K) , une 
mésophase (M ) qui dispazait sous pression, une mésophase 1 
(M ) qui apparaît. sous pression et une phase liquide (L) , et 2 
pro j ectlon sur le p.lan (P-T) des surfaces d'état. Pour un 

tel mésogène enfermé dans une enceinte faiblement dilatable, 

les courbes A, B et C et les themobarogranrmes a, b et c 

correspondent à trois enregistrements effectués dans des 

conditions initiales de pression et de température diffé- 

rentes. 



Figure 2.10 : Représentation dans l'espace P-V-T des états condensés 

d'un mésogène présentant une phase cristalline (K), deux 

mésophases (M et M ) et une phase liquide (L) et tel que 1 2 
la transition entre M et M deviennent du second ordre 1 2 
sous pression. Pour un tel mésogène enlemhé dans une 

enceinte faiblement dilatable, les courbes A, B, C et D 

et les thermobarogrammes a, b, c et d correspondent à 

quatre enregistrements effectués dans des conditions 

initiales de pression et de température différentes. 




























































































































































































































































































