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[ NTRODUCTION




Ce travail est une contribution aux &tudes réalisées dans le Laboratoire
de Dynamique des Cristaux Moléculaires, par différentes techniques expérimen-
tales, des cristaux a désordre orientationnel ou cristaux plastiques suivant
la dénomination de TIMMERMANS [ 1] (les déformations plastiques de ces maté-
riaux sont atteintes, en effet, sous des contraintes constantes faibles).

Dans ces cristaux, les molécules, de forme généralement globulaire, sont
situées aux noeuds d'un réseau cristallin et présentent un désordre d'orien-
tation en dessous des températures de fusion de ces substances. Normalement,
d une température plus basse, le cristal plastique subit une transition de
phase vers un état ordonné.

Dans un certain nombre de cas, la phase plastique peut étre suffisamment
“surfondue” lors de son refroidissement (que 1'on assimilera & une trempe,
méme si parfois ce refroidissement est lent) et 1'on observe alors un processus
de vitrification semblable & celui observé sur les liquides. Comme dans le cas
d'un verre ordinaire, la phase plastique est rendue métastable par refroidis-
sement et se transforme finalement en "verre". Cette phase vitreuse posséde
la plupart des propriétés des verres usuels, mais sa structure conserve le
caractére cristallin de la phase plastique dont elle est 1'image gelée. SEKI
et SUGA qui ont &tudié extensivement le phénoméne de transition vitreuse dans
ces systémes ([ 2] et [[37]), ont désigné par "cristal vitreux" (glassy
crystal) 1'état obtenu au dessous de la température de transition vitreuse
(Tg).

Etant donné la relative simplicité du désordre dans les "cristaux vitreux",
ces composés présentent un intérét considérable. Une théorie microscopique de
ces systémes devrait étre en principe plus simple & construire que dans le
cas des verres normaux.

Parmi les composés étudiés au Laboratoire, le cyanocadamantane présente
une phase plastique qui peut étre surfondue puis transformée en phase vitreuse
par refroidissement & partir de la température ambiante jusqu'a 90 K [:4:].
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Ce mémoire est donc, plus précisément, une extension des nombreux
travaux entrepris sur ce cristal vitreux. Nous avons obtenu, en mélangeant
le chloroadamantane avec le cyanoadamantane, une gamme importante de
nouveaux matériaux de proportions différentes : les différences de forme
des molécules, des encombrements stériques, des moments dipolaires et des
mouvements monomoléculaires pouvaient nous faire espérer une grande diversité
des propriétés de ces systémes ; de plus,1'absence de phase vitreuse pour le
chloroadamantane pouvait permettre une meilleure compréhension des mécanismes
de la transition vitreuse grace a 1'existence d'état vitreux pour des concen-
trations 1limitées encyanocadamantane.

Des études thermodynamiques et structurales ont d'abord été entreprises
sur ces mélanges afin d'é@tablir des bases solides en vue d'@tudes ultérieures
pour d'autres techniques. Ces études préliminaires constituent 1'essentiel de
notre travail.

Ce mémoireest divisé en trois parties.

Dans la partie A, nous présentons le systéme diffractométrique et les
modéles utilisés pour la résolution des structures cristallographiques
(chapitre I). Dans les chapitres II et III, nous rappelons les résultats
déja connus concernant le cyanoadamantane et le chloroadamantane ; nous
apportons aussi quelques compléments sur le chloroadamantane. La comparaison
des propriétés des molécules précédentes cidture cette premiére partie.

Dans la partie B, aprés la description de la fabrication des mélanges
et des rappels sur les différentes techniques expérimentales employées (chapi-
tre IV), nous abordons 1'étude thermodynamique des mélanges cyanoadamantane(l_x)
- ch]oroadamantane(x). Cette étude commence par quelques rappels théoriques
concernant en particulier les systémes binaires (chapitre V). Dans le chapitre
VI nous présentons les différents résultats obtenus au cours de nos expériences
calorimétriques ; des hypothéses de diagramme de phase sont avancées et nous
montrons les effets des traitements thermiques sur les matériaux analysés.

Dans la partie C, nous exposons les résultats de diffraction X sur des
monocristaux de mélange (chapitre VII). Une étude sur toute la gamme de concen-
tration n'a pas pu étre effectuée mais les variations de volumes sont présentées



pour x < 0.6 et x = 1.

Les affinements des structures des phases plastique et vitreuse sont
ensuite exposés. Des études comparatives en fonction de la concentration
ou de la température sont mises en évidence.

Dans la conclusion, nous effectuons une synthése des principaux résultats
et nous présentons les perspectives offertes par ce mémoire.




PARTIE A

GENERALITES SUR LA DIFFRACTION X
MODELISATION DES RESULTATS

RAPPELS ET COMPLEMENTS SUR LES COMPOSES PURS




CHADITRE |




CHAPITRE 1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET MODELISATION
DES RESULTATS DE DIFFRACTION X.

1.1. Le diffractométre automatique.

1.1.1. La production des rayons X.
1.1.2. La détection et le comptage.
1.1.3. Le goniométre & 4 cercles.
1.1.4. L'ordinateur.

1.2. La chambre basse-température.
1.3. Collections de données et obtention des facteurs de structure.
1.3.1. Conditions expérimentales.
1.3.2. Correction des intensités observées - obtention des
facteurs de structure.
1.4. Modéles utilisés pour la résolution des structures.
1.4.1. Modéle de Frenkel.

1.4.2. Modéle de densité électronique cylindrique.
1.4.3. Programmes d'affinement.




1.1. LE DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE.

Les expériences de diffraction des rayons X ont &té réalisées sur
le diffractométre & quatre cercles PHILIPS PW 1100 du Laboratoire qui est
un systéme entiérement automatique.

Celui-ci comporte quatre parties principales :

1.1.1. La production des rayons X.

Un générateur de haute tension stabilisée alimente un tube 3 rayons
X d'une puissance maximum de 2000 W. Nous avons utilisé une anticathode au
Molybdéne. Le faisceau incidsnt de rayons X monochromatique (raie K&’
Tongueur d'onde A = 0.7107 A) est obtenu par réflexion sur une lame de
graphite (réflexion 200) ; un collimateur permet de limiter le diamétre du
faisceau (des collimateurs de diamétre de 0.5 & 0.8 mm ont &té utilisés).

1.1.2. La détection et le comptage.

Le rayonnement diffracté par le cristal est détecté par un compteur
d scintillation connecté & une baie de comptage ; un jeu de fentes permet
de limiter la diffusion parasite 3 1'entrée du détecteur. La Targeur des
fentes est telle que tout le faisceau diffracté peut pénétrer dans le comp-
teur. (En général, des fentes de 1° de largeur sur 1° de hauteur sont mises
en place lors des collections de données). La diffusion parasite est ainsi

éliminée,

1.1.3. Le goniométre & quatre cercles (Fig. 1.1).

Ce dispositif mécanique posséde quatre rotations autour de son axe :
3 d'entre elles concernent directement le cristal (angles w, x, ¢), la
derniére (angle 2 0) est relative au détecteur. Ces rotations permettent
de placer une famille de plans réticulaires, en position de réflexion sélec-
tive selon 1a loi de Bragg :

A = 2d(h,k,2) sin ©




1.1.4. L'ordinateur.

Ce matériel, de faible capacité (8K), sert de module de commande
de 1'automatisme du goniométre ; une bibliothéque de programmes enregistrés
sur cassette, permet d'en &tendre les possibilités. Les programmes essen-
tiellement utilisés sont :

* "PEAK HUNTING" qui permet 1'exploration systématique d'une partie
d'espace défini par 1'expérimentateur pour les limites des angles w, Xs ¢ .
Le calculateur cherche et accumule 25 réflexions sélectives au maximum. I1
détermine grace d elles la matrice d'orientation (UB), de 1a maniére suivante :

- mesure des angles w, X, ¢ correspondants & chaque tache de diffrac-
tion (w=0)

- passage des coordonnées sphériques au coordonnées cartésiennes
(Figure 1.2) :

2 sin@® cos x sin ¢

2 sin© <cos X cos ¢

N <
[}

- 2sin0@ siny

- On peut ainsi bdtir le réseau réciproque du cristal autour de 1'origine,
en choisissant comme vecteurs de base de ce réseau, les trois noeuds
les plus proches de 1'origine qui sont lin@airement indépendants, soit :

— * . — % — . *
ay ] by Cx ]
% * e b* >k %*
a = a = c = c
Y Yy y
*
. aZ el t_.bz — L..cz —
on forme ensuite la matrice (UB) définie par
% * * —
ax by x
* * * 1
UB) = | a b o =
(UB) y y y XX
* * *
La, bz c,




SHUTTER CONTROL BEAM STOP MONQCHROMATOR

UNIT or
DETECTOR TELESCOPE BAL. FILTER UNIT BEAM INTERCEPTOR

GONIOMETER
HEAD

Figwte 1.1. : Goniometer in zero position.
XYZ is coorndinate system of reciprocal Apace.
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Générateur RX

Détecteur

: Positions des axes X, Y, Z.

Figure 1.2.

par rapport aux angles w, x, o.
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La connaissance des x, y, z et de la matrice (UB) définit alors
parfaitement les indices de Miller des différentes réflexions par la
relation suivante :

X h
y = (UB) k
¥4 2

Les paramétres de 1a maille sont ensuite déterminés.

Dés Tors on peut tester la qualité et Ta mosaicité du cristal en
enregistrant le profil et la largeur de quelques raies convenablement sélec-
tionnées. Les paramétres de la collection de données sont alors choisis en-
fonction du réseau cristallin et des &tudes précédentes.

* "DATA COLLECTION" qui permet 1'enregistrement de 1'intensité intégrée
des réflexions. Dans les conditions standards et pour une réflexion mesurée,
d'angle de Bragg @0, on fait tourner le cristal & une vitesse angulaire
donnée d'un angle 2e dépendant de la mosaicité du cristal étudié. Pendant
le temps t de la rotation, de @0 - e a OO + e, du cristal, le compteur
intégre une intensité Im puis mesure successivement, pendant un temps t'
égal & 5, les bruits de fonden 0 - ¢ et O +c: IBFl et IBF2,
L'intensité intégrée de la réflexion est alors I = Im - (IBF1 - IBF2).

1.2. LA CHAMBRE BASSE-TEMPERATURE.

Le dispositif cryogénique (Fig. 1.3) Leybold-Heraus est utilisé pour
tremper les &chantillons et pour effectuer les mesures en température de 100 K
d la température ambiante.

De 1'azote froid et sec est obtenu par ébullition d'azote liquide dans
1'évaporateur (1). Ce gaz, s'écoulant dans une canne 3 double paroi (2) est
dirigé sur le cristal (4) par 1'intermédiaire du diffuseur (5).
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Pour éviter la formation de givre, toujours extrémement génante, sur
la téte goniométrique, un jet d'azote 3 température 1égérement supérieure
d 0°C sort du diffuseur coaxialement au gaz précédent (6). Le niveau d'azote
liquide est maintenu constant dans 1'évaporateur par un dispositif de détec-
tion & trois résistances en platine (11), asservi & la commande de 1'é&lectro-
vanne (12) qui permet la liaison de 1'évaporateur aux réservoirs (3). La
canne de transfert (2) est reliée par un soufflet métallique souple facilitant
le réglage du flux de gaz sur le cristal. La température de 1a veine gazeuse
froide est contrdlée par un thermocouple (7) commandant un régulateur "tout
ou rien".

On peut obtenir grace & ce dispositif une trempe quasi instantannée

du cristal dans le cas ol 1'on plonge celui-ci sous le flux gazeux régulé a
100 K.

1.3. COLLECTIONS DE DONNEES ET OBTENTION DES FACTEURS DE STRUCTURE.

1.3.1. Conditions expérimentales.

La puissance appliquée au tubé d rayons X a été fixée a 1500 W (50 Kv,
30 mA) pour toutes les expériences. Les intensités intégrées des raies de
diffraction ont &té mesurées par balayage © - 20 pour des largeurs de balayage
(SWD) variant de 1.2 a 1.5°, & des vitesses (SPE) variant de 0.008 & 0.024
degré par seconde.

La maille &lémentaire est cubique (ce qui est le cas de la plupart des
cristaux plastiques), ceci quelquesoit la concentration x en chloroadaman-
tane et aussi bien pour les phases plastiques que pour les phases trempées
vitreuses. De plus une étude détaillée des extinctions systématiques aboutit
aux conclusions suivantes :

h+k=2n+l, k+2 = 2n+l, 2+ h = 2n+l
Les intensités I(h, k, 2£) et I(k, h,2) sont égales.

On en déduit que le ré@seau est toujours cubique & faces centrées et qu'il
comporte un axe 4 ou 4 . Parmi les trois groupes spatiaux envisageables (Fm3m,
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F43m, F432), 1'affinement des structures décrites dans la suite de ce
mémoire, a montré que les deux derniéres possibilités doivent étre écartées.
Le groupe spatial moyen est dans tous les cas Fm3m, le nombre de réf]exiong
mesurées a été limité par la valeur maximale du vecteur de diffusion (_Z_%lﬂJQ),
celle ci variant de 1.24 R'l a 1.88 R'l (o variant de 26°2. & 42°) pour

les différentes collections de données.

Pour chaque enregistrement nous avons mesuré périodiquement (1 heure)
1'intensité de trois réflexions de référence de fagcon a contrdler la stabilité
du flux incident. Aucune variation significative de leur intensité n'a é&té

observée,

1.3.2. Correction des intensités observées - obtention des facteurs de

structure.

-------------------------------

L'interaction entre un faisceau de rayons X et la matiére se caractérise
particuliérement par la diffusion d'un rayonnement de méme longueur d'onde di
d ce que les électrons des atomes vibrent sous 1'action du champ électrique
du rayonnement incident (diffusion élastique). Les noeuds du réseau cristallin
constituent ainsi des sources cohérentes et les ondes diffusées interférent
pour donner des pics de diffraction (réflexions de Bragg) suivant des directions
privilégiées.

Si s et E; sont des vecteurs unitaires pris le long des directions
des faisceaux diffusés et incidents, 1'intensité diffusée suivant s par un
cristal de petites dimensions est donnée par 1'expression suivante (A. GUINIER

Cs5]):
I(5) = E.w=I . al.LP . |F(5)2 J 16(5)2 |dv
avec 1'intégrale étendue au domaine de réflexion :
E est 1'énergie recue par le détecteur

w est la vitesse de rotation du cristal
I0 est 1'intensité de 1'onde incidente
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ag est la longueur de diffusion de 1'é&lectron
LP est le facteur de Lorentz - polarisation S
= .

nd

- S - .
S  est le vecteur de diffusion 3 |S{ =- 0 |-=~=g—§lﬂ£L

>
F(S) est le facteur de structure,

G est la fonction d'interférence qui n'a de valeurs différentes de
zéro qu'ad 1'intérieur d'un domaine centré sur un noeud du réseau réciproque
-> -> ->
tel que S =H ol H est un vecteur du réseau réciproque. On montre que :

-3
|G(H) |2 av=q- = N
m
ol V est le volume du cristal, Vm celui de 1a maille du réseau cristallin
et N 1le nombre de mailles total.

On en déduit d'une maniére générale :

2

I(H) =1, a% . P . N . |F(R) |2 (1.3.1)

Ly

Les coefficients d'absorption linéaires pour la raie K& du molybdéne
du cyanoadamantane (u% = 0.733 cm'l) et du chloroadamantane (uf = 3.285 cm'l)
sont faibles. De plus les cristaux utilisés ont toujours é&té de petites tailles

(au maximum 0.5 x 0.5 x 0.5 mm3) et les corrections d'absorption d@ apporter
aux intensités sont toujours négligeables et n'ont pas été effectuées.

Les intensités des raies enregistrées ont €té systématiquement corrigées
du facteur de Lorentz (L) et du facteur de polarisation (P).

Le facteur de Lorentz tient compte du fait que lorsque le cristal tourne
d'un angle doO = w dt, les noeuds du réseau rencontrent la sphére d'Ewald
avec des vitesses différentes. On montre que :
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L =1/sin 20

Le terme de polarisation traduit le fait que lors d'une réflexion,
le facteur de réflexion de la composante de 1'onde perpendiculaire au plan
d'incidence est différent de celui de la composante paralléle.

Pour un faisceau incident non polarisé d'intensité unité, le terme de
polarisation est pour un angle d'incidence ©

cos2 20

=1 =
P * =2 =R *F
Dans le cas du diffractométre PW 1100, 1le faisceau incident se
réfléchit d'abord sur le monochromateur, le plan d'incidence étant vertical ;
le faisceau monochromatique ainsi obtenu, se réfléchit ensuite sur le cristal ;
le plan d'incidence est alors horizontal. Le facteur de polarisation est dans
ce cas :

2
P = Q'+1CESQ 29 avec Q= cos2 20

ol o est 1'angle d'incidence sur le monochromateur (o = 0.95563)
et © 1'angle d'incidence sur le cristal.

On applique évidemment 1'inverse du facteur de Lorentz - polarisation
a Imesuré pour obtenir 1'intensité vraie I & une constante multiplicative
-
prés (I0 X ag X N) d'ol 1'on tire le facteur de structure F(H) = (H).

- . e . . -

-
La densité &lectronique po(R) dans le cristal s'exprime 3 partir du
facteur de structure par la transformée de FOURIER suivante :

&> >
F(H) = o(R) ef 2TH-R 4o (1.3.2)
maille

>
I1 est pratique de répartir p(R) dans un milieu tri périodique en
>
une série de distributions atomiques pj(R) centrées sur les noyaux J.
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Du fait des mouvements atomiques des noyaux 1iés & 1'agitation thermique,
-3

au désordre d'orientation ou de translation, pj(R) peut étre exprimée

comme le produit de convolution suivant : L 6:] '

pj(ﬁ) = pg(ﬁ) X Pj(ﬁ) o - (1.3.3)

>

N :

ol pg(R) représente la densité électronique statique et Pj( ) la proba-
>

bilité d'avoir 1'atome j en R.

En portant (1.3.3) dans (1.3.2) on arrive & 1'expression suivante du
facteur de structure

> &>

F(H) = 5 £.0) . | Pu(R) e 2THR GE (1.3.4)
j € maille Y J

(Sommation sur tous les atomes de la maille).

On met ainsi en évidence le facteur de diffusion, fj, de 1'atome j

fj(ﬁ) - [ 03 el 2TH.R 4o (1.3.5)

Les systémes &tudiés &tant formés d'atomes regroupés en des molécules
rigides nous pouvons écrire le facteur de structure sous la forme :

> >

2m H.R

.i -> 1 >
Pk(R) e dR (1.3.6)

- N n >
F(H) = I z fk(H)
i=1l k=1 maille

La premiére somme porte sur le nombre de molécules et la seconde sur
le nombre d'atomes de la molécule.

s >
Le terme PL(R) devrait rendre compte :

_ - dans une phase ordonnée des déplacements thermiques des atomes ;

- dans une phase désordonnée de ces mémes déplacements thermiques ainsi
que du désordre d'orientation moléculaire.
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Dans les affinements des diverses structures (dans 1a phase plastique
et dans la phase vitreuse) nous avons utilisé la conception mécaniste (due
& WILLIS et PAWLEY [ 7] ) qui consiste & introduire directement les tenseurs
d'agitation thermique des molécules sans passer par 1'intermédiaire des coef-
ficients d'agitation thermique des atomes [ Voir §=-1.47]. Les molécules sont
donc considérées comme des blocs rigides (CRUICKSHANK [:8:]). Le traitement
de ce modéle est effectué a@ 1'aide du formalisme de SCHOMAKER et TRUEBLOOD

L9)

Les avantages de tels affinements sont nombreux ; en effet on restreint
le nombre de paramétres

=

a affiner ce qui permet généralement une convergence
rapide et donc un gain de temps appréciable dans le calcul. De plus cette
procédure d'affinement est nécessaire, étant donné le faible nombre de raies
significatives. On admet que le nombre de facteurs de structure observés doit
étre au moins cinq fois supérieur au nombre de paramétres affinés.

e) Aff1nement et facteur de reliabilité.

La détermination de chaque structure est obtenue en affinant les para-
métres suivants :

- les positions des atomes
- les facteurs d'agitation thermique
- le facteur d'échelle

La position des atomes est déterminée soit par "Patterson" soit par
analogie a d'autres structures isomorphes;

On compare les valeurs observées |F0 | (facteurs de structure obtenus
aprés décodage des intensités expérimentales) et les valeurs calculées |Fcl
des modules . des. facteurs de structure.

Pour effectuer cette comparaison on multiplie les chi | par un coef-
ficient , a, appele facteur d'échelle. Le facteur de structure observé s'écrit
donc :

R >
Foi(H) = a Fci(H)
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Une méthode d'affinement par moindres carrés et par matrice entiére
[10]] a été utilisée pour déterminer 1'ensemble des paramétres cités plus
haut.

=

Dans cette méthode, les facteurs calculés @ partir des n paramétres
connus ou fixés arbitrairement sont comparés aux facteurs observés. Les
grandeurs de départ sont identifiées par 1'indice o. On minimise 1a fonction
M dépendant des n paramétres a partir de m facteurs de structure

m 2
M= 151 W, ( ]Foil - IFciI ) (1.3.8)

=~

wi étant le poids affecté & chaque réflexion i

Pour un ensemble de paramétres trés peu éloignés de ceux de départ,
on effectue le développement de Taylor suivant en se limitant au 1% ordre :

n |F ..
[Fl=1F ]+ 2 (p.-pY) (5== ) (L.3.9)
ci ci p=1 T r 0 Pp

si les paramétres pj représentent les valeurs exactes, on a :

|F01| = | Feil siles IFcil ont &té remis & 1'échelle des lFo#
n 3|F .|
0 = _ .0 ci
et [Foil-1Fl = ) (pp = p) (3 b, ) (1.3.10)

La minimisation de M conduit a n2 équations normales.

Pour le paramétre P oON obtient ainsi la relation

m 3F ;|
0 C1i
- 'iz=l w'i ( IFO'i l I Fcil ) Sp_ pr
n m 3|F .| alF .|
= I W &l el - p? 1.3.11
) ( I aw, 55, ) (pg - pg) )
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On peut simplifier cette relation en &crivant [11]:

? Cor 8 = 4 (1.3.12)
m 3|F l BIF l m
€1 C1
avec C.. = I W, = L W, a,_Xxa, (1.3.13)
= _ 0
85 = (pg - pg)
L 0
et do=- I W day avec A= [F |Fesl (1.3.14)

On peut écrire ainsi 1'ensemble des équations (1.3.12) sous 1a forme

matricielle :
(Cs,r) (65) = (dr) (1.3.15)
La forme analytique du facteur de structure calculé é&tant connue, on

peut en déduire les coefficients a
(C

is® Connaissant les s 1'inversion de
) permet de trouver les §

X recherchés.

la matrice s,r

Aprés chaque cycle d'affinement, Te calcul des facteurs de reliabilité
(R et Rw) est effectué afin de juger la progression de la convergence de
1'affinement. R et Rw sont donnés par :

m  JIF .= |F sl
= 3 Q1 = ¢l (1.3.16)
1'—'1 T ‘Foi I
m i=1 3 1/2
WLl - Rgh?
R = {—izl » (1.3.17)
w m IF lz
T W, .
j=1 1ol

L'étude de l1a reliabilité de la structure peut étre complétée par le
"Goodness of fit" :

calcul du facteur G
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™ 2
By (Fgil = 1P D

- _1
G = ——— (1.3.18)

Ce facteur doit tendre vers 1 dans un affinement correct.

On peut rendre compte de 1a précision des valeurs observées par le poids
wy(Fy) = 1/05 (F)) o o_ estla déviation standard de F.

/T + BF| + BF,

o .(F)=
c'o Y ~ ~
27V 1 BF1 BF2

BF1 et BF2 étant les bruits de fond a droite et & gauche de 1a réflexion
mesurée.

Ce poids est donc uniquement de nature expérimentale et ne tient pas
compte des intensités observées.

S e o o — o o-, - —— m— m— — - —— d— —— o= . oewe  wm e wms e mmm man s e e emm mmn am e v -

On remarque dans toutes les collections de données corrigées que la
somme des intensités diffractées correspondant aux quatre réflexions 200,
111, 400 et 311, représente une grosse proportion de 1'intensité diffractée
totale. (90 % de 1'intensité totale pour la phase plastique du cyanoadamantane).
Nous avons donc introduit un poids w,(F ) = I/GE (F,) avec'oEfgb%;+ﬁhdFol
Le coefficientE (de 1'ordre de 1072) réduit ainsi la grosse influence des
fortes réflexions sur 1'affinement. ‘ ‘ |

L'affinement &tant effectué sur des raies indépendantes i1 faut dans le
schéma de pondération introduire leur multiplicité m afin de générer artifi-
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ficiellement 1'ensemble des facteurs de structure mesurables dans la sphére
d'Ewald. Dans le systéme cubique les multiplicités sont trés différentes :
par exemple m = 48 pour h# k, k# 2, et h#2 etm=28 pour h=k =2,

Ce type de pondération a été finalement retenu. Le poids utilisé des
1

réflexions s'écrit donc w3(F0) = —EZ——;— avec o(FO) = K oE(FO) ol
o (F
of = /cz + g2 Fo2 et K = 48/m. °

1.4. MODELES UTILISES -POUR LA RESOLUTION DES STRUCTURES.

Toutes les molécules étudiées sont considérées comme des blocs rigides
dans les modéles exploités.

1.4.1. Modéle de Frenkel (modéle de désordre statique).

< < = ‘rs >0
Dans une structure ordonnée un atome est repéré dans une position r(k)
telle que :

e =¥ + ) (1.4.1)

ol ?0(;) définit la position moyenne de 1'atome k de la molécule i
et 3(;) représente le déplacement de 1'atome k par rapport d@ sa position
moyenne.

La probabilite. P(?(l) ) (1.3, d) est donc équivalente dans ce cas a
la probabilité P(ﬁ(;) ).

Dans le cadre de 1'approximation harmonique [ 87], P(ﬁ(;) ) s'exprime
sous la forme d'une gaussienne tridimensionnelle. Dans cette hypothése le
facteur de structure s'écrit :

N n . > - 1 >
F(H) = 2 = fk(ﬁ) el ZrHeroly) D, (H) (1.4.2)
1=
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T
ol Dk(H) représente le facteur de Debye - Waller ou facteur de température
défini par :

>

0 (M) =exp[= (H B, W) (1.4.3)

i

BK étant le tenseur d'agitation thermique anisotrope de 1'atome k.
Pour une molécule rigide, les termes du tenseur d'agitation thermique

de chaque atome peuvent étre calculés d partir des termes du tenseur ?1(6x6)
décrivant les translations et les rotations de la molécule Lol

(1.4.4)

=y
1]

0
décrit le carré de 1'amplitude des translations de la mo]écu]e(Az)

décrit le carré de 1'amplitude des librations de la molécule (rdz)

wih i -

o]
décrit le couplage translation - rotation (A . rd)

Le facteur de Debye - Waller s'obtient & 1'aide de 1'expression suivante

[13].

= > 1 2 = >
By H) =5 H® L () . 7, .L(}) (1.4.5)

P - (T wev=xyz  (1.4.6)

a €agy" Y
EGBY est le tenseur de Levi-Civita
?(L) est le vecteur position de 1'atome (1) par rapport a une origine

arbitraire. Dans le cas général ;i comporte 21 paramétres dont 20 indépen-
dants (trace S = 0). Mais, 1§$ tenseurs T, L, S sont réductibles par les
opérations de symétrie de 1la mo1ééule associée a son environnement ainsi que
par 1a position spéciale de 1'origine. Dans notre cas, 1'origine du réseau se
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trouve sur 1'axe C3 moléculaire. Le modéle le moins contraint consiste

3 considérer un environnement local présentant un plan de symétrie coinci-
dant avec un plan moléculaire G- Dans cette situation, 12 paramétres
décrivent 1'agitation thermique. |

Cette description a été abandonnée compte tenu des résultats peu
significatifs obtenus. Par contre, si 1'on considére un environnement local
uniaxial d'ordre n (n multiple de 3) autour de 1'axe dipolaire de la molé-
cule placé selon 0z, on peut réduire les tenseurs T, L, S, contraints a
une symétrie C3v’ d 5 termes. Les termes T11 = T22, L11 = L22, T33 et L33
sont significatifs respectivement des translations et des rotations perpen-
diculairement & 1'axe et parallélement & 1'axe. Le terme (S12 = - 521) du
tenseur de couplage S a é&té fixé & 0 dans la mesure ol le petit nombre de
raies significatives enregistrées ne permet pas de définir tous les paramétres.
L'introduction dans 1'affinement de ce terme a une tré&s faible influence sur
les positions d'équilibre des molécules dans le type de phase que nous é&tudions,
et ne modifie pas significativement les résultats relatifs & 1'agitation ther-

mique. Seulement quatre paramétres définissent '}i

[}
—

(1.4.7)

-

Le modéle le plus simplifié "consiste" & supposer que les translations
sont isotropes : alors T11 = T22 = T33. Pour les librations le terme L33
sera toujours plus important que les termes L11 = L22, car il prend en compte
1'effet de 1a rotation uniaxiale de la molécule.

On peut relier le modéle d'agitation thermique de SCHOMAKER et TRUEBLOOD
a 1'expression classique du facteur de DEBYE-WALLER dans le cas d'une vibration
isotrope :
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oL 2 2 2
DJ.(H) = exp - [2r uj H® ] (1.4.8)
ol u? est 1'amplitude quadratique moyenne de vibration de 1'atome j
> .. - 2
DJ.(H) peut s'écrire DJ.(H) = exp - [BJ. sin“o/ , 1 (1.4.9)
A

avec Bj = 8n2 uzj.

Dans le cas de vibrations anisotropes, le déplacement quadratique moyen
des atomes peut étre décrit par un tenseur symétrique W. Le facteur de Debye -
Waller a 1'expression suivante :

D, (H) - 2n? O s B 'HIZ:] (1.4.10)
: = exp - T z z > - —_— .4,
J el kel R H]

- +* +* .
od H; =hA;, kA, 2A; et A =[a | (les a étant les vecteurs de

base du réseau réciproque).

*
Une forme différente é&quivalente des vecteurs ﬁén, est couramment
utilisée. Elle introduit le tenseur 8. tel que

J
_). 3 - - » 03 -
- Jj .2 Jj 2 J .2 J J P
Dj(H) = exp -(611 h® + 822 k= + 833 L=+ 26\12 h k + 2823 ke + 48%3 h)
P P J
ol BY, = 2" Aj A Ui (1.4.11)

Les composantes du tenseur B d'un atome situé en (x, y, z) sont religes
d celles des tenseurs T et L par les relations données dans 1'annexe 1 pour
le cas ol Te tenseur T s'exprime 3 1'aide de 1.4.7.

- G . - W T e e v e . - - - -

Dans le cas ol la molécule peut occuper un ensemble important (3 la
Timite infini) de positions d'équilibre autour de 1'axe dipolaire, on peut
construire un modéle ol la densité électronique autour de 1'axe a une symétrie
cylindrique.

Soit rj le vecteur reliant 1'atome Jj au centre de masse de la
molécule. On peut exprimer rj dans un repére cylindrique en prenant 1'axe




- 26 =

dipolaire de la molécule suivant 0z (cas des structures &tudiées) :

rj = (o> 045 25

Compte tenu de la symétrie C3v de 1a molécule, celle-ci peut étre
décomposée en groupe contenant n. atomes de méme Pj et zj et le
centre de masse est en (0, O, ZM).

Pour une densité électronique cylindrique le facteur de structure
s'écrit :

F(H) = I p, n, f, (IH+I) D.. (ﬂ) x expi Hy. (Zy + z:) 1. (Hyis0s)
i 9 Ji Ai ™M %= "0 VAT

(1.4.12)

La somme sur Jj représente la somme sur les groupes d'atomes définis
précédemment et la somme sur i s'effectue sur toutes les orientations possi-
bles de 1'axe de rotation. P; exprime la probabilité de trouver la molécule
avec son axe de rotation le long de 1'orientation 1.

Pour le cyanoadamantane et le chloroadamantane les axes de rotation
sont le Tong des axes d'ordre quatre du réseau cubique et la probabilité est
donc Py = % . Hﬂi et H,j sont respectivement les modules des composantes
paralléle et perpendiculaire du vecteur de diffusion pour 1'orientation i de
1'axe de rotation, fj(ﬁ) est le facteur de diffusion des atomes du groupe j
et Jo est la fonction de Bessel cy]ipdrique d'ordre zéro. Le facteur de Debye-
Waller est exprimé par le terme Dji(H)‘ I1T peut s'exprimer & partir des tenseurs
T et L introduits dans le modéle de Frenkel en tenant compte de la symétrie
cylindrique. Le terme L33 doit étre alors nul ; seules les composantes Tll’
T33, L11 sont affinées car 1'effet d'agitation thermique autour de 1'axe

dipolaire est d&ja pris en compte dans le modéle.

Dans le cas ol la distribution de densité &lectronique n'est pas continue,
la probabilité de trouver un atome du groupe j avec 1'angle dipolaire ¢
devient [147]:

. n. =2} . .
Plo) =5 {1+ 2 al cossn(g-¢d) 3 (1.4.13)
S‘.‘

=3
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Figure 1.4.

. En pointillé : description éﬁedtnoniqua continue
. En trait plein : description électronique discrite.
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ol ¢g correspond @ une positjon d'équilibre du groupe j d'atomes
parmi les n possibles et les agn sont des coefficients ; le facteur
1/2r assure la normalisation. Dans ce cas les fonctions de Bessel cylin-
driques d'ordre sn doivent étre introduites dans 1'expression du facteur
de structure. Pour le cyanoadamantane, la valeur minimum de n est 12, et
les fonctions J12(Hli’ pj) n‘ont de valeurs significatives que pour des
modules importants des vecteurs de diffusion pour lesquels le facteur de
structure est nul ou n'a pas pu étre mesuré. Pour cette raison nous nous
sommes limités d la description de densité &lectronique cylindrique continue

(Figure 1.4).

1.4.3. Programme d'affinement.

Les structures ont &té résolues par des affinements en blocs rigides.
Le programme ORION [15 | a &té& utilisé pour les descriptions en modéle de
Frenkel. Ce programme a été modifié par nos soins pour permettre les résolu-
tions en modéle de densité é&lectronique cylindrique. Les traitements de
données (y compris le décodage des intensités) ont &té effectués sur ordina-
teur Bull "Mini 6".




CHADITRE 2
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CHAPITRE 2. LE CYANOADAMANTANE.

Généralités.

Analyse calorimétrique différentielle
Structures des différentes phases:

Relaxation diélectrique

R.M.N. et diffusion incohérente des neutrons.

Diffusion des rayons X et diffusion cohérente élastique
des neutrons,

Propriétés de la phase vitreuse aux trés basses températures.
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2.1. GENERALITES.

Le cyanoadamantane (C10H15CN) ou l-cyano tricyclo [3, 3, 1, I] décane
est obtenu par substitution d'un hydrogéne 1ié& & un carbone tertiaire de
1'adamantane par le groupement cyano [ 16| (Fig. 2.1). L'apport de ce groupe-
ment d& 1a cage adamantyle induit un certain nombre de caractéristiques dif-
férentes : un important moment dipolaire (u = 3.83 Debye) [ 177] , changement
de symétrie (C3v au lieu de Td) et une variation importante du volume
moléculaire.

Le cyanoadamantane est peu volatil et non hygroscopique d@ la température
ambiante. Sa température de fusion est T =460 +2 K et AH = 7.8kl mole™*

[187].

Les &tudes effectuées sur les déplacements chimiques des atomes de C13
en R.MM.N [[197] et une analyse en spectrométrie micro-onde [ 207] ont montré
que le squelette trés rigide obtenu a partir des carbones tertiaires, n'est
vraisemblablement pas dé&formé par la substitution d'un hydrogéne par le groupe-
ment CN. Cette hypothése importante nous permettra ainsi de construire trés
facilement les modéles moléculaires qui servent de bases aux affinements des
structures. Dans la suite de ce texte, on utilisera souvent la contraction

CN - Adm au lieu de cyanoadamantane.

2.2. ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE

Nous exposons ici les caractéristiques thermodynamiques marquantes du
CN-Adm. L'ensemble de cette étude sera reprise dans le cadre de la partie B
"~ consacrée d 1'étude thermodynamique des mélanges cyanoadamantane - chloro-
adamantane.

La figure 2.2. montre la courbe de DSC enregistrée pendant le réchauf-
fement d'un échantillon polycristallin de CN-Adm aprés une trempe brutale.
(La vitesse de trempe &tant de 1'ordre de 160 K/min) [217] . On remarque :

- Une anomalie endothermique & Tg = 170 K correspondant a une variation
de capacité calorifique que 1'on a attribuéea la transition de la phase vitreuse
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2.1.

Fig.

2.1.

Fig.

Molécule de 1 cyanoadamantane
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: Séquence des phases obtenues au réchauffement (40 K/mm) aprés
une trempe de 300 K ¢ 90 K suivi d'un long recuit a4 165 K.
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Ig 4 une phase I' métastable (acp = (16.0 = 1.3) dmo1™lk’l) [227 .
La hauteur du pic caractéristique de 1'enthalpie de surchauffe dépend de
la vitesse de réchauffement, du temps de recuit en dessous de T_ et de la
température d laquelle a &té effectué ce recuit. ]

- une transition exothermique irréversible a 205 K, notée Tr qui est
trés étalée. Le solide passe dans la phase II ordonnée ; c'est la recristal-
lisation observée couramment dans d'autres types de verre.

- un pic endothermique a Tt = 283 K correspondant & la transition
de la phase II d la phase plastique I ( AH, = (5.5 £0.2) kJ.mol'l)[:21:] .

Si 1'on refroidit lentement 1'é@chantillon, on obtient au réchauffement
la transition de phase II >~ I & Tt = 283 K. Le CN-Adm n'a pas transité vers
1'état vitreux. On constate ainsi qu'il a transité de la phase plastique vers
la phase ordonnée. Ce changement de phase peut se produire avec un retard

pouvant atteindre plusieurs dizaines de degrés par rapport a Tr'

2.3. STRUCTURE DES DIFFERENTES PHASES :

2.3.1. Structure de la phase plastique I.

La phase plastique I est la phase stable & la température ambijante. Sa
structure moyenne est cubique a faces centrées [:23]. Le groupe spatial moyen
est Fm3m avec 4 molécules par maille.

Le paramétre & 295 K est : a = 9.81 A(1). Trois modéles d'affinement ont
été mis en oeuvre [23],[17] :

- modéle de Frenkel,
- modéle de densité &lectronique cylindrique
- modéle de fonctions adaptées & la symétrie.

I1s montrent que 1'axe dipolaire de l1a molécule prend 1'une des six
orientations équivalentes [00I] du cube. L'amplitude de la Tibration “TEE
est faible (VL ; = 3°). Autour de chaque direction [00I] la molécule posseéde
au moins 12 orientations possibles (4 discernables se correspondant par des
rotations de 30°) (Fig. 2.3).
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2.3.2. Structure de la phase ordonnée II.

La structure de la phase ordonnée a &té résolue [[21_] a partir d'une
collection de données enregistrées.sur un cristal dont la croissance a été
obtenue par évaporation d'une solution saturée dans le mé&thanol & T = 253 K.
Cette méthode a &té rendue nécessaire d cause de la transition du ler ordre
destructive qui marque Te passage de la phase I & la phase II. La phase ordon-
née II présente une structure monoclinique de groupe spatial C2/m avec 4
molécules par maille.

=]

A 240 K a_ = 11.278 A, b, = 6.874 A, c_ = 12.092 A et B8 = 101° 37'.
L'ordre des dipoles dans la phase II est antiparalléle (Fig. 2.4). Les

dipoles sont disposés le long des directions < 111 > d'un réseau pseudo
cubique.

2.3.3. Structure de la phase vitreuse Ig.

De méme que pour la phase plastique I, la maille est cubique & faces
centrées avec un groupe d'espace moyen Fm3m (Z = 4). La structure & 110 K
a été résolue dans 1'hypothése des molécules rigides. Deux méthodes ont &té
utilisées pour décrire le désordre [:12:] : Te modéle de Frenkel et le modéle
de densité électronique cylindrique. Le désordre dynamique n'étant du qu'a
un désordre uniaxial, la mé&thode d'affinement par fonctions adaptées a la
symétrie n'a pas &té retenu. Les axes dipolaires sont localisés sur les direc-
tions [00I] d'une maniére analogue & la phase plastique I. L'amplitude de
Tibration /fzz_ est de°2°, le tenseur T est pratiquement jsotrope et sa
valeur moyenne (0.035 A®) est importante pour cette température.

Nous reprendrons en détail dans le chapitre 7 ces résultats afin de

mieux comprendre 1'é@volution des structures des mélanges en fonction de la
concentration en chloroadamantane.

2.4. RELAXATION DIELECTRIQUE.

‘Les mouvements de réorientation du dipole ont &té étudiés par relaxation
diélectrique [24]. La molécule rigide de cyanoadamantane possédant un important
moment dipolaire, ces études ont permis une mesure directe de la fréquence FC




v

Figure 2.3. : Orientation untaxiale

Figure 2.4. : Arrangement des molécules dans la phase
ordonnée du CN-Adm.
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de réorientation de ce dipole pour des températures allant de 77 & 400 K.
Pour toutes ces températures, le mouvement de basculement du dipole est
toujours trés lent (Fig. 2.5).

- Au dessus de 220 K, FC suit une loi d'Arrhénius classique
avec une énergie d'activation trés élevée probablement 1iée 3 un encombrement

ster1que mo]ecu1a1re 1mportant

14

= 2.03 x 1077 exp (- 5940/T) Hz

- par exemple & la température ambiante Fc = 3.6 x 105 Hz.

: - Entre T_ et 220 K Ta préquence F. décroit rapidement
(Fc = 33 mHz & 184 K). La variation de Fc entre T_ et 400 K peut &tre

g
décrite par une loi phé&noménologique de Vogel-Fulcher - Tamman :

10

F, = 6.02 x 107 exp (- 2176/(7-107.1)) Hz

La variation de FC pour ce cristal vitreux est analogue a celle de la
viscosité dans le cas des verres classiques [ 25 ].

Dans la phase vitreuse comme dans la phase ordonnée II, on n'observe
aucun mouvement du dipole & des fréquences supérieures i 5 x 1072 H

Le facteur de correlation de Kirkwood ¢ = l§ < “1 z u > (Fig. 2.6)
croit lentement de 0.15 a 190 K 4 0.55 4 la fug1on ce qu11met en évidence
un ordre local des dipoles qui devient de plus en plus antiparalléle lorsqu'on
s'approche de la transition vitreuse.

2.5. R.M.N ET DIFFUSION INCOHERENTE DES NEUTRONS.

Le mouvement de rotation de la molécule autour de son axe dipolaire a
€té& analysé en Résonance Magnétique Nucléaire [ 21 ], [[26 | (ces études sont
en accord avec les résultats de diélectrique) et en diffusion incohérente
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des neutrons ([27] pour la phase plastique et [ 28 ] pour la phase vitreuse).
Ces mesures ont permis d'obtenir le temps de résidence correspondant a la
rotation uniaxiale Toe

La figure 2.7 montre 1'@volution de Ty dans la phase plastique I,

la phase métastable I' et la phase vitreuse Ig. L'extrapolation des valeurs
expérimentales observées entre 330 et 238 K jusqu'a Tg, montre qu'il n'y a
pas de saut brutal & la transition vitreuse. Pour T < 150 K, dans un modéle &
temps de résidence unique, les valeurs calculées sont toujours inférieures a
celles obtenues par extrapolation d partir de la phase plastique. On peut donc
supposer qu'il existe dans la phase vitreuse une distribution de temps de rési-
dence pour la rotation autour de 1'axe C3 moléculaire (relaxation 8 dans les
verres classiques). Ceci implique que 1'environnement d'une molécule varie d'un

site & 1'autre.

2.6. DIFFUSION DES RAYONS X ET DIFFUSION COHERENTE ELASTIQUE DES NEUTRONS.

Ces expériences [297],[30] ont mis en évidence 1'apparition dans la
phase vitreuse Ig de pics de diffusion aux points X du réseau cubique
(Fig. 2.8), 1'hypothése de 1'existence dans la phase vitreuse, de domaines
d'arrangement antiferroélectrique de symétrie quadratique a &t@ avancée. La
structure de ces domaines n'est pas rémanente de la structure de la phase
ordonnée II.

L'étude de 1'influence d'un recuit dans la phase vitreuse [31_] montre,
outre la contraction volumique spontannée caractéristique des verres, la
présence de mouvements lents de réorientation moléculaire et le développement
d'un ordre Tocal antiparalléle. Des relaxations de grande amplitude de la
diffusion aux points X de la zone de Brillouin sont observées avec des cons-
tantes de temps de plusieurs dizaines d'heures. (Les recuits ont été effectués
3 160 K c'est a dire Tg - 10 K) (Fig. 2.9).

2.7. PROPRIETES DE LA PHASE VITREUSE AUX TRES BASSES TEMPERATURES.

De nombreuses expériences ont montré 1'existence, dans les verres,
d'excitations de basse énergie impliquant une variation anormale aux basses
températures de la chaleur spécifique Cp, qui varie comme T au lieu de
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T3 pour un cristal parfait. Une atténuation des ondes acoustiques est
parfois également observée. Ces propriétés peuvent s'expliquer par un
modéle de systéme & deux niveaux ([ 3Z7] et [33]).

Des mesures de chaleur spécifique & trés basse température ont été
effectuées en collaboration avec 1'équipe de Bonjour & Grenoble (Fig. 2.10).
Elles montrent une analogie entre le comportement du cyanoadamantane vitreux
et celui de 1a silice vitreuse.

Des mesures d'atténuation des ondes hypersonores (Diffusion Brillouin)
[347], montrent que, de 2 & 80 K, la valeur de 1'absorption o du mode
longitudinal L100 est en moyenne 5 fois plus forte que pour la forme « du
cristal moléculaire de soufre. L'absorption correspond & une valeur usuelle-
ment observée dans Tes verres ou les polyméres (Fig. 2.11).

Ces études montrent la similitude des caractéristiques du cyanoadamantane

vitreux avec celles d'un verre classique.

Nous allons voir que le chloroadamantane bien que de forme globulaire
analogue, présente des propriétés bien différentes.




CHADITRE 3
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CHAPITRE 3. LE CHLOROADAMANTANE ET COMPARAISON AVEC LE
CYANOADAMANTANE.

3.1. Généralités.

3.2. Structure de la phase plastique.

3.2.1. Collection de données.
3.2.2. Résolution des structures.

3.2.3. Résultats obtenus & l'aide du modele de densité
électronique cylindrique.

3.2.4. Comparaison et discussion.

3.2.5. Evolution du paramétre en fonction de la température.
3.3. Structure de la phase ordonnée.

3.4. Récapitulation et comparaison des principaux résultats

relatifs au chloroadamantane et au cyanoadamantane.
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3.1. GENERALITES. |

Le chloroadamantane Cy4H,:C% (Ci-Adm) ou l-chloro tricyclo [3, 3, 1, T]
decane est obtenu par substitution d'un hydrogéne 1ié & un carbone tertiaire
de 1'adamantane par un atome de chlore [:15] . De méme que pour le CN-Adm,
cette substitution ne déforme pas le squelette obtenu a partir des carbones
tertiaires (Fig. 3.1). La molécule posséde donc la symétrie C3v et son moment
dipolaire est de 2.39 Debye [[17 ] , c'est & dire sensiblement plus faible que

le CN-Adm,

Le C& - Adm est un composé volatif, trés mou et collant & la température
ambiante. Sa température de fusion est Tm = 442.5 K (AHm = 4,87 £+ 0.06 kJ.mo]'l)
[35 ] . Le Ce -Adm  est un cristal plastique & température ambiante. I1 pré-
sente une transition de phase a Tr = 246 K (AHp = 6.01 £ 0.1 kJ.mol'l) [ 357]
vers une phase ordonnée. Cette transition est fortement du ler ordre et 1'on
n'observe pas de retard & la transition. Des essais de trempe du C¢- Adm, pour
atteindre une hypothétique phase vitreuse, n'ont donné aucun résultat (vitesse
de trempe maximum : 320 K/min) : le C%& Adm transite toujours vers la phase
ordonnée.

Les mouvements monomoléculaires ont été étudiés par résonance magnétique
nucléaire et par diffusion incohérente quasi élastique des neutrons [:36] et
[[37]. Deux types de mouvements ont &té mis en &vidence dans la phase plasti-
que :

- un mouvement de basculement (pTlus rapide que pour Ie‘CN-Adm)>dg~1'axe Cq

moléculaire suivant les directions <001> du réseau p1asfique cubique
(to5 = 5.8 x 107 s & 300 K).

- un mouvement de rotation uniaxiale d'ordre 4 x 3 autour de 1'axe molécu-
laire :

T, = 7.6 10~13s i 300K

Dans la phase basse température, seul subsiste une rotation de la molécule
autour de son axe ; elle correspond & des sauts de 120° autour de celui-ci
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(1.3 = 1.17 x 10710 s 3 T, = 246 K [[377]). Le mouvement de basculement

des dipoles est bloqué.

3.2. STRUCTURE DE LA PHASE PLASTIQUE.

La structure de la phase plastique du chloroadamantane a €té dans un
premier temps ré&solue par Amoureux et al. [ 387]. Nous avons entrepris une
nouvelle collection de données sur un cristal de CL-Adm afin de compléter
certains résultats (coefficient de dilatation dans 1la phase plastique, agita-
tion thermique) et de pouvoir les comparer avec ceux des mélanges CN-Adm-

2 - Adm.

Le cristal a été obtenu par évaporation d'une solution saturée dans le
méthanol & la température ambiante.

3.2.1. Collection de données :

Les intensités intégrées ont &té obtenues par balayage © - 20 sur le
diffractométre PW 1100 du Laboratoire (Voir chapitre 1). Deux enregistrements
ont &té effectués sur le méme cristal :

121 réflexions ont été mesurées d la vitesse de scan de 0.010 degré par
seconde pour une largeur de scan de 1.2°. Nous avions 1imité 1'angle © & 30°.

103 réflexions non équivalentes ont &té retenues dont 34 sont considérées
comme significatives. (Fx 3d(F) ).

——r — o - o omm om— - - —

305 réflexions ont &té mesurées & la vitesse de scan de 0.020 degré
par seconde pour une largeur de scan de 1.2°, L'angle © é&tait limité
a31°.

110 réflexions équivalentes ont été retenues dont 45 sont considérées
comme significatives.
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Nous avons enregistré le profil de la réflexion 311 pour chaque
température. Dans les deux cas la largeur de la raie d mi-hauteur était
§ = 0.12°. L'abaissement de température et la régulation ont été commandés
d 1'aide de la chambre basse température (Voir chapitre 1).

3.2.2. Résolution des structures.

Les paramétres et les intensités observées des réflexions de Bragg,
montrent que le ré&seau est cubique faces centrées avec quatre molécules par
maille. Parmi les cing groupes spatiaux possibles, F23 et Fm3 sont rejetés
en accord avec la condition systématique | F(h k 2)| = |F(k h2)|. Les coor-
données atomiques sont déduites de celles du cyanoadamantane dans sa phase
plastique [[127] . I1 suffit de remplacer le groupe - C =N par 1'atome de
chlore (Tableau 3.1).

Paramétres Atomes Distance (A) Position

RCT 4 carbones tertiaires 1.54 (x,%x,x)

RCS 6 carbones secondaires 1.78 (0,0,2)

RHT 3H 1iés aux carbones 2.62 (x4%,%)
tertiaires

Rus 12H 1iés aux carbones 2.56 (x,X,2)
secondaires

RCz chlore 3.30 (x,%,x%)

€] e 109.47° —_—

RCM centre de masse 0.67

Tableau 3.1.

Paramétres définissant la molécule de chloroadamantane. Rj est la
distance entre 1'atome j et le centre du groupe adamantyl. Les positions
des atomes sont données dans la symétrie Td (symétrie de la molécule d'ada-
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mantane, le chlore étant situé le long de 1'axe d'ordre trois). O est
1'angle entre un carbone secondaire et ses deux hydrogénes 1liés.

Nous avans utilisé 2 modéles de résolution :

- le modéle de Frenkel,
- le modéle de densité @lectronique cylindrique.

Dans chacun des modéles,1a molécule est placée avec son axe d'ordre 3
suivant Tla direction [p, 0, I] du réseau cubique. Nous avons retenu
finalement le 28me modéle. En effet comme dans le cas du cyanoadamantane
[127], 1a molécule peut prendre douze positions d'é@quilibre autour de chacune
des six directions,ce qui correspond au groupe spatial Fm3m (quatre positions
discernables autour de 1'axe C3 moléculaire). La fréquence correspondant
d ce mouvement étant trés élevée, le modéle de densité cylindrique est parti-
culiérement adapté pour 1'analyse de cette structure aux deux températures
étudiées.

Les réflexions prises'en compte dans 1'affinement sont celles qui sont
considérées comme observées (Fo(h k 2) >3 oc). Elles sont ensuite pondérées
suivant le schéma qui réduit la contribution des trés fortes réflexjons et
qui tient compte de la multiplicité des raies dans le systéme cubique (partie
1.3.2. f). Nous avons ensuite enlevé les réflexions 200 et 111, afin d'éviter
des problémes possibles d'extinction. Ces deux raies de bas indices contien-
nent d'ailleurs trés peu d'informations sur 1'agitation thermique de 1a molécule.
Enfin nous avons retenu les réflexions (h, k, £) telles que h2 + h2 + 22 < 100,
pour les affinements des éléments des tenseurs d'agitation thermique. L'expres-
sion harmonique du facteur de Debye - Waller est en effet certainement insuf-
fisante dans le cas des cristaux plastiques et 1'influence de 1'anharmonicité
surement trés importante pour les réflexions de hauts indices (dont les inten-
sités sont d'ailleurs faibles). Nous avons donc 1imité le moddle du vecteur
de diffusion, tout en tenant compte dans 1'affinement d'un nombre suffisant
d'informations afin de pouvoir déterminer les paramétres relatifs au modéle

de description de la structure.
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3.2.3. Résultats obtenus a@ 1'aide du modéle de densité é&lectronique

cylindrique.

Les affinements correspondants a ce modéle ont &té effectués en consi-
dérant d'abord un tenseur de translation isotrope, ce qui réduit a quatre
le nombre de paramétres : le facteur d'échelle, Tll’ L11 et U3 1'excen-
trement du centre de gravité de la cage adamantyle par rapport a 1'origine
du réseau cristallin le long de 1'axe z. Rappelons que dans ce modéle, le
terme L33 doit étre fixé A zéro. Les résultats des meilleurs affinements
obtenus avec un tenseur de translation isotrope sont exposés dans le tableau
3.2. (a). Dans ce tableau, les valeurs de R, Rw et G sont notées aprés
affinement des paramétres 3 1'aide des réflexions telles que H2 + K2 + L2
<100, aprés avoir enlevé les raies 200 et 111. Les valeurs de R, Rw et G
obtenues ensuite en introduisant les réflexions 200 et 111 mais en fixant
les paramétres 1iés d 1'agitation thermique sont &galement indiquées. (La
valeur du coefficient E a été fixé a 10'2 dans le schéma de pondération).

2,,2

« F(h,k, %) avec h%+k2+22<100, sans 200 et 111 > < avec 200 et 100 -

T(K)| Ug(A) YT (A YT ()R %R %[ G | Nb [[R % |R %| & | Nb

- 0.046 | 0.271 4.65

(11) | (0.26) 9.4 9.0 | 5.7 31 7.7 | 8.9 4.8 | 33

295 |- 0.028 | 0.326 5.20 |13.8 |11.0| 7.7 | 26 11.7 |11.1 | 6.8 | 28
(17) (15) | (0.42)

Tableau 3.2. (a)

Résultats avec un tenseur T isotrope

(Nb nombre de réflexions prises en compte dans le calcul des facteurs de
mérites).

A titre indicatif le tableau 3.2. (b) donne les valeurs de R, Rw et

G en tenant compte de toutes les réflexions mais sans affinement des para-
métres
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T(K) | R % Ry % | G | Nb

257 [10.1 |11.8 | 6.2 | 45

295 [13.1 {11.5 | 6.0 | 34
Tableau 3.2. (b)

Nous avons ensuite considéré un tenseur T anisotrope, ce qui introduit
un paramétre supplémentaire (T33) dans 1'affinement. Le nombre de paramétres

introduits est donc porté a cinq. Les résultats obtenus avec cette méthode sont

reportés dans les tableaux 3.3. (Les procédures d'affinements sont identiques
d celles permettant d'obtenir les tableaux de résultats

3.2).

AVEC 200 et 11l »

« F(h,k, 0) avec h2+k%+ @ < 100, sans 200 et 111 e
Q o] Q ‘
T(K) Uy (A) WT (AT VT () R % | R, % G No ||RZ R %G Nb 1
- 0.036] 0.236] 0.287 5.20 |
257 10 (19)] t12)| (030 %8 | 81 | 48 31 7.8| 8.0 3.9 33 E
- 0.024] 0.300] 0.339] 5.61] 13.8 | 10.6 | 7.6 26 || 12.2 |10.9 | 6.5] 28 |
295
(17)} (28)| (17)| (0.50) I
Tableau 3.3. (a)
Résultats avee un tenseur T anisotrope

T(K)|R % Rw % G Nb

257 10.4{ 10.9| 5.3 45 -

295 113.6|11.3] 5.7 34
Tableau 3.3. (b)

Valeurs des facteurs de mérite avec toutes les réflexions
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3.2.3. Comparaison et discussion.

Les tableaux précédents montrent que la variation du terme L11 est

~

proportionnelie @ celle de la température :

M1 (295K) . 147 e 25 - 11s

257

L11 (257 k)

dans les affinements avec un tenseur T anisotrope. Les termes T11 et
T33 diminuent fortement quand la température décroit. L'anisotropie du
tenseur T augmente 3 mesure que la température diminue

T T33

33
( ) = 128 , ( )
Ty '295K Ty, 257K

= 1.48

ce phénoméne est peut-étre 1ié a 1'encombrement stérique qui réduit les
déplacements perpendiculaires & 1"axe d'ordre 3 de la molécule, & une tempé-
rature proche de la transition. Mais, les différences des facteurs de mérite
sont trés faibles suivant le modéle de translation considéré et compte tenu
du paramétre supplémentaire introduit dans 1'affinement utilisant des trans-
lations anisotropes, le modéle isotrope ne peut étre rejeté.

L'excentrement de 1a molécule diminue Torsque la température augmente,
ce que 1'on peut expliquer par la faible localisation de la molécule due au
désordre beaucoup plus important & 295 K qu'ad 257 K.

Les résultats que nous avons obtenus sont globalement en accord avec ceux
mis en évidence précédemment [ 387 , en particulier en ce qui concerne les
positions d'équilibre. On constate méanmoins des différences significatives
sur les facteurs d'agitation thermique. Elles doivent étre attribuées au fait
que, Amoureux et all tiennent compte de toutes les raies enregistrées (112
réflexions), sans limitation du module du vecteur de diffusion et que leur
cristal était de moins bonne qualité que celui utilisé dans notre &tude. Les
résultats des affinements de Amoureux et all, & 1'aide du modéle de densité
électronique cylindrique,sont exprimés & 1'aide du tableau 3.4.
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R R, /’I'Tl (A) /T‘3'3(A) LH( °) Nb
20.1 % 22 % | 0.295 0.391 8.6 112
(25) (27) (0.4)

Résultats de Amoureux et all avec le modéle de densité

Tableau 3.4.

Afin de pouvoir comparer nos résultats structuraux

dlectronique eylindrique |38 _]

T =295 K

avec ceux de Amoureux

et all, nous avons appliqué nos contraintes d'affinement aux données communi-
quées par J.P. Amoureux. Ce procédé conduit aux résultats notés dans le tableau

3.5 :

Tra( A)

Tableau 3.5.

R% | R, % /Tl'l(A) 33 /E_H(°) Us(A) Nb
0.264 0.372 10.8

Résultats des affinements effectués d L'aide des donndes de

Amoureux et all, en appliquant nos contraintes

La comparaison des tableaux 3.3 et 3.5 montre la
obtenue avec les données de notre cristal, ce résultat

26 réflexions prises en compte dans 1'affinement.

Etant donné 1'importance des tenseurs d'agitation
considérer que la résolution de la structure a 295 K a

T=295K

meilleure reliabilité
étant réalisé avec

thermique on peut
été effectuée trés

prés des limites du modéle utilisé. On peut noter qu'Amoureux et all ont

trouvé un meilleur facteur de mérite en affinant la structure & 295 K

~

a




- 54 -

1'aide de fonctions adaptées & la symétrie mais en utilisant un nombre
de paramétres plus &levé (10). I1 est malheureusement difficile ici d'ap-
pliquer les critéres d'Hamilton.

L'analyse des facteurs de structure observés et calculés (Annexe 3)
correspondant @ des raies d'intensité importante montrent une grosse anomalie
pour la réflexion 333 de la phase plastique. Le rapport ?9 est de 0.52,
alors qu'il varie généralement pour les autres raies entre € 0.82 et 1.12.
Ce résultat est identique & celui d'Amoureux et all, pour le modéle de Frenkel ;
la réflexion 333 est par contre trés bien affinée avec le modéle de fonctions
adaptées & la symétrie. Notre but étant de comparer la structure du Cg-Adm
avec celles de ses mélanges avec le CN-Adm, nous n'avons pas traité les données
de notre cristal avec ce modéle. Une étude en fonction de la position de 1'atome |
de chlore n'a pas permis d'améliorer 1'affinement de la réflexion 333.

On remarque toutefois que cette réflexion est mieux affinée dans le cas
de 1'affinement & T = 257 K

3.2.5. Evolution du paramétre en fonction de la température.

Le paramétre de la maille a &té mesuré en abaissant Ta température de 295 K
a 247 K. Le cristal a ensuite été détruit aprés le passage de la transition.
On doit pouvoir relier cette transition destructive au fait que le mouvement
de réorientation, encore trés rapide prés de la transition dans la phase plas-
tique (TC3 = 3.8 x 10"10 s & 246 K), se bloque totalement au changement de
phase. La variation du paramétre en fonction de la température est linéaire
(Fig. 3.2) avec pour coefficient de dilatation ay = 2.2 x 1074 k1. cette valeur
est importante pour un cristal.plastique (par comparaison, 1.48 10'4 K'1 pour
le cyanoadamantane.

3.3. STRUCTURE DE LA PHASE ORDONNEE.

Un cristal de la phase basse température ordonnée a été réalisé vers
220 K, par évaporation d'une solution dans le méthanol, dans un caisson prévu
& cet effet [397].

La structure de cette phase basse température est monoclinique P21/C avec
a =10.108 A, b=26.823A, c=13.147 A, B8 =90°, a8 T = 210 K. Le nombre
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de molécules par maille est Z = 4. La molécule n'occupe qu'une seule
position discernable d'équilibre dans son site : le mouvement de rotation
uniaxiale correspond a des sauts de 120° autour de 1'axe moléculaire.

La figure (3.3) donne 1'arrangement des molécules de CL-Adm dans
la maille monoclinique. Les axes dipolaires sont tous paralléles au plan
(b, &) et pratiquement selon les directions paralléles a 2b +¢  ou
> >
c-20.

Le passage de la transition de la phase plastique vers la phase ordonnée
s'accompagne d'une variation trés importante du coefficient de dilatation
volumique :ay = 7.2 X 1074 k1 pour la phase plastique et o, = 3.3 x 1074
k1 pour la phase ordonnée [39). La variation de volume 3 la transition
est AV = 46 K ce qui correspond & une variation relative de 5 % . Ce résul-
tat est caractéristique d'une transition fortement du ler ordre et explique
la destruction du cristal lors du changement de phase. Pour le cyanoadamantane
et 1'adamantane, cette variation relative est respectivement de 1'ordre de 1 %
et de 3 %. Dans le premier cas le cristal casse, avec un retard en température,
dii @ un changement important de 1'orientation moléculaire. Pour 1'adamantane,
on réussit dans certaines conditions [ 407] & obtenir un cristal exploitable
pour 1'étude structurale.

3.4. RECAPITULATION ET COMPARAISON DES PRINCIPAUX RESULTATS RELATIFS AU

CHLOROADAMANTANE ET AU CYANOADAMANTANE.

Les principales caractéristiques de chaque molécule sont présentées dans
le tableau 3.6. Ce tableau expose les analogies des deux composés : méme
symétrie moléculaire, températures de fusion peu différentes, grouees spatiaux
Fm3m identiques, volumes des mailles cubiques peu différentes ( VC-&Z]ZQS K=

= 1.049), enthalpies de transition phase ordonnée - phase plastique de méme
ordres de grandeur;

Par contre, certaines propriétés thermodynamiques et structurales sont
trés différentes pour ces deux composés :

- 1'étude thermodynamique en DSC sur le C2-Adm n'a jamais montré 1'exis-
tence d'une phase vitreuse ou méme d'une phase métastable.
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Figure 3.3.

Avwangement des molécules dans La phase ordonnée

du chloroadamantane.
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C1oty5CN C10M15C2
symétrie moléculaire C3v C3v
masse moléculaire (g) 161.25 170.68
u (Debye) 3.83 2.39
Tfusion (K) 458 442
Groupe
PHASE spatial Fm3m Fm3m
PLASTIQUE| Vvolume 23 a3
_ Q 3 295 K 945 A 991 A
Ty 3x10% 1 300k | 5.8x 107 s & 300 K
T |7-5x107% @ 300 Kk | 7.6 x 107135 a 300 K
Ttransition (K) 283 246
AHt (kd/mole) 5.52 6.01
PHASE Groupe C2/m P21/c
spatial -
ORDONNEE [Volume 3 1a 930 A 910 AS
transition
T3 | 6.6x107% a 283 K | 2.6 x 1075 a 246 K
Retard a la .
transition important nul
Tg (K) 170 K non observée
(iSiJ)
LiLl
Tableauw 3.6.

Caractinistiques comparées de CN-Adm et CL-Adm.

i

i
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- Les groupes spatiaux des phases ordonnées ne sont pas identiques et
méme si les centres de gravité des molécules de CN-Adm et de CR-Adm occupent
des positions comparables, les axes dipolaires ont des orientations différentes.

Ces diffarences pourraient étre reliées aux paramétres suivants :

- 1'interaction dipolaire entre les molécules est probablement différente,

- les études de R.M.N. et I.Q.N.S. montrent que .les frégquences des mouve-
ments de basculement ne sont pas du méme ordre de grandeur.

- les deux molécules ont une symétrie C3v mais elles différent par les
formes de leur substituant qui introduisent des exclusions différentes des
orientations possibles des axes dipolaires, par effet stérique (figure 3.4 et
3.5).

Pour le CN-Adm, ces exclusions se produisent & la fois pour les premiéres
et secondes voisines, alors que pour le Ce-Adm, elles concernent seulement les
premiéres voisines.

La diversité de ces caractéristiques mais aussi les analogies fondamentales
au niveau de la structure de la phase plastique, nous ont incités & essayer de
fabriquer des cristaux mixtes de CN-Adm(l_X) - Czn-Adm(x) et & étudier ensuite
leurs propriétés thermodynamiques et structurales.
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Figure 3.4.

Configuration exclue entre premidres voisines.

Figure 3.5.

Configuration exclue entre secondes voisines.
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ETUDE THERMODYNAMIQUE DES MELANGES
CHLOROADAMANTANE  (X)
CYANOADAMANTANE  (1-X)
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CHAPITRE 4 : ASPECTS EXPERIMENTAUX : REALISATION DES MELANGES
ET CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE.

4.1. Fabrication des mélanges de C%ﬁkﬁwx) - CN-Adm(l_x).

4.1.1. Purification et contrdle des composés purs.

4.1.2. Préparation des mélanges Cz-Adm( - CN-Adm

X) (1-x)

par la méthode de fusion.

4.2, Aspects expérimentaux de la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).

4.2.1. Principe du calorimétre
4.2.2. Fonctionnement de l'appareil et étalonnage
4.2.3. Problémes expérimentaux.
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4.1. FABRICATION DES MELANGES DE Cl-Adm(x)-CNﬂAdm(l_x);

4.1.1. Purification et contrdle des composés purs.

Les composé&s purs synthétisés sont purifiés par sublimations successives.
La pureté de ces composés a &té contrdlée par chromatographie en phase gazeuse
en collaboration avec M. MARTIN et D. DEBUT (Laboratoire de Chimie Organique,
U.S.T. LILLE I, IUT de Mesures Physiques). Le principe de la chromatographie
est une méthode de séparation de deux ou plusieurs constituants, fondée sur
les différences d'adsorption des composés par une phase fixe constituée de
grains fins tassés dans une colonne. Nous avons effectué nos analyses princi-
palement sur un chromatographe PACKARD mod&le 437. L'appareil peut &tre sché-
matisé par la figure 4.1. '

DEBITMETRE COLONNE DETECTEUR

v
\Z
N

CHAMBRE

D' INJECTION ENREGISTREUR

GAZ VECTEUR

Figure 4.1. Schéma synoptique d'un chromatographe en phase gazeuse

Les &chantillons sont réalisés par dilution 3 1 % des composés purs
dans CC]4. les solutions obtenues sont ensuite introduites dans le circuit
gazeux par brusque vaporisation dans une chambre d'injection dont la tempé-
rature est fixée a 250°C. La quantité injectée était pratiquement toujours
égale a 0.2 uf et nous avons utilisé 1'azote comme gaz vecteur.
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Le tampon de vapeur formé circule dans la colonne du chromatographe,
d la température de 150°C. I1 se répand sur les premiéres sections de la
phase fixe, puis le gaz vecteur 1'entraine progressivement sur les suivantes
en méme temps que la séparation commence d@ se produire.

Les gaz sortant de la colonne passent ensuite dans un détecteur a
jonisation de flamme dont le principe est basé sur la formation d'ions dans
une flamme o0 passent les composés hydrocarbonés. La température du détecteur
a été fixée a 250°C. Les variations de constitution du gaz sont enregistrées
en fonction du temps. Outre 1a connaissance des temps de rétention des compo-
sés purs, nous avons obtenu la confirmation de la pureté de nos composés en
utilisant de trés faibles atténuations. Les temps de rétention suivants ont
été obtenus avec 1a colonne SE 30 et 120 Kpa de pression d'azote pour le
gaz vecteur.

- 2.55 min pour le chloroadamantane
- 3.95 min pour le cyanoadamantane

A titre de comparaison nous avons mesuré les temps de rétention de
1'adamantane et du bromoadamantane :

- 1.15 min pour 1'adamantane
- 3.40 min pour le bromoadamantane.

Ces résultats montrent bien la relation existant entre le temps de
rétention et 1'encombrement de 1a molécule : plus la taille de la molécule
augmente plus le temps de rétention est important.

Les conditions expérimentales que nous avons fixées, permettent la sépa-
ration parfaite du CN-Adm et du CL-Adm 1lors des analyses. Les temps de réten-
tion sont bien différenciés ce qui permet de donner des résultats quantitatifs
aux analyses de mélanges des deux composés.
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4,2.1. Préparation des mélanges Cz-Adm(x) - CN-Adm(l_X) par_la

méthode de fusion.

Les &chantillons des mélanges inhomogénes mais de concentration globale
fixe, sont placés aprés sublimation dans des tubes de verre scellés sous
atmosphére inerte (N2) ; ceci permet d'éviter toute décomposition des produits
au cours des traitements thermiques qui consistent a effectuer un certain
nombre de cycles "fusion-solidification” dans un bain d'huile. L'évolution
des points de début et de fin de fusion montre que celle-ci s'étale pour chaque
mélange sur un degré au maximum, au bout de plusieurs cycles. Les mélanges sont
donc considérés comme homogénes aprés cette procédure.

La figure 4.2. montre 1'évolution des points de début et de fin de fusion
en fonction du nombre de cycles:dansie cas du mélange OL-Adm(O 6) ~ CN—Adm(0 4)"

Les températures de fusion de tous les échantillons susceptibles d'étre
analysés ensuite par calorimétrie différentielle @ balayage ont &té déterminées.
Les températures de fusion en fonction de la concentration en Ci-Adm sont indi-
quées sur la figure 4.3.

Nous pouvons constater que la variation de la température de fusion des
mélanges est une fonction 1inéaire de la concentration x en chloroadamantane.

L'aspect linéaire de cette courbe montre que le C{-Adm et le CN-Adm sont
miscibles en toutes proportions dans la phase plastique, ce résultat était
prévisible compte-tenu du groupe spatial Fm3m commun & la phase plastique de
chaque composé et de 1'isomorphisme des molécules de C2-Adm et de CN-Adm. Nous
essayerons d'interpréter ces résultats d@ 1'aide de considérations thermodyna-
miques dans la suite de ce mémoire. On peut remarquer que la pression du gaz
inerte dans les tubes scellés influe sur les températures de fusion des corps
purs. Celles-ci sont en effet 1égérement différentes de celles données par la
littérature :

- CN-Adm : 468 K (458 K [217])
- Co-Adm : 438 K (442.5 K [[357])
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Evolution des points de début et de fin de fusion
en fonction du nombre de cycles.
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Les concentrations des échantillons ont &té vérifiées par chromatographie
en phase gazeuse. Pour cela, nous avons préparé des mélanges non syncristal-
lisés de concentration globale connue. Ces mélanges ont été dissous @ 1 %
dans CC]L4 puis les solutions ont &té analysées, ce qui nous a permis de
tracer une courbe d'étalonnage d& 1'aide de 1a mesure par planimétrie ou inté-
gration électronique des pics correspondants d chaque composé ; le rapport

des surfaces des pics relatifs a chaque composé est proportionnel au rapport
de leur masse.

Les mélanges obtenus par fusion ont ensuite 8té testés dans les mémes
conditions (solution & 1 % dans CCI4).

Les résultats ont toujours donné des concentrations identiques a celles
relatives aux mélanges avant les cycles fusion-solidification, ceci avec une
précision Ax = 0.03, par prélévements aléatoires dans le tube contenant le
mélange. On vérifie que les échantillons sont effectivement homogénes.

4.2. ASPECTS EXPERIMENTAUX DE LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DéC).

4.2.1. Principe du calorimétre [41].

Les calorimétres différentiels & balayage sont des appareils concus pour
déterminer les températures et les enthalpies de changement d'état physique
d'un matériau en mesurant le flux de chaleur différentiel nécessaire pour
maintenir 1'échantillon du matériau et une référence inerte, 3@ la méme tempé-
rature. Ces appareils peuvent aussi étre utilisés pour mesurer la capacité
calorifique ou la pureté d'un échantillon solide. De plus ils peuvent fournir
des informations concernant les diagrammes de phase, les transitions vitreuses
et des données d'ordre cinétique.

Les expériences ont &té réalisées sur le calorimétre Perkin-Elmer DSC-2
du Laboratoire de Physique des polyméres (U.S.T. Lille I) en collaboration
avec J.P. CAVROT. Cet appareil comprend un &lément chauffant spécifique a
1'échantillon et un autre élément chauffant spécifique & la référence.

I1 est donc possible d'utiliser le principe de "compensation de puissance"-:

Ce systéme est divisé en deux boucles de contrdle (Fig. 4.4) : 1'une sert au
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Figure 4.4.

Schématisation de L'appareil DSC 2.
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controle de la température, Tp, les températures de 1'échantillon et

de la référence pouvant augmenter & une vitesse prédéterminée qui est
enregistrée ; la seconde boucle permet, lorsqu'une différence de tempé-
rature se produit entre 1'échantillon et la référence (& cause d'une
réaction exothermique ou endothermique dans 1'échantillon), d'ajuster la
puisance d'entrée, de maniére & réduire cette différence.

Ainsi la température de la téte de mesure de 1'échantillon est mainte-
nue constante jusqu'a ce que la température de la téte de mesure de la
référence s'ajuste de facon continue et automatique & 1'aide de la puissance
de chauffe.

Un signal proportionnel & l1a différence de chaleur fournie 3 1'échan-
tillon et & la référence, dH/dt est enregistré. En pratique cet enregis-

trement donne aussi la température moyenne de 1'échantillon et de la ré&férence.

Pour obtenir une réponse tré&s rapide du systéme, il est nécessaire que :

- la capacité calorifique des tétes de mesure et de référence
soit aussi petite que possible,

- les résistances thermiques soient réduites au minimum.

- une contre réaction importante dans 1a boucle fermée du circuit
de contrdle de la puissance différentielle soit utilisée.

En conséquence, on peut admettre que les tétes de mesure de 1'échantillion
et de la référence sont toujours & la méme température, Tp.

La réponse du systéme dépend de la résistance thermique R, entre les
supports et 1'environnement, mais elle n'est pas affectée par un changement
dans 1'échantillon. Ainsi, pour un petit échantillon en contact avec sa cou-
pelle, la résistance thermique de celle-ci et de 1'échantillon, Rs’ d une
vitesse de chauffe modérée, est faible, comparée & la résistance entre la
coupelle et son support Ro. La pente_du début de 1a courbe endotherme d'un
composé pur est donnée par (%— ) ( —a%— ), expression dans laquelle ( —a% )

est la vitesse de chauffe programmée. Cette relation est utilisée pour indiquer
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comment le vrai point de transition de 1'&chantillon peut €tre obtenu a
partir de 1'endotherme (Fig. 4.5). Bien que les variations de R0 affec~
tent 1'allure du pic, 1'aire de ce dernier reste inchangée. Un pic trés
pointu est obtenu lorsque R0 est nul.

4.2.2. Fonctionnement de 1'appareil et étalonnage.

Avant toute mesure quantitative, le calorimétre doit &tre étalonné pour
obtenir une constante d'étalonnage par mcal x (unité d'air'e)'l et pour fixer
une échelle de température exacte.

=~

L'appareil est en général, utilisé pour des expériences d des tempéra-
tures supérieures d@ 293 K. I1 nous a donc fallu procéder a une modification
des consignes de réglage du calorimétre. Pour cela nous avons mesuré les
températures de transition du succinonitrile (CH2 -C= N)2 (Tt = 233 K) et
de 1'adamantane C10H16 (Tt = 208 K) ainsi que la température de fusion de
1'indium (Tm = 429.5 K). Ces mesures ont été effectuées avec plusieurs vites-
ses de balayage au refroidissement comme au réchauffement. Nous avons obtenu
1'&cart entre la température mesurée 3 1'aide du calorimétre et la température
réelle, pour chaque vitesse de chauffe de 1.5 & 80 K/min et pour chaque
vitesse de refraoidissement de - 1.5 @ - 80 K/min. A pa;tir de cet étalonnage,
les &carts entre les températures mesurées et réelles ont &té au maximum de
15 K pour une vitesse de chauffe de 40K/min et ils n'ont pas pu étre
réduits (Timites des réglages possibles).

L'étalonnage des aires des pics de transition observés a été réalisé

d 1'aide de la mesure de 1'aire du pic de fusion de 1'indium, Ta chaleur de
fusion de ce composé &tant parfaitement connu (AH = 6.80 cal/g) ; i1 nous a

été possible de calculer la constante d'étalonnage caractéristique de condi-
tions précises (sensibilité du calorimétre A = 20 mcal/s, vitesse de défile-
ment du papier de 1'enregistreur B = 80 mm/min et sensibilité de 1'enregis-
treur C = 10 mV/v). Cette constante est indépendante de la vitesse de remontée.
Dans toutes les séries d'expériences, les surfaces mesurées ont &té reportées

d la méme échelle, celle-ci étant définie par un rapport ﬁ%f constant et

égal 3 0.4. Les aires ont ensuite été transformées en quantité d'énergie par
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Figure 4.5.

Détermination du point de trhansition de phase.
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unité de masse, a 1'aide de la constante d'étalonnage et de 1a masse de
chaque échantillon. Cet é&talonnage des aires et des températures a été
réalisé avant chaque série de mesures et on a pu vérifier qu'il &tait compa-
tible avec 1a valeur de 1'enthalpie de transition & 246 K du Ci-Adm pur

(84 = 6.01 kd.mole™!) [357.

L'appareil DSC 2 a une sensibilité maximale de 0.1 mcal/s pleine
&chelle ; nous avons néanmoins toujours utilisé une sensibilité supérieure
ou égale a 2 mcal/s, compte tenu de la difficulté a régler la ligne de base,
pour les grandes sensibilités, dans le cas de 1'@tude des transitions vitreuses.
Les basses températures sont obtenues par contact thermique avec un cylindre
plongeant dans un réservoir d'azote liquide d'une autonomie de 150 min environ.
Dans ces conditions la température minimale atteinte est de 1'ordre de 100 K.

Nous avons pu obtenir ainsi des vitesses de trempe importantes (- 160 K/min).

4.2.3. Problémes expérimentaux.

Avant toute expérience de DSC en basse température, il est primordial
d'@liminer toutes traces d'eau d 1'intérieur du calorimétre ; celles-ci peuvent
8tre Ta cause de la présence de pics parasites et 1a condensation d'eau sur
les contacts peut entrainer des court-circuits au niveau de la cellule conte-
nant les tétes de mesure, qui peuvent endommager sérieusement 1'appareil.

Le calorimétre est placé & 1'intérieur d'un caisson qui lui permet d'étre
isol1é& du milieu ambiant et 1'on y crée: une surpression obtenue & 1'aide d'un
flux gazeux sec d'azote ou d'argon. L'obtention de spectres fiables est forte-
ment liée d ce balayage gazeux dans le caisson pendant un minimum d'une heure
avant de refroidir le cylindre du calorimétre.

La cellule du calorimétre est balayée par un flux d'h&lium ; ce gaz assure
en effet une meilleure stabilité dans le domaine des températures é&tudiées en
permettant un bon &change thermique au niveau des cellules.

Les analyses des phénoménes 1iés a& la transition vitreuse nécessitent
des vitesses de chauffe importantes et une trés grande sensibilité : les signaux
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correspondant aux transitions vitreuses sont en effet trés faibles et il
est nécessaire que la masse d'échantillon soit importante (jusqu'd 25 mg).
Ces deux conditions entrainent les problémes évoqués précédemment au niveau
du réglage de la ligne de base ; la courbure de celle-ci augmente au fur et
d mesure que la sensibilité augmente.

Ne disposant pas de capsules scellées, les mesures des températures de
fusion des mélanges et les enthalpies correspondantes n'ont pas pu étre effec-
tuées. En effet les composés se subliment facilement et la température a donc
&té limitée a& 310 K afin de conserver une masse constante d'&chantillon dans
les capsules.

Les &chantillons ont du étre réduits sous forme de poudre trés fine afin
d'éviter 1'&talement des transitions et 1'apparition d'é@paulement sur les pics
[:42:]. Cette opération n'a pas toujours été aisée pour les mélanges de forte
concentration en C4-Adm, compte tenu de leur "plasticité" importante.

Nous regrettons que la vitesse de refroidissement maximale soit limitée
d environ 160 K/min et que la température atteinte le plus basse soit 100 K,
limitant 1'étude de la transition vitreuse dans le cas de fortes concentrations
en (@ -Adm.

L'absence d'intégrateur couplé au calorimétre ne nous a pas permis d'obte-
nir de précision meilleure que 5 % sur les valeurs des enthalpies. Les aires
ont toujours été mesurées a 1'aide d'un planimétre.
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CHAPITRE 5 : RAPPELS DE THERMODYNAMIQUE
5.1. Généralités

5.1.1. Solution idéale

5.1.2. Enthalpie libre d'une solution réelle
5.1.3. Conditions d'équilibre

5.1.4. Courbes d'enthalpie libre ou courbe G
5.1.5. Contributions linéaires

5.1.6. Définition de 1'"Equal - G - Curve" (EGC)

5.2. Equilibre isobare d'un mélange binaire.
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5.1. GENERALITES [ 43 .

5.1.1. Solution idéale.

e a e S - — - — T > = T S S WD W T e WS W Wk CEE AES SR G T T D S G Gl D LD D G D G —— . -

Considérons (1-x) mole d'un composé pur A & la pression P et a
la température T, séparée de x mole d'un composé pur B & la méme pression,
d la méme température et dans le méme état que A. L'enthalpie 1ibre totale
correspondant 3 la situation ol les deux substances pures sont séparées 1'une
de 1'autre est donnée par : GS (P,Tox) = (1-x) G;A(P,T) + X G;B(P,T) (5.1.1)
avec G;A(P,T) et G;B(P,T) qui sont les enthalpies libres molaires respec-
tives a A et B.

Si 1'on considére maintenant que les substances A et B forment un mélange
homogéne, 1'enthalpie libre s'écrit :

* *
Gm(P,T,x) = (1-x) GmA(P,T) + X GmB(P,T) + AGm(P,T,x) (5.1.2)

avec AGm qui exprime le changement d'enthalpie libre associé au mélange.

Pour une mole de gaz parfait, 1'enthalpie Tibre est reliée & la pression
par :
aem _
( 5 )T = vm = 5 (5.1.3)
A une température donnée, la variation d'enthalpie 1ibre entre deux
états de pressions respectivement Pl et P2 est donnée par :

6 (P,) - 6 (P,) = PZ—RIdP=RT5Lni—— (5.1.4)
mtP2) - GptPy o P " -1
1

1'enthalpie Tibre molaire d'un gaz parfait peut alors s'écrire :

-
~nN

= 0 ‘
Gm(P) = Gm + RT 4n P (5.1.5)
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ou G; est 1'enthalpie libre molaire & la pression unité (par exemple 1 atm
avec P exprimé en atm). Ce calcul étant effectué pour chaque température,

1'expression générale de 1'enthalpie libre d'un gaz parfait & la pression P
et 3 la température T devient G (P,T) = GO(T) + RT &n P (5.1.6)

L'entropie est donnée par :

* *
. 3G d6
Sa(PoT) = = (77 )y == (—r= ) =R & P =S}(T) - Ran P

(5.1.7)

Ltk Y DDy Ry - PPy ) Ry e

Un gaz parfait pouvant étre considéré comme un ensemble de particules
sans interaction, la variation d'enthalpie libre, relative au processus de la
partie (5.1.1.1), du gaz A est indépendante de la présence du gaz B. En
d'autres termes, la variation d'enthalpie libre de A est &gale d celle que
A présenterait en 1'absence de B. Cette variation pour A est donc seule-
ment due au passage de la pression P 43 la pression (1-x) P. Les mémes argu-
ments étant valables, pour B, on peut écrire :

- dans le cas ou les deux gaz ne sont pas mélangés :

- 0 0
GS(P,T,x) = (1-x) (GmA + RT an P) + x(GmB + RT 4n P) (5.1.8)

- dans le cas ol les deux gaz forment un mélange homogéne :

6,(PoTox) = (1-x) [B) + RT 2n (1-x) F] + x[B25 + RT n x P} (5.1.9)

A 1'aide de (5.1.6), 1'expression précédente peut s'écrire :

6, (PsT>x) = (1-x) 64(P,T) + x Gg(P,T) + RT [(1~x) £n(1-x) *+ x &n x]

(5.1.10)
L'expression (5.1.10) peut &tre utilisée comme d&finition d'une solution
idéale.
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On peut en déduire les relations suivantes pour 1'entropie, le volume |
et 1'enthalpie d'une solution idéale :

ST(P,T) = (1-x) S;(P,T) + x Sg(P,T) = R[(1-x) &n (1-x) + x &n xJ(5.1.11)
vidip, 1) = (1-x) VA(P,T) + x Vg(P,T) (5.1.12)
WP, T) = (1-x) Hy(PLT) + x HE(P,T) (5.1.13)

Les équations (5.1.12) et (5.1.13) montrent que dans le cas d'un mélange
idéal i1 n'y a ni effet de volume ni effet calorifique : les mémes relations
sont valables pour (1-x) moles du composant A et x moles du composant B
dans la situation ol les deux gaz ne sont pas mélangés.

5.1.2. Enthalpie libre d'une solution réelle.

L'enthalpie libre de Gibbs d'une solution réelle est usuellement donnée
sous la forme suivante :

a(P,T,x) = 619(P,T,x) + 6E(P,T,x) (5.1.14)

Le premier terme du second membre correspond 4 la partie idéale et le
deuxiéme terme est relatif & 1'&cart & 1'idéalité du mélange. Le deuxiéme
terme est appelé enthalpie libre d'excés.

Dans la suite de ce mémoire A et B seront remplacés respectivement par
1 et 2.

Si 1'on fixe la pression et la température, aprés substitution de (5.1.14)
dans (5.1.10) on obtient une expression de 1'enthalpie libre donnée par :

*

>+ RT [{1-x) 2n (1-x) + «an ] +6Ex)  (5.1.15)

G(x) = (1-x) GI +x G

L'influence des différentes parties de cette relation est mise en évidence
par la figure 5.1.

L'écart & 1'idéalité doit étre nul en x =0 et x =1 c'est a dire
pour les composants purs ; ceci implique que GE doit étre exprimé & 1'aide
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Figure 5.1,

Influence de £'enthalpie Libre d'excds G- sur
L'enthalpie Libre totale G.

u Y
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d'une fonction mathématique qui respecte cette condition.
La forme la plus simple de GE(x) est donnée par :
6E(x) = A x (1-x) | (5.1.16)
qui est une parabole, symétrique par rapport & x = 0.5.

GE(x) varie en pratique de cas en cas et on utilise fréquemment un
développement en série fonction de x, tel celui de REDLICH-KISTER [44”]

6E(x) = x (1x) 1 A (12071, i =12, (5.1.17)
i

Si 1'on tient compte de 1a dépendance avec la pression et la température,
on obtient Ta forme suivante de 1'enthalpie libre :

8(P,T,x) = (1-x) 6)(P,T) + x Gy (P,T) + RTCx &n x + (1-x) #n (1-x)]

+x(1-x) T A (P,T) (1-2x) -1 (5.1.18)
1

L'entropie d'une solution réelle est donnée par :
%* *
S(P,T,x) = (1-x) Sl(P,T) + X SZ(P,T) = R[C(1-x) an (1-x) + x &n x]

+ sE(p,T,x) : (5.1.19)

QL

E/o oo A; i-1 |
avec  ST(P,T,x) = x (1-x) L - ( 5T )P (1-2x) (5.1.20)

i
Le volume d'une solution réelle est donnée par :

V(P,T,x) = (1-x) VI (P,T) + x Vy (P,T) + VE(P,T,x) (5.1.21)

E I, i-1
avec V-(P,T,x) = x (1-x) I ( 5 )T (1-2x) (5.1.22)
i
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Les enthalpies libres partielles molaires des composants ou potentiels

chimiques sont définis par : My = Gm - X §§m (5.1.23)

BGm
Hy = Gm + (1-x) T (5.1.24)

A partir de (5.1.18) on peut é&crire les potentiels chimiques sous les
formes suivantes :

uy(P.T,x) = Wj(P,T) + RT &n (1-x) + uS (P,T,x) (5.1.25)
Up(P,T,x) = Wy(P,T) + RT &0 x + U5 (P,T,x) (5.1.26)
* * * |

Les potentiels chimiques d'excés sont exprimés par :

Ex) = %% 5 A (1-20)772 (21 - 1 - 2ix) (5.1.27)
1

(1-x%) = Ay (1-20)72 (1 - 2ix) (5.1.28)

u5(x) 1

— e - - — -

Les potentiels chimiques d'une solution réelle peuvent &tre exprimés
par :

uy(P,T,x) = uy(P,T) + RT gn f1(1-x) (5.1.29)
Up(P,T,x) = Up(P,T) + RT 0, X (5.1.30)
fl et f2 sont les coefficients d'activité respectivement du premier et du

deuxiéme composant. I1s dépendent de la pression, de la température et de la
fraction molaire.
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Les expressions suivantes relient les potentiels chimiques d'excés
et les coefficients d'activité :

E _
up = RT &n f1 (5.1.31)
uE = RTan f (5.1.32)
2 2 -1

Activitis.

L'activité est le produit du coefficient d'activité par la fraction
molaire :

a = fl X) = fl (1 - x) (5.1.33)

ay; = 5 X,

f (5.1.34)

2X

5.1.3. Conditions d'équilibre.

D'aprés le deuxiéme principe de la thermodynamique, toute variation
d'entropie est telle que :

gs - P, (5.1.35)
La définition de 1'enthalpie 1libre étant :
G=U-TS+PV (5.1.36)
on en déduit qu'une variation de celle-ci est donnée par :
dG = dU - TdS - SdT + PdV + VdP (5.1.37)

A pression et température constantes, dP = 0 et dT =0, ce qui implique :

(dG)P T* dU - TdS + PdV - (5.1.38)
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Si 1'on prend 1'opposé de cette expression et si 1'on divise Tes deux membres
par T, on obtient :
1

- 1 (d8)p 7 = dS - d—”-—}-ﬁ-‘i (5.1.39)

En conséquence, & P fixée et T fixée, 1'enthalpie libre d'un systéme
doit étre 3 sa valeur minimale. Dans le cas d'un mélange binaire de proportions
fixées et pour T fixée et P fixée, le systéme est en équilibre quand 1'en-

thalpie libre atteint sa valeur minimale.

La figure 5.2. montre les enthalpies libres en fonction de la fraction
molaire pour deux phases a et B d P fixée et T fixée.

Les abscisses des points de contact de la tangente commune aux deux courbes
d'enthalpie libre ("G-curves") sont xg et xs. Pour les compositions comprises
entre x = o0 et x = xg la totalité du mélange est dans la phasea : Ta courbe
G relative @ la phase a correspond & une énergie plus faible que celle rela-
tive @ la phase B. Pour cette méme raison la totalité du mélange est dans la

phase 8 pour des valeurs de x comprises entre x = xg et 1.

B o B
o et Xe’ G et G sont

plus grandes que 1'enthalpie libre correspondant  aux deux phases séparées,

. . o
Pour les concentrations comprises entre X

une de concentration %Z et une de composition xg, ot les enthalpies

libres possédent une tangente commune.

Ainsi dans la situation représentée par la figure 5.2, les phases «

sont stables @ 1a gauche de xg tandis que les phases. B ._sont.stables a
S . Pour les concentrations comprises entre %2 et xs s 11

y a coexistence de deux phases qui sont en équilibre thermodynamique. -Les:

la droite de x
conditions d'équilibre entre les deux phases s'écrivent :
a . B a _ B

Ces deux conditions d'équilibre doivent étre réalisées simultanément.

D'aprés la figure 5.3. les conditions d'équilibre peuvent étre exprimées
d 1'aide de l1a double égalité suivante :
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Figwre 5.2.

Varniations d'enthalpies Libres des états o et 8
en fonction de La concentration & P fixée et T gdixee.

Figure 5.3.
Détemination des conditions d'équilibre.




B o

96% 36 G - G
(5% Neex® = (55 e = 5% (5.1.41)

e e Xe - Xe

5.1.4. Courbes d'enthalpie libre ou "courbes-G".

Les enthalpies libres des phases o et B relatives @ la figure 5.2.
sont de la forme générale suivante :

6%(x) = (1-x) W) + x g+ RT [& &0 x + (1-x) tn (1-x)] + 6"%(x) (5.1.42)

6%(x)

(1-x) u;B + X uZB+ RT [x &n x + (1-x) &n (1-x)] + GEB(X)' (5.1.43)

*
Dans les expressions (5.1.42) et (5.1.43) 1les valeurs u et les valeurs
des fonctions d'excés dépendent du choix de la pression et de la température.

Pour P et T fixées, quand les deux courbes des enthalpies libres se
croisent, il y a coexistence de deux phases, une de composition xg et une

de composition xg .

5.1.5. Contributions linéaires.

Dans de nombreux cas le composant 1 ne peut étre "transformé“ chimique—

ment en composé 2 ; ceci implique par exemple que la position de u2 sur
1'axe x =1 de la figure 5.2. est arbitraire par rapport 3 celle de ula
sur 1'axe x = 0 (les valeurs thermodynamiques du composant 2 et celles

=

du composant 1 sont déterminées a partir de positions inconnues et diffé-

rentes du niveau zéro).
*
La méme propos1t1on est va]able pour les positions de “2 et u1§
Les différences Auz et Aul ne sont évidemment pas arbitraires.

A 1'aide des propositions précédentes, on peut dire que 1'addition de

-

contributions linéaires et &gales & chacune des .deux enthalpies libres ne
modifie pas les conditions d'équilibre. Cette affirmation est démontrée de la

maniére suivante :
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Si on appelle G'% et G'B, les fonctions obtenues par 1'addition de
mémes contributions 1inéaires :

6% =6%*+Ax et 6B =6P + A«

B _ 0 o
- @ (x=x% - A X AeG

' B, B
Ae G G (x—xe) + A Xg o

alors = = + A
A X- B o Aex
¢ ’ Xe = Xg
avec Aex Xo = Xa et AeG G G
5G' % Y- .
( oX )x=x = Ix )x=xg * A
B g
3G _ 3G
9X x=x§ = 3x )x-xB * A

En appliquant ces équations aux conditions d'équilibre (5.1.41), on
observe que les positions des points de contact de la tangente commune n'ont
pas été influencées par 1'addition des contributions 1inéaires. Ce résultat
est trés utile pour le calcul des diagrammes de phase [45 ].

5.1.6. Définitionde 1'"Equal-G-Curve" (EGC).

Les courbes d'équilibre dans le plan T.x sont obtenues & partir des
points de contacts des tangentes communes des courbes d'enthalpies libres
relatives & chaque température. Dans le plan (T,x), on peut tracer une
troisiéme courbe issue de 1'ensemble des points d'intersection XeaC des
courbes  G. On appelle cette courbe 1'Equal-G-Curve (EGC) [[46 ]. L'EGC a
la propriété générale de se situer entre les deux courbes d'équilibre ce qui
implique, entre autre choses, qu'un maximum sur le liquidus et sur le vaporus
coincide avec un maximum de 1'EGC. Pour un é&quilibre dans le plan (T,x), les
enthalpies libres sont d'aprés la partie 5.1.4 :

68(T,x) = (1-x) uP(T) + x 1, B(T) + RT [X an x + (1-x) an(1-x]] + GE5(T,x)

(5.1.44)
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6%(T,x) = (1-x) (1) + x wyXT) + RT [Ramx+ (1-x) 2n (1-x]] + GET,x)
(5.1.45)

Sur 1'EGC on a GB =6 ou AG=0, ceci implique que 1'E.G.C. est
solution de :

* * * *
(1-x) 3T = w70 + x Cp2(T) - (7] + 65 &(T,x) - 65%(T,x) = 0
(5.1.46)
cette équation peut s'écrire sous la forme simplifiée suivante :
* * E
(1-x) Ay (T) + x Auy (T) +A6°(T,x) =0 (5.1.47)
Tes termes logarithmiques se sont &liminés.
Nous allons voir dans la suite que 1'EGC permet une simplification

de la description thermodynamique des équilibres ol les composants sont
miscibles dans les deux phases.

5.2. EQUILIBRE ISOBARE D'UN MELANGE BINAIRE [43_].

Dans cette partie, on considére 1'équilibre isobare entre deux états ol
les composants sont partiellement ou complétement miscibles. Par commodité,
1'état relatif aux basses températures est nommé état solide (sol) et celui
relatif aux hautes températures est nommé état liquide (1iq).

5.2.1. Equilibre entre deux états idéaux.

Les expressions des enthalpies libres et les expressions correspondantes
pour les potentiels chimiques sont données par (d'aprés les parties 5.1.2
et 5.1.3) :

(1-x 119 n(1-x'19)] (5.2.1)
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GSO](T,XSO]) = (l-XSO]) uISO](T) + ¢S01 u;SO](T) + RT [:Xsol on x597 4

(1-x%°1) Qn(l-xSO]):] (5.2.2)
i 9T 19) = 119y + RTan (1) (5.2.3)
uy (T, x119) = pp19(T) + RT an X1 (5.2.4)
uiO](T,xSOI) - u;SO](T) + RT &N (1_Xsol) (5.2.5)
N (Tx0T) = y%0N(T) + RT 0 53 (5.2.6)

Les relations entre les potentiels chimiques des composants purs sont
obtenues de 1a maniére suivante.

Au point de fusion du composant 1, TOl’ on a :
* _ *lig _  *sol _
Auy =g My 0 (5.2.7)
Pour toute autre température on a :

. T I T,
Aul =0 + ( —a—f—— ) dT = - ASl dT (5.2.8)
To1 To1

Si on néglige 1'influence de la capacité calorifique :

* *
et par analogie
* *
Au2 = - A52 (T - TOZ) (5.2.10)

Les substitutions de ces équations dans les conditions d'équilibre

u}’q - u~°{°‘ (5.2.11) ot uyia = uSO] (5.2.12)
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od 1'on fixe les variables xhq et xS°1, conduisent aux deux équations

sol
e
tions @ 1'équilibre dans les phases liquide et solide qui sont coexistantes.

suivantes dans lesquelles les inconnues xl’q et x.° sont les composi-

Tigy _ sol *

(1-xg'h) = (1-x2°") exp [BS(T-Tg;)/RT] (5.2.13)
liq _ sol *
Xg 1 = x3°' exp [BS,(T-Tp,)/RT] (5.2.14)

on en déduit :

1 - exp[aS](T-Ty;)/RT]

xSO](T) - , .
exp[8S,(T-T,)/RT] - exp [AS;(T-Ty;)/RT ]

e

(5.2.15)

IT y a un seul degré de liberté : le choix de T fixe Xso]

(5.2.15) et ensuite x4 d'aprés (5.2.14).

d'aprés

L'@tude des équations (5.2.13) et (5.2.14) montre que la largeur du
fuseau ou les deux phases coexistent dépend de la différence relative des
points de fusion des composants purs et de leurs entropies de fusion.

5.2.2. Equilibre entre deux états non-idéaux :

A 1'aide de GE = HE - TSE, les expressions des enthalpies libres de

1a phase liquide et de la phase solide deviennent :

(1-x119) n (1-x'19) 7 & gETHA TGy |7 sEHa Mgy (5.5 16)

GSO](T,XSO]) - (1_Xso1) u*SO](T) + x501 u;SO](T) +RT [3501 on x591 +

(l_XSO]) n (I-XSO]):! + HE SO](XSO]) - T SE SO](XSO]) (5.2.17)
- . . 1iq _ _sol _ .
En soustrayant les équations précédentes pour x = X =x et si
on considére que cette différente est nulle, 1'expression de 1'Equal-G-Curve
est donnée par :
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0 = (1-x) Auj(T) + x Auy(T) + aHE(x) - TasE(x) (5.2.18)

cette équation peut &tre transformée par substitution de (5.2.9) et (5.2.10)
en la relation explicite (en négligeant 1'influence de la capacité calorifique) :

* * E

( = *
eac) (1-x) A4S,

T

(5.2.19)
+ X ASZ + ASE(x)

Au numérateur, les produits de la température de fusion par 1'entropie
de fusion peuvent étre remplacés par les enthalpies de fusion. On obtient ainsi
1'expression suivante :

* * E
) (1-x) AHl + X AH2 + AH™(x) ( )
T X) = 5.2.20
EGC (1-x) ASI + X ASZ + ASE(x)
+ AH(x . Enthalpie de fusion (x)
AS(x Entropie de fusion (x)
A 1'aide de AGE..(x) = aHE(x) - Toon ASE(x) (5.2.21)
EGC EGC te
1'expression de 1'E.G.C. devient maintenant :
(1-x) AH: + x AH, AGE. (x) |
_ 1 2 EGC
TEGC(X) = = - + = < (5.2.22)
(1-x) AS1 + X A52 (1-x) AS1 + X AS2

on appelle le premier terme du second membre la ligne zéro (zéro line) :

(1-x) AH

* *
+ X AH2
Tzepo(X) = (

1
* * (5.2.23)
1-x) AS1 +x AS,

L'Equal-G-Curve devient ainsi :

Tean(x) = Toron(x) g () (5.2.24)
X = X) + ol
EGC ZERO (1-x) AS; + x AS;




- 92 -

Dans un diagramme (T,x) qui représente 1'équilibre entre deux états
mélangés, la différence entre la ligne zéro et 1'EGC est égale & la diffé-
rence d'enthalpie 1ibre d'excés divisée par 1'entropie moyenne de transition
des composants purs.

Nous allons maintenant appliquer ces divers résultats aux donhnées
expérimentales relatives aux mélanges cyanoadamantane - chloroadamantane.



CHADITRE 6



CHAPITRE 6 : ANALYSE DES RESULTATS CONCERNANT LA THERMODYNAMIQUE

6.1.

6.2.

6.4.
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ET LA DSC.

Courbe de fusion

Diagramme des phases solides

6.2.1. Analyse des transitionssans trempe préalable.
6.2.1. Analyse des transitions aprés trempe- transition vitreuss

6.2.3. Phases métastables et recristallisation.

Influence des paramétres caractéristiques du traitement
thermique.

6.3.1. Etude en fonction de la vitesse de trempe
6.3.2. Influence du temps de recuit en dessous de Tg

6.3.3. Influence de la température de recuit.

Conclusion.
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6.1. COURBE DE FUSION.

Les températures de fusion des mélanges mesurées expérimentalement
vérifient une loi linéaire. On peut donc supposer que les &tats liquide
et solide sont idéaux. Dans cette hypothése on peut calculer 1a largeur du
fuseau ol coexistent les phases liquide et plastique du systéme binaire
CN-Adm- - C2-Adm.

Les données relatives aux composants purs sont les suivantes :

Ty, = 468 K
AH = 7.8 ki mole™t . '[Ad] CN-Adnm
ASI = 16.67 K mote!
Ty, = 438 K
. -1
AH_, = 4.87 ki mole 357 G2 ~Adm

1

* - -1
AS, = 11.12 J K" mole

A partir des équations (5.2.14) et (5.2.15) 1les compositions a 1'équi-
libre coexistantes dans les phases liquide et solide peuvent étre calculées.

1iq 7. 501 —_ :._* g
Xg (T)= Xq ,q~[kxpiASZ (T - TOZ){%T:] (5.2.14)

1 - exp [;5; (T - Tpy)/RT]
«301(1) = (5.2.15)

e
exp B&S; (T-Tgp)/RT] - exp]@SI(T-TOl)/RD

Ces compositions sont représentées en fonction de la température sur
la figure 6.1. Les valeurs des températures de fusion enregistrées ne sont
pas contenues dans le fuseau formé par la partie comprise entre le solidus
et le liquidus calculés.
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Les valeurs calculées sont malgré tout tré@s proches des valeurs mesurées
expérimentalement. La valeur de 1'enthalpie de fusion du CN-Adm mesurée en
capsule scéllée par OONK [:18:] est slrement beaucoup plus significative que
celles mesurées auparavant [2I] et [487] (15 kJ mole™® et 11.8 kJ mole™l).
Cette valeur est toutefois supérieure @ celle correspondant & la transition
de phase ordonnée - plastique ( AHt = 5,51 kJ.mo]e'l) et elle peut étre liée
au fait que Te désordre d'orientation est quasi statique dans la phase plas-
tique [37] (pour le cyclohexanol AH, = 8.83 kd.mole™! et AH = 1.78 kd.
mole™ ! [27] 1le désordre est dynamique).

Un calcul a été ensuite effectué en supposant que 1'on était en présence

=

de deux phases non idéales (paragraphe 5.2.2) de maniére & affiner les résul-
tats.

La Tigne zéro a été calculée a partir de la formule 5.2.23.

(1-x) AHI + X AH; :
T (x) = (5.2.23)

0 = * *
(1-x) AS1 + xASZ

Si 1'on reprend la formule (5.2.24) :

E
AG (x)
EGC "~ . (5.2.24)

Tege(x) = To(x) +

on peut en déduire :

E
Mgge (x)

* *
(1-x) AS1 + X 45,

(6.1.1)

Tege(¥) - Tolx) =

ce qui nous permet d'obtenir la différence d'enthalpie libre d'excéds le
long de 1'EGC.

Mogge(x) = (Tgge(x) = T (x) ) ( (1-x) aS] + xAS,)  (6.1.2)
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Si on suppose que les TEGC(X) sont les points de transition mesurés
(c'est a dire que 1'EQUAL-G-CURVE et la courbe des points de transition
expérimentaux coincident), 1'expression (6.1.2) nous permet de déterminer
une courbe expérimentale pour AGEGC(X). Cette courbe expérimentale peut étre
affinée suivant une expression de REDLICH-KISTER :

MGEL(x) = x(1-x) [A+ B (1-2x) + C(1-2x%)]  (6.1.3)
Aprés cette opération il reste & obtenir la largeur du fuseau relatif
au domaine de coexistence des phases plastique et liquide.

Le calcul des largeurs est effectué & 1'aide du programme LUS qui nous
a été communiqué par H. OONK.

- on introduit des compositions d@ 1'équilibre, approximatives coexistantes
dans les phases plastique et liquide pour une température T donnée (Xg1as et

x;iq que 1'on appellera X . et Y sur la figure 6.2),

min

- a partir de ces compositions, les calculs de G.a(xglas) et G'(xl‘q)
(que 1'on pourra noter G'p1as(xmin) et G']1q(Ymin)) sont effectués en
tenant compte du AGEGC affiné précédemment et d'une contribution linéaire
arbitraire (Chap. 5),

- la différence entre les enthalpies libres G'P‘as(xmin) et G']Tq(Ymin)
est ensuite minimisée en faisant varier la contribution linéaire ajoutée aux
enthalpies libres,

- quand cette différence est plus petite qu'une tolérance (tol) fixeée,
les valeurs de Xg]as et xl1q ~sont déterminées et on peut ainsi tracer

le fuseau de coexistence des phases (Fig. 6.1).

La méthode de calcul précédente est schématisée & 1'aide de la figure 6.2.
Les résultats montrent que AGEGC est trés faible (- 1754 mole'1 pour
x = 0.5 et Tege = 452.9) et que le fuseau est trés étroit : pour Tege = 4529

x;iq = 0.514 et xg‘as = 0.486.



- 99 -

lire
X,Y
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calcul de A

calcul de Xmin» ,-

X
kcr1re i

' \LiL

Figure 6.2. (D'apres [43] )

Organigramme du programme de caleul des abscisses
des points de contact de La tangente commune.
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On peut donc affirmer que les points expérimentaux et calculés s'accor-
dent parfaitement en considérant que la variation d'écart & 1'idéalité est
trés faible entre les deux phases. La premiére hypothése qui suppose que les
deux phases ont le méme écart & 1'idéalité, donne des résultats trés proches
des valeurs expérimentales.

6.2. DIAGRAMME DES PHASES SOLIDES

6.2.1 Analyse des transitions sous trempe préalable.

Les deux corps présentent chacun une transition phase ordonnée - phase
plastique. Nous avons donc essayé d'étudier'd'abord cette transition en fonc-
tion de la concentration des différents mélanges. Pour cela, la température
de chaque échantillon a été abaissée lentement jusqu'a 205 K. L'échantillon
a ensuite &té laissé en temps t (variable de maniére & ce que le produit
ait transité & 100 % dans la phase de plus basse température) & 205 K.

- L'existence de la phase métastable aprés 1'abaissement de température, nous

=

a obligé & procéder de cette maniére.

Une température de transition expérimentale a été obtenue pour tous
les échantillons en réchauffant ceux-ci & une vitesse de 20 K/min ou
40 K/min. L'ensemble des températures de transition enregistrées est repré-
senté sur la figure 6.3.

- ot s s -y " o by - - - - - — - - -

Sur la figure 6.3., la température de transition mesurée décroit fortement
de x =0 & x =0.15, puis elle varie trés 1égérement de x = 0.15 @ x = 0.60
et elle remonte ensuite jusqu'd la température de transition du chloroadamantane.

Nous avons essayé de calculer un diagramme de phase théorique & partir des
températures de transition mesurées.



- 101 -

CN | cl «x

. >
Q 0.5 1
Bi
Figure 6.3. LiL

Variation des températures de transition expérimentales
en fonction de La concentration en CL-Adm.
(La "Ligne - zéno" a aussd été neprisentée).
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Le calcul a été effectué en supposant que 1'on était en présence d'un
équilibre entre deux phases non idéales (Paragraphe 5.2.2).

Nous avons d'abord calculé la ligne zéro & 1'aide de la formule (5.2.23)

(1-x) AH, + X AH,
To(x) = s
o™ T 1) as + xas.
(1-x) A 1t xA4S,
- * * -1
ol AH1 = AHCN = 5,52 kd mole
* * _1
A H2 = Ach = 6.01 kJ mole
* * -1 -1
A S1 = ASCN = 19.5 J K ~ mole
* * -1 -1
A 52 =»ASC2 = J K~ mole

Si on reprend la formule (5.2.24)

E
AGZ . (X)
TegcX) = Tolx) + —Fe
(1-x) AS, + x AS
1 2
on peut en déduire :
E
AG (x)
Tege(X) = Ty(x) = 2= ;
(1-x) AS1 + X A52

de 1'EGC.

(5.2.23)

01 283 K

i

02 246 K

La courbe To = f(x) a été représentée sur la figure 6.3.

(5.2.24)

(6.2.1)

ceci nous permet d'obtenir la différence d'enthalpie libre d'excés le long

8Ggge(x) = (Tege(x) = To(x) ) ( (1-x) AS] + x  4S)) (6.2.2)
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Si on suppose que les TEGC(X) sont les points de transition mesurés,
(c'est & dire que 1'EQUAL-G-CURVE et la courbe des points de transition
expérimentaux coincident), 1'expression (6.2.2) nous permet de déterminer
une courbe expérimentale pour les AGEGC(x) (Figure 6.4). Cette courbe
expérimentale peut étre affinée suivant une expression de REDLICH-KISTER

865c(x) = x(1-x) [A + B(1-2x) + C(1-2x)° ] (6.2.3)
L'affinement de la courbe expérimentale a &té réalisé sur ordinateur

MINI-6. Les coefficients du polyndme de REDLICH-KISTER donnés par le résultat
de 1'affinement sont les suivants :

= - 2439 (32)
= - 2469 (61)
= - 1081 (102)

Le résultat final de 1'affinement des coefficients nous a donné un
facteur de reliabilité de 2.3 %. L'expression affinée de AGEGC(X) étant
connue, nous avons calculé, 3 1'aide de celle-ci, la fonction TEGC(X) a
1'aide de la formule (5.2.24).

x(1-x) [S 2439 - 2469 (1-2x) - 1081 (1-2x)%]
Tege(¥) = Tolx) +

*

*
(1-x) AS1 + X A52

La courbe TEGC = f(x) est représentée sur la figure 6.5. La courbe

présentant un minimum pour x = 0.4, on peut s'attendre & un diagramme de

phase avec eutectique ; cette hypothése est renforcée par le fait que les
phases basse-température du CN-Adm et du Ct-Adm n'ont pas le méme groupe
spatial (C2/m pour le CN-Adm (o) et P2),. pour le Ci-Adm (B)). Neanmoins
les réseaux des molécules sont identiques méme si les orientations de celles-
ci sont différentes.
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Figure 6.4.

BU
Variation de A GgGC en gonction de La concentration.

0 points expérimentaux
o points calculés.
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CN | cl

X
T '
(1] 0.5 . |
Figure 6.5. f?lJ

+ Teee Caleuwte & pantin de MGL, cateubée
A points de La "Ligne ~ zéno".
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c) Diagramme de phase & eutectigue :

Avant de commencer le calcul, i1 faut procéder & 1'estimation des tempé-
ratures et des entropies de transition des états métastables, c'est & dire
estimer les caractéristiques de 1a transition des états métastables du C2-Adm
dans 1'état o relatif au groupe spatial C2/m vers la phase plastique et
celles de la transition métastable du CN-Adm dans 1'état B relatif au groupe
spatial P21/c vers la phase plastique. Ces caractéristiques sont choisies
d'une maniére arbitraire mais plausible et elles vont permettre de calculer
les courbes TEGC en fonction de la concentration pour les états o et 8.

Elles ont &té fixées de la maniére suivante :

1 1

mole”

Teoy = 265 K ASgcy = 19.5 J K

1 1

24.3 J K" mole”

220 K As,

e

A 1'aide de ces paramétres nous avons calculé Toa(x) et ToB(x) ; ces
deux fonctions ont été définies de la maniére suivante :

CcL

*
(1-x) AHy + x AS .o X T . '
T ox) = 1 ok 7 ack (6.2.4)
(1-x) AS] + x AS
(1-x) ASB oy X T8y + X AH
et T (%) = CN CN 2 (6.2.5)
B (T-X) BB gy + x853

Les deux courbes associées ont &té représentées sur la figure 6.6.

A partir des températures de transition expérimentales, nous pouvons
obtenir une partie des courbes TEGC associées aux états o et B .

Les parties manquantes correspondant aux états métastables sont tracées
par extrapolation en tenant compte des températures de transition métastable
des corps purs que nous avons choisies. L'ensemble de ces courbes est repré-
senté sur la figure 6.6.
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270

260

2504

240

230,

CN

Figure 6.6.

A TOB(x) A TOa(x)

D et W extrapolations des courbes TEGC pour chaque phase ;
o7 t expérimentales.
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A partir des T0 et TEGC’ les AGEGC "expérimentaux" des états

o et B sont obtenus par :

Ea @ *
AGenn(Xx) = (TEGC(x) - Toa(x) ) ( (1-x) AS; +x AS ) (6.2.6)

EGC aCe
et aGgge(x) = (TEge(x) = Tp(x) ) ( (1-%) &S gy + x4'S)) (6.2.7)

Les AGEGC expérimentaux des deux phases sont représentées en fonction
de la concentration x sur la figure 6.37.

Les deux courbes expérimentales sont affinées suivant deux polyndmes
de REDLICH-KISTER qui s'écrivent de la maniére suivante :

MGege(x) = x(1-x) [B_+ B (1-2x) + C_(1-2x)% ] (6.2.8)

DBEG(X) = x(1-x) [Rg+ B (1-2%) + Cy(1-2x)2 7] (6.2.9)

Les résultats des affinements des deux courbes expérimentales sont les
suivants. :

Etat o Aa = - 1899 (50)
Reliabilité 4.5 %

B, = - 1923 (100)

Ca = - 125 (168)

. Etat B AB = - 1567 (55) _

Reliabilité 6.2 %

BB = - 1636 (99)

CB = - 566 (162)

E

A partir des AGEGC obtenues par les affinements, on peut calculer
les courbes TEGC = f(x) correspondantes. Les expressions suivantes déduites
de 1'équation (5.2.24) donnent les relations entre les TEGC et les concen-
trations :
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x(1-x) [ 1899 - 1923 (1-2x) - 125 (1-2x)%]

*

(1-x)As1 + XA SaC,Q,

Teac(X) = ToofX) +

o » x1x) (51567 - 1636 (1-2x) - 566 (1-26)°]]

T N 3
(1-x) AS + X A52

Egc{X)

TO
BCN

Les TEGC calculées des états ao- et B sont représentées sur la
figure 6.38.

Aprés ces opérations il reste @ obtenir les largeurs des fuseaux relatifs
aux domaines de coexistence des phases : a - plastique et 8 - plastique.

Le calcul de ces largeurs a été effectué & 1'aide du programme LUS d'une

=

maniére analogue 3 celle concernant la transition de phase plastique - liguide
en tenant compte d'un deuxiéme fuseau (phase B - phase plastique).

Le diagramme de phase calculé est représenté sur la figure 6.8.

Un autre calcul de diagramme de phase a été effectué a partir de tempé-
ratures de transition métastable trés différentes des précédentes :

-1
1

T.CN 19.5 J.K L.mol

8
T C2
o

230 K, ASBCN

220 K, 45 CR = 24.3 3.k L.mo1”

1]
i

Le diagramme de phase calculé est représenté sur la figure 6.9.

En considérant un modéle caractérisé par 1'existence de transitions pos- .
sibles entre les phases o et B, on obtient un diagramme de phases qui rend
mieux compte des observations obtenues pour le systéme CN-Adm(l_X) - CzwAdm(X).

Par commodité dans les lignes suivantes, on appellera la phase plastique :
phase vy. A partir des données thermodynamiques existantes et de celles fixées
pour les transitions métastables (o« - y pour le ®-Adm et B - vypour le
CN-Adm), on peut déterminer les caractéristiques (dépendant des valeurs fixées)
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.280

>

o 0.5 1 TaCR.

Figure 6.8. LILLE
Diagramme de phases obtenu avec Le premien caleul 4
. TEGC (B -+ plastique)

'y TEGC (o > plastique)
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A 1K)
To1
280 | 280
260 | 260
| Plastique
) To2
240. ok | 240
, W,
///
////
m
Tacn \‘ p
CN “ cl
0 0.5 1 TaCs
Figude 6.9.

Diagramme de phases obtenu avec Le deuxidme cakeul

* Tege (a > plastique) & Tege (B+p£a4t§que).
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de la transition : (B - o) pour les deux composants purs.

* valeurs des données thermodynamiques fixées d'une maniére arbitraire :

B>y _ B>y -1 -1
TCN = 270 K ASCN = 24,35 J.K ~.mol

oY _ oY _ -1 -1
TC% = 200 K ASCQ = 19.50 J.K “.mol

les fonctions de Gibbs des composés purs s'écrivent :

- pour le CN-Adm :

G’IY - G’{B - AH’{B*Y- TAS’{B*Y = 6574 - 24.35 T
GIY- G’l’“ - AH’{O‘*Y- TAs;“”Y - 5520 - 19.50 T

par soustraction des deux lignes précédentes on obtient :

GIO‘- G’IB= AH’I' Bra _ 1y 5’1‘5"0‘ - 1054 - 4.85 T

on en déduit que T&]’O‘ = 217 K.

- pour le Q& -Adm :

* * -
6, - 6, = aH, B7- T s, B7Y = 5990 - 24.35 T
* * 5 * ,
6,7 - Gy %= AH, 7o T 45,%7Y = 3900 - 19.50 T

par soustraction on obtient d'une maniére identique au CN-Adm :

* * * * Qo
6,% - 6,0 = aH,P7%- T a5, B2 = 2090 - 4.85 T

on en déduit que Té‘;% 431 K.

A partir des températures de transitions expérimentales, on peut obtenir

une partie des courbes TEEEY et TEEEY . Les parties manquantes de celles-ci
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et la courbe Tgag sont tracées par extrapolation en tenant compte des
températures de transition métastable des corps purs.

Les AGEGC "expérimentaux" sont ensuite obtenus par :

> ¥ oy *
MG (x) = (T (x) = TE7(x)) ( (1-x) 857%7 Y+ x a5, @7V )
pgo B 3oy B>y *BYy ¢ ast BV
Gge () = (TF7Y (x) = T8V (x)) ( (1-x) 25 B>% x a5, B7Y )
> > > * Q.5 *
MG ™ (x) = (TB7® (x) - TE7%(x)) ( (1-x) 85]B7%+ xa 5,870 )

Les affinements des courbes expérimentales conduisent aux résultats
suivants en considérant que les fonctions de Gibbs d'excés s'é&crivent sous
la forme de polyndmes de REDLICH-KISTER :

6 = x(1-x) [+ B (1-2x) + C (1-2x)% 7]

A, B et C ayant les valeurs suivantes pour les phases a, B et vy

PHASE A B C

o | 3744 | 0 0

B 2338 | 938 | -208

A partir des fonctions de Gibbs d'excés, on calcule les TEGC = f(x) pour
chaque type de transition, d'une maniére analogue aux modéles essayés précé-
demment.

Les TEGC calculées sont représentées sur.la figure 6.10.
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A1/k
To1
280 | 280
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Ten 4
260, 26
r‘ PLASTIQUE 0
A
CZ-'*"
To2
240_ | 240
220 | 220
B>
TCN 2
CN | - cd
0 05 1

Figure 6.10.

Diagramme de phases obtenu avec Le troisiime caleul.

* TEGC (OL‘>Y) A TEGC (B'*Y) X (TEGC o8 )
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I1 reste ensuite @ calculer les largeurs des fuseaux de coexistence
des différentes phases ; la méthode de calcul est identique d celle relative
aux modéles déja testés.

Le diagramme de phase ainsi calculé est différent des deux précédents :
trois types de transition sont possibles et trois fuseaux de coexistence de
deux phases ont &té calculés (figure 6.10).

Les diagrammes de phase des figures 6.8 et 6.9 présentent des eutecti-
ques en x = 0.42 et x = 0.40 ; bien que les températures de transition
métastable ajent été choisies différemment, les calculs de ces deux diagrammes
conduisent a des formes peu différentes 1'une de 1'autre. La différence des
groupes spatiaux des phases ordonnées des composés purs pourrait étre a 1'ori-
gine de 1'absence de solutions solides continues pour le domaine de température
relatif & ces phases.

IT faut remarquer toutefois qu'au cours des expériences de DSC, nous
n'avons pas noté de variation significative des largeurs des pics et ceci
pour toutes les concentrations étudiées. Etant donné la largeur du fuseau
correspondant au domaine de coexistence des phases plastique et ordonnée a,
la présence de deux pics aurait du étre observée, 1'un relatif & la transition
du mélange eutectique et 1'autre, plus large, relatif & la transition du cons-
tituant en excés. L'observation de ces pics est possible en DSC, comme cela a
&té montré par WUNDERLICH [49]

Le diagramme de phase de la figure 6.10 met en évidence un point de type
azéotrope en x = 0.45. Le domaine de concentration dans 1'état a est trés
réduit et ce type de diagramme suppose 1'existence d'une transition de 1'état
B vers 1'8tat o pour x = 0. Cette transition n'a jamais &té observée entre
100 et 283 K et peut étre existe-t-elle en dessous de 100 K. On peut aussi
ajouter qu'il serait surprenant que 1'enthalpie de cette transition soit faible,
puisque le passage de la phase o a la phase B s'accompagne de changement
d'orientation important des molécules |
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Les calculs précédents ont été effectués en supposant des phases en
équilibre. Cette hypothése n'est pas vérifiée pour les fortes concentrations
en CN-Adm, o0 la transition phase plastique - phase basse température s'ef-
fectue avec un retard trés important et on n'est pas sir, en remontant avec
une vitesse de chauffe importante (20 d 40 K/min), d'avoir un systéme en
équilibre thermodynamique. D'autre part la transition de la phase a vers la
phase B pourrait avoir lieu au bout d'un temps supérieur a celui de 1'expé-
rience.

Récemment une analyse en diffraction X des é&chantillons de mélanges
en poudre a &té entreprise d 1'aide d'un détecteur courbe multicanal [ 507].
Les premiers résultats confirment les difficultés rencontrées pour faire tran-
siter un échantillon de forte concentration en CN-Adm de la phase plastique
vers la phase basse température. I1 a fallu en effet attendre 24 heures a 210K
pour que le mélange de concentration x = 0.05 effectue complétement cette
transition. '

Pour chaque mélange étudié, la température de changement de phase mesurée
est pratiquement égale a@ celle obtenue par la DSC.

En phase plastique, quatre réflexions seulement ont pu étre mises en
évidence pour chacun des corps purs. I1 est impossible de caractériser ces
deux composés d 1'aide de ces raies puisque les séries de quatre réflexions
apparaissent pour des angles 2@ pratiquement identiques. I1 n'a donc pas été
possible d'é&tudier la variation du paramétre cristallin en fonction de la con-
centration, en particulier pour x > 0.6. (L'étude de monocristaux de mélanges
dans la phase plastique a été effectuée pour 0 < x< 0.6, cf. chap. 7).

En phase basse-température, la résolution du détecteur courbe ne permet
pas de trancher entre les différents diagrammes de phases : solutions solides
limitées ou existence d'une transition entre les phases o et 8.

Les résultats actuels ne nous permettent pas de relier de maniére certaine
un diagramme de phase calculé & la courbe des: transitions expérimentales ;
celle-ci est peut &tre la représentation d'un diagramme de phénoménes relatifs

& des états hors d'équilibre thermodynamique.
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L'étude de; mélanges CN-Adm(1 ) " Cx-Adm(x) pourrait étre réalisée

d 1'aide d'un calorimétre adiabatique ce qui permettrait la mesure des para-
métres thermodynamiques sur une échelle de temps beaucoup plus grande et
d'avoir ainsi des systémes en &quilibre. (Ces expériences nécessitent malheu-
reusement une masse importante d'é&chantillon dont nous ne disposons pas actuel-
lement). Des mesures de tensions de'vapeur sont actuellement en cours & 1'Uni-
versité d'UTRECHT en collaboration avec H. OONK, afin de connaitre 1'enthalpie

1ibre de la phase plastique et 1'&cart @ d'idéalité éventuel de cette phase.

L'enthalpie de transition entre 1'état "basse température” et la phase
plastique a été mesurée en fonction de la concentration x. Ces mesures ont
été effectuées aprés étre resté un temps parfois trés important (4 heures pour
x = 0.1) & 205 K afin que les endothermes mesurés soient caractéristiques
de transitions affectant 1'ensemble de la matiére contenue dans les capsules.
La courbe des enthalpies de transition en fonction de la concentration est
représentée sur la figure 6.11. L'enthalpie de transition décroit rapidement
de x =0 & x =20.25 o0 la courbe présente un minimum ; elle augmente ensuite
de maniére réguliére jusqu'a x = 1. L'absence d'autres données thermodynami-
ques concernant la phase plastique ne nous permet pas d'interpréter ces résul-

tats.

6.2.2. Analyse des transitions aprés trempe - transition vitreuse.

Les résultats suivants ont é&té obtenus aprés une trempe trés rapide des
échantillons de mélange (300 & 100 K en 90 s).

Les thermogrammes confirment 1'existence d'une transition vitreuse de
x=0 & x =0.70 dans les conditions de trempe précédentes. Pour les con-
centrations en Cf-Adm supérieures ou égales & x = 0.80, nous n'avons pas
observé de transition vitreuse.

Les séquences de phases enregistrées sont des trois types représentés
sur les figures 6.12.
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Variation de AH transition plastique en fonction de La concentration.
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Les thermogrammes des concentrations telles que 0.05 g x< 0.30 sont
illustrés par la figure 6.12 a qui représente le spectre obtenu au cours
d'un réchauffement immédiat & 40K/min aprés 1a trempe trés rapide d'un
échantilion de mélange de concentration x = 0.15.

On remarque sur cette courbe 1'anomalie endothermique caractéristique de
la transition vitreuse (variation de la capacité calorifique). Ensuite, con-
trairement au CN-Adm, on n'observe ni recristallisation ni transition plastique :
1'échantillon passe d'une maniére continue de la phase métastable I' consécutive
d la transition vitreuse, & la phase plastique I. La phase vitreuse est donc
bien 1'image gelée de la phase plastique.

La figure 6.12 b illustre le cas des concentrations x =0 et
0.40 £ x< 0.70. Le traitement thermique est identique au cas a) pour la
concentration x = 0.5. L'anomalie endothermique relative a la transition
vitreuse est encore observée, mais la partie suivante du spectre montre 1'ap-
parition d'un pic exothermique é&talé aprés le plateau caractéristique de la
phase métastable I' : c'est la "recristallisation" ou passage dans la phase
ordonnée II. Pour 0.4 < x < 0.7, 1a recristallisation est suivie peu aprés
par la transition vers la phase plastique (phase II  phase I) contrairement
au CN-Adm pur ol la phase II existe sur un domaine de 20 K en température
aprés la partie exothermique. Les aires des pics de recristallisation et de
transition plastique sont identiques et ce résultat prouve que 1'ensemble de
la matiére contenue dans la capsule a transité vers 1'état vitreux.

Un autre phénoméne a &té observé pour x = 0.4 et x = 0.5 : si lors
de la trempe la totalité de la matiére transite vers la phase vitreuse, on a
remarqué toutefois, qu'une partie de 1'échantillon passe directement au réchauf-
fement de la phase métastable I' & la phase plastique I, sans transiter au-
paravant vers la phase II. Ce résultat a €té mis en évidence en mesurant des
aires de pic de transition plus petites que celles obtenues lors des mesures
d'enthalpies de transition phase Il -+ phase I.

On note toutefois que les aires précédentes augmentent au fur et a mesure
que 1'on effectue des cycles autour de la transition plastique, pour devenir
- ensuite égales d celles relatives aux enthalpies de transition phase II- phasel.
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Aspects des sequences de phases obfenues en DSC en
néchaudgant immédiatement apnés une trempe des mélanges a 100 K.
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Ce résultat a &té observé aussi pour le CN-Adm pur, mais un seul cycle
suffit pour faire transiter ensuite 1'ensemble de 1a matiére, de 1a phase
métastable I' & la phase ordonnée II.

Ce phénoméne que 1'on peut qualifier "d'effet mémoire" est surement
1ié au fait que la phase ordonnée "transmet" & la phase plastique un certain
ordre local Tors de Ta transition ; cet ordre est conservé en partie aprés la
trempe vers la phase vitreuse puis aprés le passage dans la phase métastable,
ce qui facilite ensuite la recristallisation. Cet effet mémoire peut étre évité
en restant longtemps dans la phase plastique car 1'ordre local se modifie &
cause des mouvements de réorientation des molécules. Cet effet n'est pas observé
pour x > 0.6 car la transition phase métastable - phase ordonnée s'effectue
trés rapidement.

La figure 6.12 ¢ montre 1'aspect du thermogramme enregistré pour les
concentrations x > 0.75. La séquence de phases obtenue pour x = 0.85, est
du méme type que celle du C2-Adm pur. I1 n'y a plus de transition vitreuse,
seules subsistent les phases ordonnées (II) et plastique (I) ainsi que 1'endo-
therme de transition (phase II - phase I). '

Les températures de transition vitreuse (Tgl) ont été mesurées a 1'aide
de Ta méthode illustrée par la figure 6.13. D'autres méthodes existent, en
particulier celle qui consiste d& prendre comme Tg, 1la température correspon-
dant & la moitié de 1'augmentation de capacité calorifique (ng). Nous avons
mesuré les températures Tg1 dans le but d'étre cohérent avec les expériences
effectuées auparavant [217]. Cette température, plus basse que Tg,, permet
de plus d'avoir une marge de sécurité sur la température, lors de 1'@tude de
la phase vitreuse d'un monocristal. Celui-ci peut en effet &tre détruit au
passage de la transition vitreuse. Sur la figure 6.13, la partie hachurée repré-
sente 1'aire caractérisant 1'enthalpie de surchauffe. C'est cette surface qui
sera mesurée pour mettre en évidence les effets des différents recuits au-dessous
de Tg.

La figure 6.14 1illustre la variation de la température de transition
vitreuse en fonction de la concentration x. La variation de Tg est linéaire
en fonction de x, de 0 @ x = 0.70. La forme de Tg = f(x) est donc différente
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Figuwte 6.13.

Températune de thansition vitreuse et enthalpie de surchaugfe.
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de celle observée usuellement pour des copolyméres aléatoires (mélange de
polyméres. dont 1'arrangement des séquences est aléatoire). Par exemple pour
les copolyméres Styréne - Butadiene [5I] (fig. 6.15), la variation de Tg en
fonction de la fraction pondérale m du styréne s'exprime a 1'aide de :

1 .0m , m
Tg = Tg; Tg,
avec Tg1 : température de transition vitreuse du butadiene

et ng : température de transition vitreuse du styréne.

Dans le cas des mélanges CN-Adm(l_x) CJL-AdmX ,‘ pour x > 0.75, aucune
transition vitreuse n'a pu étre décelée,les conditions de sensibilité utilisées
(2 mcal/s) et. pour les vitesses de trempe employées.

L'extrapolation de la courbe Tg = f(x) de la figure 6.14, a été effec-
tuée ; on peut en déduire une température de transition vitreuse fictive pour
le Q0 -Adm : Tg(x=l) = 141 K. €elle-ci montre que la température atteinte aprés
la trempe (100 K), n'est pas la cause de 1'impossibilité d'obtenir une phase
vitreuse pour x > 0.75. Ce phénoméne serait plutdt 1i@ aux vitesses de trempe
insuffisantes obtenues a@ 1'aide du systéme de refroidissement du calorimétre
DSC 2. Cet aspect va étre abordé par la suite dans la partie 6.3.

6.2.3. Phase métastable et recristallisation.

Des tests ont été effectués afin de voir a quelle vitesse la transition
phase métastable I' phase basse température II "a lieu. L'E&chantillon é&tudié
est trempé rapidement (- 160 K/min) d partir de 300 K jusqu'd une température
T au-dessus de Tg (en général T a variée de 205 & 250 K). On reste a la

température T wun temps t et on procéde ensuite 3 un réchauffement & 40K/min.

La mesure de 1'aire du pic de la transition plastique permet d'obtenir la
proportion & de mélange ayant transité vers la phase II en comparant cette
surface a celle correspondant & 1a transition plastique de la totalité de
1'échantillon. '
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Températures de trhansition vitreuse des copolyménes
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Les résultats concernant le CN-Adm pur (x = 0) sont présentés dans
le tableau 6.1. (d'aprés [527]).

T(K) {t(min)| & %

250 20 <2

240 10 <3
230 5 60
220 5 80

Tableau 6.1,

Proporntion § de CN-Adm ayant thansité de La phase 1' a La phase 11
en fonction de La Zempérature de recuit (T) au-dessus de Tg et du
temps de recult (t).

La proportion & augmente quand la température du recuit diminue
(mais i1 faut faire attention & ne pas descendre en-dessous de Tg). Quand
T est 1égérement en dessous de Tt = 283 K, le passage de la phase I' a
la phase II s'effectue avec un retard trés important. Cet effet a permis
d'étudier la structure de monocristaux de CN-Adm dans leur phase plastique
au dessous de 283 K, ainsi que Ta mesure du paramétre du réseau cubique de
la phase métastable I'.

Les mémes phénoménes ont été observés pour les mélanges de forte
concentration en CN-Adm (x < 0.3), les durées d'existence de la phase méta-
stable I' sont encore plus importantes que dans le cas du CN-Adm. Le para-
métre température de recuit (T) ayant peu d'importance pour ces concentra-
tions, nous avons étudié surtout 1'effet du temps de recuit (t) sur la pro-
portion ¢ .

Dans le cas du mélange de concentration x = 0.15 (Fig. 6.16) la température
de recuit au dessus de Tg a &té fixée a 205 K (c'est a dire 35 K en dessous
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de Tt)‘ La proportion & a &té mesurée pour plusieurs temps de recuits
croissants. Afin d'éliminer les effets possibles de "mémoire" (au moins

en partie), 1'échantilion a &té maintenu & 300 K pendant quinze minutes
entre chaque expérience. La courbe de la figure 6.16 montre que 1'échantil-
lon doit &tre laissé deux heures & 205 K pour que la totalité du mélange
transite de la phase I' & la phase II. Dans le cas du mélange de concen-
tration x = 0.1, aprés un recuit d 205 K d'une heure, la proportion §

est toujours égale & 0O, ce qui indique une grande stabilité de la phase I'.

Pour les valeurs de x comprises entre 0.4 et 0.5, quelques minutes de
recuit @ 205 K suffisent pour que la totalité de 1'échantillon effectue la
transition phase I'~> phase II.

Enfin pour les mélanges de concentration x telle que 0.6< x < 0.7
quelques dizaines de secondes de recuit permettent la transition précédente.

L'ensemble de ces ré&sultats est compatible avec ceux relatifs au réchauf-
fement des différents mélanges aprés une trempe rapide (paragraphe 6.2.2) et
le caractére lent de la cinétique de transition phase I'~+ phase II peut
permettre des mesures de paramétre du cristal ou d'intensité des réflexions
X dans la phase I'.

6.3. INFLUENCE DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DU TRAITEMENT THERMIQUE.

6.3.1. Etude en fonction de la vitesse de trempe.

Dans le paragraphe 6.2.2., la vitesse de trempe a toujours &té égale &
160 K/mn et les &chantillons présentant une phase vitreuse sont refroidis
de 300 K & leur température de transition vitreuse en moins d'une minute.
Une étude systématique a été entreprise pour déterminer les vitesses de trempe
minimales nécessaires pour "vitrifier" 1les échantillons (toujours sous forme
de poudre). Celles-ci sont obtenues de la maniére suivante : le mélange est
d'abord trempé de 300 K & 100 K & une vitesse de refroidissement programmée
puis 1'on mesure au réchauffement & 40 K/min, les aires des pics de "recris-
tallisation" et de transition plastique ; le rapport de ces aires représente
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la proportion o de produit qui a transité vers la phase vitreuse ; quand

ce rapport est &gal d 1 ou quand le thermogramme ne présente ni "recristallisa-
tion", ni transition plastique, on admet que la totalité de 1'Echantillon

a été vitrifiée.Si le rapport des aires est inférieur a 1, la vitesse de
trempe utilisée ne "vitrifie" que partiellement le mélange. Enfin si la tran-
sition plastique n'est pas précédée par la "recristallisation”, la vitesse

de refroidissement considérée ne permet pas d'atteindre 1'état vitreux. Le
pourcentage & =1 - o de matiére transitant de 1a phase I & la phase II
en fonction de la vitesse de trempe est illustré & 1'aide des figures 6.17,
6.18 et 6.19 respectivement pour les concentrations x = o [217], x = 0.4
et x = 0.5.

StAl

Figure 6.17.

L'étude concernant Te CN-Adm a été reprise. Nous avons déterminé une
vitesse de trempe minimale V1 de 80K/min pour vitrifier la totalité de
1'8chantillon. L'é&cart existant entre la vitesse minimale lue sur la figure
6.17 (160K/min) et celle que nous avons trouvée est peut étre di 3 la dif-
férence de pureté des échantillons utilisés. Nous avons en outre déterminé
la vitesse de refroidissement maximale pour laquelle le produit transite
entiérement de la phase plastique & la phase basse température II:

V2 = 125 K/min.

Si on compare les valeurs des vitesses de refroidissement V1 et V2
obtenues sur les figures précédentes, on remarque que la différence V1 - V2
varie en fonction de la concentration :
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Powrcentage de produit transitant de La phase 1 vens La phase 11 en fonction de La vitesse de trempe.
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V1 - V2 = 78 K/min pour x =0
V1 - V2 = 18 K/min pour x = 0.4
et V1 - V2 = 35 K/min pour x = 0.5

Pour les concentrations comprises entre x = 0.05 et x = 0.3, nous
n'avons pas pu obtenir la vitesse de refroidissement V2 pour laquelle les
échantillons transitent complétement dans la phase basse température ; nous
pouvons dire toutefois que cette vitesse doit étre inférieure 3 1.25 K/min.

Les valeurs de V1 et VZ sont représentées en fonction de la concen-
tration sur la figure 6.20. Les courbes tracées illustrent le fait qu'il
est impossible de vitrifier les mélanges de concentration x > 0.75 avec les
vitesses de refroidissement du calorimétre. La forme asymptotique des courbes
montre que 1'on pourrait peut &tre tremper un échantillon de concentration
x = 0.75 en trempant d'une maniére plus énergique ; par contre, pour de plus
fortes concentrations en Cg-Adm, 1'état vitreux doit étre probablement impos-
sible a atteindre.

Pour x 3 0.75, Tles mélanges transitent de leur phase plastique & leur
phase basse température pendant le refroidissement. Les températures de tran-
sition plastique au réchauffement sont trés proches de celles du Ci-Adm ; par
contre elles différent entre elles sur les enregistrements effectués durant
les descentes en température. Des retards @ la transition sont mesurés en
refroidissant & 40K/min ces mélanges, ce qui n'est pas le cas pour Te chloro-
adamantane. Ces retards varient de 10 K pour x = 0.75 & 5K pour x = 0.85.

Dans le cas des verres courants, la température de transition vitreuse
évolue avec 1'histoire thermique de 1'échantillon et en particulier avec la
vitesse de refroidissement.

Ce phénoméne qui est le reflet de la non stabilité des verres au sens
de la thermodynamique, n'a pas &té observé durant nos expériences.

Dans le cas des mélanges x = 0.4 et x = 0.5, aprés une trempe de
300 K & 90 K, le pourcentage de produit passant au réchauffement, de la phase
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métastable I' & la phase II, dépend de la vitesse de refroidissement :
plus celle-ci diminue, plus la recristallisation est aisée. Ces observations
n‘ont pas été quantifiées car il existe une correlation entre ce phénoméne
et les effets de "mémoire" 1iés & 1'histoire des échantillons.

6.3.2. Influence du temps de recuit en dessous de Tqg.

Les mesures des enthalpies de surchauffe ont &té effectuées aprés avoir
procédé de la maniére suivante :

- 1'échantillon est trempé (vitesse de refroidissement 160K/mn)
d partir de 300 K jusqu'a 100 K.

- il est réchauffé a 20K/min jusqu'ad la température de recuit T
ol on Te laisse un temps t.

- la température est ensuite abaissée rapidement & 100 K avant
d'enregistrer l1e thermogramme de 1'échantillon pendant la
remontée en température de 100 K & 300 K.

La vitesse de réchauffement a toujours été fixée & 40 K/mn et la sensibi-
1ite utilisée &tait de 2 4 5 mcal s~ .
phénoménes 1iés au recuit.

afin de bien mettre en évidence les

L'influence du temps de recuit a &té étudiée pour les concentrations
suivantes : x = 0.1, x =0.25 et x = 0.50.

Les thermogrammes obtenus en fonction du temps de recuit pour chaque

concentration sont de la forme illustrée par la figure 6.21 relative & x = 0.1.

L'aire du pic qui correspond & 1'enthalpie de surchauffe est de plus en plus
importante & mesure que le temps de recuit augmente.

Les conditions de recuit pour les différentes concentrations sont regrou-
pées dans le tableau 6.2.
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Figure 6.21.

x = 0.1 ¢ surface du cusp en fonction du temps de necwit & T = 165 K.

£ =30 min : tradlt mixte
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pas de recult : trhait plein
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X Trecuit (K) [Tg-Trecuit®
0.1 165 4
0.25 160 3.5
0.50 150 4

Tableaw 6.2,

~ Influence du temps de recuit : conditions expérimentales

Les aires correspondant aux enthalpies de surchauffe ont &té relevées
en fonction du temps de recuit sur les figures 6.22 a, b et ¢ pour respec-
tivement les concentrations x = 0.1, x =0.25 et x = 0.50. A partir de
ces résultats nous avons essayé de trouver une loi phénoménologique reliant
les enthalpies de surchauffe et les temps de recuit.

De maniére analogue aux polyméres (comme le chlorure de polyvinyle) [53],
il existe une relation linéaire entre le logarithme de 1'enthalpie de sur-
chauffe et le logarithme du temps de recuit dans le cas des mélanges CN-Adm(l_X)
Cz-Ade : les courbes caractéristiques de cette loi sont représentées sur les
figures 6.23 a, b et c. Pour les trois mélanges x = 0.1, x =0.25 et
x = 0.50, 1la loi phénoménologique &11APE =astnt+b) est bien vérifiée
dans les conditions présentées dans le tableau 6.2. A titre indicatif Tes
valeurs de a et b sont données dans le tableau 6.3.

X a b

0.1 0.47 3.97
0.25 0.42 2.48
0.50 0.51 2.14

Tableau 6.3.
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Figwwe 6.22. b.

x = 0.25 necuit d T = 160 K ¢ influence du temps de recwit (t) sur £a surngace du cusp.
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Les valeurs de a et b sont du méme ordre de grandeur et compte tenu
de 1'incertitude sur les valeurs des enthalpies de surchauffe, on ne peut
pas trouver de relation entre les paramétres a et b et la concentration
X en CR-Adm des mélanges.

Les valeurs des enthalpies de surchauffe sont comprises entre 0.33 et
0.55 cal/g mais les conditions de recuit ont varié 1égérement en fonction
de la concentration, on ne peut donc pas mettre en &vidence de Toi phé&nomé-
nologique relative aux concentrations et aux enthalpies de surchauffe. Celles-ci
sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées dans le cas de polyméres
(53] ; les échelles des temps de recuit ne sont toutefois pas dans les mémes
rapports : 5 & 60 mn pour les mélanges en phase vitreuse, plusieurs heures
pour la phase vitreuse du -chlorure de polyvinyle.

L'enthalpie d'un verre est d'autant plus petite @ une température déter-
minée T, inférieure @ Tg que le verre a été recuit plus longtemps au-dessous
de Tg. La diminution dans le temps de 1'enthalpie pour T < Tg ou relaxation
d'enthalpie semble étre un phénoméne dont la cinétique est plus rapide dans
le cas des mélanges de cristaux plastiques vitrifiés: que dans le cas du chlo-
rure de polyvinyle ; les enthalpies de surchauffe sont en effet proportionnelles
aux relaxations d'enthalpie.

Une étude du comportement de la température de transition vitreuse en
fonction du temps de recuit t a été effectuée. Les résultats sont contradic-
toires puisque pour x = 0.1 et x = 0.25, Tg est constant quelque soit le
temps t alors que pour x = 0.5, Tg varie en fonction de t suivant la courbe
de Ta figure 6.24. Pour cette concentration, Tg augmente avec le temps de
recuit. Les variations de comportement entre les concentrations étudiées sont
peut-étre liées a leur différence de stabilité dans Ta phase vitreuse.

6.3.3. Influence de la température de recuit.

L'étude de 1'influence de la température de recuit T sur 1'enthalpie
de surchauffe a été effectuée dans le cas du mélange x = 0.1. Pour toutes les
températures de recuit considérées, le temps de recuit a é&té fixé & 30 minutes.
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recuit a 150 K : variation de Tg en fonction du temps de hrecwit.
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La figure 6.25 illustre cette &tude. Pour des différences (Tg - T)
supérieures ou égales & 20 K, 1le recuit n'exerce aucune influence sur la
relaxation d'ehtha1pie ; par contre plus (Tg - T) se rapproche de 0, plus
1'aire de 1'enthalpie de surchauffe devient importante. Le temps de relaxation

diminue avec 1'augmentation de T et le changement d'é&tat 1ié & Ta diffusion
des lacunes hors du matériau est donc beaucoup plus important.

Des résultats peu courants ont été relevés concernant les températures
de transition vitreuse.

IT semble qu'aprés un recuit a une température T inférieure de 15 K
d la température de transition vitreuse Tg1 mesurée lors d'une expérience
sans recuit, la nouvelle température de transition de verre Tg, soit abaissee.
La figure 6.26 illustre ces résultats dont 1'interprétation n'est encore pas
possible.

6.4. CONCLUSION.

Les études thermodynamiques entreprises sur les mé&langes CN-Adm(l_x) -
Cz—Admx, ont permis d'émettre certaines hypothéses concernant leurs différentes
phases. L'homogéneité des phases liquide, plastique et vitreuse semble acquise,
mais la caractérisation de ou des phases de basse température reste & préciser.
De nombreux résulats relatifs a la transition vitreuse ont &té mis en évidence,
en particulier ceux relatifs aux traitements thermiques des échantillons.

Ces études montrent que les mélanges CN-Adm(l_x) CQ-Admx vpeuvent perméttre
une meilleure compréhension des cristaux vitreux et d'une maniére plus générale
des matériaux présentant des phases vitreuses. Les mélanges de faible concen-
tration en CR-Adm (0.05 < x < 0.3) possédent en effet un ensemble de propri-
étés intéressantes et peu courantes :

- 1'état vitreux peut étre obtenu en utilisant des vitesses de trempe
trés faibles (2.5 K/min pour x = 0.1) ; on peut ainsi utiliser des cryostats
dont les vitesses de refroidissement sont faibles.
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temps de necuit £ = 30 mn : influence de La température de recuit (T) sur La surface du cusp.




60 = x ynod wyw g y2 0 = x on L
wmod uyw g = yyMIN ¥ (1) 1Mo 9p umpvipdudy vy ap uoyyouo} wa 6y 2p uorIvIYD, Mm .
‘97'9 2ymbr4
sot 091 €61 osl
A [ 1 [ I
(M)L

- 148 -

Eiil




- 149 -

- la transition de la phase métastable I' & la phase basse température
et la "recristallisation" sont difficiles d obtenir. On peut effectuer
ainsi trés facilement des é&tudes sur les phases métastables. Les mélanges
de faible concentration en (L -Adm ont des comportements qui se rapprochent
de ceux du cyclooctanol [54] et du 1,2 difluoro-tétrachloroéthane (CF sz)2
[55] . Pour ces composés, les transitions vers des phases autres que I, I'
et Ig sont toutes empéchées cinétiquement et 1'étude de la séquence I-1'-1Ig

peut étre réalisée aussi bien au refroidissement qu'au réchauffement.

- Les températures de transition vitreuse sont accessibles & 1'aide d'un
systéme réfrigérant & 1'azote liquide, on peut ainsi étudier les phases vitreuses
sur une plage de température importante (de 100 K & 150 K - 170 K). Dans le cas
de (CF sz)z, cette &tude est beaucoup plus difficile puisque Tg = 90 K [55].

- Les températures de fusion des mélanges sont beaucoup plus hautes que
celles de composés comme le cyclohexanol (T = 293.8 K) [27] , le cyclooctanol
(Tm = 283.8 K) [54] ou le (CF 022)2 (Tm = 297.9 K) [55]. L'étude des
phases plastiques des mélanges peut étre entreprise a la température ambiante
(293 K) ; des analyses en diffraction X ont d'ailleurs &té réalisées sur des
monocristaux de différentes concentrations afin de déterminer les variations de
paramétre, les positions d'équilibre des molécules dans le réseau cristallin et
1'agitation thermique de celles-ci.
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CHAPITRE 7 : ETUDES STRUCTURALES DES MELANGES CN—Adm(l_x) CQ-Admx.

7.1. Fabrication des monocristaux de mélanges cyanoadamantane -

chloroadamantane.
7.2. Conditions expérimentales.
7.3. Etude de la dilatation.

7.3.1. Variation du paramétre de la maille dans les phases

plastique et vitreuse en fonction de la concentration.

7.3.2. Variation des volumes en fonction de la température -
coefficients de dilatation.

7.4. Affinement des structures.

7.4.1. Modéle de densité électronique cylindrique avec une

molécule moyenne.

7.4.2. Modeéle de densité électronique cylindrique avec deux
molécules.

7.4.3. Etude comparative de l'agitation thermique.

7.4.4. Résultats complémentaires.
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7.1. FABRICATION DES MONOCRISTAUX DE MELANGES CYANOADAMANTANE - CHLOROADA-

MANTANE.

Les monocristaux utilisés ont €té obtenus par évaporation lente d'une
solution saturée de mélange (dont les proportions sont choisies) dans le
méthanol. Le benzéne et 1'é&thanol ont &té aussi envisagés comme solvants,
mais Ta solubilité trop importante des deux composants du mélange dans le
benzéne et la fajble solubilité du cyanoadamantane dans 1'&thanol nous ont
orientés vers 1'utilisation du méthanol. (La solubilité du cyanoadamantane
est de Sg/cm3 de méthanol a 293 K). Les cristaux mixtes obtenus &taient de
forme bipyramidale et leur taille n'a pas excédé 0.3 x 0.3 x 0.3 mm3. Les
différentes compositions des cristaux ont été testées par chromatographie
en phase gazeuse ; cette technique permet en effet de travailler sur des
petites quantités mais elle a le désavantage de détruire le cristal ce qui

~ nous a obligé & tester parfois d'autres échantillons que le cristal étudié
(mais de méme provenance).

Nous n'avons pas pu obtenir de cristaux pour des concentrations en
chloroadamantane supérieures @60 %. Seuls subsistent des amas polyecristallins
aprés évaporation du méthanol.

Des essais de cristallisation & basse température (T = 253 K) ont été
entrepris par la méthode précédente pour des concentrations de 10 & 20 % en
chloroadamantane. Les cristaux ainsi réalisés ont toujours été du type de
la phase I ce qui peut s'expliquer aisément d 1'aide du diagramme de phase.

7.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Les intensités intégrées ont été obtenues par balayage @ - 20 sur le
diffractométre PW 1100 (voir chapitre 1). Le tableau 7.1 donne les carac-
téristiques de chaque enregistrement effectué : température, vitesse de scan,
largeur de scan et angle © 1limite ; nous avons indiqué également le nombre
de raies enregistrées, le nombre de raies non équivalentes et le nombre de
rajes dites "observées" en fonction de la concentration x en chloroadamantane.
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Nous avons enregistré pour chaque expérience le profil de plusieurs
réflexions et nous avons mesuré ainsi la largeur & mi-hauteur de diverses
raies de Bragg (Tableau 7.2). Ces résultats montrent une faible mosaicité
des cristaux étudiés sauf pour x = 0.60. D'autre part, on remarque que les
rajes s'@largissent trés faiblement (pour x = 0.5, le cristal a souffert du
traitement thermique) lorsque les cristaux sont trempés & partir de la phase
plastique vers la phase vitreuse Ig & T = 100 K. La qualité de ces cristaux
est donc peu affectée par une trempe rapide obtenue en plagant directement
sur le cristal, le flux d'azote gazeux régulé & 100 K.

Un enregistrement d'une collection de données dans la phase vitreuse
pour x = 0.15 n'a pas pu étre effectué 3 cause de 1'indisponibilité de 1la
chambre basse température.
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X T SPg SWD REFLEXIONS REFLEXTONS NON REFLEXIONS AVEC o MAXIMUM
(K) |degré/s | degré MESUREES EQUIVALENTES F> 30 (F) ’
.15 295 0.020 | 1.40 417 72 42 26.20
.25 295 0.008 1.50 1265 103 43 31.00
.25 110 0.016 1.50 1201 148 77 36.50
.40 295 0.016 1.30 670 141 31 36.50
.40 110 0.016 1.20 674 149 69 36.50
.50 295 0.020 1.20 568 80 40 29.00
.50 251 0.024 1.20 279 93 46 29.00
.50 110 0.024 1.40 345 115 68 32.50
.60 295 0.010 1.40 277 - 209 69 42.00
.60 110 0.010 1.40 404 200 95 42.00

Tableau 7.1,
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= Langeur 4 mi-hauteur des raies correspondantesd

X T(K) (HKL) ﬁ(degré)
.15 295 (311) 0.140
.15 295 (222) 0.140
.25 295 (311) 0.160
.25 110 (311) 0.165
.40 295 (311) 0.140
.40 295 (511) 0.150
.40 110 (400) 0.165
.50 295 (311) 0.140
.50 110 (311) 0.200
.60 295 (311) 0.150
.60 295 (400) 0.230
.60 110 (400) 0.265
Tableau 7.12.
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7.3. ETUDE DE LA DILATATION.

7.3.1. Variation du paramétre de la maille dans les phases plastique et

vitreuse en fonction de la concentration.

- - - - ol o

Le paramétre de la maille cubique a été mesuré avant d'effectuer la
collection de données & 295 K pour chaque cristal étudié. Les valeurs expé-
rimentales des paramétres sont notées dans le tableau 7.3.

= X 0 0.15 0.25 0.40 0.50 0.60 1
a(x) 9.813 | 9.841 | 9.835 | 9.857 | 9.871 9.869 9.967
(10) (10 (10) (10) (10) (10) (10)

Tableauw 7. 3.

Variation du paramétre du néseau cubique (a) en fonction
de £a concentration & T = 295 K.

L'ensemble de ces résultats est représenté sur la figure 7.1.

La loi de Vegard [:56:]qui postule une dépendance linéaire entre le
paramétre de la maille et la concentration, n'est pas vérifiée. Nous avons
alors testé une relation tenant compte d'un terme du second degré :
= 2
a=a +a; x+a,x
Ce modéle a &té affiné & 1'aide des valeurs expérimentales prédédentes

avec a, = 9,813. L'affinement nous donne :

0.066
0.083

a4
a

i
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La courbe a = a, ta; xta, x2 est tracée sur la figure 7.1.
Elle se situe en dessous de la droite relative & la loi de Vegard.

A.1. KITAIGORODSKY [57] a indiqué le fait que la variation du volume
en fonction de Ta concentration est linéaire quand le coefficient de compa-
cité est identique pour toutes les concentrations et par conséquent le méme
pour les deux composants purs dans le cas d'un mé&lange binaire de cristaux
mixtes. Les volumes des molécules de CN-Adm et de Cf-Adm sont respectivement
V, = 162 A3 et V, = 160.5 A3 [687] ; les coefficients de compacité en tenant
compte des quatre molécules par maille sont donc pour Te CN-Adm : € = 0.686

et pour le CQ—Adg Pey = 0.648
(avec €5 = ;%; )

L'écart entre g et €y explique la différence entre la courbe expéri-
mentale et la droite relative & la loi de Vegard. Le fait que cette courbe
soit située sous la ligne droite, peut étre interprété comme 1i€ & un ralen-
tissement important des mouvements de basculement des molécules de CL-Adm dans
les cristaux mixtes (surement du & la présence des molécules de CN-Adm) ce qui
entraine un accroissement de la densité.

Un tel phénoméne n'a jamais é&té observé pour des cristaux sur 1'ensemble
des concentrations [57_] . On peut donc s'attendre & ce que la densité diminue
pour les fortes concentrations en C¢-Adm. La prépondérance du Ci-Adm (et donc
de mouvements rapides de basculement) pourrait entrainer une diminution de la
densité., L'impossibilité de fabriquer ces cristaux mixtes ne nous permet pas
de vérifier cette hypothése;

On peut remarquer qu'une variation de volume en fonction de la concentra-
tion, avec croissance puis décroissance du coefficient de compacité, a été
observé dans le cas des systémes d'acides dicarboxyliques C. - Cg [597] ou
C8 - C10 [[60°] s 1'augmentation de la compacité est 1iée au remplacement de
"petites” molécules par des molécules plus "grandes" pour les fortes concen-
trations en C6 (ou C8) et la diminution de la compacité est caractéristique
du processus inverse pour les fortes concentrations en Cg (ou Clo). La figure
7.2. illustre ce résultat dans le cas des acides dicarboxyliques C8 - ClO'
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Figure 7.2.

Volume de La maille en fonction de La concentration pour Les
mélanges d'acides dicarboxyliques Cg - Cm.

Bien que les volumes de Van der Waals des molécules de CN-Adm et de
&t -Adm soient pratiquement identiques, on s'apercoit en comparant les
paramétres des deux composants que le paramétre du C2-Adm est plus grand
que celui du CN-Adm. On peut donc considérer que le CL-Adm est une plus
“grande" molécule que le CN-Adm. Par conséquent si on effectue le parailéle
avec les résultats précédents les grandes molécules de Ct-Adm remplacent
les petites molécules de CN-Adm pour les faibles valeurs de x, le processus
inverse existant pour les fortes concentrations en C%-Adm. Une étude des mou-
vements des molécules dans les mélanges d 1'aide de techniques ne nécessitant
pas de monocristaux pourrait permettre de compléter ces résultats.

b) Phase vitreuse.

Les volumes des mailles cubiques des cristaux dans leur phase vitreuse,
ne varient que trés 1é&gérement pour toutes les concentrations &tudiées.

Les paramétres mesurés par diffraction X dans la phase vitreuse a
T = 110 K, sont rassemblés dans le tableau 7.4.

X 0 0.25 0.40 0.50 0.60

Tableau 7.4.
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La faible variation du paramétre en fonction de la concentration est
caractéristique du gel du mouvement de basculement dans la phase vitreuse.
Seul le mouvement de réorientation autour de 1'axe subsiste et comme les
volumes moléculaires sont pratiquement identiques; la compacité dans les
cristaux vitreux de mélange ne diminue pratiquement pas quand la concentra-
tion en C2-Adm augmente.

On note d'autre part que le coefficient de compacité du CN-Adm en phase
vitreuse (€ = 0.719) est trés proche de la valeur maximale possible pour
les cristaux moléculaires ordonnés (e = 0.74) [[57 ] alors que le mouvement
de rotation autour de 1'axe existe encore.

7.3.2. Variations des volumes en fonction de la température - coefficients

de dilatation.

Pour plusieurs concentrations, les paramétres dans les phases plastique
(I), métastable (I') et vitreuse (Ig) ont &té mesurées. Dans le cas du mélange
de concentration x = 0.25, 1les mesures ont pu étre effectuées dans la phase
métastable assez loin de Ta température de transition phase I > phase II, 1la
recristallisation étant trés retardée. Les données concernant le CN-Adm ont
été tirées de [ 12 ]et [[21]. A partir des volumes des phases ordonnées du
CN-Adm [ 21_] et du C2-Adm [ 39 ], nous avons calculé des paramétres moyens tels
que a = -§"VT

Les variations de ces paramétres en fonction de la température pour les
différentes concentrations étudiées, sont représentées sur la figure 7.3.

‘ﬁ”LdrdébehdanceidéS'ba}amétreéwén’fonétionide la température. est lingaire
ceci pour les phases plastique et métastable d'une part et pour la phase
vitreuse d'autre part pour chaque mélange é&tudié. (Par souci de clarté, on a

représenté ces courbes pour quatre concentrations).

Les coefficients de dilatation linéaire sont notés dans le tableau 7.5.
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X 0.0 0.25 0.50 1.0
PHASES at
I et I' 4 -1 1.10 1.20 1.26 2.20
10 "xX
2
PHASES * 0.82 - 0.67 0.67 _—
Ig 1074 x k!

Tableau 7.5.

Coefficients de dilatation Linéaire en gonction de La concentration
dans Les phases plastique (1) et métastable (1') et dans La phase vitreuse.

On remarque un accroissement du coefficient de dilatation lindaire
en fonction de la concentration dans la phase plastique contrairement a la
phase vitreuse ou cette valeur diminue 1&gérement. Les variations de ce
facteur peuvent étre reliées aux mouvements de basculement des molécules :
dans les phases vitreuses, ces mouvements sont gelés et la variation de dila-
tation est décroissante, dans les phases plastiques, la fréquence des mouve-
ments doit augmenter ce qui entraine la croissance: du coefficient de dila-
tation Tinéaire.

On note aussi une différence importante entre les valeurs de o2 dans
la phase plastique entre x = 0.5 et x = 1.0. Ce phénoméne pourrait s'ex-
pliquer par une variation importante de la fréquence des mouvements entre ces
deux concentrations. '

Les variations de volume en fonction de la température dans les phases
I, I' et Ig pour x=0, 0.25, 0.50 et x = 1.0 sont représentées sur la
figure 7.4. Nous avons, en outre, tracé les courbes de dilatation volumique
relative aux phases ordonnées (II) des composants purs.

Les coefficients de dilatation volumique a
7.6.

v sont notés dans le tableau
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X 0.0 0.25 0.50 1.0
PHASE Qy
' 3.19 3.50 3.56 7.2
PHASE Oy
2.60 2.00 2.00 —
Ig 1074 ¢!
PHASE Oy :
2.60 3.3
i 10~4x k!
Tableau 7.6.

Coegficients de dilatation volumique en fonction
de £a concentration.

Les valeurs des coefficients de dilatation volumique du CN-Adm sont
similaires entre elles, alors que celles du Ci-Adm présentent une différence
importante que 1'on peut attribuer @ la variation de fréquence des mouvements
moléculaires entre les phases plastique et ordonnée. Ce résultat est moins
évident dans le cas du CN-Adm o0 les mouvements des molécules sont plus
lents.

En observant les figures 7.3 et 7.4, on remarque que les intersections
des courbes a = f(T) ou V = f(T) représentatives des phases plastique et
vitreuse, donne pour certaines concentrations (sauf évidemment pour x = 1.0)
une assez bonne approximation de la température de transition vitreuse Tg
(tableau 7.7).

X 0 0.25 0.50
Tg (DSC) (K) 170 163 154
Tg (a = f(T)) (K) 169 161 142

Tableau 7.7.

Comparaison des Tg obtenues en DSC et en prenant Les intersections des courbes
a = 4(T).
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Pour x = 0.5, 1le Tg obtenu par 1'intersection des courbes a = f(T),
représente bien 1a température critique ol les raies de Bragg s'affaiblissent.
La différence avec le Tg obtenu en DSC pourrait s'expliquer par la mauvaise
qualité du cristal.

7.4. AFFINEMENTS DES STRUCTURES.

7.4.1. Modéle de densité “é@lectronique cylindrique avec une
molécule moyenne.

L'examen des intensités dans les collections de données nous a amené
d prendre comme groupe spatial moyen, le groupe Fm3m. (Voir paragraphe 1.3)
pour les phases plastiques, métastables ou vitreuses.

Les résultats relatifs aux composants purs (chapitre 2 et 3) nous ont
incités a ne retenir que le modéle de description cylindrique de la densité
électronique autour des axes dipolaires ceci quelquesoient Tes phases &tudiées.
La symétrie moyenne du réseau conduit & admettre un désordre aldatoire ol
chaque site comporte (1-x) molécules de cyanoadamantane et x molécules de
chloroadamantane. On suppose dans un premier temps que le CN-Adm et le CL-Adm
occupent les mémes positions d'équilibre et ont les mémes agitations thermiques.

La molécule moyenne est placée avec son axe d'ordre 3 suivant 1a direction
[0, 0, I] du réseau cubique. Ses coordonnées atomiques sont déduites de
celles du cyanocadamantane [:12:] et du chloroadamantane (paragraphe 3.2.2) dans
leur phase plastique. (Tableau 7.8).
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Paramétres Atomes Distance(ﬁ) Position
RCT 4 carbones tertiaires 1.54 (x,%,x)
Res 6 carbones secondaires 1.78 (0,0,2)
RHT 3H 1iés aux carbones tertiaires 2.62 (XxsX5%)
Rys 12H liés aux carbones tertiaires 2.56 (x5X,2)
Req chlore 3.30 (xsx,5x)
Reyt | carbone Tié & 1'azote 3.02 (X5X5X)
RenT azote 4.16 (xsx5x)
<] — 109.47° —

Tableauw 7.5.

Paramétrnes déginissant La molécule moyenne de mélange CN-Adm(,_x) CR-Adm(x).

’théakégﬁ:fé dis%éﬁ@éientre 1'atome j et le centre du groupe adamantyl. Les
positions des atomes sont données dans la symétrie Td (symétrie de Ta molé-
cule d'adamantane, le chloro et le groupement - C = N é&tant situés le long
de 1'axe d'ordre 3). 0 est 1'angle entre un carbone secondaire et ses deux
hydrogénes 1liés.

Nous avons introduit les taux d'occupation suivants pour les différents.
atomes :

* 1 pour CT, CS, HT et HS.
* (1-x) pour CNT et NT
* X pour C%

Les réflexions prises en compte dans 1'affinement sont celles qui sont
considérées comme observées (Fo (hkg)s 3<5c).

D'une maniére analogue au C2-Adm, les réflexions ont été pondérées suivant
le schéma qui réduit la contribution des trés fortes réflexions et qui tient
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compte de la multiplicité des raies dans le systéme cubique (partie 1.3.2. f).
Les réflexions 200 et 111 ont &té éliminées afin d'éviter des problémes pos-
sibles d'extinction. Les réflexions (h, k, &) telles que h2 + k2 + 22 < 100
ont été les seules raies retenues dans les affinements des &léments des

tenseurs d'agitation thermique dans le cas des phases plastiques.

Cette procédure permet d'obtenir des résultats directement comparables
aux composants purs.

Pour les phases vitreuses, les réflexions telles que h2 + k2 + 22 < 170
ont &té retenues, puisque les facteurs de Debye-Waller sont plus petits dans
ce domaine de température.

b) Résultats avec un tenseur de translation isotrope.

Dans cette hypothése le nombre de paramétres estréduit & quatre : 1'échelle,
Tll’ L11 et U3 1'excentrement du centre de gravité de la cage adamantyle de la
molécule moyenne par rapport & 1'origine du réseau cristallin le long de 1'axe z.
Les résultats des meilleurs affinements obtenus avec un tenseur de translation
isotrope sont regroupés dans le tableau 7.9 (a). Dans ce tableau, les facteurs
de mérite sont inscrits aprés affinement des paramétres 1i8s & 1'agitation ther-
mique ; les autres valeurs de R, Rw et G ont été calculées ensuite en intro-
duisant les réflexions 200 et 111 mais en fixant les paramétres précédents.

Le coefficient E a été fixé a 10'2, sauf pour les phases plastiques d 295 K

des concentrations x = 0.5 et x = 0.6, ot il a été pris égal & 3.16 x 1073 ;
en effet, les cristaux correspondants & ces deux compositions &taient de moins
bonne qualité que les autres, il a donc fallu limiter 1'influence des ré&flexions
de hauts indices dans 1'affinement, les intensités de celles-ci pouvant étre

erronées.

A titre de comparaison, nous avons indiqué sur ce tableau les résu]tats
relatifs au C2-Adm (chapitre 3) et ceux relatifs au CN-Adm avec une procédure

-

d'affinement identique a celle utilisée pour les mélanges.



v

— E(h,k,2) avec hZ + k% + 4% <100 (ou 170), sans 200 et 111 -

x | T(K) | puase [uy (AT () [ VI7 () | R(®)| R, (%) G Nb
0.00| 205 | 1 |-0,089) 0.264 (8) 13.30 (0.28) | g 16| g.78 | 2.7 | 32 7.58 8.76 2.4 34
0.00| 110 | Ig -QNWWW 0.198 (5) |1.90 (0.22) | 9.9 | 10.53 | 9.3 | 68 8.32 | 10.46 9.2 70
0.15| 205 | 1 |09 o0.266 (7) |3.36 (0.26) | 8.05 | 6.92 | 3.1 | 33 7.86 6.92 2.7 35
0.25| 110 | 19 |79 0.200 (6) |2.43 (0.22) | 10.12 | 10.18 | 6.1 | 63 8.87 | 10.12 5.7 65
0.40| 205 | 1 |09 0.274 (10) |3.98 (0.32) | 892 | 7.13 | 2.6 | 29 5.89 7.01 2.2 31
0.40| 110 | Ig -o.wmw 0.208 (6) |2.57 (0.20) | 8.25 | 9.03 | 4.3 | 61 7.50 8.97 4.0 63
0.50| 295 | 1 |09 0.287 (15) | 4.70 (0.53) | 10.60 | 8.42 | 14.8 | 32 12,28 8.95 15.2 34
0.50| 251 | 1 -o~www 0.253 (9) |3.85 (0.25) | 8.46 | 8.94 | 4.7 | 37 8.63 8.94 4.1 39
0.50{ 110 | Ig -a.wmw 0.209 (6) |2.84 (0.19) | 9.04 | 8.65 | 3.4 | 62 7.29 8.58 3.1 64
0.60| 205 | 1 |95 o0.285 (13) |4.78 (0.38) | 11.58 | 9.32 | 27.1 | 33 7.89 9.14 24.9 35
0.60| 110 | 19 |08} 0.207 (6) |2.80 (0.13) | 825 | 9.03 | 4.3 | 6l 7.50 8.97 4.0 63
1.00] 295 | 1 -Cwaw 0.326 (15) | 5.20 (0.12) | 13.8 | 11.0 7.7 | 26 11.7 1.1 6.8 28
1.00| 257 | 1 -CNwwm 0.271 (11) | 4.65 (0.26) | 9.4 | 9.0 5.7 | 31 7.7 8.9 4.8 33
0.25| 295 | 1 -QNMWW 0.268 (9) |3.80 (0.27) | 8.98 | 8.68 | 6.1 | 35 7.78 8.55 5.2 37

Tableau 7.9. (a)

Résultats avec un tenseur de translation is0trope
(Nb : nombre de néflexions prises en compte dans Le caleul des facteurns de ménite).
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Dans le tableau 7.9. (b), les valeurs de R, Rw et G sont reportées

aprés les avoir calcul@es en tenant compte de toutes les réflexions signifi-
catives, mais sans affinement des paramétres.

X T(K) R Ry G Nb
0.00 | 295 (I)’ 7.81 8.83 1.9 42
0.00 | 110 (Ig) 8.92 10.98 8.4 84
0.15 | 295 (I)| 8.30 6.99 2.3 42
0.25 | 295 (I)| 7.96 8.57 4.5 43
0.25 | 110 (Ig) 9.97 10.63 5.3 77
0.40 | 295 (I)| 5.89 7.01 2.2 31
0.40 | 110 (Ig)| 8.18 9.12 3.8 69
0.50 | 295 (I)| 13.80 9.05 12.8 40
0.50 | 251 (I) 9.07 8.97 3.5 46
0.50 | 110 (Ig)| 7.64 8.64 3.0 68
0.60 | 295 (I)| 15.95 11.15 18.3 69
0.60 | 110 (Ig)| 18.67 10.18 5.3 95
1.00 | 295 (I)| 13.12 11.55 6.0 34
1.00 | 257 (I)| 10.10 11.80 6.2 45

@
LILL

Valeurs des gacteurs de mérnite avec toutes Les néflexions
(tenseurn de translation isotrope).

Tableauw 7.9. (b)

Les reliabilités des affinements sont généralement bonnes, sauf pour
x = 0.50 pour la structure 3 295 K et x = 0.6.
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Les résuitats médiocres peuvent s'expliquer pour ces deux concentrations :
dans le cas de la concentration x = 0.60 le cristal était d'une qualité trés
moyenne et de nombreuses réflexions ont &té considérées comme observées alors
qu'elles ne sont pas significatives dans les collections de données des compo-
sants purs ; pour la composition x = 0.50 & la température T = 295 K, 1la
mauvaise reliabilité a été attribuée & un probléme de positionnement du puits
arrétant le faisceau direct. Sa position a d'ailleurs été parfaitement réglée
avant d'effectuer les collections de données a 251 K et 110 K.

Les paramétres 1iés @ 1'agitation thermique sont compatibles quand la
concentration varie. Dans la partie 7.4.2, une étude plus compléte est effec-
tuée en tenant compte de la composition et de la température.

Dans ce type de modéle, cing paramétres sont affinés : 1'échelle, Tll’ T33,
L11 et U3. Les procédures d'affinement sont identiques a celles appliquées
dans le cas du modéle avec un tenseur de translation isotrope. Les résultats des
meilleurs affinements obtenus de cette facon sont notés dans le tableau 7.10 (a).
Les valeurs relatives aux composés purs ont é&té acquises d'une maniére identique

“aux mélanges.

Dans le tableau 7.10 (b), les valeurs de R, Rw et G sont reportées
aprés les avoir calculées en tenant compte de toutes les réflexions significa-
tives, mais sans affinement des paramétres.

Les structures résolues d'une maniére médiocre sont identiques a celles
relatives au modéle précédent.
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X T(K) R Rw G Nb
0.00 295 (I) 7.53 8.68 1.9 42
0.00 110 (Ig) 9.07 10.53 7.8 84
0.15 295 (I) 8.18 6.96 2.3 42
0.25 295 (I) 7.70 8.55 4.5 43
0.25 110 (Ig) 10.05 10.64 5.3 77
0.40 295 (I) 6.30 6.84 2.1 31
0.40 110 (Ig) 8.33 9.13 3.8 69
0.50 295 (I)| 13.30 8.88 12.6 40
0.50 251 (I) 9.49 8.76 3.3 46
0.50 110 (Ig)} 7.79 8.65 3.0 68
0.60 295 (I)| 15.14 10.73 17.2 69
0.60 110 (Ig) 10.54 10.08 5.2 95
1.00 295 (I)| 13.60 11.30 5.7 34
1.00 257 (1)) 10.40 10.50 5.3 45 /

-

Tableau 7.10 (b)

Valeuns des facteurs de mérnite avec toutes Les réflexions

(Tenseur de transfation anisoirope)

Les résultats obtenus avec les deux modéles précédents sont comparables.

Les tableaux de facteurs de structure observés et calculés de 1'annexe 3
montrent que 1'introduction d'un tenseur de translation anisotrope n'induit
pas de différence importante entre les deux types de facteurs calculés. Les

facteurs de mérite des affinements ne varient pratiquement pas selon le modéle
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de translation choisi. Le modéle anisotrope introduisant un paramétre
supplémentaire dans 1'affinement, sans que 1a reliabilité soit améliorée,
on peut donc admettre que les résultats obtenus avec un tenseur isotrope
sont plus significatifs.

La grosse anomalie observée pour la réflexion 333 de la phase plastique
du Ct-Adm, apparait également dans les phases plastique et vitreuse pour
toutes les compositions sauf pour la phase plastique du CN-Adm pur. La diffé-
rence entre le facteur de structure observé et celui calculé diminue 1égére-
ment pour des structures 3 basse température, mais elle reste encore assez
importante.

Les expériences de DSC ayant permis de montrer que la vitesse de recris-
tallisation était trés faible dans le cas des fortes compositions en CN-Adm,
nous avons essayé de réaliser une collection de données dans la phase métas-
table au-dessus de la transition vitreuse sur un cristal de concentration
x = 0.25 préalablement trempé a 110 K. La qualité du cristal s'étant dégradée
petit & petit au bout de trois heures, nous n'avons pas pu effectuer un enregis-
trement complet des raies habituellement mesurées. (L'intensité des réflexions
de référence a en effet commencé & diminuer au bout de trois heures).

Néanmoins 106 réflexions dont 36 non équivalentes et significatives ont
été retenues. Les conditions d'enregistrement ont été les suivantes : T = 178 K,
SPE = 0.016°/s, SWD = 1.50° et Omaximum = 20°.

Les procédures habituelles d'affinement ont été utilisées. Les résultats
des affinements figurent dans les tableaux 7.11 et 7.12 respectivement pour
les modéles de translation isotrope et anisotrope.

+———— F(h,k,2) sans 200 et 111 » «— avec 200 et 111 —

T(K) U (A) | vTyp (A) | YLy (°) | R[ Ry |G [ Nb||R | Ry| G [ND

178 (1')]-0.065 (11)] 0.228 (9) | 3.18 (27)|8.859.45| 8.7| 34 | |8.15{9.41|7.5| 36

Tableau 7.11.

Résultats de L'agfinement de La structure & 178 K (phase 1')
pour La concentration x = 0.25 : modéle de translation isotrope.
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F(h,k, %) sans 200 et 111 > <«—avec 200 et 111 -

}

T(K) | /U3 (R) T R) | TR VI )| R | Ryl G Mo || ROJRy | l
178(1')|-0.066(19) [0.229019 [0.227018 [3.11(36|8.8(10.0[10.5[34 |[8.1]9.4| 7.6| 36 |

Tableau 7.12 -

Résultats de L'afginement de La structure a 178 K (phase 1')
pour La concentration x = 0.25 : modele de trhansfation anisotrope

Les éléments des tenseurs d'agitation thermique n'augmentent pas de
maniére trés sensible dans la phase métastable I' par rapport aux termes obtenus
dans la phase Ig a 110 K. Le tenseur de translation est surement jsotrope.

Dans toutes les phases vitreuses sauf pour x = 0.0, les valeurs é&levées
de /T]]T correspondraient normalement au mouvement de réorientation autour
de 1'axe ; autrement si ce mouvement était bloqué ce résultat serait anormal.
Afin d'apporter des détails supplémentaires concernant ces structures, nous
avons essayé une description avec deux molécules.

7.4.2. Modéle de densité &lectronique cylindrique avec deux molécules.

- o e o s o - an w - -———e -

Dans ce modéle, on prend en compte 2 groupes rigides (un pour le CN-Adm
de taux d'occupation 1-x et un pour le Ct-Adm de taux d'occupation x).
Chaque groupe rigide posséde ses propres tenseurs d'agitation thermique. Les
tenseurs de translation ont été considérés comme isotropes ce qui réduit le
nombre de paramétres affinables & sept : 1'échelle et (Tll’ Lll’ U3) pour
. chaque groupe. Les deux molécules ont été placées dans le réseau cristallin
avec leur axe dipolaire suivant 1'axe d'ordre 4 de l1a maille cubique. En
effet des essais d'affinement en placant les molécules suivant d'autres posi-
tions n'ont pas donné de résultat satisfaisant.

L'ensemble des affinements effectués sur les mélanges a& 1'aide de 1la
description 3 deux molécules n'a pas donné de meilleurs résultats que ceux du
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-

modéle & une molécule moyenne. Les sept paramétres ne peuvent pas étre affinés
simultanément car les facteurs de mérite divergent. Nous avons donc du procéder
a un affinement décomposé en deux phases : dans la premiére, 1'échelle et les
paramétres relatifs au C2-Adm sont calculés et dans la deuxiéme, 1'échelle

et les paramétres 1iés au CN-Adm. Bien que les valeurs trouvées ne soient

pas incompatibles avec celles concernant les corps puké, les facteurs de relia-
bilité ont toujours été moins bons dans la description 3@ deux molécules qui
nécessite d'ailleurs plus de paramétres.

Des affinements ont été effectués en inversant les phases précédentes :
les résultats sont toujours moins bons que ceux décrits dans la partie 7.4.1.

7.4.3. Etude comparative de 1'agitation thermique.

. —— " . O ) - g D G N D G D e W b T . -

Sur la figure 7.5, les variations de la valeur moyenne du terme de trans-
lation ( <T> ) en fonction de la température ont &té représentées. Les varia-
tions de ce terme sont proportionnelles & la température pour les phases ordon-
nées. La décroissance de ce facteur est importante dans la phase plastique du
chloroadamantane.

Pour le CN-Adm et pour les mélanges, les valeurs extrapolées de <T> a
0K en supposant une loi linéaire pour les phases cubiques sont importantes
(0.0250 Rz). Le terme <T> n'est surement pas 1ié seulement & 1'agitation
thermique. Le calcul du déplacement quadratique moyen < u2 > d'une molécule
de CN-Adm & OK a été effectué dans le cadre de 1'approximation harmonique.

L'énergie thermique potentielle moyenne < E > d'un oscillateur harmo-
nique classique a@ trois dimensions est % kB T, donc :

2 2 2

_ 1 1y =3
CE>=zc<u">=3Mu’<u">=35 k

g T [617]

ot c¢ est la constante de rappel, M la masse de la molécule et w la fréquence
de 1'oscillation (on a pose w? = c/M)
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L (10-2xrd?)
Ly =F(T)
1.0]
0.5, A -
) ~ ) /'j: - /%/
7 ﬁ:’//i _i/
- 'é, /'//;”I/
/'— 4 i} e = /
- /’_ /i— %// .
0—%’/ T(Kb)
o 100 200 300
N i
Figure 7.6.

Variation du temnme de Libration L,,

en gonction de La tempéiratune.

o x=1 A x =0.5
o x =0.25 B =0 (cubique)
X = 0. (phase ordonnée)
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Ce résultat classique est une bonne approximation aux températures é&levées.
Pour un oscillateur quantique < u2 > ne s'annule jamais méme a T = 0K & cause
de 1'énergie résiduelle au niveau zéro % R w. La moitié de cette énergie est

de 1'énergie potentielle et ona : <E > = % M 2 < u2 > = % Auw.

On en déduit Ut > = 2

Pour Te CN-Adm, et & titre d'exemple nous avons calculé w a partir de
la vitesse des ondes acoustiques longitudinales V. (100) mesurée par dif-
fusion neutronique [ 29 ] v (100) & été obtenue & OK par interpolation
linéaire a 1'aide de la courbe donnant les variations de VL (100) en fonction
de la température. On obtient ainsi VL(IOO) a 4000 m s"1 d OK ce qui permet
de déduire que w = 4 X 1013 s'1 d OK. Le déplacement quadratique moyen est,
dans ces conditions, &gal 3 < u2 > = 0.0015 32. Si on compare cette valeur
avec <T> a 0K, on s'apercoit que la part de 1'agitation thermique ( < u2 >)
est insuffisante pour expliquer 1'importance de T. |

Une valeur comparable a d'ailleurs €té trouvée a basse température dans
la phase vitreuse du cylohexanol [_627] .

On peut supposer que le terme < T > rend compte de deux effets :

- la translation liée a& 1'agitation thermique qui est pratiquement

-

proportionnelle a la température.

- le désordre statique de position dont la contribution est
certainement grande @ basse température.

Sur la figure 7.6, sont représentées les variations du terme de libration
L11 en fonction de la température (3 partir des résultats avec le modéle de
translation isotrope). On peut considérer que pour toutes les compositions la
dépendance de ce terme est linéaire en fonction de 1a température.

Les courbes donnant les variations des termes < T > et L11 en fonction
de la composition des mélanges sont tracées sur les figures 7.7, 7.8, 7.9 et
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Figure 7.8. ‘ -
Variation du tenme de thanslation < T > en fonction de La concentration
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110 K (phase vitreuse)
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A, A, 2
(10-2x rd?) 1103 x rd?)
10 10 !
'y
3
8. 8

T anisotrope

X

T v T

o 0.238 0.5 . 0.75

Figure 7.10
Variation du terme de Libration hNﬂ en fonction de La concentration.

o T
oT

>

295 K (phase plastique)
110 K (phase vitreuse)
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et 7.10, pour deux températures : 295 K (phase I) et 110 K (phase Ig).

La dépendance de ces termes avec la composition est toujours pratiquement 1iné-
aire compte tenu des barres d'erreur et en 1'absence de valeurs pour les compo-
sitions comprises entre 0.6 et 1. L'accroissement du terme < T > est trés
faible dans les phases vitreuses en fonction de la composition. Ce phénoméne
peut expliquer la variation insignifiante du volume dans les phases vitreuses
(paragraphe 7.3). On observe aussi que les valeurs extrapolées du terme i1
pour x = 0.75 & 110 K, sont pratiquement égales a celles mesurées pour

x =0 a295 K, ceci étant vrai pour les deux modéles de translation.

Les déplacements (U3) du centre de masse de la cage adamantyle par
rapport @ 1'origine du réseau sont peu différents dans les phases plastiques
et vitreuses. On note cependant que la variation de U3 en fonction de la
composition est linéaire pour les phases plastiques (Figures 7.11 et 7.12) ;
le centre de masse de la molécule est de moins en moins localisé au fur et &
mesure que la concentration Xx augmente. (Le désordre dii & 1'agitation ther-
mique augmente en effet en fonction de la composition).

Le déplacement U3 d tendance a ne pas varier d partir de la composition
x = 0.4 dans les phases vitreuses (Figures 7.13 et 7.14).

7.4.4, Résultats complémentaires.

Nous avons essayé de renormer les facteurs de structure observés pour
chaque composition afin de suivre leur comportement en fonction de la concen-
tration. Les rapports suivants ont &té calculés puis reportés pour certaines
réfiexions intéressantes sur les figures 7.15, 7.16, 7.17 et 7.18.

F(h,k,z)X F(4 0 0)X=0 _
R, = 51750 » { FRKE o (Phase plastique)

F(h,k,l)x F(4 0 0)x=1 i
Ry = 517070 ; © FRKAT (Phase plastique)

F(h,k,2), F(4 0 0),_, .
R3 = FA00 N . FTH?E:IT;:; (Phase vitreuse)
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Figuwie 7.11.
Varniation de L'excentrement :u avec £a concentrnation.

T = mmm K phase plastique.
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Variation de L'excentrement :m avec La concentration, T Asotnope.
T = 110 K phase vitreuse
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F(h,k,8), F(4 0 0)

R = x=0.6
4 FZ4OO§X * F(h,k, %)

x=0.6

(Phase vitreuse).

Pour effectuer ces renormalisations, les réflexions 4 0 O ont été
utilisées ; elles sont en effet moins affaiblies par de possibles extinctions
que les raies 200 ou 111.

Les différentes courbes montrent que certaines réflexions sont caracté-
ristiques du CN-Adm et d'autres du Q -Adm. En particulier, la réflexion 220
d une intensité quasiment nulle pour x =1 et la raie3 33 est considérée
comme nulle pour x = 0 dans les phases plastiques.

Les intensités de deux réflexions ont été mesurées en fonction de la
température dans la phase vitreuse du CN-Adm [1Z] (Figure 7.19).
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Figure 7.19.

Intensités des néglexions 311 et 4 00 du CN-Adm
en gonction de La tempéinrature.
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Pour les deux réflexions, la dépendance de 1'intensité par rapport &
la température est fonction d'une variation normale du facteur de Debye-
Waller en dessous de 160 K (Tg-10 K). Entre 160 K et 170 K, i1 y a un
important affaiblissement de 1'intensité (13 % pour 311 et 17 % pour 400).

Une étude a été& aussi effectude sur 1'intensité de la réflexion 311
dans la phase vitreuse du mélange de composition x = 0.25. Le comportement
de 1'intensité est analogue & celui relatif. au CN-Adm, mais la décroissance
est plus importante : 40 % entre 153 K et 163 K (figure 7.20). Le cristal n'a
pas €té détruit au passage de la transition vitreuse contrairement au cristal

de CN-Adm.

Le monocristal a &té recuit au-dessus de la température de transition
vitreuse @ T = 178 K. Les raies de Bragg ont peu & peu repris des valeurs
proches des intensités initiales, alors que 1'on s'attendait & ce que le cris-
tal se détériore peu & peu. Une collection de données a donc pu étre entreprise
(Paragraphe 7.4.1. d). Aprés trois heures de recuit, les réflexions de Bragg
ont commencé a s'affaiblir, la température du cristal a alors &té remontée
rapidement jusqu'a 295 K et on s'est apercu que les intensités des raies avait
repris les valeurs qu'elles avaient @ cette température avant la trempe du
cristal. En comparant ces résultats avec ceux de Descamps relatifs au CN-Adm
pur [[637], on peut lier la décroissance des réflexions de Bragg au passage
de Tg, a la croissance de domaines de symétrie quadratique. Le recuit au-dessus
de Tg entraine une réapparition de la phase cubique métastable, celle-ci étant

peu & peu remplacée par la phase ordonnée (recristallisation lente).

La largeur de 1a raie 311 a été mesurée en fonction de la température
prés de la transition vitreuse pour x = 0.25 et x = 0.6 (Figures 7.21 et
7.22). On observe que la largeur & mi-hauteur de cette réflexion augmente plus
fortement pour x = 0.6 que pour x = 0.25, au voisinage de Tg. Les rayons

X permettent donc de déceler des phénoménes 1i&s a la transition vitreuse.

Compte tenu des résultats de DSC, on peut envisager 1'étude d'un mélange
de composition x = 0.1 dans les phases I, I' et Ig ; on pourrait préciser
une partie des résultats précédents concernant 1'agitation thermique. Des
mesures réalisées d'une maniére continue sur tout le domaine de température,
permettraient de mieux définir le comportement de ces cristaux vitreux.
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Variation de L'intensité de La raie 3 1 1 en fonction de La température
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Figure 7.21.

Evolution de La naie 3 1 1 & La nemontée
en température pres de Tg.
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Evolution de La naie 3 1 1 en fonction de La température.
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Ce travail nous a permis de confirmer 1'importance de 1'agitation
thermique dans la phase plastique du chloroadamantane et de déterminer un
coefficient de dilatation volumique dans cette méme phase.

A partir des composants purs, cyano et chloroadamantane, nous avons
élaboré de nouveaux matériaux dont les concentrations ont &té vérifiées par
chromatographie. Seuls des monocristaux de concentration en Cg-Adm, x < 0.6,
ont pu étre réalisés ; par contre des échantillons polycristallins peuvent
étre fabriqués sur toute la gamme de concentration.

Nous avons ensuite essayé de relier les températures des transitions,
plastique -+ Tiquide et ordonnée - plastique, avec un modéle de diagramme de
phase. Dans le cas des températures de fusion, 1'accord entre le modéle calculé
et les points expérimentaux, est excellent. Des mesures d'enthalpie de fusion
pour toutes les concentrations pourraient étre envisagées, ainsi que des mesures
de capacité calorifique. Pour les températures de transition, ordonnée - plas-
tique, on ne peut que proposer actuellement des modéles hypothétiques qui ren-

dent compte, partiellement au moins, des données expérimentales.
JALL

Nous avons montré que les mélanges peuvent étre trempés, pour x < 0.7.
La température de transition vitreuse décroit quand la concentration augmente.
Les phases métastables des composés de concentration, 0.05 < x < 0.7, peuvent
permettre, par leur "durée de vie", d'étudier la cinétique de la transition,
ordonnée ~ plastique ou d'explorer la cinétique de la "recristallisation" et
1'apparition éventuelle de phases intermédiaires. De plus pour ces mémes concen-
trations, des vitesses de trempe trés faibles peuvent étre utilisées (1.25 K/min).

Les analyses de diffraction X ont permis 1'étude des positions des molécules
et de Teur agitation thermique. Les molécules sont toujours situées le long des
axes 4 du cube et 1'agitation thermique croit avec la concentration x en
C2-Adm dans l1a phase plastique. Dans la phase vitreuse, i1 semble que le C&-Adm
ne provoque guére de modification de volume ou d'agitation thermique. I1 serait
intéressant de compléter ces &tudes en fabriquant des monocristaux des concen-
trations, x > 0.6, afin de préciser le comportement de la variation de volume
en fonction de la concentration dans la phase plastique des mélanges.
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Nous pouvons dire qu'une partie de nos objectifs de départ sont atteints
et ceci aprés bien des difficultés pour obtenir nos produits. Les résultats
obtenus permettent de poursuivre cette €tude & 1'aide d'autres techniques
expérimentales (R.M.N. et diffusion des neutrons), qui peuvent exploiter les
avantages de ce type de cristaux vitreux : simplicité et rigidité des molécules,
température-de fusion &loignée de la température ambiante, existence de phases
métastables durables, vitesse de trempe facile a obtenir et température de
transition vitreuse pas trop basse.

Deux gros points restent 3 éclaircir : il faut caractériser de maniére
certaine les phases basse-température (des essais de fabrication de monocristaux
de mélanges & basse-température pourraient étre effectués) et la différencia-
tion des mouvements de chaque molécule reste & mettre en évidence, puisque les
essais d'affinement de structure avec un modéle & deux molécules, n'ont pas

donné de résultats significatifs.
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ANNEXE 1

Jedededehk

Expression des composantes du tenseur B= d'un atome dont

les coordonnées réduites sont x, y, z dans un réseau cubique,

le tenseur T vérifiant 1'égalité (5.5.7).

2

oo 2 2 2
By * o T+ 212 Ly, 22+ &% yP Lo,
B, =-2° xyL
12 Y L33
8 =-2112sz
13 11
P 2 2 21°
622— —;2- T11+2H z L11+——- x L33
B = -2y zL
23 Yzl
8 égﬁT 8 (x2 4 y9) L
33° "2 '33 Yty
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ANNEXE 2

Feddkkkk

Expression des composantes du tenseur E d'un atome dont les

coordonnées réduites sont x, y, z dans un réseau cubique,

relativement au modéle de densité électronique cylindrique.

2
_om 2
Byq nx T+ 21 Ly 2
Bop = B11
B =-2—I£ T +2112(x2+ 2)L
33772 33 MRS
Bip = B3 =Bp3=0
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ANNEXE 3

dedkedkekkk

Tables des Facteurs de structure observés et calculés

en fonction de x (fraction molaire du chloroadamantane

dans les mélanges étudiés).

Les facteurs de structure sont normés a 1'échelle de six molécules
par maille.

FO désigne le facteur de structure observé

FCI désigne le facteur de structure calculé avec un tenseur

T isotrope

FCA désigne le facteur de structure calculé avec un tenseur
anisotrope.

—in
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X = 0,00 PHASE PLASTIGUE PHASE VITREUSE
Tz 255 X TI110 <
H K L F{) FCI FCA FO FCI FCA
2 0 0 S06.9 S40.9 538,.1 S13,.7 930.8 936.3
4 0 0 173.4 ~181.2 =180.7 199.0 =1%4.6 =197.7
6 0O 0 A.,7 =10.4 =12.3 5.5 79 3.5
8 a0 0 48.5 51.4 49,5 81.0 33.8 80,5
19 9 0 14.3 11.7 12.7 2R .7 24,2 26.3
12 0 0 - - - 16,4 11.1 10,8
14 0 0 - - - 22.9 20,0 18,2
g 2 0 57.9 66.9 67.2 60,1 65.48 6645
4 2 9 79.5 =84.0 =R3,.1 756 =R0.,2  =HU 4
6 2 0 13.4 10.7 10.2 29.¢2 23,1 27.9
8 2 0 21.7 21.7 205 30,7 33.2 31,90
12 2 0 - - - 8.6 4,4 1,7
14 2 0 - - - 14.3 12.1 11.6
4 4 90 47.3 42.8 42.6 72.1 64,9 65,1
6 4 0 47.3 46.0 45.6 69,95 h7 9 87,4
10 4 [i] - - - 4.4 -1.5 -1.5
12 4 0 - - - 9.3 8.7 B.h
6 & O 23.4 2l.3 20.7 37.1 T1.7 30.4
10 6 O - - - 8.5 10,9 9.9
12 6 0 - - - 10.1 12,6 11.6
10 8 ¢ - - - 9,9 .4 7.7
12 8 0 - - - 5.2 6.7 5.9
1010 0 = = - 7.4 7.0 fol
T 1 1 472.9 505.9 502.9 457.8 434,66 43R.9
3 1 1 179.6 ~181.7 =131.2 213.06 =211,7 =213,7
S 1 1 116.4 =125.9 =-126.1 149,11 =151,1 =133,S
7 1 1 28.6 33.1 32.0 36.3 42,2 an,a
11 1 I 900 'qo»q "908 8001 -2&.3 -23.3
13 1 1 - - - 743 403 3.2
3 3 1 52.4 =S5t.1 =S51.0 56,5 =S7.3 =57.4
5 3 1 13.5 11.4 11.4 19,0 15.3 19.8
7 3 1 33.7 2.7 32.9 42.9 43,4 44,2
9 3 1 9.2 -7.9 -8.2 8.0 =15,1 =15.9
13 3 1 - - - 5.9 4.0 4,1
5 5 1 33.5 35.9 39.3 43,5 44,4 44,1
7 5 1 14,0 13.3 13.4 13.4 16.1 14,43
3 S5 1 11,1 -9.8 -3.3 20.7 =18,3 =17.9
1t 5 1 - - - 9.3 =546 =6.4
7 7 1 - - - —15.3 3.4 10,4
9 7 1 - - - S.0 2.0 ae7
1t 7 1 - - - 4.7 6.0 4.9
2 2 2 91.8 «73.6 -72.q 86.7 -7201 -72.3
6 2 2 - - - T.5 3.0 A.7
8 2 2 - - - 8.3 “6.3 -7.%
10 2 2 8.1 =St «5,3 15.3 =12.8 =11.3
6 4 2 8.3 8.0 8.3 10.2 8.9 9.6
8 4 2 10.8 =11.3 =11.5 23.7 =24,0 =24,2
10 4 2 - - - 907 -7.6 "706
6 6 2 - - - Teb -9.,9 =10,1
8 & 2 7.5 7.8 =769 16e7 =17.7 =17.8
84 8’8 2 - - - 10.2 =12.4 =12.5
3 3 3 - - - 6.5 1A.0 15.9
s 3 3 13.8 18.0 18.3 16.4 23.2 24.0
7 3 3 16.6 15.5 16.4 2S.4 23.2 25.2
9 3 3 q‘a -7 .6 =77 100‘, =9 ,7 -3 ,9
11 3 3 - - - hef} =-8.4 -9 ,2
S S 3 - - - 8,3 6.5 -h,0
9 S 3 - - - S.1 -l.1 -1.0
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X = 0,00 PHASE PLASTINUE PHYASE VITRFEISE
T = 295 K T = 110 K
H K 1 FO FCI FCa £0 FCT FCA
7 7 3 - - - 15.9 15.9 16,7
3 7 3 - - - 9.2 9.9 10.2
9 9 3 - - - hao? -4,9 4,7
it 9 3 - - - 10,4 =h, 0 -k 0
4 4 4 20,0 =16.95 =16,5 34,1 =27,1 =27.3
6 4 4 16.2 <~19.9 =19.5 33.6 =3h.4 =~35,8
a a4 4 10,6 -10.2 '10.2 2034 -21‘1 ‘21.2
10 4 a - - - hel
6 5 4 15,8 =17.2 =16,9 31.6
8 6 4 - - - 7.9
106 4 - - - 9.4
8 8 4 - - - 6.2
10 E) 4 - - - 5.“
3 5 S 237 =26.,9 =26,.3 45.3
1 .5 5 - - - 7.8
9 5§ - - - 8.2
11 5 § - - - 4.8
7 7 s 7.4 6.5 6.7 20.3
9 7 5 - - - 19.3
9 9 5 - - - 7.6
6 45 & 7.6 -6 .4 -h.3 12.3
10 6 & - - - 15.9
7 1 7 12.5 4.9 9.0 34,6
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X =2 0,15 PHASE PLASTINUE
T = 295 K
H K L Fa FCI FCA

908.1 547.3 S45,.3
175.7 =173.7 =172.8
48.1 S1.4 S1.4

13.7 11.9 11.7

20.2 19.9 20,1
20.5 18.1 18.0
Ab,0 =B3.,s =83,2

S4.2 60,5 A0,

33.3  39.3  39.5
51.8 S1.9 Sl.6
29.3 29,5  29.3

373.0 S07.8 S05.7

174,1 =172,5 =171.7
125.4 =132.9 =132.0
25.1 27.6 276

9,4 =10,8 =10.7

32.2 31.3 31,1
11.9 9.4, 9.4
41,4 =40,3 =40,0

28,9 30.7 30.6

11.0 10,2 1041
8.5 -8.9 -8.9

111.4 =91,1 =90,7
T7.2 =712,8 =72.5
6.6 4,0 3.8

1 8.7 ‘70a '7.“
11.8 =14,0 =13,3
1.0 11.0  10.8
10.% -g.l 9.1
7.8 “T.6 =745
10.3 25.5 25,4
16.2 2l.4 al.2
1340 16.9 16eh
24,0 =19.,9 =19.7

15.3 =1h.7 =156.3

11.6 =12.2 =12.1

1d.1 «12.8 -12.7
261 =29.,2 <=29.0

NPINNA RS e B W WO B R L NN N TN W W e el s B U Ol O O
'QO‘U’U'U'I&él:SWWWNNNNNNNNNM.arAn»uH»wWOOOQOOO_OOOO

~NENNAPP O S HAWE &3O &[N O N[ WA NN U W O BNNS O NO|e &

&.0 "7.1 -701
8.6 4,3 4.3
T.48 4,7 de/
13.4 7.7 7.6
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X =0,25 DHASE PLASTINHE PYASFE METASTARLFE DHASFE VITREUSE
T =299 « T =173 X T = 110 X

H K 1 N FCT FCA Fn FCT FCA N FCT FCaA
2 0 0 S512.0 S44.6 S4l1.7 S502.2 S38.6 S3R,.% S50h,9 S3k,7 S39.93
4 a4 0 173,00 =173.5 =172.7 136.,9 =180,7 =180,.6 196,8 =136,4 =137.5
A O N S.3 9.4 9.9 i8.4 24.9 24,9 2h.2 35.3 35.4
8 a6 19 45,8 48,1 47,.5 68 .6 65.2 hS,.4 833.7 A3.6 3.7
10 a o 12.2 9.5 9.5 - - - 25.3 19,7 19.9
12 2 o0 - - - - - - tA.l 12,4 12,4
14 0 o - - - - - - 13.0 13,3 13.3
2 2 0 46.1 S2.4 S2.1 48 .6 51.8 51.9 49,9 1.2 51.5
4 2 0 AT.S =92.1 =91.6 B7.1 =91.5 =91.,3 ARhe9 =30,9 =91,1
6 2 0 22.5 21.4 21.3 34,7 34,4 34,5 42.6 43,4 43,5
B 2 0 18.7 17.6 _17.4 26,8 22,6  22.7 30.3  2R.9 29,0
122 o - - - - = - 11.2 6.7 5.3
14 4 0 - - - - - - 12.2 A2 2.2
4 4 0 41.3  36.9  36.6 §5.8 46,7 47,0 64.7  55.9  S6.1
6 4 9 S1.5 53,2 52.9 69.9 67,3 47.5 A0L1 79,4 79,0
To a0 - - - = < = 10,2 <7.7 _=7.A
12 a 0 = = - = = 13.2  12.1  12.2
16 a4 o - - - - - - a.9 640 640
14 6 0 - - - - - - 3.5 4.9 1.9
12_6_0 < = = = = = 2.7 16.5  16.5
10 A 0 - - - - = = Al 3.A 3.3
6 A O 30,3 31.9 31.6 4h.4 43.0 43.2 35.3 953.3 53,4
10 A )] - - - - - - Ra3 4,9 448
12 a4 ¢ - - - - - - 7.4 7.4 T.4
1 1 1 476.3 506,0 503.3 457,.,0 487.1 486,7 155,2 4A”n_,9 483,.5
3 1 1 170.3 <164.9 =164,0 188.8 =184.6 =184.4 205.7 =196.1 =197.2
S 1 1 126.1 =133.4 =132.8 142.7 =145.6 =146,2 156.2 =153,9 =159.9
7 1 1 23.0  25.8  25.6 3a.1 __PA.7 28,8 24,7 __29.5  29.%
s 1 1 - - = 8.2 12.0 11.8 7.2 10.8 11,0
11 t 1 9,3 =10.6 =10.5 - - - 211 =24,7 =244
1L 3 7.0 =T7.1  =7T.1 - - - 13,6 =13.7 =139
5 3 1 - - = = = = 0.0  =d.7  =a.7
7 3 t 3t.1 29.7 29.6 36.3 33.9 34,0 33.7 33,3 3R.5
S 3 1 11.2 9.3 9.2 15,5 13.3 13.3 19,2 15.7 15,3
I 3 1 36.9 =30,9 «30,6 3heN =33,3 =33.7 37.2 =33%3,9 34,0
3 5 2h.5 27.2 27.0 33.7 32.2 32.1 37.5 34,1 34,3
7 S 1 Q.0 7.9 7.9 10.4 Aol h.3 10.5 4,3 4,9
9 5 1t - - - - - - 1heB =t14,84 =14,5
11 S 1t - - - - - - 10.4 -h,2 =h,.2
7 7 1 - - - - - - 7.5 =2.2 =2,.1
2 2 2 117.2 =-101.8 =~101,2 109,.1 =100,9 ~101,0 113,55 «102.5 =-102,9
4 2 2 79.9 =78.,1 =77.7 TRA.7 =79.,3 =79.3 82.8 =80,9 =81.,3
6 2 2 3.0 haod Ge4 11,2 12.1 12.1 13.6 14.5 14,7
8 2 2 - - - 9,4 =10,5 =10,7 12.6 =14,4 =14,.5
10 2 2 3.4 -7.9 7.9 - - - 213 =21.2 =21.,3
10 4 2 H.8 -5.6 5.6 - - - 16,2 =15,1 =15.2
a8 4 2 12.1 ‘1“.2 -laoi 21.7 -22.8 -2300 ?.805 ‘3“-5 -30.8
6 4 2 11.5 12.7 12.7 14.1 14,8 14,8 14,4 15.2 15,4
4 4 2 11.8 -8,2 -8.2 13.2 -8.9 ~8,9 14,7 -9,7 -9,7
6 6 2 - - - 7.2 7.3 7.3 - - -

a8 A 2 - - - - - - 13,5 =14,1 =14,2
a 8 2 - - - - - - lanl -‘uos -14,6
3 3 3 16.0 34,4 34,2 20.8 39.6 40,0 27.0 46,6 46,8
S 3 3 16.5 22.1 22.1 20.5 27.7 28,0 24,9 33.1 33.4
7 3 3 17.5 15.9 15.9 19.8 19.2 19.6 2640 24,7 24,9
] ) 3 S | -2.9 ‘3'8 6.3 -5.3 '5.3 . 9.2 '7;2 .7.".
T 7 3 - - - - - - 10,9 7.9 7.9
5 7.3 - - - - - - 10,7 1la1 11.3

BU
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X = 1,25 PHASE PLASTINUE PuUASE METASTAALE PHASE YITREINSE
T = 295 K T = 178 « T 116
H K L £ FO T FCA Fa £t FCA Fo FCI FCA
13 7 3 - - - - - - 7.0 D1 0,4
11 9 3 - - - - - - 903 "3-9 -3.9
a 4 g 24.5 =21.2 =21.1 27.4 =30.,48 «30,4 4h,5 =331 =33.,%
6 4 4 14,48 =14.,3 =14,7 16,1 =21.9 =22.0 30.6 =29,4 <29,5%
a 4 4 12,2 =12.0 =11,9 - - - 26,1 =25, =pA,0
10 » 4 - - - - - - 9.4 7.8 7.8
6 A 4 11.3 ~10.0 -9 .3 - - - 21,6 =17.3 =17.3
A 8 & - - - - -~ - 9,4 -7, 1 -7,
10 & 4 - - - - - - .3 -h o A -h.3
10 10 a - - - - - - a,5 -7 .A ~7T .5
5 S 5 24,7 =30.4 =30.1 28,7 =40,83 =41,1 49,4 52,1 =52,3
7. 5 'S 9.6 -8.,2 -a .1 - - - 1del 13,2 =13,3
9 §5 5 - - - - - - q,.R 11,7 11.8
3 7 5 - - - - - - 11,9 10,4 10,7
7 71 S F.2 3.5 3.5 - - - 136 19,9 11.0
112 5§ - - - - - - 10,4 -5 .2 -5.2
A 5 & - - - - - - 12.8 14,1 14,4
10 = [2) - - - - - bad llos ‘ncs 10-S
7 1 7 9.2 6.3 6.3 - - - 27 .9 18,4 13,5
S 7 7 - - - = - - 14,4 T N

&)
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X = 0,40 PHASE PLASTINUE PHYASFE YITREUSE
T = 299 K T = 119 K
H K L £ FC1L ECA F 1y FCT FCA
2 0 0 S34.1 SA47.,2 547,90 S511.9 ST3,6 13,9
4 0 ] 1A9,.7 =1A8,1 =164,5 190,97 =180,3 -181,9
A O O 17.4 20,3 24,1 24,1 9.2 Sl
A 0 0 43,3 45.8 19,3 a42.n 43,1 83,10
{10 9 a - - - 21.3 16.5 1A,
12 0 0 - - - 19.6 12.8 1?..9
14 0 0 - - - 17.3 a,7 9,4
14 2 0 - - - 7.9 Aol 5.9
12 2 0 - - - 121 77 7.3
8 2 O 1h.8 15.7 17.9 28,7 Pl a6 27.3
f 2 0 29,2 27 .1 27.3 513 S1l.8 Sl.4
4 2 4] 92,3 =94 .1 -95 .2 3.1 «06 4 36,9
2 2 0  35.5 4a3.9 43,4 38,4 43.3 43,7
4 4 0 3h.H 33.0 33.6 Sd.h 48,7 48,9
6 4 0 54,4 5640 55 45 A3.9 R34 LN
10 4 0 - - - 13,1 =10,3 =10,4
12 4 O - - - 12.5 12.8 12.9
12 6 0 - - - 14,4 16.7 16,7
10 6 @ - - - 7.8 A.R 8,4
6 6 0 35.2 36.2 36.1 hh L3 CEN:) AP ,7
1 1t 1 493.1 507.9 S07.% 452,33 d77.9 4an.9
3 1 1 153.95 =-153.9 =154,2 1RR,1 ~185,3 =1{8A,0
S 1 1 133,11 =-137.,2 =135,1 159,11 =160,9 =1hA1,9
7 U 1 13.7 20.9 22.2 13.4 19,8 19,8
9 1 1 - - - 12.3 13.4 14,0
11t 1 - - - 20.8 =23,1 =23.1
11 3 1 - - - 12.7 =11.5 =11,4
7 3 1 28.5 2742 26,5 33.0 T3.2 33.3
s 3 1 - - - 19,9 163 1a.d
3 3 1 22.8% =18.,5 =19.,4 17.9 =19.,6 =19.5
5 5 1 20.4 22.1 22.1 29,1 28,6 2R LA
S S5 1 - - - 12.9 =11,8 =11.7
11 9 1 - - - 3.6 -5.h -5.7
9 9 1 - - - 9.5 4.1 4.1
2 2 2 140,383 =113,0 =118,1 129,7 =119,0 =119,7
4 2 2 90,5 =«87.3 =87.3 95,7 =03,35 =93,9
6 2 2 12.2 9,0 7.2 17 .6 17.7 18,0
8 2 2 - - - 14,0 -1h.t =16,3
10 2 2 - - - 24,5 =24,4 =24,.5
10 4 2 - - - 9.7 =18,1 =13.,2
R 4 2 121 =14,3 =14,3 30,0 =31.,8 «31.9
6 4 2 13.4 14.8 13.3 16,2 17.4 17.4
4 4 2 18.5 =13.9 =13.7 27.5 =20,0 =20,1
6 6 2 - - - 15.8 15.5 1S.h
8 &5 2 - - - 10,1 =11,1 =1t1.2
8 8 2 - - - 9.8 =13,9 =13,9
3 3 3 30.6 47.7 47 .4 53.4 6d L4 Al 3
5 3 3 19.3 24,2 23.4 32.7 39,0 39.3
7 3 3 13.8 19.7 14,5 25.5 24,1 24,4
® 3 3 - - - 7.3 7.3 7.9
7 5 3% - - - 7.9 6,7 -6 o h
5 S 3 - - - T.4 -5,9 -5.,9
9 7 3 - - - 10,3 16,7 10.9
1t 1t 3 - - - 10,3 -2,7 -2.h
4 4 4 27.9 =23%3.6 =23.0 §5.0 =44,9 =45.2
6 4 4 10,9 =12.2 =12.9 27.9 =25.9 =25.9
4 4 4 13,6 =12.4 =12,1 27,8 =2h,2 =27.9
6 K 4 - - - 13.0 -9,6 -q ,h
10 10 4o - - - 10.8 =1, =7,7
5 8§ § 26.8 =30,9 =«30,8 S{.? =S51.,8 =51,9
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X = 0,40 PHASE PLASTINUE PHASE VITRFEUSE
T = 295 X T = 110 X
H oK L FO FCT FCA FO et FCA
7 S § - - - 183.3 =1A,5 =1A.5
9 S5 5 - - 9.3 11,9 11.9
9 7 5§ - - 3.8 9,2 9,2
7 7 5 - - - 8,0 S.3 Se?
6 H b - - - RL.R 13.7 13,87
8 6 & - - - 16,4 15.9 15.8
10 6 & - - - 10,95 10,0 9.9
A S 4 - - - 21.3 12.0 12.0
T 7 7 - - - 1.0 be2 )




- 216 -

X = 9,50 PHASE PI ASTIAUF PHASE PLASTIANE PHASE VTTREHSE
T = 295 X T = 251 K T = 110 «
M« 0 FCT FCA FNn FCY FCA A\ FC1 A
2 0 0 472.9 542.1 533.3 508.0 S47,6 550.9 §520,2 S539,7 S542.7
4 D 0 160.5 =166,3 ~142.h 1765 =171.,3 =170,.1 190,64 =172,7 =~130,4
- A a 22,3 21.3 25,4 30,8 23,9 37.5 49,4 52,1 <3,4
3 a4 0 37,3 37.1 4147 S1.A S4,3 58,1 81,5 22,1 R3,1
10 9 0 - - - 14,1 9.1 A4 20.h 13,4 13.56
12 o 0 - - - .h 4,1 3.4 20,7 12,9 12.9
1a_0_ 0 - - - - - - 13,2 A4 A7
1a_2 o© - - - - - - 3.8 5.3 S.4
12 2 o0 - - - - - - a1’ 3,3 a1
10 2 o - - - - - - a,3 -9,9 -3,9
8 2 0 14,9 12,2 15.1 20,0 17.h 19.9 2R, 2 3h A 27,0
6 2 0 28,7 27 .4 27.9 33,5 36.83 37.3 S4,1 55,3 Shlt
4 2 0 33,6 =93.2 =~97.3 97.2 =101.5 =101,.4 45,7 =101,2 =-101,7
2 2 0 29.4 35.8 35.7 32.3 373 37.5 33.7 3IheT7 34,9
4 4 0 32,8 27 .4 27.7 40,8 34,3 35.5 50,9 an,_ 2 44,5
6 4 0  S4.4  S1.7_ S2.1 65.9  hh.b__ £6,9 a5, 1 a5, 6 ARLL .
10 a4 o - - - - - - 18,7 =12,48 =12.3
t2 a4 o - - - - - - 13.6 12,9 12,9
12 4 O - - - - - - 163 1h,7 14,7
8_6 0 - - = - - - 8.9 2.9 2.9
6 6 O 35,9 32.5 33.4 46,4 46,9 47,4 49,1 aT.2 HTah
8 R’ ¢ 14,0 “3.1 3.4 - - - - - -
1 1 1 441.,5 S06.7 503.1 459,33 S92.1 505,2 464,60 U47H,9 479,85
3 1 1 146,33 =141,9 «142,0 162,9 =155.,3 =154,7 134,99 ={78,4 179,44
S t 1 123.4 =-131,6 =129,2 146,83 «14R,8 =147,.9 160,9 =the, 4 =152%,1
7 1 1 20,0 18.5 2t1.2 16.7 13,6 20,7 10.2 15.4 15.9
9 1 1 - - - 11.7 15.9 15,1 13.4 1h % 14.%
11 1 1 - - - 12.3 =14,0 =14,1 20,1 22,4 =22,5
13 1 1 9.7 0.4 N3 - - - - - -
1T 3 1 - - - 10,2 -’,4 -83,3 t1.8 <10,9 19,9
9 3 1 12.9 1.9 1ol - - - - - -
7 3 23.1 23.4 23.6 31.4 28,9 29,1 31.5 %0,0 Tl
5 3 1 12.0 6ol 5.9 10,4 9.5 g,1 21.3 17.2 17.2
3 3 1 19.9 =10.8 =12,7 15,1 -9.8 =11, 10.6 =a.,3 -q .4
S S 1 20,9 19.1 20,3 29,9 21,3 2240 2S.h 28,7 25.9
9 S5 - - - - - - 12.3 =10,2 =10.,4
11T s 1 - - - - - - 19,1 5,3 -5.2
9 9 1 - - - - - - 10.8 4,9 4.3
2 2 2 140,1 =125.,2 =124,2 146.6 =130,9 =131 .4 141,9 «130,4 =131 ,1
4 2 2 39,4 =83,4 =~AA,.A3 99,0 =9a7,1 =97,.9 1013,7 =101, =102 _2
6 2 2 tt.4 11.4 3.9 13.9 13.1 1.7 1R, 20,0 19,.R
8 2 2 13.1 6.3 =50 R0 -10,9 -9.,3 . 1h.1 -17.% -17.4
10 2 2 a,5  =7.2 =71,5 13.0 =12,9 =13.0 25,7 =2h,1 =26,1
10 4 2 - - - 9.9 -3, 3 -8,9 20,3 =19,5 =19,4
8 4 2 9.8 =12.3 =12.2 17.4 =19,7 =19,5 N,3  =32,1 -32.,2
6 4 2 19.7 1S.h 14.56 19.9 17.7 16,7 19.3. 19.0 1.9
4 4 2 2leb =1d.6 =14,7 2d.1 -19,5 =14,5 31,9 =24,0 =2”,1
6 & 2 - - - 15.5 14'3 13.9 18.6 IQ.Q 1Q.ﬂ
8 A 2 - - - - - - 9,9 3.5 -4,5
8 8 2 - - - - - - 9.9 ~13,1 =13.,2
3 3 3 33.6 S0.1 48,8 44,2 a2 .5 4,2 A1 .8 Th.2 T4 .5
S 3 3 1Aa.,1_ 21.4  20.h 34,2 29,9 25,8 35.8 42,2 42,3
7 3 3 14,6 12.1  19.9 20.8 18,2 17,3 26,1 23,4 23,3
9 3 3 - - - 7.0 3.1 2.7 9.9 10,5 10,5
11 3 3 - - - 7.4 -4,5 =383 - - -
7 S 3 - - - - - - 8.7 -8,5 -8, h
5 5 3 - - - - - - 10,3 ~h.1 -ho !
9 7 3 - - - - - - 1.t 10,3 10.3
4 4 4 24,1 =21.5 =21,3 37,1 =30,8 =30,.95 SA,9 «4R,Q 49,1
6 4 4 8.5 -93,1 =10,1 15.4 «13,9 =14,9 2h,9 24,1 =24,4
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ODHASE PLASTIAME . PHASE PI_ASTIAQNE PHASE VITREUSE
T = 295 K T = 2951 ¥ T = 110 X

H £n FCI FCA Fn FCT FCa F 0 ) FTA
8 4 4 - - - 18,9 <=i1h.4 -1h.S PA LA -27,.,0 -27
10 4 4 - - - - - - R b -7.3 -7,1
h H 4 1041 =-4,5 =5.9 A3 -5.6 -f,1 .6 -bh 0 -~ 1
5 5 8 25.4 =27,0 =27,2 35,1 =33.,6 =33_.3 52.89 =52,7 =53.°
7 S S8 - - - 13,5 =12.7 =12.9 20,5 =13,75 =13.4
I 5 S 10.5 3.t 3.3 - - - 10,9 12.1 12.2
a_ 1 5 - - - - - - 10,2 R, A :
b A b 74 1.9 1.7 - - - 14,6 17.1 17.1
R & 6 - - - - - - 15.7 14,9 17
10 & 6 4.9 2.1 2.4 - - - 10.9 9,4
7 1 7 - - - 11.7 hel Aot tA.2 2,2
q 7 7 - -~ - - - nd 11.’“ qt-z
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PHYARE VITREUSE

X = 0,60 PHASE P ASTTIAE
T = 2985 « T = 110 K
H K L N FC1 FA F Fer FrA
2 N 0 SBRA.6 S4al.1 S2A.5 S39.5 S53R.,2  [40,.18
4 9 0 153.5 ~155.6 =~1a2.3 193.0 =179,4 =179,2
) a] 8] 25,3 23,4 3In,9 59,3 71,9 7%.7
8 0 0 35.1 37.3 41,3 85,7 an, 3 RA, 0
to 3 9 - - - 19.9 13,0 12.3
12 o0 0 - - - 21.5 1S.A 15,1
14 0 0 - - - 1"4.? qcn 1”.7
18 2 0 - - - 7.3 2.9 2.2
14 2 0 - - - Q.4 5.3 hL2
t2 2 o - - - 12.9 10,0 a,3
10 2 0 - - - 3.3 =12.0 «=ti2,.4
16 2 0O 10.2 =-N,1 -1}, 1 - - -
8 2 0 11.3 11.7 13,3 29,0 27.4 29,0
6 2 0 2.4 31.9 32.9 hl1.2 A2.8 43,4
4 2 9 3.8 =101,1 =100,.5 101.2 =104,3 =105, 4
2 2 0 23.5 29.4 29,90 29.9 29,8 3,0
4 4 0 30.3 2h.4 2h,.8 49,0 41,8 TEINE)
6 4 0 S1.6 54,3 57.3 S1.5 90,7 1.3
10 4 9 F.3 =5,.2 =-5,9 1h4 =14.2 =td 0
124 0 = - - 13.8 14,3 14,0
16 4 0 - - - Aol 2.3 -2.2
10 » 0 13.5 Ge5 0.5 ALl R,4 R A
8 A O - - - 11.3 Se.7 5.5
a A O 35.9 35.6 33,h 78,9 ThH,3 PR
16 8 o - - - 3.} 2.0 2.5
12 & 0 - - - 9.9 7.9 a,.x
14 ’8 0 7.9 Ne) [s 3] - - -
1 1t 1 499,35 Sdn,1 490,56 S0A.7 472.9 474,.,9
3 1 1 141.5 «136,8 -134,9 179,.5 =t174,0 =175,2
S 1 1 131.4 «136,3 =135,.7 16,4 =1AH,T =1hak,S
9 1 1 - - - 1S.7 17.7 17.2
11 1 1 5.3 =~9.2 =10,5 22,5 =23.4 =23.93
13 3 1 Q.a 1.0 l.?. - - -
11 3 1% 3.3 -H,1 =f o9 10,6 =10,5 =104
7 3 23.9 22.3 24,0 29.7 22,9 29,2
S 3 1 AT h et} bad 21.2 13,9 {9
3 3 1 12,4 2.3 =-3,8 - - -
S s 1 - - - 23,2 2.3 23,5
7 S 1 10.7 2e7 3.0 - - -
9 S 1 - - - {1.4 =3.4 =~{0,0
13 7 1t B.A 046 7.9 - - d
9 7 1 ‘7o6 ‘)ol -0.2 6.“ loa “.R
7 7 1 - - - A,3 =1h.0 =16,4
9 9 - - - 1,3 6.3 ol
1S 9 1 7.6 0,0 “0,1 - - -
11 1 1 - - - fhe9 -2,3 -2, 0
2 2 2 150.3 «135,3 =133,3% 154 ,7 =142,0 =142 ,4
4 2 2 93,4 =94.,0 =94,5 109 .4 =109,7 =11{0,4
6 2 2 13.3 13.8 13.5 21.8 ?2.5 22.0
8 2 2 2,3 7.5 “7.4 17.4 =19,5 ={R.,9
10 2 2 7.7 -7 .,9 -9,2 29,1 =29,5 =29,38
12 2 2 - - - Aha.d 3.0 2.
16 2 2 3.6 a2 -0,2 7.4 -3.5 =-3.4
16 a4 2 - - - 14,9 -3.2 -T.1
14 4 2 Aad -0.1 -0,2 - - -
10 4 2 648 =S.h =hH.4 24,0 «22,4 =22,7
a4 4 2 9,5 =13.,2 ={4,.,4 I2.5 =34.,0 =348
6 4 2 29.8 17.1 17.5 18,7 20,9 19,4
4 4 2 22.7 =17.6 =13,1 33,2 =32.,9 =32.9
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X = D AN BHASE PILASTTINIE PY83E VITRENUSE
T = 295 K T =z 110 K

Ho K Fn FCI FCA £ FrT cra
A & 2 12.3 12.4 13.3 23.3 24,95 21,4
A b 2 - - - 3.7 - d -3 A
12 &4 2 - - - 9.7 s,2 3,90
ta 8 2 acl _001 -‘-).! 700 -loa -l.a
10 84 2 - - - ha.b -h,7 LY
8 3 2 A.8 =3.h -4,3 9.9 =13.68 «13,4
10 19 2 - - - ALA =h,A -h A
3 3 3 37.4 S9.1 58.9 72.5 91.0 L
s 3 3 13.3 22.9 23.3 39,0 47,5 47,3
7 3 3 15.7 12.2 12.5 2h7 24,3 23.5
9 3 3 - - - 14,3 15.2 ld,A
1t 3 3 10.6 =3.h 4,0 - ind -
13 3 3 - - - 6.6 107 l.z
17 3 3 3.4 -0,2 -0,3 - - -
13 §5 3 - - - B.S5 =-3.1 -3.3
9 S5 3 - - - 9.2 10.7 10,4
7 5 3 - - - 8.9 =10,3 «13_7
S 5 3 13.9 -Hal -6.3 2.5 =h.4 -n i
s 7 = - - - 11.4 11.4 11.1
1s 9 3 - - - A.2 Y, h 1,5
tt 11 3 - - - R0 2.4 -2,.4
4 4 4 267 =23.6 =24.9 hd, 4 =55,7 =5385.%
6 4 4 he3 =-R,S =9,5 2Hheh  =24,4 25 3%
8 4 4 15¢1 =10,7 =12.9 TN, 4 =29,0 =29 D
10 4 4 13,8 -1,0 -1,0 9.7 -9,.7 =91
12 4 a4 9,0 0.6 Naeb - - -
14 4 4 - - - a.1 -4 ,h -5
12 A 4 542 0,4 ] - - -

6 A 4 - - - 7.4 “2.h 3.7
8 8 4 - - - A5 7.1 -h L8
10 3 4 - - - 7.2 -2, 5 -85
10 10 4 - - - 11,5 =-3.,0 -49,2
12 10 4 3,2 “0,1 ~0,2 - - -
12 12 4 7.8 Oul 01 - - -

5 5 5 27,5 =2R.h =30,9 54,2 =85h,2 =54,%
7 5 S 10.9 -3,8 -9 .93 23,0 «21,4 =21,.7
5 5 5 - - - 15.6 13,2 13.4
11 5 s 7.5 =0,.2 -0,1 Fe8 =-3.1 =2.A
13 5 5§ 6.2 -0,5 =0 R 7.4 -f,4 -h H
13 7 s heb -0,1 -0,2 - - -
11 7 5§ - - - ha5 -3.3 -3,2
9 7 S - - - A1 3.7 3,9
11t 9 5 - - - 7.5 3.5 =3.6
b 6 b - - - 19.6 ?2.5 22.3
4 & 5 13.1 4,1 S0 19.9 19,4 20,0
10 f 6 - - - 11.3 1“.? In.7
12 & 4 6.3 6.3 0,4 A0 5.2 4,9
10 R a4 .4 =0,1 =-0,2 - - -

7 7 7 - - - 18,8 7.2 7.5
s 7 7 3,9 1.4 1.8 9,0 S.1 S.”?
11 1y 7 - - - ) -0,8 -0, 1
13 7 7 7.4 Nel 041 - - -
19 190 A E I -0, -0.0 - po =
13 a9 9 7.8 00 0,0 - - -
1t 11 o9 B0 ] “Gal - - -




22,0

&

= 1.00 PHASE PLASTIAUE PHASE PLASTINUE
T = 295 K T = 257 K

H KL £ FCI Fra Fa Fri FCA

2 0 0 S573.9 54d6.5 S41,.0 5223 SS51.2 551.0

4 0 0 143,1 =143.,2 «140,9 161.5 =159,5 =1353,2

6 0 0 39.8 45,4 43,1 S8.4 64,0 69,1

8 0 0 21.2 25.3 31.6 37.9 43,7 54,3
10 0 0 11.7 106 0.8 - - -
12 o0 0 8.4 1.6 0.6 10.1 S0 2eh
12 2 0o - - - 8.7 4,2 2.0

6 2 0 37.2 38.4 38,1 53.2 53.6 54,1

4 2 0 33.6 =102.9 ~103.8 110,1 =114,5 =117 .1

2 2 0 6.5 10.4 11.4 - - -

4 4 0 13.% 15.7 15,2 22.5 22.3 21,2

6 4 0 43,4 49,8 50,2 69,7 72.4 73.3
10 4 0 - - - 9,9 - o4 -q 2

6 6 0 33.8 32.2 33,2 S4.2 54,5 Sh.3
12 6 0 3.5 1.4 leh - - -

1 1t 1 S593,3 SG69.5 5a3.2 485,9 805,7  502.9

2 1 1 118.1 =103.8 =105.2 128.6 =-113.5 ~121,.3

S 1 1 129.4 =134.,7 =131.3 156.4 =160,8 =156,6

7 t 1 9.6 4,5 9.0 - - -

9 1 1 - - - 17.5 2240 22.4
11 1 1t 12,1  =5.3 ~643 12.0 =12,9 =1d.1
11 3 1 3.1 -3.8 -3.8 - - -

9 3 1 - - - 9.6 1041 A.0

7 3 1 19.9 14.2 15.2 23.56 20.08 2l.6

3 3 1 - - - 19,1 29,3 23.h

S 5 1 9,9 6.4 9.7 - - -

9 9 8.8 0.4 0,3 - - -

2 2 2 202.2 =167.2 =~164.1 208,171 =181, =178,.7

4 2 2 106.6 =1048,7 ~109,.5 126.2 =122.5 =124,.6

6 2 2 21.2 17.6 15.7 24.3 23.3 2.1
to 2 2 - - - 11,8 =13.2 =t4.4
12 2 2 R.6 1.1 0.3 - - -

8§ 4 2 - - - 8.7 =19.,3 =-18.A

6 4 2 17.3 17.7 1.7 23.3 24.2 22.7

4 4 2 30.5 =25.1 =25.1 40,0 =34,2 =34,.7

6 6 2 - - - 23.4 23.5 23,1

8 8 2 - - - 2.5 5.7 ~hHa.0

3 3 3 40,56 77.1 73.4 77.2 101,00 96,3

5 3 3 13,0 21.2 20.3 28.6 32,9 31.8

7 3 3 13.5 8.6 7.3 21.0 14.9 i1.9

9 3 3 - - - 12.4 A.6 6l

7 S5 3 - - - 10,0 -8,3 -3 .5

4 4 a4 25.0 =22.6° =22.S 42,4 =35,8 =354

6 4 4 - - - 9,8 - .2 -9 ,1

8 4 4 10.4 -T.8 -8.2 19.3 =15.7 =16.3
10 & 4 - - - 16,9 2e1 2.9

S § 5 19.8 =21,2 =21.2 33.3 =33,0 =37.,%

7 S 5§ - - - 10,7 =13.,§ =14,2
i1 5 S - - - 13.2 ~0(.8 0.4

6 h 6 - - - 13,2 A.9 7.7
10 & 6 - - - 12.4 2.0 4,0

7 17 7 - - - 9,4 2.8 2.6

a 8 8 - - - 10.9 -0.4 -0, 2




RESUME

Les caractéristiques comparées du CYANOADAMANTANE (CN-Adm) et du CHLOROADAMANTANE
(Ca-Adm) montrent la similitude de la structure de leur phase plastique mais aussi des
différences importantes relatives aux mouvements dans cette phase, au groupe spatial
des phases ordonnées, au moment dipolaire et & 1'encombrement stérique des molécules.

De plus, seul le CN-Adm peut &tre trempé dans des conditions normales, en vue d'obtenir
une phase "cristal vitreux". Afin d'étudier 1'influence relative de ces paramétres, nous
avons syncristallisé des mélanges CN-Adm(l_x) - Cz-Adm(x).

Les mesures thermodynamiques ont permis de déterminer des températures des transi-
tions de phase plastique -~ Jiquide et ordonnée -+plastique qui peuvent étre reliées d un
diagramme de phase calculé. Pour les concentrations x > 0.7, les trempes ne permettent
pas d'obtenir de phase vitreuse. La "recristallisation” est difficile pour 0.05 ¢ x ¢ 0.3
et les &tudes en fonction du traitement thermique, pour xs 0.7, confirment 1'analogie de
ces mélanges avec d'autres composés présentant une transition vitreuse.

A partir des données de diffraction X sur monocristaux, les structures (phases
plastique et vitreuse) de plusieurs mélanges ont été affinées d 1'aide d'un modéle de
densité &lectronique cylindrique décrivant une molécule moyenne. Les groupes d'espace
moyens sont Fm3m. L'axe dipolaire du CN-Adm et du C¢-Adm reste le long des axes d'ordre
quatre du réseau. L'agitation thermique des molécules et le volume de la maille cristal-
Tine augmentent avec la concentration en (2 -Adm.

Les résultats de DSC et de diffraction X mettent en &vidence les possibilités
d'étudier la phase métastable et la cinétique de transition vitreuse pour les faibles
concentrations en Cf-Adm. '

MOTS CLES : Cyanoadamantane - Chloroadamantane - Cristal plastique - cristal vitreux
Mélange binaire - Diagramme phase - Analyse thermique - Diffraction R X.




