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Ce travail est une contribution aux études réalisées dans le Laboratoire 
de Dynamique des Cri staux Mol écu1 aires , par différentes techniques expérimen- 
tales, des cristaux à désordre orientationnel ou cristaux plastiques suivant 
la dénomination de TIMMERMANS [l] (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, 

à 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 être suffisamment 
"surfondue" lors de son refroidissement (que l'on assimilera à une trempe, 
même si parfois ce refroidissement est lent) et l'on observe alors un processus 
de vitrification semblable à 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 possède 
la plupart des propriétés des verres usuels, mais sa structure conserve le 
caractère cristallin de la phase plastique dont elle est l'image gelée. SEKI 
et SUGA qui ont étudié extensivement le phénomène de transition vitreuse dans 
ces systèmes ( 1 2 1  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 intérêt considérable. Une théorie microscopique de 

ces systèmes devrait être en principe plus simple à construire que dans le 
cas des verres normaux. 

Parmi les composés étudiés au Laboratoire, le cyanoadamantane présente 
une phase plastique qui peut être surfondue puis transformée en phase vitreuse 
par refroidissement à partir de la température ambiante jusqu'à 90 K [47. 



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 systèmes ; de plus,l'absence de phase vitreuse pour le 
ch1 oroadamantane pouvait permettre une mei 11 eure compréhension des mécanismes 
de la transition vitreuse grace à l'existence d'état vitreux pour des concen- 
trations limitées encyanoadamantane. 

Des études thermodynamiques et structurales ont d'abord été entreprises 
sur ces mélanges afin d'établir des bases solides en vue d'études ultérieures 
pour d'autres techniques. Ces études pré1 iminaires constituent 1 'essentiel de 
notre travai 1 . 

Cemémoireest divisé en trois parties. 

Dans la partie A ,  nous présentons le système diffractometrique et les 
modèles uti 1 isés pour la résolution des structures cristal lographiques 
(chapitre 1). Dans les chapitres II et III, nous rappelons les résultats 
déjà connus concernant le cyanoadamantane et le chloroadamantane ; nous 
apportons aussi quelques compléments sur 1 e ch1 oroadamantane. La comparai son 
des propriétés des molécules précédentes clôture cette première partie. 

Dans la partie B, après la description de la fabrication des mélanges 
et des rappels sur les différentes techniques expérimentales employées (chapi - 
tre IV) , nous abordons 1 ' étude thermodynami que des mélanges cyanoadamantane (1-X) - chloroadamantane (4 ' Cette étude commence par quelques rappels théoriques 
concernant en particulier les systèmes binaires (chapitre V) . Dans 1 e chapitre 
V T  nous présentons les différents résultats obtenus au cours de nos expériences 
calorimétriques ; des hypothèses 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 être effectuée mais les variations de volumes sont présentées 



pour x ç 0.6 e t  x = 1. 

Les affinements des structures des phases plastique e t  vitreuse sont 
ensuite exposés. Des études comparatives en fonction de l a  concentration 
ou de l a  température sont mises en évidence. 

Dans la conclusion, nous effectuons une synthèse des principaux résultats 
e t  nous présentons les perspectives offertes par ce mémoire. 
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CHAPITm 1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET MODELISATION 

DES RESULTATS DE DIFFRACTION X. 

1.1. Le diffractomètre automatique. 

1.1.1. La production des rayons X. 

1.1.2. La détection et le comptage. 

1.1.3. Le goniomètre à 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. Modèles utilisés pour la résolution des structures. 

1.4.1. Modèle de Frenkel. 

1.4.2. Modèle de densité électronique cylindrique. 

1.4.3. Programmes d'affinement. 



1.1. LE DI FFRACTOMETRE AUTOMATIQUE. 

Les expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées sur 
le diffractomètre à quatre cercles PHILIPS PW 1100 du Laboratoire qui est 
un système entièrement automatique. 

Celui-ci comporte quatre parties principales : 

1.1.1. La production des rayons X .  

Un générateur de haute tension stabilisée alimente un tube à rayons 
X d'une puissance maximum de 2000 W. Nous avons utilisé une anticathode au 
Molybdène. Le fai sceau incident de rayons X monochromati que (raie Ka, 

O 

longueur d'onde X = 0.7107 A )  est obtenu par réflexion sur une lame de 
graphite (réflexion 200) ; un collimateur permet de limiter le diamètre du 
faisceau (des collimateurs de diamètre de 0.5 à 0.8 mm ont été utilisés). 

1.1.2. La détection et le comptage. 

Le rayonnement diffracté par le cristal est détecté par un compteur 
à scintillation connecté à une baie de comptage ; un jeu de fentes permet 
de limiter la diffusion parasite à l'entrée du détecteur. La largeur 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 
él iminée. 

1.1.3. Le goniomètre à quatre cercles (Fig. 1.1). 

Ce dispositif mécanique possêde quatre rotations autour de son axe : 

3 d'entre elles concernent directement le cristal (angles w ,  X, (O), la 
dernière (angle 2 0) est relative au détecteur. Ces rotations permettent 
de placer une famille de plans réticulaires, en position de réflexion sélec- 
tive selon la loi de Bragg : 

X = 2d(h,k,~) sin 0 



1.1.4. L'ordinateur. 

Ce matériel, de faible capacité (8K), sert de module de commande 
de l'automatisme du goniomètre ; une bibliothèque de programmes enregistrés 
sur cassette, permet d'en étendre les possibilités. Les programmes essen- 
tiellement utilisés sont : 

* "PEAK HUMTING" qui permet l'exploration systématique d'une partie 

d'espace défi ni par 1 'expérimentateur pour 1 es 1 imites des angles w, x , 9 . 
Le calculateur cherche et accumule 25 réflexions sélectives au maximum. 11 

détermine grace à elles la matrice d'orientation (UB), de la manière suivante : 

- mesure des angles w, X, <p correspondants à chaque tache de diffrac- 
tion (w = O) 

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

x = 2 sin O cos x sin 4 
y = 2 sin O cos x cos 
z = - 2 sin O sin x 

- On peut ainsi bâtir 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 l'origine qui sont linéairement indépendants, soit : 

on forme ensuite la matrice (UB) définie par : ~ 
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Figue 7.2. : P o b ~ X o n s  des a x a  X ,  Y ,  2. 
pair tuxppoht aux angles w , x , @ . 



La connaissance des x, y, z e t  de l a  matr ice (UB) d é f i n i t  a l o r s  

parfaitement l e s  ind ices de M i l l e r  des d i f fé ren tes  ré f lex ions  par l a  

r e l a t i o n  suivante : 

Les paramètres de l a  m a i l l e  sont ensui te déterminés. 

Dès l o r s  on peut t es te r  l a  q u a l i t é  e t  l a  mosaïcité du c r i s t a l  en 

enreg is t rant  l e  p r o f i l  e t  l a  la rgeur  de quelques ra i es  convenablement sélec- 

tionnées. Les paramètres de l a  c o l l e c t i o n  de données sont a l o r s  cho i s i s  en 

fonct ion du réseau c r i s t a l l i n  e t  des études précédentes. 

* "DATA COLLECTION" qui  permet 1  'enregistrement de 1  ' i n t e n s i t é  intégrée 

des ré f lex ions.  Dans l e s  condi t ions standards e t  pour une r é f l e x i o n  mesurée, 

d 'angle de Bragg 00, on f a i t  tourner l e  c r i s t a l  à une v i tesse  angula i re  

donnée d'un angle 2  E dépendant de l a  mosaïcité du c r i s t a l  étudié. Pendant 

l e  temps t de l a  r o ta t i on ,  de 8, - E à O0 + E ,  du c r i s t a l ,  l e  compteur 

in tègre  une i n t e n s i t é  I m  puis mesure successivement, pendant un temps t '  
t égal à 2 ,  l e s  b r u i t s  de f o n d e n  O 0  - E e t  O + E :  IBF l  e t  IBFP. 

O 
L ' i n t e n s i t é  in tégrée de l a  r é f l e x i o n  e s t  a lo rs  1  = I m  - ( IBF1 - IBF2). 

1.2. LA CHAMBRE BASSE-TEMPERATURE. 

Le d i s p o s i t i f  cryogénique (Fig. 1.3) Leybol d-Heraus e s t  u t i  1  i s é  pour 

tremper l es  échant i l lons e t  pour e f f ec tue r  l es  mesures en température de 100 K 

à l a  température ambiante. 

De l ' a z o t e  f r o i d  e t  sec e s t  obtenu par é b u l l i t i o n  d 'azote l i q u i d e  dans 

1  'évaporateur (1) .  Ce gaz, s 'écoulant  dans une canne à double paroi ( 2 )  es t  

d i r i g é  sur l e  c r i s t a l  (4)  par 1  ' in termédia i re  du d i f fuseur  (5) .  





Pour éviter la formation de givre, toujours extrêmement gênante, sur 
la tête goniométrique, un jet d'azote à température légèrement supérieure 
à O°C sort du diffuseur coaxialement au gaz précédent (6). Le niveau d'azote 
liquide est maintenu constant dans l'évaporateur par un dispositif de détec- 
tion à trois résistances en platine (Il), asservi à la commande de 1 'électro- 
vanne (12) qui permet la 1 iaison 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 la veine gazeuse 
froide est contrôlée par un thermocoupl e (7) commandant un régulateur 'tout 
OU rien". 

On peut obtenir grace à ce dispositif une trempe quasi instantannée 
du cristal dans le cas où l'on plonge celui-ci sous le flux gazeux régulé à 

100 K. 

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

1.3.1. Conditions expérimentales. 

La puissance appliquée au tube à rayons X a été fixée à 1500 W (50 KV, 
30 mA) pour toutes les expériences. Les intensités intégrées des raies de 
diffraction ont été mesurées par balayage O - 2Opour des largeurs de balayage 
(SWD) variant de 1.2 à l.SO, à des vitesses (SPE) variant de 0.008 à 0.024 
degré par seconde. 

La maille élémentaire 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 : 

Les intensités I(h, k,  2) et I(E, h, R ) sont égales. 

On en déduit que le réseau est toujours cubique à faces centrées et qu'il 
comporte un axe 4 ou 4 . Parmi les trois groupes spatiaux envisageables (Fm3m, 



F43m, F432), 1 'affinement des structures décrites dans la suite de ce 

mémoire, a montré que les deux dernières possibilités doivent être écartées. 

Le groupe spatial moyen est dans tous les cas Fm3m, le nombre de réflexions 
2 sin O mesurées a été limité par la valeur maximale du vecteur de diffusion ( 1 9 

celle ci variant de 1.24 A-1 à 1.88 A-1 ( C l  variant de 26O2 à 42") pour 

les différentes collections de données. 

Pour chaque enregistrement nous avons mesuré périodiquement (1 heure) 

l'intensité de trois réflexions de référence de façon à contrôler la stabilité 

du flux incident. Aucune variation significative de leur intensité n'a été 

observée. 

1.3.2:Correction des intensités observées - obtention des facteurs de 
structure. 

a) Intensité diffusée élastiquement. 
------mi----------------- ------ 

L'interaction entre un faisceau de rayons X et la matière se caractérise 

parti cul i èrement par 1 a diffusion d' un rayonnement de même 1 ongueur d ' onde dû 
à ce que les électrons des atomes vibrent sous l'action du champ électrique 

du rayonnement incident (diffusion élastique). Les noeuds du réseau cristal 1 in 

constituent ainsi des sources cohérentes et les ondes diffusées interfèrent 

pour donner des pics de diffraction (réflexions de Bragg) suivant des directions 

pri vi 1 égi ées . 

Si f et sont des vecteurs unitaires pris le long des directions 

des faisceaux diffusés et incidents, 1 ' intensité diffusée suivant f par un 

cristal de petites dimensions est donnée par l'expression suivante (A. GUINIER 

avec l'intégrale étendue au domaine de réflexion : 

E est l'énergie reçue par le détecteur 

w est la vitesse de rotation du cristal 

Io est l'intensité de l'onde incidente 



a e est la longueur de diffusion de l'électron 

LP est le facteur de Lorentz - polarisation ; -; + + - 2 sin O 
S estlevecteurdediffusion ; 1 5 1  =-- 1 '1 -- A X 
F(S) est le facteur de structure, 

G est la fonction d'interférence qui n'a de valeurs différentes de 

zéro qu'à l'intérieur d'un domaine centré sur un noeud du réseau réciproque 
+ -t -t 

tel que S = H où H est un vecteur du réseau réciproque. On montre que : 

où V est le volume du cristal, Vm celui de la maille du réseau cristallin 

et N le nombre de mailles total. 

On en déduit d'une manière générale : 

b) Correction de 1 'absorption. ..................... ---- 
Les coefficients d'absorption linéaires pour la raie Ku du molybdène 

du cyanoadamantane (ML = 0.733 cm-') et du chloroadamantane (pl = 3.285 cm-') 

sont faibles. De plus les cristaux utilisés ont toujours été de petites tailles 
3 (au maximum 0.5 x 0.5 x 0.5 mm ) et les corrections d'absorption à apporter 

aux intensités sont toujours négligeables et n'ont pas été effectuées. 

c) Facteur de Lorentz - eolarisation (LP = L X P). ..................... ........................ 
Les intensités des raies enregistrées ont été 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 dO = w dt, les noeuds du réseau rencontrent la sphère d'Ewald 

avec des vitesses différentes. On montre que : 



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 parallèle. 

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

Dans le cas du diffractomètre PW 1100, le faisceau incident se 
réfléchit d'abord sur le monochromateur, le plan d'incidence étant vertical ; 
le faisceau monochromatique ainsi obtenu, se réfléchit ensui te sur le cristal ; 
le plan d'incidence est alors horizontal. Le facteur de polarisation est dans 
ce cas : 

2 avec Q = cos 2 a 

où a est 1 'angle d' incidence sur le monochromateur (a = 0.95563) 
et O 1 'angle d'incidence sur le cristal. 

On applique évidemment 1 ' inverse du facteur de Lorentz - polarisation 
à 'mesuré pour obtenir l'intensité vraie 1 à une constante multiplicative 
près 2 

(IO x ae x N)  d'où 1 'on tire le facteur de structure F(#) = fi. 

d) Le facteur de structure. 
-------------------mm-- 

-+ 
La densité électronique P(R) dans le cristal s'exprime à partir du 

facteur de structure par la transformée de FOURIER suivante : 

-+ 
Il est pratique de répartir p(R) dans un milieu tri périodique en 

-f 

une série de distributions atomiques p . ( R )  centrées sur les noyaux j. 
J 



Du fait des mouvements atomiques des noyaux liés à l'agitation thermique, 
4 

au désordre d'orientation ou de translation, pj(R) peut être exprimée 
comme le produit de convolution suivant : [ 6 3  

4 -f 

où p?(~) représente la densité électronique statique et P .(R) la proba- 
J -+ J 

bilité d'avoir l'atome j en R. 

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

" F(H) = c 
- 

2n H*R dl! (1.3.4) 
j € maille 

(Sommation sur tous les atomes de la maille). 

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

Les systèmes étudiés étant formés d'atomes regroupés en des molécules 
rigides nous pouvons écrire le facteur de structure sous la forme : 

N n 4 4 " 
F(HJ = 1 1 fk(;) 1 pI<(~) i + e i 2n H.R da (1.3.6) 

i=l k=l maille 

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

i "  Le terme Pk(R) devrait rendre compte : 

- dans une phase ordonnée des déplacements thermiques des atomes ; 1 
- dans une phase désordonnée de ces mêmes déplacements thermiques ainsi 
que du désordre d'orientation moléculaire. 



Dans l e s  aff inements des d iverses s t ruc tu res  (dans l a  phase p l a s t i q u e  

e t  dans l a  phase v i t reuse )  nous avons u t i l i s é  l a  conception mécaniste (due 

à WILLIS e t  PAWLEY [ 7 7 ) qu i  cons is te  ii i n t r o d u i r e  directement l e s  tenseurs 

d ' a g i t a t i o n  thermique des molécules sans passer par  l ' i n t e r m é d i a i r e  des coef- 

f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique des atomes [ v o i r  4 .- 1 .41 .  Les molécules sont  

donc considérées comme des b locs  r i g i d e s  (CRUICKSHANK 1 8  1). Le t r a i t e m e n t  

de ce modèle e s t  e f f e c t u é  à l ' a i d e  du formalisme de SCHOMAKER e t  TRUEBLOOD 

Les avantages de t e l s  af f inements sont nombreux ; en e f f e t  on r e s t r e i n t  

l e  nombre de paramètres à a f f i n e r  ce q u i  permet généralement une convergence 

rap ide e t  donc un ga in  de temps appréciable dans l e  ca l cu l .  De plus c e t t e  

procédure d '  aff inement e s t  nécessaire, é t a n t  donné 1  e  f a i b l e  nombre de r a i  es 

s i g n i f i c a t i v e s .  On admet que l e  nombre de fac teurs  de s t r u c t u r e  observés d o i t  

ê t r e  au moins c i n q  f o i s  supér ieur  au nombre de paramètres a f f i n é s .  

e )  Af f inement e t  f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é .  .................................... 
La déterminat ion de chaque s t r u c t u r e  e s t  obtenue en a f f i n a n t  l e s  para- 

mètres su ivants  : 

- l e s  p o s i t i o n s  des atomes 

- l e s  fac teu rs  d ' a g i t a t i o n  thermique 

- l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  

La p o s i t i o n  des atomes e s t  déterminée s o i t  par  "Patterson" s o i t  par 

analogie à d 'au t res  s t r u c t u r e s  isomorphes; 

On compare l e s  valeurs observées 1 Fo 1 ( f ac teu rs  de s t r u c t u r e  obtenus 

après décodage des i n t e n s i t é s  expérimentales) e t  l e s  valeurs ca lcu lées  1 F, / 
des modules des fac teurs  de s t ruc tu re .  

Pour e f f e c t u e r  c e t t e  comparaison on m u l t i p l i e  l e s  1 Fci 1 par un coef- 

f i c i e n t  , a, appele f a c t e u r  d 'éche l l e .  Le f a c t e u r  de s t r u c t u r e  observé s ' é c r i t  

donc : 



Une méthode d'affinement par moindres carrés et par matrice entière 
a été utilisée pour déterminer 1 'ensemble des paramètres cités plus 

haut. 

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

Wi étant le poids affecté à chaque réflexion i 

Pour un ensemble de paramètres très peu éloignés de ceux de départ, 
on effectue le développement de Taylor suivant en se limitant au ler ordre : 

si les paramètres p représentent les valeurs exactes, on a : 
j 

1 Foi 1 = 1 Fci 1 si les IFci 1 ont été remis à l'échelle des IFoi] 

La minimisation de M conduit à n2 équations normales. 

Pour le paramètre pr on obtient ainsi la relation 



On peut simplifier cet te  relation en écrivant [Il]: 

m al FCi I a IFciI m 
avec Cs, = 6 W i  = mi ais  a i r  (1.3.13) 

i =l a ps a Pr i = l  

m 
O - E W i  hai, e t  d r - -  avec A = I F o i ]  - I F c i l  

i = l  

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

matriciel l e  : 

La forme analytique du facteur de structure calculé étant connue, on 
peut en déduire les coefficients a i s  Connaissant les ais ,  l 'inversion de 
la matrice ( C s  ) permet de trouver les 6s recherchés. ,r  

Après chaque cycle d'affinement, l e  calcul des facteurs de re l i ab i l i t é  
( R  e t  R )  e s t  effectué afin de juger l a  progression de la  convergence de 
l'affinement. R e t  Rw sont donnés par : 

L'étude de la re l i ab i l i t é  de l a  structure peut être complétée par le  
calcul du facteur G "Goodness of f i t "  : 



m ' Mi (IFoi I - IFci[) 2 
G = i =l 

m - n  

Ce facteur doit tendre vers 1 dans un affinement correct. 

f) Schémas de Fondération. ----------- ---------- 
Nous avons utilisé lors des affinements plusieurs types de pondération : 

i ) poids a u  L u  v d e w  O ba a v é u  - - - - - - - - - - - - - - - -  

On peut rendre compte de la précision des valeurs observées par le poids 
2 wl(Fo) = l/oc (Fol 00 O, est la déviation standard de Fo. 

BF1 et BF2 étant les bruits de fond à droite et à gauche de la réflexion 
mesurée. 

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

i i ) pondétration a v e c  téduu%n d e  la conaWbu,tion d u  *&a d o h t u  t é ~ L e x i o n s .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

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 l'intensité totale pour la phase plastique du cyanoadamantane). 

2 Nous avons donc introduit un poids u2(Fo) = I/oE (Fo) avec oE.=/r.$ + - .  E' F:; 
Le coefficient- E (de 1 'ordre de IO-') réduit ai.nsi -1.a grosse influence des 
fortes réflexions sur 1 'affinement. 

iii) pondéhation du t y p e  pMcédent  a v e c  phine en  compze de  la mulXpf ic i . tP  d u  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  
té6Lexiovts d e  8mgg Ci21 , - - - - - - - - -  
L'affinement étant effectué sur des raies indépendantes i l  faut dans le 

schéma de pondération introduire leur multiplicité rn afin de générer artifi- 
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ficiellement l'ensemble des facteurs de structure mesurables dans la sphère 
d'Ewald. Dans le système cubique les multiplicités sont très différentes : 

par exemple m = 48 pour h # k, k f R, et h # R  et m = 8 pour h = k = R .  

Ce type de pondération a été finalement retenu. Le poids utilisé des 
réflexions s'Bcrit donc u3(Fo) = 1 avec o (Fo) = K oE(Fo) où 

0 (Fol 
a E 

= + E' F: 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 modèl es expl oi tés. 

1.4.1. Modèle de Fren kel (modèle de désordre statique 1. 
+ i  Dans une structure ordonnée un atome est repéré dans une position r(k) 

telle que : 

où O ( )  définit la position moyenne de l'atome k de la molécule i 
et ( )  représente le déplacement de 1 'atome k par rapport à sa position 
moyenne. 

La probabilité. P(T(~) ) (1.3¶ d) est donc équivalente dans ce cas à 

la probabilité P(G(;) ). 

Dans le cadre de 1 'approximation harmonique [8J, ~(i(k) ) s'exprime 
sous la forme d'une gaussienne tridimensionnel le. Dans cette hypothèse le 

facteur de structure s'écrit : 



-+ 

où D k ( H )  représente l e  facteur de Debye - Waller ou facteur de température 
défini par : 

+ = 3  

D,(H) = exp C- (1 B~ H )  3 
- - 
BK étant l e  tenseur d'agitation thermique anisotrope de 1 'atome k. 

l 

Pour une mol écule rigide, les termes du tenseur d'agitation thermique 
de chaque atome peuvent être calculés à partir des termes du tenseur Fi(6x6) 
décrivant les translations e t  les rotations de l a  molécule [9 1 

- l - 
O 2 

où T décrit le carré de 1 'amplitude des translations de l a  molécule (A ) 

l - - 2 
I 

L décrit le carré de 1 'amplitude des librations de la molécule (rd ) 
- - O 

S décrit le couplage translation - rotation ( A  . r d )  

Le facteur de Debye - Waller s'obtient à l 'aide de l'expression suivante 

( est le vecteur colonne défini par : 

E 
~ B Y  es t  le  tenseur de Levi-ejvita 

-+ i  
r (  k )  es t  le  vecteur position de 1 'atome (L)  par  rapport à une origine - - 
arbitraire. Dans le cas général 

T~ 
comporte 2 1  paramètres d o n t  20 indépen- 

dants (trace S = O ) .  Mais, les tenseurs T, L, S sont réductibles par les 

opérations de symétrie de l a  molécule associée à son environnement ainsi que 
par la position spéciale de l'origine. Dans notre cas, l 'origine du réseau se 



trouve sur 1 'axe C3 moléculaire. Le modèle le moins contraint consiste 

à considérer un environnement local présentant un plan de symétrie coïnci- 
dant avec un plan moléculaire ov. Dans cette situation, 12 paramètres 

décrivent 1 'agitation thermique. 

Cette description a été abandonnée compte tenu des résultats peu 
significatifs obtenus. Par contre, si 1 'on considère un environnement local 
uniaxial d'ordre n (n multiple de 3) autour de 1 'axe dipolaire de la molé- 

cule placé selon Oz, on peut réduire les tenseurs T, L, S, contraints à 
- une symétrie Cgv, à 5 termes. Les termes Tll = Tz2, Lll - LZ2, T33 et L33 

sont significatifs respectivement des translations et des rotations perpen- 
diculairement à 1 'axe et parallèlement à 1 'axe. Le terme (S12 = - SZ1) du 
tenseur de couplage S a été fixé à O dans la mesure où le petit nombre de 

raies significatives enregistrées ne permet pas de définir tous les paramètres. 
L'introduction dans l'affinement de ce terme a une très faible influence sur 
les positions d'équilibre des molécules dans le type de phase que nous étudions, 
et ne modifie pas significativement les résultats relatifs à l'agitation ther- - - 
nique. Seulement quatre paramètres définissent ri 

Le modèle le plus simplifié "consiste" à supposer que les translations 1 
sont isotropes : alors Tll = TZ2 = Tg3. Pour les 1 ibrations le terme Lg3 i 
sera toujours plus important que les termes Lll = Lp2, car i l  prend en compte 1 

l'effet de la rotation uniaxiale de la molécule. 

On peut relier le modèle d'agitation thermique de SCHOMAKER et TRUEBLOOD 
à l'expression classique du facteur de DEBYE-WALLER dans le cas d'une vibration 
isotrope : 



-b 

D ~ ( H )  = exp - cm2 u; H~ 3 

où u2 es t  1 'amplitude quadratique moyenne de v i b ra t i on  de 1 'atome j j 

+ -+ 2 
D.(H) peut s ' é c r i r e  Dj(H) = exp - [ B ~  s i n  0 1  (1.4.9) 
J X 

2 2 avec B, = ~ I T  u j. 

Dans l e  cas de v ib ra t ions  anisotropes,ledéplacement - quadratique moyen 

des atomes peut ê t r e  d é c r i t  par un tenseur symétrique Ü j .  Le fac teur  de Debye - 
Waller a l 'express ion suivante : 

-+* 
où Hi = h Al, kA2,  !LA3 e t  An = knl ( l e s  an é tant  les  vecteurs de 

base du réseau réc i  proque). 

+ * ~ 
Une forme d i f f é r e n t e  équivalente des vecteurs a,, e s t  couramment - 

u t i l i s é e .  E l l e  i n t r o d u i t  l e  tenseur Bj t e l  que : 

+ j ! L 2 + 2 8 ~ 2 h k + 2 8 ~ 3 k e + 2 ~ 3 h ! L )  
Dj(H) = exp h2 + t3 i2  k + 833 

- - 
Les composantes du tenseur f3 d'un atome s i t u é  en (x,  y, z )  sont r e l i ées  

à ce l l es  des tenseurs T e t  L par l es  r e l a t i ons  données dans l 'annexe 1 pour 
- - 

l e  cas où l e  tenseur r s'exprime à l ' a i d e  de 1.4.7. 

1.4.3. Modèle de densi t é  é lectronique c x l  indr ique ........................... ---- ------ -- 
Dans l e  cas où l a  molécule peut occuper un ensemble important ( à  l a  

l i m i t e  i n f i n i  ) de pos i t i ons  d ' é q u i l i b r e  autour de 1 'axe d ipo la i re ,  on peut 

const ru i re  un modèle où l a  densi té é lectronique autour de l ' a x e  a une symétrie 

c y l  i ndrique. 

So i t  r; l e  vecteur r e l i a n t  l 'a tome j au centre de masse de l a  
J 

mol écu1 e. On peut exprimer r dans un repère cy l  i ndrique en prenant 1 'axe 
j 



dipolaire de la molécule suivant Oz (cas des structures étudiées) : 

r j = (pjy 4 jy zj). 

Compte tenu de la symétrie C3, de la molécule, celle-ci peut être 1 
décomposée en groupe contenant n atomes de même 

j j 
et zj et le 

centre de masse est en (O, 0, Zn). 

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

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

Pour le cyanoadamantane et le chloroadamantane les axes de rotation 
sont le long des axes d'ordre quatre du réseau cubique et la probabilité est 

1 donc pi = . H//i et Hli sont respectivement les modules des composantes 

parallèle et perpendiculaire du vecteur de diffusion pour l'orientation i de 
-+ 

1 'axe de rotation, fi(H) est le facteur de diffusion des atomes du groupe j 
J 

et JO est la fonction de Bessel cylindrique d'ordre zéro. Le facteur de Debye- 
+. 

Waller est exprimé par le terme D.. (H). 11 peut s'exprimer à partir des tenseurs 
J 7 

T et L introduits dans le modèle de Frenkel en tenant compte de la symétrie 
cylindrique. Le terme Lg3 doit être alors nul ; seules les composantes Tll, 

T33, LI1 sont affinées car l'effet d'agitation thermique autour de l'axe 
dipolaire est déjà pris en compte dans le modèle. 

Dans le cas où la distribution de densitê électronique n'est pas continue, 
la probabilité de trouver un atome du groupe j avec 1 'angle dipolaire 4 
devient C l 4 1  : 

n 0D 

~'($1 = A  2I-r + 1 a:, cos sn(4- 4;) 
s=l 





où correspond à une position d'équilibre du groupe j d'atomes 

parmi les n possibles et les ain sont des coefficients ; le facteur 

1 assure la normalisation, Dans ce cas les fonctions de Bessel cylin- 

driques d'ordre sn doivent être introduites dans l'expression du facteur 

de structure. Pour le cyanoadamantane, la valeur minimum de n est 12, et 

les fonctions Jlp(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 être mesuré. Pour cette raison nous nous 

sommes 1 imités à 1 a description de densi té électronique cyl i ndrique continue 

(Figure 1.4). 

1.4.3. Programme d'affinement. 

Les structures ont été résolues par des affinements en blocs rigides. 

Le programme ORION [la a été uti 1 isé pour les descriptions en modèle de 
Frenkel. Ce programme a été modifié par nos soins pour permettre les résolu- 

tions en modèle de densité électronique cylindrique. Les traitements de 

données (y compris le décodage des intensités) ont été effectués sur ordina- 

teur Bu1 l "Mini 6". 





CHAPITRE 2. LE CYANOADAMANTANE. 

2.1. Généralités. 

2.2. Analyse calorimétrique différentielle 

2.3. Structures des différentes phases 

2.4. Relaxation diélectrique 

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

2.6. Diffusion des rayons X et diffusion cohérente élastique 

des neutrons. 

2.7. Propriétés de la phase vitreuse aux très basses températures. 



2.1. GENERALITES. 

Le cyanoadamantane (C10H15CN) ou 1-cyano tricyclo p, 3, 1, décane 

est obtenu par substitution d'un hydrogène lié à un carbone tertiaire de 
1 'adamantane par le groupement cyano 1161 (Fig. 2.1). L 'apport de ce groupe- 
ment à la cage adamantyle induit un certain nombre de caractéristiques dif- 
férentes : un important moment dipolaire (u  = 3.83 Debye) 1 1 7 1  , changement 
de symétrie (Cgv au lieu de Td) et une variation importante du volume 
moléculaire. 

Le cyanoadamantane est peu volatil et non hygroscopique à la température 
ambiante. Sa température de fusion est Tm = 460 * 2 K et AHm = 7.8 kJ mole-' 

Les études effectuées sur les déplacements chimiques des atomes de C 13 

en R.M.N [19I] et une analyse en spectrométrie micro-onde [20 I] ont montré 
que le squelette très rigide obtenu à partir des carbones tertiaires, n'est 
vraisemblablement pas déformé par la substitution d'un hydrogène par le groupe- 
ment CN. Cette hypothèse importante nous permettra ainsi de construire très 
facilement les modèles 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 à 1 ' étude thermodynamique des mélanges cyanoadamantane - ch1 oro- 
adamantane. 

a) Résultats aerès une tremee raeide du CN-Adm. 
---------mm ------------ ---- ------------- 

La figure 2.2. montre la courbe de DSC enregistrée pendant le réchauf- 
fement d'un échantillon polycristallin de CN-Adm après une trempe brutale. 

(La vitesse de trempe étant de 1 'ordre de 160 Klmin) [Zl] . On remarque : 

- Une anomalie endothermique à Tg = 170 K correspondant à une variation 
de capacité calorifique que l'on aattribuéeà la transition de la phase vitreuse 



F i g .  2.1. ( a )  Fig .  2.1. (b)  

MoZécuZe de 1 cyanoadamantane 

F i g .  2.2. : Séquence des phases obtenues au réchauffement (40 K/mml après 
une trempe de 300 K à 90 K suivi d'un Zong recuit à 165 K. 



Ig à une phase 1' métastable ( ~ c p  = (16.0 r 1.3) mé mol".^-') [223 . 
La hauteur du pic caractéristique de l'enthalpie de surchauffe dépend de 

la vitesse de réchauffement, du temps de recuit en dessous de T et de la 
9 température à laquelle a été effectué ce recuit. 

- une transition exothermique irréversible à 205 K, notée Tr qui est 
très 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 à Tt = 283 K correspondant à la transition 
de la phase II à la phase plastique 1 ( AHt = (5.5 r 0.2) k~.mol-l) [2l] . 

b) Résultats aerès une trempe lente du CN-Adm. ----------- ------------ ----------------- 
Si 1 'on refroidit lentement 1 'échantillon, on obtient au réchauffement 

la transition de phase II -+ 1 à Tt = 283 K. Le CN-Adm n'a pas transité vers 
l'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 à Tr. 

2.3. STRUCTURE DES DIFFERENTES PHASES : 

2.3.1. Structure de la phase plastique 1. 

La phase plastique 1 est la phase stable à la température ambiante. Sa 

structure moyenne est cubique à faces centrées [23]. Le groupe spatial moyen 
est Fm3m avec 4 molécules par maille. 

O 

Le paramètre à 295 K est : a = 9.81 A(1). Trois modèles d'affinement ont 
été mis en oeuvre 123 1 , [ 127 : 

- modèle de Frenkel , 
- modèle de densité électronique cylindrique 
- modèle de fonctions adaptées à la symétrie. 

Ils montrent que l'axe dipolaire de la molécule prend l'une des six 

orientations équivalentes @0g du cube. L'ampli tude de la 1 ibration ql 
est faible (ql = 3O). Autour de chaque direction @O11 la molécule possède 
au moins 12 orientations possibles (4 discernables se correspondant par des 
rotations de 30") (Fig. 2.3). 



2.3.2. Structure de la phase ordonnée II. 

La structure de la phase ordonnée a été résolue [2l7 à partir d'une 
collection de données enregistréessur un cristal dont la croissance a été 
obtenue par évaporation d'une solution saturée dans le méthanol à T = 253 K. 

Cette méthode a été rendue nécessaire à cause de la transition du ler ordre 
destructive qui marque le passage de la phase 1 à la phase II. La phase ordon- 
née II présente une structure monoclinique de groupe spatial C2/m avec 4 
molécules par maille. 

L'ordre des dipoles dans la phase II est antiparallële (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 même que pour la phase plastique 1, la maille est cubique à faces 
centrées avec un groupe d'espace moyen Fm3m (Z = 4). La structure à 110 K 

a été résolue dans l'hypothèse des molécules rigides. Deux méthodes ont été 
utilisées pour décrire le désordre Cl27 : le modèle de Frenkel et le modèle 
de densi té électronique cyl indrique. Le désordre dynamique n'étant dû qu'à 
un désordre uniaxial, la méthode d'affinement par fonctions adaptées à la 

symétrie n'a pas été retenu. Les axes dipolaires sont localisés sur les direc- 

tions P O 1 1  d'une manière analogue à la phase plastique 1. L'amplitude de 
libration 5 est de ZO, le tenseur T est pratiquement isotrope et sa 

O 2 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 'évolution des structures des mélanges en fonction de la 
concentration en chloroadamantane. 

2.4. RELAXATION DIELECTRIQUE. 

Les mouvements de réorientation du dipole ont été étudiés par relaxation 
diélectrique 1242. La mol écule rigide de cyanoadamantane possédant un important 
moment dipolaire, ces études ont permis une mesure directe de la fréquence Fc 



Figure 2 . 3 .  : Orientation u n i d a l e  

FZgure 2 . 4 .  : Arrangement des molécules dans la  phase 

ordonnée du Cfl-Adm. 



de réorientation de ce dipole pour des températures allant de 77 à 400 K. 
Pour toutes ces températures, le mouvement de basculement du dipole est 
toujours très lent (Fig. 2.5). 

- Au dessus de 220 K, Fc suit une loi d'Arrhenius classique 
avec une énergie d'activation très élevée probablement liée à un encombrement 

stérique moléculaire important. 
- - -  

Fc = 2.03 x 1014 exp ( -  5940/T) Hz 

5 par exemple à la température ambiante Fc = 3.6 x 10 Hz. 

- Entre T et 220 K la préquence Fc décroit rapidement 
9 

( F ~  = 33 mHz à 184 K). La variation de Fc entre T et 400 K peut être 
9 

décrite par une loi phénoménologique de Vogel-Fulcher - Tamman : 
1 O Fc = 6.02 x 10 exp ( -  2176/(~-107.1)) Hz. 

La variation de F, pour ce cristal vitreux est analogue-à celle de la 

viscosité dans le ;as des verres classiques [25J . - - 

Dans la phase vitreuse comme dans la phase ordonnée II, on n'observe 
aucun mouvement du dipole à des fréquences supérieures à 5 x O Hz. 

1 -h Le facteur de correlation de Kirkwood g = 7 < 5, . Z ui > (Fig. 2.6) 
croit lentement de 0.15 à 190 K à 0.55 à la fusion ce quiimet en évidence 
un ordre local des dipoles qui devient de plus en plus antiparallèle 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 
été analysé en Résonance Magnétique Nucléaire [21J, [26] (ces études sont 
en accord avec les résultats de diélectrique) et en diffusion incohérente 
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des neutrons ( pg pour la phase plastique et 1 2 8 7  pour la phase vitreuse) . 
Ces mesures ont permis d'obtenir le temps de résidence correspondant à la 
rotation uniaxiale r,. 

La figure 2.7 montre 1 'évolution de rm dans la phase plastique 1, 
la phase métastable 1' et la phase vitreuse Ig. L'extrapolation des valeurs 
expérimentales observées entre 330 et 238 K jusqu'à T montre qu' il n'y a 

g ' 
pas de saut brutal à la transition vitreuse. Pour T < 150 K, dans un modèle à 

temps de résidence unique, les valeurs calculées sont toujours inférieures à 

celles obtenues par extrapolation à 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 Cg moléculaire (relaxation B dans les 
verres classiques) . Ceci impl ique que 1 'environnement d'une molécule varie d' un 
site à l'autre. 

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

Ces expériences I-9 1 , [3-] 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 'hypothèse de 1 'existence dans la phase vitreuse, de domaines 
d' arrangement anti ferroélectrique de symétrie quadratique a été 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 [31J montre, 
outre la contraction volumique spontannée caractéristique des verres, la 
présence de mouvements lents de réorientation moléculaire et le développement 
d'un ordre local antiparallèle. 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 
à 160 K c'est à dire Tg - 10 K) (Fig. 2.9). 

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

De nombreuses expériences ont montré l'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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T~ pour un cristal parfait. Une atténuation des ondes acoustiques est 
parfois également observée. Ces propriétés peuvent s'expliquer par un 

modèle de système à deux niveaux ( [ 3?7 et [33J). 

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

Des mesures d' atténuation des ondes hypersonores (Diffusion Bri 1 1 ouin) 
[347 , montrent que, de 2 à 80 K, la valeur de 1 'absorption a du mode 
1 ongi tudi na1 LIOO est en moyenne 5 fois plus forte que pour la forme a du 
cristal moléculaire de soufre. L'absorption correspond à une valeur usuelle- 
ment observée dans les verres ou les polymères (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. 





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 à l'aide du modèle de densité 

électronique cylindrique. 

3.2.4. Comparaison et discussion. 

3.2.5. Evolution du paramètre 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. 



3.1. GENERALITES. 

Le chloroadamantane C10H15C R (CR-Adm) ou 1-chloro tricyclo p, 3, 1, 
decane est obtenu par substitution d'un hydrogène 1 ié à un carbone tertiaire 
de 1 ' adamantane par un atome de chlore [ 1 q  . De même que pour 1 e CN- Adm, 
cette substitution ne déforme pas le squelette obtenu à partir des carbones 
tertiaires (Fig. 3.1). La molécule possède donc la symétrie Cg, et son moment 
dipolaire est de 2.39 Debye 1 1 7 2  , c'est à dire sensiblement plus faible que 
le CN-Adm, 

Le C R -  Adm est un composé volatif, très mou et collant à la température 
ambiante. Sa température de fusion est Tm = 442.5 K (AH, = 4.87 + 0.06 kJ.rno1-l) 
C 3 5 1  . Le CR -Adm est un cristal plastique à température ambiante. 11 pré- 
sente une transition de phase à Tr = 246 K (AHp = 6.01 5 0.1 kJ.mo1-') [ 35 1 
vers une phase ordonnée. Cette transition est fortement du ler ordre et l'on 
n'observe pas de retard à la transition. Des essais de trempe du CR- Adm, pour 

atteindre une hypothétique phase vitreuse, n 'ont donné aucun résultat (vitesse 
de trempe maximum : 320 K/min) : le CR- 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 [362 et 

13-7 . Deux types de mouvements ont été mis en évidence dans la phase plasti- 
que : 

- un mouvement de basculement blus rapide que pour le CN-Adm) de -- 1 'axe C3 
mol eculaire sui vant les directions <001> du réseau plastique cubjque - 

= 5.8 x 10-lls à 300 K). 
(T c3 

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

Dans la phase basse température, seul subsiste une rotation de la molécule 
autour de son axe ; elle correspond à des sauts de 120" autour de celui-ci 





(h3 = 1.17 x 10-l0 s à Tt = 246 K 1 3 7 7  ) . Le mouvement de basculement 
des dipoles est bloqué. 

3.2. STRUCTURE DE LA PHASE PLASTIQUE. 

La structure de la phase plastique du chloroadamantane a été dans un 
premier temps résolue par Amoureux et al. [381 . Nous avons entrepris une 
nouvelle collection de données sur un cristal de CR-Adm afin de compléter 

certains résultats (coefficient de dilatation dans la phase plastique, agi ta- 
tion thermique) et de pouvoir les comparer avec ceux des mélanges CN-Adm- 
01 - Adm. 

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

3.2.1. Collection de données : 

Les intensités intégrées ont été obtenues par balayage O - 20 sur le 
diffractomëtre PW 1100 du Laboratoire (Voir chapitre 1). Deux enregistrements 
ont été effectués sur le mëme cristal : 

i) en/tegiAOtwnent à la -tempétra.tme ambiante : - -  - - - - - - - - - - - - - - - - -  
121 réflexions ont été mesurées à la vitesse de scan de 0.010 degré par 

seconde pour une largeur de scan de 1.2'. Nous avions limité l'angle O à 30". 

103 réflexions non équivalentes ont été retenues dont 34 sont considérées 
comme significatives. (F > 3a(F) ). 

ii) enrte@ctrLmenit à T = 257 K : - -  - - - - - - - - - - -  
305 réflexions ont été mesurées à la vitesse de scan de 0.020 degré 

par seconde pour une largeur de scan de 1.2'. L'angle O était limité 

110 réflexions équivalentes ont été retenues dont 45 sont considérées 
comme significatives. 



Nous avons enregistré le profil de la réflexion 311 pour chaque 

température. Dans les deux cas la largeur de la raie à mi-hauteur était 

6 = 0.12". L'abaissement de température et la régulation ont été commandés 

à l'aide de la chambre basse température (Voir chapitre 1). 

3.2.2. Résolution des structures. 

Les paramètres et les intensités observées des réflexions de Bragg, 

montrent que le réseau est cubique faces centrées avec quatre molécules par 

maille. Parmi les cinq groupes spatiaux possibles, F23 et Fm3 sont rejetés 

en accord avec la condition systématique 1 F(h k R) 1 = 1 F(R h R ) 1 . Les coor- 
données atomiques sont déduites de ce1 les du cyanoadamantane dans sa phase 

plastique C l 2 7  . 11 suffit de remplacer 1 e groupe - C r N par 1 ' atome de 
chlore (Tableau 3.1). 

Paramètres définissant la molécule de chloroadamantane. R est la 
j 

distance entre l'atome j et le centre du groupe adamantyl. Les positions 

des atomes sont données dans la symihtrie Td (symétrie de la molécule d'ada- 

Paramètres 

R~~ 

R c ~  

R~~ 

R~~ 

O 

R~~ 

Atomes 

4 carbones tertiaires 

6 carbones secondaires 

3H liés aux carbones 
tertiaires 

12H liés aux carbones 
secondaires 

chlore 

centre de masse 

O 

Distance (A) 

1.54 

1.78 

2.62 

2.56 

3.30 

109.47' 

0.67 

Position 

(x 9~ ,X 

( 0 9 0 9 ~ )  

(x,x,x) 

(x,kz) 

(x9x,x) 



mantane, le chlore étant situé le long de 1 'axe d'ordre trois). O est 
l'angle entre un carbone secondaire et ses deux hydrogènes liés. 

Nous avons utilisé 2 modèles de résolution : 

- 1 e modèl e de Frenkel , 
- le modèle de densité électronique cylindrique. 

Dans chacun des modèles, la molécule est placée avec son axe d'ordre 3 
suivant la direction p, O, du réseau cubique. Nous avons retenu 
finalement le 2ème modèle. En effet comme dans le cas du cyanoadamantane 

112 , la molécule peut prendre douze positions d'équil i bre autour de chacune 
des six directions,ce qui correspond au groupe spatial Fm3m (quatre positions 
di scernables autour de 1 'axe Cj mol écu1 aire) . La fréquence correspondant 
à ce mouvement étant très élevée, le modèle de densité cyl indrique est parti- 
culièrement adapté pour l'analyse de cette structure aux deux températures 
étudiées . 

Les réflexions prises en compte dans l'affinement sont celles qui sont 
considérées comme observées (Fo(h k !t) > 3 0 ,) . El les sont ensui te pondérées 
suivant le schéma qui réduit la contribution des très fortes réflexions et 
qui tient compte de la multiplicité des raies dans le système cubique (partie 
1.3.2. f). Nous avons ensuite enlevé les réflexions 200 et 111, afin d'éviter 
des problèmes possibles d'extinction. Ces deux raies de bas indices contien- 
nent d'ailleurs très peu d'informations sur l'agitation thermique de la molécule. 

2 2 Enfin nous avons retenu les réflexions (h, k ,  & ) tel les que h + h2 + & < 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 l'influence de l'anharmonicité 
surement très importante pour les réflexions de hauts indices (dont les inten- 
si tés sont d'ai 1 leurs faibles). Nous avons donc 1 imité le module du vecteur 
de diffusion, tout en tenant compte dans l'affinement d'un nombre suffisant 
d' informations afin de pouvoi r déterminer les paramètres relatifs au modèle 
de description de la structure. 



3.2.3. Résultats obtenus à l'aide du modèle de densité électronique 

cy1 indri que. 

Les affinements correspondants à ce modèle ont été effectués en consi- 
dérant d'abord un tenseur de translation isotrope, ce qui réduit à quatre 
le nombre de paramètres : le facteur d'échelle, Tll, LI1 et U3 1 'excen- 
trement du centre de gravité de la cage adamantyle par rapport à l'origine 
du réseau cristallin le long de l'axe z. Rappelons que dans ce modèle, le 
terme Lg3 doit être fixé à 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 après 
affinement des paramètres à 1 'aide des réflexions tel les que H' + K' + L' 
< 100, après 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 paramètres 1 i és à 1 ' agi tation thermique sont également indiquées. (La 
valeur du coefficient E a été fixé à IO-' dans le schéma de pondération). 

2 2 2 
+ F(h,k,~) avec h +k +R <100, sans 200 et 111 + + avec 200 et 100 + 

Tableau 3.2. ( a )  

RésuZtats avec un tenseur T isotrope 

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

G 

4.8 

6.8 

Nb 

33 

28 

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- 
mètres 

i 

R % R w %  

7.7 

11.7 

Nb 

31 

26 

T(K) 

257 

295 

8.9 

11.1 

LJ3(A) 

- 0.046 
(9) 

- 0.028 
(17) 

%(A) 
0.271 
(11) 

0.326 
(15) 

( O )  

4.65 
(0.26) 

5.20 
(O. 42) 

R % 

9.4 

13.8 

Rw % 

9.0 

11.0 

G 

5.7 

7.7 





3.2.3. Comparaison et discussion. 

Les tableaux précédents montrent que la variation du terme Lll est 

proportionnelle à celle de la température : 

dans les affinements avec un tenseur T anisotrope. Les termes Tll et 

T33 diminuent fortement quand la température décroit. L'anisotropie du 

tenseur T augmente à mesure que la température diminue : 

ce phénomène est peut-être lié à l'encombrement stérique qui réduit les 

déplacements perpendiculaires à l%xe d'ordre 3 de la molécule, à une tempé- 

rature proche de la transition. Mais, les différences des facteurs de mérite 

sont très faibles suivant le modèle de translation considéré et compte tenu 

du paramètre supplémentaire introduit dans 1 'affinement utilisant des trans- 

lations anisotropes, le modèle isotrope ne peut être rejeté. 

L'excentrement de la molécule diminue lorsque la température augmente, 

ce que l'on peut expliquer par la faible localisation de la molécule due au 

désordre beaucoup plus important à 295 K qu'à 257 K. 

Les résultats que nous avons obtenus sont globalement en accord avec ceux 

mis en évidence précédemment 1 3 8 3  , en particulier en ce qui concerne les 
positions d'équil i bre. On constate méanmoins des différences significatives - 

sur les facteurs d'agitation thermique. Elles doivent être attribuées au fait 

que, Amoureux et al1 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 étude. Les 

résultats des affinements de Amoureux et al1,à l'aide du modèle de densité 

électronique cyl indrique, sont exprimés à 1 'aide du tableau 3.4. 



Tableau 3.4. 

Résultats de Amoureux e t  al2 avec l e  modèle de densité 

électronique cy lindrique C3 8 1 

Afin de pouvoir comparer nos résultats structuraux 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 : 

Tableau 3.5. 

Résultats des affinements effectués à l 'aide des données de 

Amoureux e t  a l l ,  en appliquant nos contraintes 

La comparaison des tableaux 3.3 et 3.5 montre la meilleure reliabilité 

obtenue avec les données de notre cristal, ce résultat étant réalisé avec 
26 réflexions prises en compte dans l'affinement. 

Etant donné l'importance des tenseurs d'agitation thermique on peut 
considérer que la résolution de la structure à 295 K a été effectuée très 
près des limites du modèle utilisé. On peut noter qu'Amoureux et al1 ont 
trouvé un meilleur facteur de mérite en affinant la structure à 295 K à 



l'aide de fonctions adaptées à la symétrie mais en utilisant un nombre 
de paramètres plus élevé (10). Il est malheureusement difficile ici d'ap- 
pl iquer 1 es cri tères d ' Hami 1 ton. 

L'analyse des facteurs de structure observés et calculés (Annexe 3) 
correspondant à des raies d'intensité .importante montrent une grosse anomalie 

Fo pour la réflexion 333 de la phase plastique. Le rapport F est de 0.52, 
alors qu'il varie généralement pour les autres raies entre 0.82 et 1.12. 
Ce résultat est identique à celui d'Amoureux et al1,pour le modèle de Frenkel ; 
la réflexion 333 est par contre très bien affinée avec le modèle de fonctions 
adaptées à la symétrie. Notre but étant de comparer la structure du CR-Adm 
avec celles de ses mélanges avec le CN-Adm, nous n'avons pas traité les données 
de notre cristal avec ce modèle. Une étude en fonction de la position de l'atome 
de chlore n'a pas permis d'améliorer l'affinement de la réflexion 333. 

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

3.2.5. Evolution du paramètre en fonction de la température. 

Le paramètre de la maille a été mesuré en abaissant la température de 295 K 
à 247 K. Le cristal a ensuite été détruit après le passage de la transition. 
On doit pouvoir relier cette transition destructive au fait que le mouvement 
de réorientation, encore très rapide près de la transition dans la phase plas- 
tique (T = 3.8 x 10-l0 s à 246 K), se bloque totalement au changement de 

c3 
phase. La variation du paramètre en fonction de la température est linéaire 
(Fig. 3.2) avec pour coefficient de dilatation a, = 2.2 x 10 -4 ,(-1 . Cette valeur 
est importante pour un cristal .plastique (par comparaison, 1.48 1 0 - ~  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 
à cet effet C 3 9 7  . 

La structure de cette phase basse température est monoclinique P21,c avec 
O O O 

a = 10.108 A,  b = 6.823 A, c = 13.147 A, B = 90°, à T = 210 K. Le nombre 





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 à des sauts de 120" autour de l'axe moléculaire. 

La figure (3.3) donne 1 'arrangement des molécules de Cg-Adm dans 
la mail le monocl inique. Les axes dipolaires sont tous para1 lèles au plan 
(g,  3 et pratiquement selon les directions parallèles à 26 + ou 
-b 
c - 2 6 .  

Le passage de la transition de la phase plastique vers la phase ordonnée 
s'accompagne d'une variation trës importante du coefficient de dilatation 
volumique :a y = 7.2 x 10 -4 K-l pour la phase plastique et a,, = 3.3 x 10-~ 
K-1 pour la phase ordonnée [ 3 q .  La variation de volÙme à la transition 

"3 est AV = 46 A ce qui correspond à une variation relative de 5 % . Ce resul- 
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 l'adamantane, cette variation relative est respectivement de l'ordre de 1 % 

et de 3 %. Dans le premier cas le cristal casse, avec un retard en température, 
dû à un changement important de 1 'orientation moléculaire. Pour 1 'adamantane, 
on réussit dans certaines conditions 1401 à 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 : même 
symétrie moléculaire, températures de fusion peu différentes, grou es spatiaux 

ec , Fm3m identiques, volumes des mailles cubiques peu différentes ( [- I] 295 - - 
"CN 

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

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

- l'étude thermodynamique en DSC sur le CR-Adm n'a jamais montré l'exis- 
tence d'une phase vitreuse ou même d'une phase métastable. 
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symétrie moléculaire 

masse moléculaire (gj 

cr (Debye) 

Tfus i on (K) 

spatial 

I I I 

Tableau 3.6. 

I 

C1~H15CN 

C3v 

161.25 

3.83 

458 

Fm3m 

C1~H15cL 

170.68 

2.39 

442 

Fm3m 

PLASTIQUE vol Ume 
à 295 K 

'c3 

T ml2 

'transition (K) 

AHt (kJ/mole) 

945 A3 
3 x 1 0 ~ ~ s  à 300 K 

7.5 x 10-12s à 300 K 

991 A3 
5.8 x 10-lls à 300 K 

7.6 x l0-l3s à 300 K 

283 

5.52 

246 

6.01 

PHASE 

ORDONNEE 

Groupe 
spatial 

Volume à la 
transition 

T m3 

Retard à la 
transition 

Tg (KI 

C 2/m 

930 A3 
6.6 x 10-~s à 283 K 

l 
170 K I non observée I 

P21/c 

910 A3 
2.6 x 10-'s à 246 K 

important nu 1 



- Les groupes spat iaux des phases ordonnées ne sont pas ident iques e t  

même s i  l e s  centres de g r a v i t é  des molécules de CN-Adm e t  de CR-Adm occupent 

des p o s i t i o n s  comparables, l e s  axes d i p o l a i r e s  o n t  des o r i e n t a t i o n s  d i f fé rentes .  

Ces d i f f é rences  pour ra ien t  ê t r e  r e l i é e s  aux paramètres su ivants  : 

- 1 ' i n t e r a c t i o n  d i p o l a i r e  e n t r e  l e s  molécules e s t  probablement d i f f é r e n t e ,  

- l e s  études de R.M.N, e t  I.Q.N.S. montrent que l e s  fréquences des mouve- 

ments de basculement ne sont pas du même ordre  de grandeur. 

- l e s  deux molécules o n t  une symétr ie Cg, mais e l l e s  d i f f è r e n t  p a r  l e s  

formes de l e u r  subs t i t uan t  qu i  i n t r o d u i s e n t  des exclus ions d i f f é r e n t e s  des 

o r i e n t a t i o n s  poss ib les  des axes d ipo la i res ,  par  e f f e t  s t é r i q u e  ( f i g u r e  3.4 e t  

3.5). 

Pour l e  CN-Adm, ces exclus ions se produisent  à l a  f o i s  pour l e s  premières 

e t  secondes vois ines,  a l o r s  que pour l e  CR-Adm, e l l e s  concernent seulement l e s  

premières vois ines.  

La d i v e r s i t é  de ces ca rac té r i s t i ques  mais aussi  l e s  analogies fondamentales 

au niveau de l a  s t r u c t u r e  de l a  phase p las t ique,  nous ont  i n c i t é s  à essayer de 

fab r ique r  des c r i s t a u x  mixtes de CN-Adm 
(1-x) 

- CR-Adm 
( x  > e t  à é t u d i e r  ensu i te  

l e u r s  p rop r ié tés  thermodynamiques e t  s t ruc tu ra les .  
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CHAPITRE 4 : ASPECTS EXPERIMENTAUX : REALISATION DES MELANGES 

ET CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE. 
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4.1.1. Purification et contrôle des composés purs. 

4.1.2. Préparation des mélanges CR-Adm - CN-Adm 
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par la méthode de fusion. 

4.2, Aspects expérimentaux de la calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC) . 

4.2.1. Principe du calorimètre 

4.2.2. Fonctionnement de l'appareil et étalonnage 

4.2.3. Problèmes expérimentaux. 



4.1. FABRICATION DES MELANGES DE @-Adin( ) -CN-Adm (1-x)L 

4.1.1. Purification et contrôle des composés purs. 

Les composés purs synthétisés sont purifiés par sublimations successives. 
La pureté de ces composés a été contrôlée par chromatographie en phase gazeuse 
en collaboration avec M. MARTIN et D. DEBUT (Laboratoire de Chimie Organique, 
U.S.T. LILLE 1, 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 modèle 437. L'appareil Peut être sché-i 
matisé par la figure 4.1. 

Figure 4.1. Schéma synoptique drunchromatographe en phase gazeuse 

Les échantillons sont réalisés par dilution à 1 X des composés purs 
dans CC14 les solutions obtenues sont ensuite introduites dans le circuit 
gazeux par brusque vaporisation dans une chambre d'injection dont la tempé- 
rature est fixée à 250°C. La quantité injectée était pratiquement toujours 
égale à 0.2 U R  et nous avons utilisé l'azote comme gaz vecteur. 



Le tampon de vapeur formé circule dans la colonne du chromatographe, 
à la température de 150°C. 11 se répand sur les premières sections de la 
phase fixe, puis le gaz vecteur l'entraine progressivement sur les suivantes - 
en mëme temps que la séparation commence à se produire. 

Les gaz sortant de la colonne passent ensuite dans un détecteur à 

ionisation de flamme dont le principe est basé sur la formation d'ions dans 
une flamme où passent les composés hydrocarbonés. La température du détecteur 
a été fixée à 250°C. Les variations de constitution du gaz sont enregistrées 
en fonction du temps. Outre la connaissance des temps de rétention des compo- 
sés purs, nous avons obtenu la confirmation de la pureté de nos composés en 
utilisant de très faibles atténuations. Les temps de rétention suivants ont 
été obtenus avec la 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 la 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 CR-Adm lors 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. 



4.2.1. Préparat ion des mélanges -Adm 04 - CN-Adm(l-x) par l a  

méthode de fus ion.  

Les échan t i l l ons  des mélanges inhomogènes mais de concent ra t ion  g loba le  

f i x e ,  sont  placés après sub l imat ion  dans des tubes de ver re  s c e l l é s  sous 

atmosphère i n e r t e  (Np) ; cec i  permet d ' é v i  t e r  t ou te  décomposition des p r o d u i t s  

au cours des t ra i tements  thermiques qu i  cons is ten t  à e f f e c t u e r  un c e r t a i n  

nombre de cyc les  " f u s i o n - s o l i d i f i c a t i o n "  dans un ba in  d ' h u i l e .  L ' é v o l u t i o n  

des p o i n t s  de début e t  de f i n  de fus ion  montre que c e l l e - c i  s ' é t a l e  pour chaque 

mélange sur  un degré au maximum, au bout de p lus ieu rs  cycles. Les mélanges son t  

donc considérés comme homogènes après c e t t e  procédure. 

La f i g u r e  4.2. montre l ' é v o l u t i o n  des po in ts  de début e t  de f i n  de fus ion 

en f o n c t i o n  du nombre de cyclesidans l e  cas du mélange Ct -Adm 6) - CN-Adm (0.4) '  

Les températures de f u s i o n  de tous l e s  échan t i l l ons  suscept ib les  d ' ê t r e  

analysés ensu i te  par  c a l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e  à balayage o n t  é t é  déterminées. 

Les températures de fus ion  en f o n c t i o n  de l a  concentrat ion en CR-Adm sont i n d i -  

quées sur  l a  f i g u r e  4.3. 

Nous pouvons consta ter  que l a  v a r i a t i o n  de l a  température de fus ion  des 

mélanges e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  de l a  concent ra t ion  x  en chloroadamantane. 

L 'aspect  l i n é a i r e  de c e t t e  courbe montre que l e  CR-Adm e t  l e  CN-Adm sont  

m isc ib les  en tou tes  p ropor t i ons  dans l a  phase p las t ique,  ce r é s u l t a t  é t a i t  

p r é v i s i b l e  compte-tenu du groupe s p a t i a l  Fm3m commun à l a  phase p l a s t i q u e  de 

chaque composé e t  de l ' isomorphisme des molécules de CR-Adm e t  de CN-Adm. Nous 

essayerons d ' i n t e r p r é t e r  ces r é s u l t a t s  à l ' a i d e  de considérat ions thermodyna- 

miques dans l a  su i  t e  de ce mémoire. On peut  remarquer que 1  a  press ion du gaz 

i n e r t e  dans l e s  tubes s c e l l é s  i n f l u e  sur  l e s  températures de fus ion  des corps 

purs. Celles-ci sont en e f f e t  légèrement d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  données par  l a  

l i t t é r a t u r e  : 

- CN-Adm : 468 K (458 K 1 2 1  1) 
- CR-Adm : 438 K (442.5 K 1 3 5 7 )  







Les concentrations des échantillons ont été 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 à 1 % 

dans CCI4 puis les solutions ont été analysées, ce qui nous a permis de 
tracer une courbe d'étalonnage à l'aide de la mesure par planimétrie ou inté- 
gration électronique des pics correspondants à chaque composé ; le rapport 
des surfaces des pics relatifs à chaque composé est proportionnel au rapport 
de leur masse. 

Les mélanges obtenus par fusion ont ensuite été testés dans les mêmes 
conditions (solution à 1 % dans CCE4). 

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

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

4.2.1. Principe du caiorimètre L41J. 

Les calorimètres différentiels à balayage sont des appareils conçus 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 l'échantillon du matériau et une référence inerte, à la même tempé- 

rature. Ces appareils peuvent aussi être 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 été réalisées sur le calorimètre Perkin-Elmer DSC-2 
du Laboratoire de Physique des polymères (U.S.T. Lille 1) en collaboration 
avec J.P. CAVROT. Cet appareil comprend un élément chauffant spécifique à 

l'échantillon et un autre élément chauffant spécifique à la référence. 

Il est donc possible d'utiliser le principe de "compensation de puissance". : 
Ce système est divisé en deux boucles de contrôle (Fig. 4.4) : 1 'une sert au 
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contrôle de la température, Tp, les températures de l'échantillon et 
de la référence pouvant augmenter à une vitesse prédéterminée qui est 
enregistrée ; la seconde boucle permet, lorsqu'une différence de tempé- 
rature se produit entre 1 'échantillon et la référence ( à  cause d'une 
réaction exothermique ou endothermique dans 1 'échanti 1 lon) , d'ajuster la 
puisance d'entrée, de manière à réduire cette différence. 

Ainsi la température de la tête de mesure de 1 'échantillon est mainte- 
nue constante jusqu'à ce que la température de la tête de mesure de la 
référence s'ajuste de façon continue et automatique à 1 'aide de la puissance 
de chauffe. 

Un signal proportionnel à la différence de chaleur fournie à l'échan- 
tillon et à la référence, dH/dt est enregistré. En pratique cet enregis- 
trement donne aussi la température moyenne de l'échantillon et de la référence. 

Pour obtenir une réponse très rapide du système, i l  est nécessaire que : 

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

- les résistances thermiques soient réduites au minimum. 
- une contre réaction importante dans la boucle fermée du circuit 
de contrôle de la puissance différentielle soit utilisée. 

En conséquence, on peut admettre que les têtes de mesure de l'échantillon 

et de la référence sont toujours à la même température, Tp. 

La réponse du système dépend de la résistance thermique R, entre les 
supports et l'environnement, mais elle n'est pas affectée par un changement 
dans l'échantillon. Ainsi, pour un petit échantillon en contact avec sa cou- 
pelle, la résistance thermique de celle-ci et de l'échantillon, Rs, à une 
vitesse de chauffe modérée, est faible, comparée à la résistance entre la 
coupelle et son support Ro. La pente du début de la courbe endotherme d'un 

1 dT dT composé pur est donnée par (- ) ( -$- ),  expression dans 1 aquel 1 e ( -& ) 
Ro 

est la vitesse de chauffe programmée. Cette relation est utilisée pour indiquer 



comment le vrai point de transition de l'échantillon peut être obtenu à 

partir de 1 'endotherme (Fig. 4.5). Bien que les variations de Ro affec- 
tent l'allure du pic, l'aire de ce dernier reste inchangée. Un pic très 
pointu est obtenu lorsque Ro est nul. 

4.2.2. Fonctionnement de l'appareil et étalonnage. 

Avant toute mesure quantitative, le calorimètre doit être étalonné pour 
obtenir une constante d'étalonnage par mcal x (unité d'aire)-' et pour fixer 
une échelle de température exacte. 

L'appareil est en général, utilisé pour des expériences à des tempéra- 
tures supérieures à 293 K. Il nous a donc fallu procéder à une modification 
des consignes de réglage du calorimètre. Pour cela nous avons mesuré les 
températures de transition du succinonitrile (CH2 - C 5 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 
l'écart entre la température mesurée à l'aide du calorimètre et la température 
réelle, pour chaque vitesse de chauffe de 1.5 à 80 K/min et pour chaque 

vitesse de refroidissement de - 1.5 à - 80 K/min. A paFtir de cet étalonnaqe, 
les écarts entre les températures mesurées et réelles ont été au maximum de 
15 K pour une vitesse de chauffe de 40K/min :et ils n'ont pas pu ëtre 
réduits (1 imites des réglages possibles) . - 

L'étalonnage des aires des pics de transition observés a été réalisé 
à l'aide de la mesure de l'aire du pic de fusion de l'indium, la chaleur de 

fusion de ce composé étant parfaitement connu (AH = 6.80 cal/g) ; i l  nous a 
été possible de calculer la constante d'étalonnage caractéristique de condi- 
tions précises (sensibilité du calorimètre A = 20 mcal/s, vitesse de défile- 
ment du papier de l'enregistreur B = 80 mm/min et sensibilité de l'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 été reportées 
à la même échelle, celle-ci étant définie par un rapport constant et 
égal â 0.4. Les aires ont ensuite été transformées en quantité d'énergie par 



/ dT 

1 pente = JL 
R, d t 



unité de masse, à l'aide de la constante d'étalonnage et de la masse de 
chaque échantillon. Cet étalonnage des aires et des températures a été 
réalisé avant chaque série de mesures et on a pu vérifier qu'il était compa- 
tible avec la valeur de l'enthalpie de transition à 246 K du CR-Adm pur 
(di = 6.01 k~.mole-l) C353 . 

L'appareil DSC 2 a une sensibilité maximale de 0.1 mcal/s pleine 
échelle ; nous avons néanmoins toujours utilisé une sensibilité supérieure 
ou égale à 2 mcal/s, compte tenu de la difficulté à régler la ligne de base, 
pour les grandes sensibilités, dans le cas de l'étude 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. Problemes expérimentaux. 

Avant toute expérience de DSC en basse température, i l  est primordial 
d'éliminer toutes traces d'eau à l'intérieur du calorimètre ; celles-ci peuvent 
être la cause de la présence de pics parasites et la condensation d'eau sur 
les contacts peut entrainer des court-circuits au niveau de la cellule conte- 
nant les têtes de mesure, qui peuvent endommager sérieusement 1 'apparei 1. 

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

La cellule du calorimètre est balayée par un flux d'hélium ; ce gaz assure 
en effet une meilleure stabilité dans le domaine des températures étudiées en 
permettant un bon échange thermique au niveau des cellules. 

Les analyses des phénomënes liés à la transition vitreuse nécessitent 
des vitesses de chauffe importantes et une très grande sensibilité : les signaux 



correspondant aux transitions vitreuses sont en effet très faibles et i l  
est nécessaire que la masse d'échantillon soit importante (jusqu'à 25 mg). 
Ces deux conditions entrainent les problèmes évoqués précédemment au niveau 
du réglage de la ligne de base ; la courbure de celle-ci augmente au fur et 
à 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 être effec- 
tuées. En effet les composés se subliment facilement et la température a donc 
été limitée à 310 K afin de conserver une masse constante d'échantillon dans 
les capsules. 

Les échantillons ont du être réduits sous forme de poudre très fine afin 
d'éviter l'étalement des transitions et l'apparition d'épaulement sur les pics 
[42] . Cette opération n'a pas toujours été aisée pour les mélanges de forte 
concentration en CR-Adm, compte tenu de leur "plasticité" importante. 

Nous regrettons que la vitesse de refroidissement maximale soit limitée 
à environ 160 K/min et que la température atteinte le plus basse soit 100 K, 
limitant l'étude de la transition vitreuse dans le cas de fortes concentrations 
en (2 -Adm. 

L'absence d'intégrateur couplé au calorimètre ne nous a pas permis d'obte- 
nir de précision meilleure que 5 % sur les valeurs des enthalpies. Les aires 
ont toujours été mesurées à l'aide d'un planimètre. 





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. 



5.1, GENERALITES C437 . 
5.1.1. Solution i.déale. 

5.1.1.1. Enthal~ie libre de mélange (ou énergie libre de 
-----a ----------------- ---------- ----------- 
Gibbs -------------- de mélange). 

Considérons (1-x) mole d'un composé pur A à la pression P et à 

la température T, séparée de x mole d'un composé pur B à la même pression, 
à la même température et dans le même état que A. L'enthalpie libre totale 
correspondant à la situation où les deux substances pures sont séparées l'une * * 
de 1 'autre est donnée par : GS (P,T,x) = (1-x) GmA(PsT) + x GmB(P,T) (5.1.1) 

* * 
avec GmA(P,T) et GmB(P,T) qui sont les enthalpies libres molaires respec- 
tives à A et B. 

Si l'on considère maintenant que les substances A et B forment un mélange 
homogène, l'enthalpie libre s'écrit : 

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

5.1.1.2. Cas du gaz parfait isolé. ------- --- ------------ 
Pour une mole de gaz parfait, l'enthalpie libre est reliée à la pression 

par : 

A une température donnée, Ta variation d'enthalpie libre entre deux 
états de pressions respectivement Pl et PZ est donnée par : 

l'enthalpie libre molaire d'un gaz parfait peut alors s'écrire : 



où G: est 1 'enthalpie 1 ibre molaire à la pression unité (par exemple 1 atm 
avec P exprimé en atm). Ce calcul étant effectue pour chaque température, 
l'expression générale de l'enthalpie libre d'un gaz parfait à la pression P * 
et à la température T devient Gm(P,T) = G~(T) + RT !Ln P (5.1.6) 

L'entropie est donnée par : 

5.1.1.3. Mélange de gaz parfaits. ----- ----- --- ------- 
Un gaz parfait pouvant être considéré comme un ensemble de particules 

sans interaction, la variation d'enthalpie 1 i bre, 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 égale à celle que 
A présenterait en 1 'absence de B. Cette variation pour A est donc seule- 
ment due au passage de la pression P à la pression (1-x) P. Les mêmes argu- 
ments étant valables,pour B,  on peut écrire : 

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

- dans le cas où les deux gaz forment un mélange homogène : 

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

(5.1.10) 
L'expression (5.1.10) peut être utilisée comme définition d'une solution 
idéale. 



On peut en déduire les relations suivantes pour l'entropie, le volume 
et l'enthalpie d'une solution idéale : 

Les équations (5.1.12) et (5.1.13) montrent que dans le cas d'un mélange 
idéal i l  n'y a ni effet de volume ni effet ca-lorifique : les mêmes relations 
sont valables pour (1-x) moles du composant A et x moles du composant B 

dans la situation où 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 : 

Le premier terme du second membre correspond à la partie idéale et le 
deuxième terme est relatif à l'écart à l'idéalité du mélange. Le deuxième 
terne est appelé enthalpie libre d'excès. 

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, après substitution de (5.1.14) 
dans (5.1.10) on obtient une expression de 1 'enthalpie libre donnée par : 

* * E G(x) = (1-x) G1 + x GE + RT Dl-x) Ln (1-x) + x Ln + G (x) (5.1.15) 

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

L'écart à l'idéalité doit être nul en x = O et x = 1 c'est à dire 

pour les composants purs ; ceci implique que GE doit être exprimé à 1 'aide 



E 
ln@Lence de L'enthalpie fibhe d1exc2a G a m  



d'une fonction mathématique qui respecte cette condition. 1 
E La forme la plus simple de G (x) est donnée par : 

E G (x) = A x (1-x) (5.1.16) 

qui est une parabole, symétrique par rapport à x = 0.5. 

E 
G (x) varie en pratique de cas en cas et on utilise fréquemment un 

développement en série fonction de x, tel celui de REDLICH-KISTER [447 

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

L'entropie d'une solution réelle est donnée par : 

E a 
avec i-1 s (P,T,x) = x (1-X) L - (aT Ip (1-2x1 

i 

Le volume d'une solution réelle est donnée par : 

E a 
avec V (PyT,x) = x (1-x) L ( ap )T (1-2x) i -1 

i 



Les enthalpies libres partielles molaires des composants ou potentiels 
a Gm chimiques sont définis par : u1 = Gm - x - ax (5.1.23) 

A partir de (5.1.18) on peut écrire les potentiels chimiques sous les 
formes suivantes : 

Les potentiels chimiques d'excès sont exprimés par : 

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

fl et f2 sont les coefficients d'activité respectivement du premier et du 
deuxième composant. Ils dépendent de la pression, de la température et de la 
fraction molaire. 



Les expressions suivantes rel ient les potentiels chimiques d' excès 

et les coefficients d'activité : 

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

molaire : 

a 2 = f 2 x 2  = f 2 x  (5.1.34) 

8 

5.1.3. Conditions d'équilibre. 

D'après le deuxième principe de la thermodynamique, toute variation 

d'entropie est tel le que : 

du + PdV dS - T 

La définition de l'enthalpie libre étant : 

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 = O et dT = O, ce qui implique : 

(dG)p,T = du - TdS + PdV (5.1.38) 



S i  1 'on prend 1 'opposé de ce t t e  expression e t  s i  1 'on d iv i se  l e s  deux membres 

par T, on o b t i e n t  : 

1 - 7 (dG)p,T = dS - du + PdV 
T 

En conséquence, à P f i xée  e t  T f ixée,  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d 'un système 

d o i t  ê t r e  à sa valeur minimale. Dans l e  cas d'un mélange b i n a i r e  de proport ions 

f ixées e t  pour T f i xée  e t  P f ixée,  l e  système es t  en é q u i l i b r e  quand 1 'en- 

t ha l  p i e  1 i b r e  a t t e i n t  sa valeur minimale. 

La f i gu re  5.2. montre les  enthalpies l i b r e s  en fonct ion de l a  f r a c t i o n  

molaire pour deux phases a e t  B à P f i x é e  e t  T f ixée.  

Les abscisses des po in ts  de contact  de l a  tangente commune aux deux courbes 
B di  enthal p i e  1 i bre ("G-curves") sont x r  e t  xe. Pour l es  compositions comprises 

ent re  x = O e t  x = x" l a  t o t a l i t é  du mélange e s t  dans l a  phasea : l a  courbe e 
G r e l a t i v e  à l a  phase a correspond à une énergie plus f a i b l e  que ce1 l e  re la -  

t i v e  à l a  phase B .  Pour c e t t e  même ra ison l a  t o t a l i t é  du mélange es t  dans l a  

phase B pour des valeurs de x comprises ent re  x = xe e t  1. 

Pour 1 es concentrat ions comprises ent re  x i  e t  x ,  G" e t  G' sont 

p lus grandes que 1 'entha lp ie  l i b r e  correspondant aux deux phases séparées, 

où l e s  enthalpies une de concentrat ion x: e t  une de composition xe, 

l i b r e s  possèdent une tangente commune. 

A ins i  dans l a  s i t u a t i o n  représentée par l a  f i g u r e  5.2, l e s  phases a 

sont stables à l a  gauche de XE tand is  que l e s  phases B sont .stables à 
B l a  d r o i t e  de xe . Pour l e s  concentrat ions comprises entre x: e t  x: , il 

y a coexistence de deux phases qui  sont en é q u i l i b r e  thermodynamique.-Les 

condi t ions d' équi 1 i bre en t re  l es  deux phases s ' éc r i ven t  : 

Ces deux condi t ions d ' é q u i l i b r e  doivent  ê t r e  réa l isées simultanément. 

D '  après 1 a f i gu re  5.3. 1 es condi t ions d '  équi 1 i bre peuvent ê t r e  exprimées 

à l ' a i d e  de l a  double é g a l i t é  suivante : 





5.1.4. Courbes d 'en tha lp ie  l i b r e  ou "courbes-Gu. 

Les entha lp ies  1 i b r e s  des phases a e t  13 r e l a t i v e s  à l a  f i g u r e  5.2. 

sont  de l a  forme générale suivante : 

Ga(x) = ( l - x )  DY + x Y:+ RT b !Ln x + (1-x) !Ln (1-x r ]  + GEa(x) (5.1.42) 

* 
Dans l e s  expressions (5.1.42) e t  (5.1.43) l e s  va leurs  u e t  l e s  valeurs 

des fonc t i ons  d'excès dépendent du choix de l a  pression e t  de l a  température. 

Pour P e t  T f ixées,  quand l e s  deux courbes des entha lp ies  l i b r e s  se 

c ro isent ,  il y a coexistence de deux phases, une de c o m p o s i t i ~ n  x z  e t  une 
B de composit ion xe . 

5.1.5. Con t r i bu t i ons  l i n é a i r e s .  

Dans de nombreux cas l e  composant 1 ne peut  ê t r e  "transformé" chimique- 
* a  

ment en composé 2 ; c e c i  impl ique par  exemple que l a  p o s i t i o n  de u2 sur 
* a  

1 'axe x = 1 de l a  f i g u r e  5.2. e s t  a r b i t r a i r e  par  rappor t  à c e l l e  de ul 
su r  1 'axe x = O ( l e s  valeurs thermodynamiques du composant 2 e t  ce1 les  

du composant 1 sont  déterminées à p a r t i r  de pos i t i ons  inconnues e t  d i f fé -  

ren tes  du n iveau zéro) .  

*B La même p r o p o s i t i o n  e s t  va lab le  pour l e s  pos i t i ons  de u i B  e t  ul. * * 
Les d i f f é rences  Au2 e t  Aul ne sont  évidemment pas a r b i t r a i r e s .  

A l ' a i d e  des p ropos i t i ons  précédentes, on peut d i r e  que l ' a d d i t i o n  de 

c o n t r i b u t i o n s  l i n é a i r e s  e t  égales à chacune des deux entha lp ies  l i b r e s  ne 

mod i f i e  pas l e s  cond i t i ons  d ' é q u i l i b r e .  Cet te  a f f i r m a t i o n  e s t  démontrée de l a  

manière su i  vante : 



Si on appelle Gta et G", les fonctions obtenues par 1 'addition de 
mêmes cmt~i'bu~i:ons 1 i néai res : 

B B a A G' G (x=xe) + A xe - (f (x=xe) - A xe 
al ors - - - - -  

A ex B - X; A ex 
+ A 

avec 

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 l'addition des contributions linéaires. Ce résultat 
est très utile pour le calcul des diagrammes de phase [45]. 

5.1.6. Définition de lfsEqual-G-Curve" (EGC). 

Les courbes d'équilibre dans le plan T.x sont obtenues à partir des 
points de contacts des tangentes communes des courbes d'enthalpies 1i  bres 

relatives à chaque température. Dans le plan (T,x), on peut tracer une 
troisième courbe issue de l'ensemble des points d'intersection XEGC des 
courbes G. On appel le cette courbe 1 ' Equal-G-Curve (EGC) 1 4 6 1 .  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 
coïncide avec un maximum de 1 'EGC. Pour un équilibre dans le plan (T,x), les 
enthalpies libres sont d'après la partie 5.1.4 : 



Sur I ' E G C  on a  G B =  Ga ou A G  = O, cec i  impl ique que 1'E.G.C. e s t  

s o l u t i o n  de : 

c e t t e  équat ion peut s ' é c r i r e  sous l a  forme s i m p l i f i é e  su ivante  : 

E (1-X) AD; (T) + x  AU; (T) + A G  (T,x) = O 

l e s  te rnes logar i thmiques se sont  é l iminés.  

Nous a l l o n s  v o i r  dans l a  s u i t e  que 1'EGC permet une s i m p l i f i c a t i o n  

de l a  d e s c r i p t i o n  thermodynamique des é q u i l i b r e s  où l e s  composants s o n t  

m isc i  b l  es dans l e s  deux phases. 

5.2. EQUILIBRE ISOBARE D'UN MELANGE BINAIRE [437. 

Dans c e t t e  p a r t i e ,  on considère l ' é q u i l i b r e  isobare e n t r e  deux é t a t s  où 

l e s  composants sont p a r t i e l l e m e n t  ou complètement misc ib les .  Par commodité, 

l ' é t a t  r e l a t i f  aux basses températures e s t  nommé é t a t  s o l i d e  ( s o l )  e t  c e l u i  

r e l a t i f  aux hautes températures e s t  nommé é t a t  1  i q u i d e  ( 1  i q )  . 

5.2.1. E q u i l i b r e  e n t r e  deux é t a t s  idéaux. 

Les expressions des entha lp ies  l i b r e s  e t  l e s  expressions correspondantes 

pour l e s  p o t e n t i e l s  chimiques sont  données par  (d 'après l e s  p a r t i e s  5.1.2 

e t  5.1.3) : 



so l  (T,X~O') = (1-x ) p;sO1 (T )  + Xsol p;sO1 (T)  + RT ~x~~~  r n  xSol + 

p io1  (T,X'O') = p iso1 (TI + RT a n  (1-x s o l  ) 

Les r e l a t i o n s  e n t r e  l e s  p o t e n t i e l s  chimiques des composants purs sont  

obtenues de l a  manière suivante.  

Au p o i n t  de f u s i o n  du composant 1, TOI, on a  : 

Pour t o u t e  a u t r e  température on a  : 

S i  on n é g l i g e  1  ' i n f l u e n c e  de l a  capac i té  c a l o r i f i q u e  : 

e t  par  ana log ie  

Les s u b s t i t u t i o n s  de ces équat ions dans l e s  cond i t i ons  d 'équi  1  i b r e  



où 1 'on fixe les variables x1 iq et xSol, conduisent aux deux équations 

suivantes danslesquelles les inconnues xe ' iq et xzol sont les composi- 

tions à l'équilibre dans les phases liquide et solide qui sont coexistantes. 

sol ) l i  = 1 -  exp ~s;(T-T~~)/RT J ( 1-xe (5.2.13) 

liq = ,sol 
e exp ~s;(T-T~~)/RT J (5.2.14) 

on en déduit : 

Il y a un seul degré de liberté : le choix de T fixe xSol d'après 

(5.2.15) et ensuite xliq d'après (5.2.14). 

L'étude des équations (5.2.13) et (5.2.14) montre que la largeur du 

fuseau où 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 : 

E A 1 'aide de GE = IiE - TS , les expressions des enthalpies libres de 
la phase liquide et de la phase solide deviennent : 

Eliq ,liq Eliq xliq ( i - x l i q ) e n ( i - x l i q ) ~ + ~  ( ) - T S  ( ) (5.2.16) 

G'O' (T,X~O') = (1-xsol) ll;sO1 (T) + Xso1 p l ; ~ ~ l  (T) + RT ~ ~ 0 1  fin XSO' + 

E sol sol (1-xSol) an (1-xSol) J + H (X ) - T sE ( xsol 1 (5.2.17) 

En soustrayant les équations précédentes pour x liq = x ~ ~ l  = et si 

on considère que cette différente est nulle, l'expression de 1'Equal-G-Curve 

est donnée par : 



E E O = (1-X) AU~(T) + x AU;(T) + AH (x) - T A S  (x) (5.2.18) 

cette équation peut être transformée par substitution de (5.2.9) et (5.2.10) 

en 1 a relation expl ici te (en négl igeant 1 ' influence de 1 a capacité calorifique) : 

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

Enthalpie de fusion (x;) 
+ = Entropie de fusion (x) 

E E A l'aide de aGEGC(x) = AH (x) - TEGC AsE(x) 

l'expression de 1'E.G.C. devient maintenant : 

on appel 1 e 1 e premier terme du second membre la 1 igne zéro (zéro 1 i ne) : 

L'Equal-G-Curve devient ainsi : 



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

Nous allons maintenant appliquer ces divers résultats aux dohnées 
expérimentales relatives aux mélanges cyanoadamantane - chloroadamantane. 
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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 états liquide 
et solide sont idéaux. Dans cette hypothèse on peut calculer la largeur du 
fuseau où coexistent les phases liquide et plastique du système binaire 
CN-Adm - CR-Adm. 

Les données relatives aux composants purs sont les suivantes : 

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

,l iq iT) -,. xsol * 
e - - -  e u  - [exp &S2 (T  - TO1J{F!T] 

1 - exp PS; ( T  - T ~ ~ ) / R Û  

xio1 ( T )  = (5.2.15) 

exp PS; (T -To2) /Rg - exp ES;(T-T~~)/RI] 

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. 





Les valeurs calculées sont malgré tout très proches des valeurs mesurées 
expérimentalement. La valeur de l'enthalpie de fusion du CN-Adm mesurée en 
capsule scél lée par OONK 1 1 8 7  est sûrement beaucoup plus significative que 
celles mesurées auparavant C2iJ et 1481 (15 kJ mole-' et 11.8 kJ mole-'). 
Cette valeur est toutefois supérieure à celle correspondant à la transition 
de phase ordonnée - plastique ( AHt = 5.51 k~.mole-l) et elle peut être liée 
au fait que le désordre d'orientation est quasi statique dans la phase plas- 
tique (pour le cyclohexanol AHt = 8.83 k~.mole-l et AHm = 1.78 kJ. 
mole-' 1 2  1 1 e désordre est dynamique 1. 

Un calcul a été ensuite effectué en supposant que l'on était en présence 
de deux phases non idéales (paragraphe 5.2.2) de manière à affiner les résul- 
tats. 

La ligne zéro a été calculée à partir de la formule 5.2.23. 

Si 1 'on reprend la formule (5.2.24) : 

E 
AGEGC (XI 

TEGC(x) = To(x) + * * (5.2.24) 
(1-X) AS1 + xAS2 

on peut en déduire : 

(XI 
TEGC(x) - To(x) = * * (6.1.1) 

(1-X) AS1 + X AS2 

ce qui nous permet d'obtenir la différence d'enthalpie libre d'excès le 

long de 1'EGC. 



S i  on suppose que l e s  TEGC(x) sont  l e s  p o i n t s  de t r a n s i t i o n  mesurés 

( c ' e s t  à d i r e  que 1 'EQUAL-G-CURVE e t  l a  courbe des po in ts  de t r a n s i t i o n  

expérimentaux co ïnc ident ) ,  1 'expression (6.1.2) nous permet de déterminer 
E une courbe expérimentale pour AGEGC(x). Cet te  courbe experimentale peu t  ê t r e  

aff inée su i van t  une expression de REDLICH-KISTER : 

Après c e t t e  opéra t ion  il r e s t e  à o b t e n i r  l a  l a rgeur  du fuseau r e l a t i f  

au domaine de coexistence des phases p l a s t i q u e  e t  l i q u i d e .  

Le c a l c u l  des l a rgeurs  e s t  e f f e c t u é  à l ' a i d e  du programme LUS q u i  nous 

a é t é  communiqué par H. OONK. 

- on i n t r o d u i t  des compositions à l ' é q u i l i b r e ,  approximatives coex is tantes  

dans l e s  phases p l a s t i q u e  e t  l i q u i d e  pour une température T donnée (x:laS e t  

liq que 1 'on appe l le ra  Xmin e t  Ymin s u r  l a  f i g u r e  6.2), 

1 i q )  p l a s )  e t  G'(x, - a p a r t i r  de ces compositions, l e s  c a l c u l s  de Gia(xe 

(que 1 'on pourra n o t e r  G 1 p l a ~  (Xmin) e t  G'liq(y . ) )  sont  e f fec tués  en min 
a f f i nép récédemmen te td ' unecon t r i bu t i on  l i n é a i r e  tenant  compte du AGEGC 

a r b i t r a i r e  (Chap. 5) , 

- l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  entha lp ies  l i b r e s  G t p l a s ( ~  , ) e t  G " ~ ~ ( Y ~ ~ ~ )  m i  n 
e s t  ensu i te  minimisée en f a i s a n t  v a r i e r  l a  c o n t r i b u t i o n  l i n é a i r e  a j o u t é e  aux 

entha lp ies  l i b r e s ,  

- quand c e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  p lus  p e t i t e  qu'une to lé rance ( t o l )  f i xée ,  

p l a s  e t  xe l e s  va leurs  de xe liq sont déterminées e t  on peut  a i n s i  t r a c e r  

1 l e  fuseau de coexistence des phases (Fig. 6.1). 

La méthode de c a l c u l  précédente e s t  schématisée à l ' a i d e  de l a  f i gu re  6.2. 

e s t  t r è s  f a i b l e  ( -  175 J mole-' pour Les r é s u l t a t s  montrent que AGEGC 

x = 0.5 e t  TEGC = 452.9) e t  que l e  fuseau e s t  t r è s  é t r o i t  : pour TEGC = 452.9 ' jq = 0.514 e t  xe = 0.486. 
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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 à l'idéalité est 
très faible entre les deux phases. La première hypothèse qui suppose que les 
deux phases ont le même écart à l'idéalité, donne des résultats très proches 
des valeurs expérimental es. 

6.2. DIAGRAMME DES PHASES SOLIDES 

6.2.1 Analyse des transitions sous trempe préalable. 

a) Procédé ex~érimental . ---------- --------- 

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'à 205 K. L'échantillon 
a ensuite été laissé en temps t (variable de manière à ce que le produit 
ait transité à 100 % dans la phase de plus basse température) à 205 K. 
L'existence de la phase métastable après l'abaissement de température, nous 
a obligé à procéder de cette manière. 

Une température de transition expérimentale a été obtenue pour tous 
les échantillons en réchauffant ceux-ci à 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. 

b) Analyse des données expérimentales ---- ----------------- ----------- 
Sur la figure 6.3., la température de transition mesurée décroit fortement 

de x = O à x = 0.15, puis elle varie très légèrement de x = 0.15 à x = 0.60 
et elle remonte ensuite jusqu'à la température de transition du chloroadamantane. 
Nous avons essayé de calculer un diagramme de phase théorique à partir des 
températures de transition mesurées. 



V W o n  d a  Itempétratwru d e  a%ndiaXan exp6himentaea  
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Le c a l c u l  a été e f f e c t u é  en supposant  que l ' o n  é t a i t  e n  présence d 'un 

équi 1 i b r e  e n t r e  deux phases non i d é a l e s  (Paragraphe 5.2.2). 

Nous avons d 'abord  c a l c u l é  l a  l i g n e  z é r o  à l ' a i d e  de l a  formule (5.2.23) 

La courbe To = f ( x )  a é t é  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  6.3. 

Si  on reprend l a  formule (5.2.24) 

on peut  en dédu i r e  : 

c e c i  nous permet d ' o b t e n i r  l a  d i f f é r e n c e  d ' e n t h a l p i e  1 i b r e  d 'excès  l e  long 

de 1'EGC. 



Si on suppose que les TEGC(x) sont les points de transition mesurés, 
(c'est à dire que 1 'EQUAL-G-CURVE et la courbe des points de transition 
expérimentaux coïncident), 1 'expression (6.2.2) nous permet de déterminer 

E une courbe expérimentale pour 1 es AGEGC(x) (Figure 6.4). Cette courbe 
expérimentale peut être affinée suivant une expression de REDLICH-KISTER 

(x) = x(1-x) [A + B(l-2x) + ~(1-2x1' 2  AG^^^ 

L'affinement de la courbe expérimentale a été réalisé sur ordinateur 
MINI-6. Les coefficients du polynôme de REDLICH-KISTER donnés par le résultat 
de l'affinement sont les suivants : 

Le résultat final de l'affinement des coefficients nous a donné un 
E facteur de reliabilité de 2.3 %. L'expression affinée de AGEGC(x) étant 

connue, nous avons calculé, à 1 'aide de celle-ci, la fonction TEGC(x) à 

l'aide de la formule (5.2.24). 

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 à un diagramme de 

phase avec eutectique ; cette hypothèse est renforcée par le fait que les 
phases basse-température du CN-Adm et du CL-Adm n'ont pas le même groupe 
spatial (C2/m pour le CN-Adm (a) et PZllc pour 1 e C2 -Adm ( B )  1. Néanmoins 
les réseaux des molécules sont identiques même si les orientations de celles- 
ci sont différentes. 





O 0.5 

Figue 6 . 5 .  

T~~~ calculée à p U  de AGEGC calculée 



c) Diagramme --- -________ de phase ___-----_-_-__ à eutectigue -_ : 
Avant de commencer le calcul, i l  faut procéder à l'estimation des tempé- 

ratures et des entropies de transition des états métastables, c'est à dire 
estimer les caractéristiques de la transition des états métastables du CR-Adm 
dans 1 'état a relatif au groupe spatial C2/m vers la phase plastique et 
celles de la transition métastable du CN-Adm dans l'état B relatif au groupe 
spatial PZllc vers la phase plastique. Ces caractéristiques sont choisies 
d'une manière arbitraire mais plausible et elles vont permettre de calculer 
les courbes TEGC en fonction de la concentration pour les états a et B. 

Elles ont été fixées de la manière suivante : 

A 1 'aide de ces paramètres nous avons calculé Tw(x) et ToB(x) ; ces 
deux fonctions ont été définies de la manière suivante : 

Les deux courbes associées ont été représentées sur la figure 6.6. 

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



A b B ( x l  A J o a ( x )  

EI et i e ~ p o ~ o ~  d e s  combes JEGC powr chaque phase ; 

r Jx expéhunentaees. 



A partir des To et TEGC, les 'expérimentaux" des états 
a et B sont obtenus par : 

Les AGEGC expérimentaux des deux phases sont représentées en fonction 
de la concentration x sur la figure 6.3. 

Les deux courbes expérimental es sont affinées suivant deux polynômes 
de REDLICH-KISTER qui s'écrivent de la manière suivante : 

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

. Etat a Aa = - 1899 (50) 
Reliabilité 4.5 % 

B = - 1923 (100) 
ci 

. Etat B AB = - 1567 (55) 
Reliabilité 6.2 % 

BB = - 1636 (99) 

A partir des A GEGC ' obtenues par les affinements, on peut calculer 

1 es courbes TEGC = f (x) correspondantes. Les expressions sui vantes déduites 
de 1 'équation (5.2.24) donnent les relations entre les TEGC et les concen- 
trations : 





Les T~~~ calculées des é ta ts  a e t  B sont représentées sur l a  
figure 6. B. 

Après ces opérations i l  reste à obtenir les largeurs des fuseaux re la t i fs  

aux domaines de coexistence des phases : ct - plastique e t  f3 - plastique. 

Le calcul de ces largeurs a é té  effectué à l ' a ide  du programme LUS d'une 
manière analogue à ce l le  concernant la transition de phase plastique - liquide 
en tenant compte d ' u n  deuxième fuseau (phase B -+ phase plastique). 

Le diagramme de phase calculé es t  représenté sur la figure 6.8. 

Un autre calcul de diagramme de phase a été effectué à part ir  de tempé- 

ratures de transition métastable t rès  différentes des précédentes : 

Le diagra&e de phase calculé es t  représenté sur la figure 6.9. 

En considérant un modèle caractérisé par l 'existence de transitions pos- 
sibles entre les phases a e t  6 ,  on obtient u n  diagramme de phases qui rend 
mieux compte des observations obtenues pour l e  système CN-Adm 

( 1 - x )  
- CeAdm(,). 

Par commodité dans les lignes suivantes, on appellera la  phase plastique : 
phase y. A part ir  des données thermodynamiques existantes e t  de ce1 les  fixées 
pour les transitions métastables (a -+ y pour l e  (R -Adm e t  B -+ y pour l e  
CN-Adm) , on peut déterminer 1 es caractéri stiques (dépendant des va1 eurs fixees) 
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de la transition : (B + a) pour les deux composants purs. 

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

= 24.35  mol 'l = 270 K ASCN T~~ 

CR a+y = 19.50 ~.~-'.mol-l Ta+' = 200 K ASCe 

les fonctions de Gibbs des composés purs s'écrivent : 

- pour le CN-Adm : 

par soustraction des deux lignes précédentes on obtient : 

= 217 K. on en déduit que TCN 

- pour le $ -Adm : 

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

on en déduit que T;;'= 431 K. 

A partir des températures de transitions expérimentales, on peut obtenir 
une partie des courbes TEZ et  TE^ . Les parties manquantes de celles-ci 



B-a et la courbe TEGC sont tracées par extrapolation en tenant compte des 

températures de transition métastable des corps purs. 

Les AGEGC "expérimentaux' sont ensuite obtenus par : 

A E B-Y * B-Y ) 
G~~~ @+Y(,)) ( (1-x) ns;B+y+ x AS2 S'Y (x) - To (XI = (TE 

A G E ~ C + ~  (x) = (T (x) - T;+~(X)) ( (1-x) A s1 *B+a+ X A  s2 *~+a 1 

Les affinements des courbes expérimentales conduisent aux résultats 
suivants en considérant que les fonctions de Gibbs d'excès s'écrivent sous 
la forme de polynômes de REDLICH-KISTER : 

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

A partir des fonctions de Gibbs d'excès, on calcule les TEGC = f(x) pour 
chaque type de transition, d'une manière analogue aux modèles essayés précé- 

PHASE 

Cr 

B 

Y 

demmen t . 

Les TEGC calculées sont représentées sur la figure 6.10. 
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11 reste ensuite à calculer les largeurs des fuseaux de coexistence 
des différentes phases ; la méthode de calcul est identique à ce1 le relative 
aux modèles déjà 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 été cal culés (figure 6.10). 

d) Discussion. ---------- 
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 aient été choisies différemment, les calculs de ces deux diagrammes 1 
conduisent à des formes peu différentes l'une de l'autre. La différence des 
groupes spatiaux des phases ordonnées des composés purs pourrait être à 1 'ori- 
gine de l'absence de solutions solides continues pour le domaine de température 
relatif à ces phases. 

Il 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 être observée, l'un relatif à la transition 
du mélange eutectique et l'autre, plus large, relatif'à la transition du cons- 
tituant en excès. L'observation de ces pics est possible en DSC, comme cela a 
été montré par WUNDERLICH 1492. 

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 l'état a est très 
réduit et ce type de diagramme suppose 1 'existence d'une transition de 1 'état 

B vers l'état a pour x = O. Cette transition n'a jamais été observée entre 
100 et 283 K et peut être existe-t-elle en dessous de 100 K. On peut aussi 

ajouter qu'il serait surprenant que l'enthalpie de cette transition soit faible, 
puisque le passage de 1 a phase a à 1 a phase B  accompagne 'de changement 
d'orientation important des molécules a -  - 



Les calculs précédents ont été effectués en supposant des phases en 
équilibre. Cette hypothèse n'est pas vérifiée pour les fortes concentrations 
en CN-Adm, où la transition phase plastique - phase basse température s'ef- 
fectue avec un retard très important et on n'est pas sûr, en remontant avec 
une vitesse de chauffe importante (20 à 40 K/min), d'avoir un système 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 à celui de l'expé- 
rience. 

Récemment une analyse en diffraction X des échantillons de mélanges 

en poudre a été entreprise à 1 'aide d'un détecteur courbe mu1 ticanal C 5 0 7  . 
Les premiers résultats confirment les difficultés rencontrées pour fai re tran- 
siter un échantillon de forte concentration en CN-Adm de la phase plastique 
vers la phase basse température. Il a fallu en effet attendre 24 heures à 210K 
pour que le mélange de concentration x = 0.05 effectue complètement cette 
transition. 

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

En phase plastique, quatre réflexions seulement ont pu être mises en 
évidence pour chacun des corps purs. 11 est impossible de caractériser ces 
deux composés à l'aide de ces raies puisque les séries de quatre réflexions 
apparaissent pour des angles 20 pratiquement identiques. 11 n'a donc pas été 
possible d'étudier la variation du paramètre 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 O ç x c 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 
limitees ou existence d'une transition entre les phases a et B .  

Les résultats actuels ne nous permettent pas de relier de maniêre certaine 

un diagramme de phase calculé à la courbe desi transitions expérimentales ; 
celle-ci est peut être la représentation d'un diagramme de phénomènes relatifs 
à des états hors d'équilibre thermodynamique. 



L ' étude des mél anges CN-Adm 
(1-x) 

- CR-Adm 
(x 

pourrait être réalisée 
à l'aide d'un calorimètre adiabatique ce qui permettrait la mesure des para- 
mètres thermodynamiques sur une échelle de temps beaucoup plus grande et 
d'avoir ainsi des systèmes en équi 1 i bre. (Ces expériences nécessi tent mal heu- 
reusement une masse importante d'échantillon dont nous ne disposons pas actuel- 
lement). Des mesures de tensions de vapeur sont actuellement en cours à l'Uni- 
versité d'UTRECHT en collaboration avec H. OONK, afin de connaître l'enthalpie 
libre de la phase plastique et l'écart à d'idéalité éventuel de cette phase. 

e) Enthalgie de transition en fonction de la concentration. ------ ................................................ 
L'enthalpie de transition entre l'état "basse température" et la phase 

plastique a été mesurée en fonction de la concentration x. Ces mesures ont 
été effectuées après être resté un temps parfois très important (4 heures pour 
x = 0.1) à 205 K afin que les endothermes mesurés soient caractéristiques 
de transitions affectant l'ensemble de la matière 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 = O à x = 0.25 où la courbe présente un minimum ; elle augmente ensuite 
de manière régul ière jusqu'à 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 après trempe - transition vitreuse. 

Les résultats suivants ont été obtenus après une trempe très rapide des 
échantillons de mélange (300 à 100 K en 90 s). 

Les thermogrammes confirment l'existence d'une transition vitreuse de 
x = O à x = 0.70 dans les conditions de trempe précédentes. Pour les con- 
centrations en CR-Adm supérieures ou égales à 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. 





Les themogrammes des concentrations tel les que 0.05 c x s 0.30 sont 

illustrés par la figure 6.12 a qui représente le spectre obtenu au cours 
d'un réchauffement immédiat à 40K/min après la trempe très rapide d'un 
échantillon de mélange de concentration x = 0.15. 

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

La figure 6.12 b illustre le cas des concentrations x = O et 
0.40 c x s 0.70. Le traitement thermique est identique au cas a) pour la 
concentration x = 0.5. L'anomalie endothermique relative à la transition 
vitreuse est encore observée, mais la partie suivante du spectre montre 1 'ap- 
parition d'un pic exothermique étalé après le plateau caractéristique de la 
phase métastable 1' : c'est la "recristallisation" ou passage dans la phase 
ordonnée II. Pour 0.4 c x c 0.7, la recristallisation est suivie peu après 
par la transition vers la phase plastique (phase II phase 1) contrairement 

au CN-Adm pur où la phase II existe sur un domaine de 20 K en température 
après la partie exothermique. Les aires des pics de recristallisation et de 
transition plastique sont identiques et ce résultat prouve que l'ensemble de 
la matière contenue dans la capsule a transité vers l'état vitreux. 

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

On note toutefois que les aires précédentes augmentent au fur et à mesure 
que l'on effectue des cycles autour de la transition plastique, pour devenir 
ensuite égales à celles relatives aux enthalpies de transition phase II-. phase 1. 
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Ce r é s u l t a t  a  é t é  observé aussi pour l e  CN-Adm pur, mais un seul c y c l e  

s u f f i t  pour f a i r e  t r a n s i t e r  ensu i te  l 'ensemble de l a  matière, de l a  phase 

métastable 1' à l a  phase ordonnée II. 

Ce phénomène que 1  'on peut q u a l i f i e r  " d ' e f f e t  mémoire" e s t  sûrement 

1  i é  au f a i t  que l a  phase ordonnée "transmet" à l a  phase p l a s t i q u e  un c e r t a i n  

ordre  l o c a l  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  ; c e t  o rdre  e s t  conservé en p a r t i e  après l a  

trempe vers l a  phase v i t r e u s e  pu is  après l e  passage dans l a  phase métastable, 

ce qu i  f a c i l i t e  ensu i te  l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n .  Cet e f f e t  mémoire peut ê t r e  é v i t e  

en r e s t a n t  longtemps dans l a  phase p l a s t i q u e  c a r  l ' o r d r e  l o c a l  se m o d i f i e  à 

cause des mouvements de r é o r i e n t a t i o n  des molécules. Cet e f f e t  n ' e s t  pas observé 

pour x  2 0.6 ca r  l a  t r a n s i t i o n  phase métastable - phase ordonnée s ' e f f e c t u e  

t r è s  rapidement. 

La f i g u r e  6.12 c  montre l ' a s p e c t  du thermogramme e n r e g i s t r é  pour l e s  

concentrat ions x  2 0.75. La séquence de phases obtenue pour x  = 0.85, e s t  

du même type que c e l l e  du CR-Adm pur. 11 n ' y  a  p lus  de t r a n s i t i o n  v i t reuse ,  

seules subs is ten t  l e s  phases ordonnées ( I I )  e t  p las t i que  (1 )  a i n s i  que 1  'endo- 

therme de t r a n s i t i o n  (phase I I  -+ phase 1) .  

Les températures de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  (Tg1) o n t  é t é  mesurées à 1  ' a ide  
de l a  méthode i l l u s t r é e  par  l a  f i g u r e  6.13. D'autres méthodes e x i s t e n t ,  en 

p a r t i c u l i e r  c e l l e  qu i  cons is te  à .prendre comme Tg, l a  température correspon- 

dant  à l a  m o i t i é  de 1  'augmentation de capac i té  c a l o r i f i q u e  (Tg2). Nous avons 

mesuré l e s  températures Tgl dans l e  b u t  d ' ê t r e  cohérent avec l e s  expériences 

e f fec tuées auparavant 1 2 1 3 .  Cet te  température, p lus  basse que Tg2, permet 

de p lus  d ' a v o i r  une marge de s é c u r i t é  sur  l a  température, l o r s  de l ' é t u d e  de 

l a  phase v i t r e u s e  d 'un  monocr is ta l .  C e l u i - c i  peut  en e f f e t  ê t r e  d é t r u i t  au 

passage de l a  t r a n s i t i o n  v i t reuse .  Sur l a  f i g u r e  6.13, l a  p a r t i e  hachurée repré-  

sente l ' a i r e  c a r a c t é r i s a n t  l ' e n t h a l p i e  de surchauffe. C'est  c e t t e  surface qu i  

sera mesurée pour me t t re  en évidence l e s  e f f e t s  des d i f f é ren ts  r e c u i t s  au-dessous 

de Tg. 

La f i g u r e  6.14 i l l u s t r e  l a  v a r i a t i o n  de l a  température de t r a n s i t i o n  

v i t r e u s e  en f o n c t i o n  de l a  concent ra t ion  x. La v a r i a t i o n  de Tg e s t  l i n é a i r e  

en f o n c t i o n  de x,, de O à x  = 0.70. La forme de Tg = f ( x )  e s t  donc d i f f é r e n t e  



f igrne 6 . 7 3 .  

Tmpétratuhe de ~ n a . t X o n  vLtteuae e;t enthalpie de awrchaubbe. 





de celle observée usuellement pour  des copolymères aléatoires (mélange de 
polymères dont 1 'arrangement des séquences e s t  aléatoire) . Par exempl e pour 

les copolymères Styrène - Butadiene p g  ( f ig .  6.15), la variation de Tg en 
fonction de la  fraction pondérale m du styrène s'exprime à l 'a ide de : 

avec Tgl : température de transition vitreuse du butadiene 

e t  Tg2 : température de transition vitreuse du styrène. 

Dans l e  cas des mélanges CN-Adm 
(1-x)  

Ci-Admx , pour x 2 0.75, aucune 
transition vitreuse n'a pu ê t re  décelée, les conditions de sensi bil i t é  utilisées 
( 2  mcal/s) e t .  pour les  vitesses de trempe empJoyées. 

L'extrapolation de la courbe Tg = f ( x )  de la figure 6.14, a é t é  effec- 
tuée ; on peut en déduire une température de transition vitreuse f i c t ive  pour 
l e  Ol-Adm : = 141 K. Celle-ci montre que la température a t te in te  après 
la trempe (100 K ) ,  n ' e s t  pas la cause de 1 'impossibilité d'obtenir une phase 
vitreuse pour x 2 0.75. Ce phénomène sera i t  plutôt l i é  aux vitesses de trempe 
insuffisantes obtenues à l ' a ide  du système de refroidissement du calorimètre 
DSC 2. Cet aspect va ê t r e  abordé par la  suite dans la  partie 6.3. 

6.2.3. Phase métastable e t  recristal l isat ion.  

Des t es t s  o n t  é té  effectués afin de voir à quelle vitesse la transition 
phase métastable 1'  phase basse température I I  a lieu. L'échantillon étudié 
e s t  trempé rapidement ( -  160 K/min) à part ir  de 300 K jusqu'à une température 
T au-dessus de Tg (en général T a variée de 205 à 250 K ) .  On res te  à la 
température T u n  temps t e t  on procède ensuite à u n  réchauffement à 40KImin. 
La mesure de l ' a i r e  du pic de la transition plastique permet d'obtenir la 
proportion 6 de mélange ayant t ransi té  vers la phase II en comparant cette 
surface à cel le  correspondant à la transition plastique de la  t o t a l i t é  de 
1 'échantillon. 



WElGHT FRACTION STYRENE 

Tmpéhatwren de  Ztan4Ltion v L t t e w e  d u  copolymètren 
6cr;tadiene - Atytrène en &ntction des  ~ t rac t i ona  pondétraees. 



Les résultats concernant le CN-Adm p u r  ( x  = O )  sont présentés dans 
l e  tableau 6.1. (d'après 1327 ) . 

Tableau 6 . 1 .  

PxopoxtLon ô de CN-Adm ayant ; t i r a v d t é  de kk phabe 1' à la phase 11 

en  ond don de la tmpé/ratwre de x e c d  (T l  au-duaua de Tg ct du 

tempa de a e c d  ( t 1 . 

La proportion ô augmente quand la température du recuit diminue 
(mais i l  f a u t  faire attention à ne pas descendre en-dessous de Tg).  Quand 
T est  légèrement en dessous de Tt = 283 K ,  le passage de la phase 1' à 

la phase I I  s'effectue avec u n  retard très 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 la mesure du paramètre du réseau cubique de 
la phase métastable 1 ' .  

Les mêmes phénomènes o n t  été observés pour les mélanges de forte 
concentration en CN-Adm ( x  c 0.3), les durées d'existence de la phase méta- 
stable 1' sont encore plus importantes que dans le  cas du CN-Adm. Le para- 
mètre température de recuit (T) ayant  peu d'importance pour ces concentra- 
tions, nous avons étudié surtout l ' e f fe t  du temps de recuit ( t )  sur la pro- 
portion ô . 

Dans le cas du mélange de concentration x = 0.15 (Fig. 6.16) l a  température 
de recuit au dessus de Tg a été fixée à 205 K (c ' es t  à dire 35 K en dessous 





de T t )  La p ropor t i on  6 a é t é  mesurée pour p lus ieu rs  temps de r e c u i t s  

cro issants.  A f i n  d ' é l i m i n e r  l e s  e f f e t s  possib les de "mémoire" (au moins 

en p a r t i e ) ,  1 ' échant i  1 l o n  a é t é  maintenu à 300 K pendant quinze minutes 

e n t r e  chaque expérience. La courbe de l a  f i g u r e  6.16 montre que l ' é c h a n t i l -  

l o n  d o i t  ê t r e  l a i s s é  deux heures à 205 K pour que l a  t o t a l i t é  du mélange 

t r a n s i t e  de l a  phase 1' à l a  phase II. Dans l e  cas du mélange de concen- 

t r a t i o n  x = 0.1, après un r e c u i t  à 205 K d'une heure, l a  p ropor t i on  6 

e s t  tou jours  égale à O, ce qu i  ind ique une grande s t a b i l i t é  de l a  phase 1'. 

Pour l e s  va leurs  de x comprises e n t r e  0.4 e t  0.5, quelques minutes de 

r e c u i t  à 205 K s u f f i s e n t  pour que l a  t o t a l i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  e f f e c t u e  l a  

t r a n s i t i o n  phase Il+ phase II. 

Enfin pour l e s  mélanges de concent ra t ion  x t e l l e  que 0 . 6 ~  x a 0.7 

quelques d iza ines  de secondes de r e c u i t  permettent l a  t r a n s i t i o n  précédente. 

L'ensemble de ces r é s u l t a t s  e s t  compatible avec ceux r e l a t i f s  au réchauf- 

fement des d i f f é r e n t s  mélanges après une trempe rap ide (paragraphe 6.2.2) e t  

l e  carac tère  l e n t  de l a  c iné t i que  de t r a n s i t i o n  phase Il+ phase II peut  

permett re des mesures de paramètre du c r i s t a l  ou d ' i n t e n s i t é  des r é f l e x i o n s  

X dans l a  phase 1'. 

6.3. INFLUENCE DES PARAMETRES CARACTERISTIQUES DU TRAITEMENT THERMIQUE. 

6.3.1. Etude en f o n c t i o n  de l a  v i t e s s e  de trempe. 

Dans l e  paragraphe 6.2.2., l a  v i t e s s e  de trempe a tou jou rs  é té  éga le  à 

160 K/mn e t  l e s  échan t i l l ons  présentant  une phase v i t reuse  sont  r e f r o i d i s  

de 300 K à l e u r  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  en moins d'une minute. 

Une étude systématique a é t é  e n t r e p r i s e  pour déterminer l e s  v i tesses de trempe 

minimales nécessaires pour " v i t r i f i e r "  l e s  échan t i l l ons  ( tou jou rs  sous forme 

de poudre). Ce1 l e s - c i  sont  obtenues de l a  manière suivante : l e  mélange e s t  

d 'abord trempé de 300 K à 100 K à une v i t e s s e  de re f ro id issement  programmée 

pu is  1 'on mesure au réchauffement à 40 K/min, l e s  a i r e s  des p i c s  de " r e c r i s -  

t a l l i s a t i o n "  e t  de t r a n s i t i o n  p l a s t i q u e  ; l e  rappor t  de ces a i r e s  représente 



la proportion cr de produit qui a transité vers la phase vitreuse ; quand 
ce rapport est égal à 1 ou quand le thermogramme ne présente ni "recristallisa- 
tion", ni transition plastique, on admet que la totalité de 1 'échantillon 
a été vitrifiée. Si le rapport des aires est inférieur à 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 considéréene permet pas d'atteindre l'état vitreux. Le 
pourcentage 6 = 1 - a de matière transitant de la phase 1 à la phase II 
en fonction de la vitesse de trempe est illustré à l'aide des figures 6.17, 
6.18 et 6.19 respectivement pour les concentrations x = O C-13 , x = 0.4 
et x = 0.5. 

vitesse de trempe 

L'étude concernant le CN-Adrn a été reprise. Nous avons détermine une 
vitesse de trempe minimale V1 de 8OK/min pour vitrifier la total-ité de 
l'échantillon. L'écart existant entre la vitesse minimale lue sur la figure 
6.17 (16OK/min) et celle que nous avons trouvée est peut être dû à la dif- 
férence de pureté des échantillons utilisés. Nous avons en outre déterminé 
la vitesse de refroidissement maximale pour laquelle le produit transite 
entièrement de la phase plastique à la phase basse température - I I -  : . 

I 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 : 







V1 - V2 = 78 K/min pour x = O 

VI - V2 = 18 Klmin pour x = 0.4 

et VI - Vp = 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 complètement dans la phase basse température ; nous 
pouvons dire toutefois que cette vitesse doit être inférieure à 1.25 K/min. 

Les valeurs de V1 et V2 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 2 0.75 avec les 
vitesses de refroidissement du calorimètre. La forme asymptotique des courbes 
montre que l'on pourrait peut être tremper un échantillon de concentration 
x = 0.75 en trempant d'une manière plus énergique ; par contre, pour de plus 
fortes concentrations en CR-Adm, l'état vitreux doit être probablement impos- 
sible à atteindre. 

Pour x 2 0.75, les mélanges transitent de leur phase plastique à leur 
phase basse température pendant le refroidissement. Les températures de tran- 

sition plastique au réchauffement sont très proches de celles du CR-Adm ; par 
contre elles diffèrent entre elles sur les enregistrements effectués durant 
les descentes en température. Des retards à la transition sont mesurés en 
refroidissant à 40K/min ces mélanges, ce qui n'est pas le cas pour le chloro- 
adamantane. Ces retards varient de 10 K pour x = 0.75 à 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 phénomène qui est le reflet de la non stabilité des verres au sens 
de la thermodynamique, n'a pas été observé durant nos expériences. 

Dans le cas des mélanges x = 0.4 et x = 0.5, après une trempe de 
300 K à 90 K y  le pourcentage de produit passant au réchauffement, de la phase 





métastable 1' à 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 i l  existe une correlation entre ce phénomène 
et les effets de "mémoire" liés à l'histoire des échantillons. 

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

Les mesures des enthalpies de surchauffe ont été effectuées après avoir 
procédé de la manière suivante : 

- l'échantillon est trempé (vitesse de refroidissement 16OK/mn) 
à partir de 300 K jusqu'à 100 K. 

- i l  est réchauffé à 20K/min jusqu'à la température de recuit T 

où on le laisse un temps t. 

- la température est ensuite abaissée rapidement à 100 K avant 
d'enregistrer le thermogramme de l'échantillon pendant la 
remontée en température de 100 K à 300 K. 

La vitesse de réchauffement a toujours été fixée à 40 K/mn et la sensi bi- 
lité utilisée était de 2 à 5 mcal s-' afin de bien mettre en évidence les 
phénomenes liés au recuit. 

L'influence du temps de recuit a été 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 à x = 0.1. 

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

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



it = 30 min : a2aL-t mixte 
it = 15 min : .tkdt p o i W é  

p u  de rrecuLt : ltrrai.t p l ~ n  



Tableau 6 .2 .  

Les aires correspondant aux enthalpies de surchauffe ont été relevées 
en fonction du temps de recuit sur les figures 6.22 a, b et c 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 phénomènologique reliant 
les enthalpies de surchauffe et les temps de recuit. 

Tg-Trecui t (a 
4 

X 

0.1 

De manière analogue aux polymères (comme le chlorure de polyvinyle) [5g ,  

i l  existe une relation linéaire entre le logarithme de l'enthalpie de sur- 
chauffe et le logarithme du temps de recuit dans le cas des mélanges CN-Adm(l-x) 

CL-Admx : 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, la loi phénomènologique (Ln A HS = a Ln t + b) est bien vérifiée 

dans les conditions présentées dans le tableau 6.2. A titre indicatif les 
valeurs de a et b sont données dans le tableau 6.3. 

Trecui t (K) 

165 

0.25 

0.50 

160 

150 

3.5 

4 
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Les valeurs de a et b sont du même ordre de grandeur et compte tenu 
de l'incertitude sur les valeurs des enthalpies de surchauffe, on ne peut 
pas trouver de relation entre les paramètres a et b et la concentration 
x en CR-Adm des mélanges. 

1 Les valeurs des enthalpies de surchauffe sont comprises entre 0.33 et 
0.55 cal/g mais les conditions de recuit ont varié legèrement en fonction 
de la concentration, on ne peut donc pas mettre en évidence de loi phénomè- 
nologique relative aux concentrations et aux enthalpies de surchauffe. Celles-ci 
sont du même ordre de grandeur que celles mesurées dans le cas de polymères 

1531 ; les échelles des temps de recuit ne sont toutefois pas dans les mêmes 
rapports : 5 à 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 à une température déter- 
minée T, inférieure à 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 être un phénomène 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 la figure 6.24. Pour cette concentration, Tg augmente avec le temps de 
recuit. Les variations de comportement entre les concentrations étudiées sont 
peut-être liées à leur différence de stabilité dans la 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 été fixé à 30 minutes. 





La figure 6.25 illustre cette étude. Pour des différences (Tg - T) 
supérieures ou égales à 20 K, le recuit n'exerce aucune influence sur la 
relaxation d'enthalpie ; par contre plus (Tg - T)  se rapproche de O, plus 
l'aire de l'enthalpie de surchauffe devient importante. Le temps de relaxation 
diminue avec l'augmentation de T et le changement d'état lié à la diffusion 
des lacunes hors du matériau est donc beaucoup plus important. 

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

Il semble qu'après un recuit à une température T inférieure de 15 K - 
à la température de transition vitreuse Tgl mesurée lors d'une expérience 
sans recuit, la nouvelle température de transition de verre Tg2 soit abaissée. 

La figure 6.26 illustre ces résultats dont l'interprétation n'est encore pas 
possible. 

6.4. CONCLUSION. 

Les études thermodynamiques entreprises sur les mélanges CN-Adm - 
(1-x) 

CbAdmx, ont permis d'émettre certaines hypothèses concernant leurs différentes 
phases. L' homogénei té des phases 1 iquide, plastique et vitreuse semble acquise, 
mais la caractérisation de ou des phases de basse température reste à préciser. 
De nombreux résulats relatifs à la transition vitreuse ont été mis en évidence, 
en particulier ceux relatifs aux traitements thermiques des échantillons. 

Ces études montrent que les mélanges CN-Adm 
(1-x) 

01 -Admx peuvent permettre 
une meilleure compréhension des cristaux vitreux et d'une manière plus générale 
des matériaux présentant des phases vitreuses. Les mélanges de faible concen- 
tration en CR-Adm (0.05 c x c 0.3) possèdent en effet un ensemble de propri- 
étés intéressantes et peu courantes : 

- l'état vitreux peut être obtenu en utilisant des vitesses de trempe 
très faibles (2.5 K/min pour x = 0.1) ; on peut ainsi utiliser des cryostats 
dont les vitesses de refroidissement sont faibles. 







- la transition de la phase métastable 1' à la phase basse température 

et la "recristallisation" sont difficiles à obtenir. On peut effectuer 
ainsi très facilement des études sur les phases métastables. Les mélanges 
de faible concentration en (2-Adm ont des comportements qui se rapprochent 
de ceux du cyclooctanol [3q et du 1,2 difluoro-tétrachloroéthane (CF C!L2)2 
E g  . Pour ces composés, les transitions vers des phases autres que 1, 1' 

et Ig sont toutes empêchées cinétiquement et 1 'étude de la séquence 1 - 1' - Ig 
peut être réalisée aussi bien au refroidissement qu'au réchauffement. 

- Les températures de transition vitreuse sont accessibles à l'aide d'un 
système réfrigérant à l'azote liquide, on peut ainsi étudier les phases vitreuses 
sur une plage de température importante (de 100 K à 150 K - 170 K). Dans le cas 

de (CF Ca2)2, cette étude est beaucoup plus difficile puisque Tg = 90 K p!TJ. 

- Les températures de fusion des mélanges sont beaucoup plus hautes que 
celles de composés comme le cyclohexanol (Tm = 293.8 K) , le c~clooctano1 

( Tm = 283.8 K) ou le (CF C!L2)2 (Tm = 297.9 K) [3q. L'étude des 
phases plastiques des mélanges peut être entreprise à la température ambiante 
(293 K) ; des analyses en diffraction X ont d'ailleurs été réalisées sur des 
monocristaux de différentes concentrat.ions afin de déterminer les variations de 
paramètre, les positions d'équilibre des molécules dans le réseau cristallin et 
l'agitation thermique de celles-ci. 
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CHAPITRE 7 : ETUDES STRUCTURALES DES MELANGES CN-Adm(l-x) C R -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 paramètre 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. Modèle de densité électronique cylindrique avec une 

molécule moyenne. 

7.4.2. Modèle de densité électronique cylindrique avec deux 

molécules. 

7.4.3. Etude comparative de l'agitation thermique. 

7.4.4. Résultats complémentaires. 



7.1. FABRICATION DES MONOCRISTAUX DE MELANGES CYANOADAMANTANE - CHLOROADA- 
MANTANE. 

Les monocristaux uti 1 isés ont été obtenus par évaporation lente d'une 

solution saturée de mélange (dont les proportions sont choisies) dans le 

méthanol. Le benzène et l'éthanol ont été aussi envisagés comme solvants, 

mais la solubilité trop importante des deux composants du mélange dans le 

benzène et la faible solubilité du cyanoadamantane dans l'éthanol nous ont 

orientés vers 1 ' uti 1 i sati on du méthanol. (La sol ubi 1 i té du cyanoadamantane 

est de sg/cm3 de méthanol à 293 K). Les cristaux mixtes obtenus étaient de 
3 forme bipyramidale et leur taille n'a pas excédé 0.3 x 0.3 x 0.3 mm . 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 à tester parfois d'autres échantillons que le cristal étudié 

(mais de même provenance). 

Nous n'avons pas pu obtenir de cristaux pour des concentrations en 

chloroadamantane supérieuresà60 %. Seuls subsistenk des amas polysristallins 

après évaporation du méthanol. 

Des essais de cristal1 isation à basse température (T = 253 K) ont été 

entrepris par la méthode précédente pour des concentrations de 10 à 20 % en 

chloroadamantane. Les cristaux ainsi réalisés ont toujours été du type de 

la phase 1 ce qui peut s'expliquer aisément à l'aide du diagramme de phase. 

7.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

Les intensités intégrées ont été obtenues par balayage Q - 2 0  sur le 
diffractomètre PM 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 O limite ; nous avons indiqué également le nombre 

de raies enregistrées, le nombre de raies non équivalentes et le nombre de 

raies dites "observées" en fonction de la concentration x en chloroadamantane. 



Nous avons enregistré pour chaque expérience le profil de plusieurs 
réflexions et nous avons mesuré ainsi la largeur à 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 
raies s'élargissent très faiblement (pour x = 0.5, le cristal a souffert du 
traitement thermique) lorsque les cristaux sont trempés à partir de la phase 
plastique vers la phase vitreuse Ig à T = 100 K. La qualité de ces cristaux 
est donc peu affectée par une trempe rapide obtenue en plaçant directement 
sur le cristal, le flux d'azote gazeux régulé à 100 K. 

Un enregistrement d'une collection de données dans la phase vitreuse 
pour x = 0.15 n'a pas pu être effectué à cause de l'indisponibilité de la 
chambre basse température. 



X 

0.15 
- 

O. 25 

0.25 

0.40 

0.40 

0.50 

0.50 

0.50 

O. 60 

0.60 

T ( ~ )  

295 

295 

110 

295 

110 

295 

251 

110 

295 

110 

SPE 
degré/s 

0.020 

0.008 

0.016 

0.016 

0.016 

0.020 

0.024 

0.024 

0.010 

0.010 

SWD 
degré 

1.40 

1.50 

1.50 

1.30 

1.20 

1.20 

1.20 

1.40 

1.40 

1.40 

REFLEXIONS 
MESUREES 

417 

1 

1265 

1201 

670 

674 

568 

279 

345 

277 

404 

REFLEXIONS NON 
EQUIVALENTES 

72 

103 

148 

141 

149 

80 

9 3 

115 

209 

200 

REFLEXIONS AVEC 
F > 30 (F )  

4 2 

4 3 

77 

3 1 

6 9 

40 

46 

68 

6 9 

95 

O MAXIMUM 

26.20 

31.00 

36.50 

36.50 

36.50 

29.00 

29.00 

32.50 

42.00 

42.00 



Tableau 7.2. 



7.3. ETUDE DE LA DILATATION. 

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

vitreuse en fonction de la concentration. 

a) Phase -___-- plastigue. ----- _- 

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

Tableau 7 . 3 .  

Vahiation du p m è R t r e  du kgbeau cubique (a )  en donction 

dc lu c o n c ~ o n  à T = 295 K.  

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

La loi de Vegard 156 Jqui postule une dépendance linéaire entre le 
paramètre de la maille et la concentration, n'est pas vérifiée. Nous avons 
alors testé une relation tenant compte d'un terme du second degré : 

a = a  + a l x + a 2 x  2 
O 

Ce modèle a été a f f i né  à l'aide des valeurs expérimentales prédédentes 
avec a, = 9.813. L'affinement nous donne : 



r k w  
\ \ -8 '0 2 P a l -  



La courbe a = a, + al x + a2 xL est tracée sur la figure 7.1. 
Elle se situe en dessous de la droite relative à la loi de Vegard. 

A.I. KITAIGORODSKY a indiqué le fait que la variation du volume 

en fonction de la concentration est linéaire quand le coefficient de compa- 
cité est identique pour toutes les concentrations et par conséquent le même 
pour les deux composants purs dans le cas d'un mélange binaire de cristaux 
mixtes. Les volumes des molécules de CN-Adm et de Ca-Adm sont respectivement 

"3 O 3 V1 = 162 A et V2 = 160.5 A [SB] ; les coefficients de compacité en tenant 
compte des quatre molécules par maille sont donc pour le CN-Adm : E~ = 0.686 

et pour le Ol-Adm : e2 = 0.648 
3 a 

(avec E~ = ' 4v 1 

L'écart entre et c2 explique la différence entre la courbe expéri- 
mentale et la droite relative à la loi de Vegard. Le fait que cette courbe 
soit située sous la ligne droite, peut être interprété comme lié à un ralen- 
ti ssement important des mouvements de bascul ement des mol écules de CR -Adm dans 
les cristaux mixtes (surement du à la présence des molécules de CN-Adm) ce qui 
entraine un accroissement de la densité. 

Un tel phénomène n'a jamais été observé pour des cristaux sur 1 'ensemble 
des concentrations 1 5 7 3  . On peut donc s'attendre à ce que la densité diminue 
pour les fortes concentrations en CR-Adm. La prépondérance du CR-Adm (et donc 
de mouvements rapides de basculement) pourrait entraîner une diminution de 1 a 
densité. L'impossibilité de fabriquer ces cristaux mixtes ne nous permet pas 
de vérifier cette hypothèse; 

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 systèmes d'acides dicarboxyliques C6 - C8 [593 ou 
C8 - C10 C603 ; 1 'augmentation de la compacité est 1 iée au remplacement de 
"petites" molécules par des molécules plus "grandes" pour les fortes concen- 
trations en C6 (ou Cs) et la diminution de la compacité est caractéristique 

du processus inverse pour les fortes concentrations en C8 (ou CIO). La figure 
7.2. illustre ce résultat dans le cas des acides dicarboxyliques C8 - Clo. 



V o h e  de la maieee en @nctLon de la c o n c e W o n  pow la 
mélanges d'acides d i c c ~ ~ 6 0 x y X i q u ~  Ca - C I O  

Bien que l e s  volumes de Van der Waals des molécules de CN-Adm e t  de 

(31-Adm s o i e n t  pratiquement ident iques,  on s ' a p e r ç o i t  en comparant l e s  

paramètres des deux composants que l e  paramètre du CR-Adm e s t  p lus grand 

que c e l u i  du CN-Adm. On peut donc considérer  que l e  CR-Adm e s t  une p l u s  

"grande" molécule que l e  CN-Adm. Par conséquent s i  on e f f e c t u e  l e  p a r a l l è l e  

avec l e s  r é s u l t a t s  précédents l e s  grandes molécules de CR-Adm remplacent 

l e s  p e t i t e s  molécules de CN-Adm pour l e s  f a i b l e s  va leurs  de x, l e  processus 

inverse e x i s t a n t  pour l e s  f o r t e s  concentrat ions en CR-Adm. Une étude des mou- 

vements des molécules dans l e s  mélanges à l ' a i d e  de techniques ne nécess i tan t  

pas de monocristaux p o u r r a i t  permett re de compléter ces r é s u l t a t s .  

b) Phase v i t reuse .  -------------- 
Les volumes des m a i l l e s  cubiques des c r i s t a u x  dans l e u r  phase v i t reuse ,  

ne v a r i e n t  que t r è s  légèrement pour tou tes  l e s  concentrat ions étudiées. 

Les paramètres mesurés par  d i f f r a c t i o n  X dans l a  phase v i t r e u s e  à 

T = 110 K, sont  rassemblés dans l e  tableau 7.4. 

Tableau 7 . 4 .  



La faible variation du paramètre en fonction de la concentration est 
caractéristique du gel du mouvement de basculement dans la phase vitreuse. 
Seul le mouvement de réorientation autour de l'axe subsiste e t  comme les 
volumes moléculaires sont pratiquement identiques3 la compacité dans les 
cristaux vitreux de mélange ne diminue pratiquement pas quand la concentra- 
tion en CR-Adm augmente. 

On note d'autre part que le  coefficient de compacité du CN-Adm en phase 
vitreuse (E = 0.719) es t  très proche de l a  valeur maximale possible pour 
les cristaux moléculaires ordonnés ( E  = 0.74) [57 7 alors que le mouvement 
de rotation autour de l'axe existe encore. 

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

de dilatation. 

Pour plusieurs concentrations, 1 es paramètres dans 1 es phases plastique 
(1) ,  métastable (1 ' )  e t  vitreuse ( I g )  o n t  été mesurées. Dans le cas du mélange 
de concentration x = 0.25, les mesures o n t  pu être effectuées dans la phase 

métastable assez loin de la température de transition phase 1 + phase I I ,  l a  

recristallisation 6 t a n t  très retardée. Les données concernant le CN-Adm on t  
été tirées de Cl23 e t  [213. A partir des volumes des phases ordonnées du 

CN-Adm r 2 1 3  e t  du CR-Adm [397, nous avons calculé des paramètres moyens tels 
que a = 3rV: 

Les variations de ces paramètres en fonction de la température pour les 
différentes concentrations étudiées:, sont représentées sur 1 a figure 7.3. 

. - . - 

~a dépendance des parametres en fonction de 1 a température est 1 i néai re 
ceci pour les phases plastique e t  métastable d'une part e t  pour la phase 

1 vitreuse d'autre part pour chaque mélange étudié. (Par souci de clarté,  on a 
représenté des courbes pour quatre concentrations). 

Les coefficients de dilatation linéaire sont notés dans le  tableau 7.5. 





Tableau 7 .  S. 

On remarque un accroissement du coefficient de dilatation linéaire 
en fonction de la concentration dans la phase plastique contrairement à la 
phase vitreuse où cette valeur diminue légèrement. Les variations de ce 
facteur peuvent être 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 linéaire. 

PHASES 
1 et 1' 

PHASES 
1 g 

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

O. 25 

1.20 

0.67 

Les variations de volume en fonction de la température dans les phases 
1, 1' 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 

rel ati ve aux phases ordonnées ( 1 1 ) des composants purs. 

x 

ai 

10-~ 
aR 

10-~ 

Les coefficients de dilatation volumique a, sont notés dans le tableau 

0.0 

1.10 

0.82 

O. 50 

1.26 

0.67 

1.0 

2.20 

1 



X X X X X X  



Tableau 7 .6 .  

PHASE 
1 e t  1' 

PHASE 
1 g 

PHASE 
II 

Les va leurs  des c o e f f i c i e n t s  de d i l a t a t i o n  volumique du CN-Adm sont  

s i m i l a i r e s  e n t r e  e l l e s ,  a l o r s  que c e l l e s  du CR-Adm présentent  une d i f férence 

importante que l ' o n  peut a t t r i b u e r  à l a  v a r i a t i o n  de fréquence des mouvements 

molécu la i res  e n t r e  l e s  phases p l a s t i q u e  e t  ordonnée. Ce r é s u l t a t  e s t  moins 

év iden t  dans l e  cas du CN-Adm où l e s  mouvements des molécules sont  p l u s  

l en ts .  

En observant l e s  f i g u r e s  7.3 e t  7.4, on remarque que l e s  i n t e r s e c t i o n s  

des courbes a = f ( T )  ou V = f ( T )  représenta t ives  des phases p l a s t i q u e  e t  

v i t r euse ,  donne pour ce r ta ines  concent ra t ions  (sauf  évidemment pour x = 1.0) 

une assez bonne approximation de l a  température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  Tg 

( tab leau 7.7). 

x 

9 

10-4xK-1 

av 

K - ~  

av 

IO-~, K - ~  

Tableau 7 . 7 .  

C o m p ~ o n  d u  Tg obtenuu en VSC et en phefla& L u  intmec$ions d a  couAbu 

a = A(T1. 

0.0 

3.19 

2.60 

2.60 

0.25 

3.50 

2.00 

O. 50 

3.56 

2.00 

1 .O 

7.2 

- 



Pour x  = 0.5, l e  Tg obtenu par  1  ' i n t e r s e c t i o n  des courbes a  = f ( T ) ,  

r e p r é s e n t e b i e n l a  température c r i t i q u e  où l e s  r a i e s  de Bragg s ' a f f a i b l i s s e n t .  

La d i f f é r e n c e  avec l e  Tg obtenu en DSC p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  par l a  mauvaise 

q u a l i t é  du c r i s t a l .  

7.4. AFFINEMENTS DES STRUCTURES. 

7.4.1. Modèle de dens i té  -6 tec t ron ique c y l i n d r i q u e  avec une 

molécule moyenne. 

a)  Desc r ie t i on  de 1  a  procédure d 'af f inement.  ------ ----------- ..................... 
L'examen des i n t e n s i t é s  dans l e s  c o l l e c t i o n s  de données nous a  amené 

à prendre comme groupe s p a t i a l  moyen, l e  groupe Fm3m. ( V o i r  paragraphe 1.3) 

pour l e s  phases p las t iques,  métastables ou v i t reuses.  

Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  aux composants purs ( c h a p i t r e  2  e t  3) nous o n t  

i n c i t é s  à ne r e t e n i r  que l e  modèle de d e s c r i p t i o n  c y l i n d r i q u e  de l a  dens i té  

é lec t ron ique autour  des axes d i p o l a i r e s  cec i  quelquesoient l e s  phases étudiées. 

La symétr ie moyenne du réseau condu i t  à admettre un désordre a l é a t o i r e  où 

chaque s i t e  comporte (1-x)  molécules de cyanoadamantane e t  x  molécules de 

chloroadamantane. On suppose dans un premier temps que l e  CN-Adm e t  l e  CR-Adm 

occupent l e s  mêmes p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  e t  on t  l e s  mêmes a g i t a t i o n s  thermiques. 

La molécule moyenne e s t  placée avec son axe d 'o rd re  3  su ivant  l a  d i r e c t i o n  

[O, O, 11 du réseau cubique. Ses coordonnées atomiques son t  dédui tes de 

ce1 1  es du cyanoadamantane r 1 2 1  - e t  du ch1 oroadamantane (paragraphe 3.2.2) dans 

l e u r  phase p las t ique.  (Tableau 7.8). 



TabLeau 7 . 8 .  

Pahnnietneb dé&inhhan.t la molécute  moyenne d e  mélange CN-Adm ( -, , C k - A h ( , , .  

-. -.- . 
la distance entre l'atome j et le centre du groupe adamantyl. Les 

positions des atomes sont donnees dans la symétrie Td (symétrie de la molé- 
cule d'adamantane, le chloro et le groupement - C r N étant situés le long 

i 
de 1 'axe d'ordre 3). O est 1 'angle entre un carbone secondaire et ses deux 
hydrogènes liés. 

Position 

(x,x,x) 

(o9o,z) 

(x9x9x) 

(x9x9z) 

(x,x,x) 

(x,x,x) 

(x,x,x) 

Paramètres Atomes 

RCT 4 carbones tertiaires 

R~~ 6 carbones secondaires 

R~~ 3H liés aux carbones tertiaires 

R~~ 12H liés aux carbones tertiaires 

R~ R ch1 ore 

R~~~ carbone lié à l'azote 

R~~~ azote 

O 

Nous avons introduit les taux d'occupation suivantspourles différents 
atomes : 

Distance ( A )  
1.54 

1.78 

2.62 

2.56 

3.30 

3.02 

4.16 

109.47' 

* 1 pour CT, CS, HTet HS. 
* (1-x) pour CNT et NT 
* x pour CR 

Les réflexions prises en compte dans l'affinement sont celles qui sont 
considérées comme observées (Fo (h k L) r 3 0  ,). 

D'une manière analogue au CR-Adm, les réflexions ont été pondérées suivant 

1 le schéma qui réduit la contribution des très fortes réflexions et qui tient 



compte de la multiplicité des raies dans le système cubique (partie 1.3.2. f). 
Les réflexions 200 et 111 ont été éliminées afin d'éviter des problèmes pos- 

2 2 sibles d'extinction. Les réflexions (h, k, R) telles que h2 + k + 2 < 100 
ont été les seules raies retenues dans les affinements des éléments des 
tenseurs d'agitation thermique dans le cas des phases plastiques. 

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

2 2 Pour les phases vitreuses, les réflexions tel les que h + k2 + 2 < 170 
ont été 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 hypothèse le nombre de paramètresestréduit à quatre : l'échelle, 

Tll, Lll et U3 l'excentrement du centre de gravité de la cage adamantyle de la 

molécule moyenne par rapport à l'origine du réseau cristallin le long de l'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 après affinement des paramètres liés à 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 paramètres précédents. 

2 Le coefficient E a été fixé à 10- , sauf pour les phases plastiques à 295 K 
-3 . des concentrations x = 0.5 et x = 0.6, où i l  a été pris égal à 3.16 x 10 , 

en effet, les cristaux correspondants à ces deux composi tions étaient de moins 

bonne qualité que les autres, i l  a donc fallu limiter l'influence des réflexions 
de hauts indices dans l'affinement, les intensités de celles-ci pouvant être 

erronées. 

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

d'affinement 'identique ti celle utilisée pour les mélanges. 





Dans le tableau 7.9. (b), les valeurs de R, Rw et G sont reportées 

après les avoir calculées en tenant compte de toutes les réflexions signifi- 

catives, mais sans affinement des paramètres. 

V d e w  de6 6aOteum de m E u e  avec tauka  Les tré&lexian4 
(temewr de ;tiuznaWon haakape) . 

Les reliabilités des affinements sont généralement bonnes, sauf pour 

x = 0.50 pour la structure à 295 K et x = 0.6. 



Les résultats médiocres peuvent s'expliquer pour ces deux concentrations : 
dans le cas de la concentration x = 0.60 le cristal était d'une qualité très 
moyenne et de nombreuses réflexions ont été 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 à la température T = 295 K, la 
mauvaise reliabilité a été attribuée à un problème de positionnement du puits 
arrêtant le faisceau direct. Sa position a d'ailleurs été parfaitement réglée 
avant d'effectuer les collections de données à 251 K et 110 K. 

Les paramètres liés à l'agitation thermique sont compatibles quand la 
concentration varie. Dans la partie 7.4.2, une étude plus complète est effec- 
tuée en tenant compte de la composition et de la température. 

c) Résultats avec un tenseur de translation anisotrope. ................................................. - 
Dans ce type de modèle, cinq paramètres sont affinés : l'échelle, Tll, T33, 

11 et U3. Les procédures d'affinement sont identiques à ce1 1 es appl iquées 
dans le cas du modèle avec un tenseur de translation isotrope. Les résultats des 
meilleurs affinements obtenus de cette façon sont notés dans le tableau 7.10 (a). 
Les valeurs relatives aux composés purs ont été acquises d'une manière identique 
aux mélanges. 

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

Les structures résolues d'une manière médiocre sont identiques à celles 
relatives au modèle précédent. 





Vdewrd d a  ,$aciteum de m é u e  avec Route6 Les tré,$texiona 

0.50 

0.60 

0.60 

1.00 

1.00 

d) Discussion ---------- 
Les r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  deux modèles précédents sont  comparables. 

Les tableaux de fac teu rs  de s t r u c t u r e  observés e t  ca lcu lés  de 1 'annexe 3 

montrent que l ' i n t r o d u c t i o n  d 'un  tenseur de t r a n s l a t i o n  anisotrope n ' i n d u i t  

pas de d i f f é r e n c e  importante e n t r e  l e s  deux types de facteurs ca lcu lés .  Les 

fac teu rs  de m é r i t e  des af f inements ne v a r i e n t  pratiquement pas selon l e  modèle 

110 ( I g )  

295 (1)  

110 (Ig: 

295 (1)  

257 (1) 

7.79 

15.14 

10.54 

13.60 

10.40 

8.65 

10.73 

10.08 

11.30 

10.90 

3.0 

17.2 

5.2 

5.7 

5.3 

68 

69 

9 5 

34 

4 5 



de translation choisi. Le modèle anisotrope introduisant un paramètre 
supplémentaire dans l'affinement, sans que la 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 CR-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 légère- 
ment pour des structures à basse température, mais elle reste encore assez 
importante. 

Les expériences de DSC ayant permis de montrer que la vitesse de recris- 
tallisation était très 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 à 110 K. La qualité du cristal s'étant dégradée 
petit à petit au bout de trois heures, nous n'avons pas pu effectuer un enregis- 
trement complet des raies habi tue1 lement mesurées. (LI intensité des réflexions 
de référence a en effet commencé à 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 habi tue1 les d ' affinement ont été uti 1 i sées. Les résultats 
des affinements figurent dans les tableaux 7.11 et 7.12 respectivement pour 
les modèles de translation isotrope et anisotrope. - F(h,k,~) sans 200 et 111 + c- avec 200 et 111 + 

Tableau 7 . 1  1 . 
R é b W  de l'ad~inmevllt de la a&u&wte à 178 K ( p h e  7 ' )  

powt la concen&mXon x = 0.25 : modèle de . t m n n W o n  Aoakope. 



-4 F(h,k, B) sans 200 et 111 c-avec 200 et 111 -. 

Tableau 7.7 2 

 ré^^ de Ltab6inmen;t de la a.tucltwte à 7 7 b K ( p b e  1 ' ) 
powr la c o n c e M a n  x = 0.25 : modèle de I f i r a n b U o n  anboitrLope 

LI% éléments des tenseurs d'agitation thermique n'augmentent pas de 
manière très sensible dans la phase métastable 1' par rapport aux termes obtenus 
dans la phase Ig à 110 K. Le tenseur de translation est sûrement isotrope. 

Dans toutes les phases vitreuses sauf pour x = 0.0, les valeurs élevées 
de 5 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. Modèle de densi té électronique cyl indrique avec deux molécules. 

a) Descrietion du modèle. 
----me -------------- 

Dans ce modèle, on prend en compte 2 groupes rigides (un pour le CN-Adm 
de taux d'occupation 1-x et un pour le CR-Adm de taux d'occupation x). 
Chaque groupe rigide possède ses propres tenseurs d'agitation thermique. Les 
tenseurs de translation ont été considérés comme isotropes ce qui réduit le 
nombre de paramètres affinables à 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 l'axe d'ordre 4 de la maille cubique. En 
effet des essais d'affinement en plaçant les molécules suivant d'autres posi- 
tions n'ont pas donné de résultat satisfaisant. 

b) Résultats : --------- 
L'ensemble des affinements effectués sur les mélanges à 1 'aide de la 

description à deux molécules n'a pas donné de meilleurs résultats que ceux du 



modèle à une molécule moyenne. Les sept paramètres ne peuvent pas être affinés 
simultanément car les facteurs de mérite divergent. Nous avons donc du procéder 
à un affinement décomposé en deux phases : dans la première, l'échelle et les 
paramètres relatifs au CR-Adm sont calculés et dans la deuxième, l'échelle 
et les paramètres liés au CN-Adm. Bien que les valeurs trouvées ne soient 
pas incompatibles avec ce1 les concernant les corps purs, les facteurs de rel ia- 
bi 1 ité ont toujours été moins bons dans 1 a description à deux molécul es qui 
nécessite d'ailleurs plus de paramètres. 

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 l'agitation thermique. 

a) Etude en fonction de la temeérature. ........................... ------- 

Sur la figure 7.5, les variations de la valeur moyenne du terme de trans- 
lation ( <T> ) en fonction de la température ont été représentées. Les varia- 
tions de ce terme sont proportionnelles à la température pour les phases ordon- 

ndes. La décroissance de ce facteur est importante dans la phase plastique du 
ch1 oroadamantane. 

Pour le CN-Adm et pour les mélanges, les valeurs extrapolées de <T> à 

OK en supposant une loi linéaire pour les phases cubiques sont importantes 
O 2 (0.0250 A ). Le terme <T> n'est surement pas lié seulement à l'agitation 

2 thermique. Le calcul du déplacement quadratique moyen < u > d'une molécule 
de CN-Adm à OK a été effectué dans le cadre de l'approximation harmonique. 

L'énergie thermique potentiel le moyenne < E > d'un osci 1 lateur harmo- 
3 nique classique à trois dimensions est 7 kB T, donc : 

où c est la constante de rappel, M la masse de la molécule et w la fréquence 
de l'oscillation (on a posé w 2  = c/M) 
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a x = l  A x  = 0.5 

O x  = 0.25 m x  = O (cubique) 

x x  = O (phase ordonnée) 



Ce résultat classique est une bonne approximation aux températures élevées. 
2 Pour un oscillateur quantique < u > ne s'annule jamais même à T = OK à cause 

C)  

J de l'énergie résiduelle au niveau zéro 1 fi w. La moitié de cette énergie est 
1 2 2  3 de l'énergie potentielle et on a : < E > = 1 M < u > = R U .  

On en déduit 

Pour le CN-Adm, et à titre d'exemple nous avons calculé w  à partir de 

la vitesse des ondes acoustiques longitudinales VL (100) mesurée par dif- 

fusion neutronique [29]. VL (100) à été obtenue à OK par interpolation 
linéaire à l'aide de la courbe donnant les variations de VL (100) en fonction 

de la température. On obtient ainsi VL(lOO) a~ 4000 m s-' à OK ce qui permet 

de déduire que w  = 4 x 10 l3 s-1 à OK. Le déplacement quadratique moyen est, 
2 O 2 dans ces conditions, égal à < u > = 0.0015 A . Si on compare cette valeur 

avec < T > à OK, on s'apercoit que la part de 1 'agitation thermique ( < u' >) 

est insuffisante pour expliquer 1 'importance de T. 

Une valeur comparable a d'ailleurs été trouvée à basse température dans 
la phase vitreuse du cylohexanol 1 6 2 7  . 

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

- la translation liée à 1 'agitation thermique qui est pratiquement 
proportionnelle à la température. 

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

Sur la figure 7.6, sont représentées les variations du terme de libration 

Lll en fonction de la température ( à  partir des résultats avec le modèle de 

translation isotrope). On peut considérer que pour toutes les compositions la 
dépendance de ce terme est linéaire en fonction de la température. 

b) Etude en fonction de la comeosition. ........................... ------- 
Les courbes donnant les variations des termes < T > et Lll en fonction 

de la composition des mélanges sont tracées sur les figures 7.7, 7.8, 7.9 et 





Figwre 7 . 8 .  

V d a Z i o n  du * m e  d e  tmmzseat ion < T > en d o n d o n  d e  k5.x c o n c e W . o n  e T = 295 K (phase p last ique)  
O T = 110 K (phase v i t r e u s e )  







et 7.10, pour deux températures : 295 K (phase 1) et 110 K (phase Ig). 
La dépendance de ces termes avec la composition est toujours pratiquementliné- 
aire compte tenu des barres d'erreur et en l'absence de valeurs pour les compo- 

sitions comprises entre 0.6 et 1. L'accroissement du terme < T > est très 
faible dans les phases vitreuses en fonction de la composition. Ce phénomène 
peut expliquer la variation insignifiante du volume dans les phases vitreuses 
(paragraphe 7.3). On observe aussi que les valeurs extrapolées du terme Lll 
pour x = 0.75 à 110 K, sont pratiquement égales à celles mesurées pour 
x = O à 295 K, ceci étant vrai pour les deux modèles de translation. 

Les déplacements (U3) du centre de masse de la cage adamantyle par 
rapport à l'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 à 

mesure que la concentration x augmente. (Le désordre dû à l'agitation ther- 
mique augmente en effet en fonction de la composition). 

Le déplacement Ug à tendance à ne pas varier à 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 été calculés puis reportés pour certaines 
réflexions intéressantes sur les figures 7.15, 7.16, 7.17 et 7.18. 

- - F(h.k.klx F(4 0 O),,, 
R1 F(4 O O), ., F(h,k& (Phase plastique) 

- - F(h¶k¶k)x F(4 0 
R2 F(4 O O), F(h,kC)x=l (Phase plastique) 

- - F(h,k.l)x F(4 0 
R3 F(4 O O), (Phase vitreuse) 

F(h,k$)x=o 



















(Phase v i t r e u s e )  . 

Pour e f f e c t u e r  ces renormal isa t ions ,  l e s  r é f l e x i o n s  4 O O on t  é t é  

u t i l i s é e s  ; e l l e s  sont  en e f f e t  moins a f f a i b l i e s  par  de poss ib les  e x t i n c t i o n s  

que l e s  r a i e s  200 ou 111. 

Les d i f f é r e n t e s  courbes montrent que ce r ta ines  r é f l e x i o n s  sont  carac té-  

r i s t i q u e s  du CN-Adm e t  d 'au t res  du CL-Adm. En p a r t i c u l i e r ,  l a  r é f l e x i o n  2 2 0 

à une i n t e n s i t é  quasiment n u l l e  pour x  = 1 e t  l a  r a i e 3 3 3  e s t  considérée 

comme n u l l e  pour x  = O dans l e s  phases p las t iques .  

Les i n t e n s i t é s  de deux ré f l ex ions  on t  é t é  mesurées en f o n c t i o n  de l a  

température dans l a  phase v i t r e u s e  du CN-Adm [lg (F igure  7.19). 

e n  d o n d o n  d e  ta ;tempéha;twre. 



Pour les deux réflexions, la dépendance de l'intensité par rapport à 

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, i l  y a un 
important affai b1 issement de 1 ' intensité (13 % pour 3 1 1 et 17 % pour 4 0 0). 

Une étude a été aussi effectuée sur l'intensité de la réflexion 3 1 1  
dans la phase vitreuse du mélange de composition x = 0.25. Le comportement 
de 1 'intensité est analogue à 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 été détruit au passage de la transition vitreuse contrairement au cristal 
de CN-Adm. 

Le monocristal a été recuit au-dessus de la température de transition 
vitreuse à T = 178 K. Les raies de Bragg ont peu à peu repris des valeurs 
proches des intensités initiales, alors que l'on s'attendait à ce que le cris- 
tal se détèri ore peu à peu. Une col 1 ecti on de données a donc pu être entreprise 
(Paragraphe 7.4.1. d). Après trois heures de recuit, les réflexions de Bragg 
ont commencé à s'affaiblir, la température du cristal a alors été remontée 
rapidement jusqu'à 295 K et on s'est aperçu que les intensités des raies avait 
repris les valeurs qu'elles avaient à cette température avant la trempe du 
cristal . En comparant ces résultats avec ceux de Descamps relatifs au CN-Adm 
pur 12637 , on peut 1 ier la décroissance des réflexions de Bragg au passage 
de Tg, à 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 à peu remplacée par la phase ordonnée (recri stal 1 isation lente). 

La largeur de la raie 3 1 1  a été mesurée en fonction de la température 
près de la transition vitreuse pour x = 0.25 et x = 0.6 (Figures 7.21 et 
7.22). On observe que la largeur à 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 phénomènes liés à 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 1, 1 ' et Ig ; on pourrait préciser 
une partie des résultats précédents concernant l'agitation thermique. Des 
mesures réalisées d'une manière continue sur tout le domaine de température, 
permettraient de mieux définir le comportement de ces cristaux vitreux. 





Figue 7 . 2 7 .  

EvoLuLion de la m i e  3 7 1 à la tremontée 
en I t e m p é W e  phèa de Tg. 
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x = 0.6 F i g u e  7.22. 

Evolu&ion de la haie 3 1 1 en donction de la X m p é W e .  



CONCLUS ION 



Ce travail nous a permis de confirmer l'importance de l'agitation 
thermique dans la phase plastique du chloroadamantane et de déterminer un 
coefficient de dilatation volumique dans cette même phase. 

A partir des composants purs, cyano et chloroadamantane, nous avons 
élaboré de nouveaux matériaux dont les concentrations ont été vérifiées par 
chromatographie. Seuls des monocristaux de concentration en CR-Adm, x G 0.6, 

ont pu être réalisés ; par contre des échantillons polycristallins peuvent 
être fabriqués sur toute la gamme de concentration. 

Nous avons ensuite essayé de relier les températures des transitions, 
plastique +liquide et ordonnée -t plastique, avec un modèle de diagramme de 
phase. Dans le cas des températures de fusion, l'accord entre le modèle calculé 
et les points expérimentaux, est excellent. Des mesures d'enthalpie de fusion 
pour toutes les concentrations pourraient être envisagées, ainsi que des mesures 
de capacité calorifique. Pour les températures de transition, ordonnée +- plas- 
tique, on ne peut que proposer actuellement des modèles hypothétiques qui ren- 
dent compte, partiellement au moins, des données expérimentales. @ 

Nous avons montré que les mélanges peuvent être trempés, pour x a 0.7. 
La température de transition vitreuse décroit quand la concentration augmente. 
Les phases métastables des composés de concentration, 0.05 G x G 0.7, peuvent 
permettre, par leur "durée de vie", d'étudier la cinétique de la transition, 
ordonnée 3 plastique ou d'explorer la cinétique de la "recri stal 1 isation" et 
l'apparition éventuelle de phases intermédiaires. De plus pour ces mêmes concen- 
trations, des vitesses de trempe très faibles peuvent être utilisées (1.25 K/min). 

Les analyses de diffraction X ont permis l'étude des positions des molécules 
et de leur agitation thermique. Les molécules sont toujours situées le long des 
axes 4 du cube et 1 'agitation thermique croit avec 1 a concentration x en 
CR-Adm dans la phase plastique. Dans la phase vitreuse, i l  semble que le CR-Adm 
ne provoque guère de modification de volume ou d'agitation thermique. 11 serait 
intéressant de compléter ces études 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. 



Nous pouvons dire qu'une partie de nos objectifs de départ sont atteints 
et ceci après bien des difficultés pour obtenir nos produits. Les résultats 
obtenus permettent de poursuivre cette étude à l'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 éloignée de la température ambiante, existence de phases 
métastables durables, vitesse de trempe facile à obtenir et température de 
transition vitreuse pas trop basse. 

Deux gros points restent à éclaircir : i l  faut caractériser de manière 
certaine les phases basse-température (des essais de fabrication de monocristaux 
de mélanges à basse-température pourraient être effectués) et la différencia- 
tion des mouvements de chaque molécule reste à mettre en évidence, puisque les 
essais d'affinement de structure avec un modèle à deux molécules, n'ont pas 
donné de résultats significatifs. 
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ANNEXE 1 
****** 

Expression des composantes du tenseur d'un atome dont 

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

le tenseur vérifiant l'égalité (5.5.7). 



ANNEXE 2 
****** 

- 
Expression des composantes du tenseur B d'un atome dont les 

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

relativement au modèle de densité électronique cylindrique. 



ANNEXE 3 
****** 

Tables des Facteurs de structure observés e t  calculés 

en fonction de x (fraction molaire du chloroadamantane 

dans 1 es mélanges étudi 6s) .  

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

FO désigne l e  facteur de structure observé 

FCI désigne le  facteur de structure calculé avec un tenseur 
7 isotrope 

- - 
FCA désigne le  facteur de structure calculé avec u n  tenseur T 

anisotrope. 











H K C F O F C  I FCA F n F C  T FC 4 Frl FC I Fr= \ 





X = 0.40 PHASE PL 19TIOlJE PLi4SE V I T P E I J S E  

T = 295 Y T = 1 1 9  K 



H U L  F i'l CC T F C  A F CI F S  1 FSA != (1 F r ?  CS \ 





H Y L  Fn FC T CS 1 F 17 Fr T F r  Z 

2 S2h.b Su2.l 52i.Q 545.5 $ T A . %  5 ~ i c i . S  
4 ? 15d.5 -165.6 -ti?.3 1Q3.0 -171.!1 -17q.2 

16 2 2 9.h -0.2 -0.2 7.4 -3.5 -3.u 
16 4 2 - 4 .  -3.2 -7.1 
lu Y 2 6.4 -0.1 -0.2 - - - 
1 0  L( 2 6.8 -5.6 - 6 . 0  2 u . q  -?%.a -??o.? 

8 0 2  9.5 -13.2 -1a.d 32.5 -TU.(I -34.5 
a a 2q.a 17.1 17.5 1 a . t  o .  ts.6 

4 4 2 22.7 -17.6 -13.1 38.2 -32.9 -32.9 



R 9 4 - - a.5 -7.1 -6.q 

- 10 3 u - O - 7.0 - 5  -4.5 
t o  t a  u - - O 11.5 -a,n - Q . ?  

12 10 4 8.2 1 - 0 . 2  - - 
lé? 12 4 7 -4 00 L 0 .  1 - - 



H Y L  F r? F C  1 F C  A F O F r  1 F C A  



Les caractéri s ti ques comparées du CYANOADAMANTANE ( CN-Adm) et du CHLOROADAMANTANE 
(CR-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 à 1 'encombrement stérique des mol écules. 
De plus, seul le CN-Adm peut être trempé dans des conditions normales, en vue d'obtenir 
une phase "cristal vitreux". Afin d'étudier l'influence relative de ces parametres, nous 
avons syncristall isé des mélanges CN-Adm( l-x) - Ca-Adm 

O()' 
Les mesures thermodynamiques ont permi s de déterminer des températures des transi - 

tions de phase plastique -. 1 iquide et ordonnée +plastique qui peuvent être rel iées à 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 c x c 0.3 
et les études en fonction du traitement thermique, pour x c 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 il 1 'aide d'un modele de 
densité électronique cylindrique décrivant une molécule moyenne. Les groupes d'espace 
moyens sont Fm3m. L'axe dipolaire du CN-Adm et du CeAdm reste le long des axes d'ordre 
quatre du réseau. L'agitation thermique des molécules et le volume de la maille cristal- 
1 ine augmentent avec la concentration en Ce-Adm. 

Les résultats de DSC et de diffraction X mettent en evidence les possibilités 
d'étudier la phase métastable et la cinétique de transition vitreuse pour les faibles 
concentrations en CR-Adm. 

MOTS CLES : Cyanoadamantane - Chloroadamantane - Cristal plastique - cristal vitreux 
Mélange binaire - Diagramme phase - Analyse thermique - Diffraction R X. 


