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INTROVUCTION



L'appellation de "phase mésomorphe"”, introduite par G. Friedel {1]
en 1922, s'est appliquée d'abord uniquement aux cristaux liquides. Cette
attribution est tout a fait justifiée : 1a grande fluidité de cette phase
intermédiaire 1'apparente sans conteste aux liquides ; 1'anisotropie optique
lTui confére le statut de cristal. Peut-on, de 1a méme maniére, accepter
Te titre donné par J. Timmermans, d un article paru en 1938 {2] : "un
nouvel état mésomorphe : les cristaux organiques plastiques" ?

Rappelons que les cristaux liquides, obtenus avec des molécules de
forme allongée (calamitiques) ou de forme discoide (discotiques) passent
de 1'état solide cristallin & 1'@tat liquide isotrope par une ou plusieurs
des phases suivantes : phase nématique, phases smectiques. La transition
de la phase cristalline & la premiére phase mésomorphe nécessite une énergie
relativement grande et le retour a 1'état solide se fait avec un retard
souvent important. Les transitions entre phases mésomorphes sont en général
moins énergétiques et parfois méme considérées comme des transitions du
second ordre. Pour ces transitions on trouvera un grand nombre de valeurs
d'enthalpie dans [ 3]. Le passage du liquide isotrope & une phase mésomorphe
ne donne Tieu, ni & une énergie importante, ni & un retard notable. On peut
considérer que la fusion se fait en plusieurs étapes et qu'elle commence
avec 1'apparition de la premiére phase mésomorphe.

Les cristaux plastiques ont le méme comportement : il n'y a presque
pas de retard & la transition de la phase liquide & la phase plastique,
qui d'ailleurs n'est pas trés énergétique. I1 n'en est pas de méme pour
la transition plastique-solide. La fusion commence donc avec 1'apparition de
la phase plastique. Puisque, pour cette nouvelle catégorie de mésomorphe comme
pour la premiére, le passage du cristal au liquide, c'est-d-dire de T'ordre
au désordre, se fait par étapes, i1 sera intéressant de voir si un modéle
de thermodynamique statistique peut s'appliquer dans les deux cas. C'est le
but du chapitre II.

Une-autre propriété des cristaux liquides, lorsqu'ils composent un
mélange binaire, c'est la grande miscibilité des mésophases du méme type
et la possibilité d'établir des régles de miscibilité qui sont alors un
moyen d'identification [4]. En particulier, deux phases totalement miscibles



sont de méme type ; deux phases qui peuvent former un systéme diphasé en
équilibre sont de types différents. Pour établir le caractére mésomorphe

des cristaux plastiques, 1'étude de leur miscibilité réciproque peut fournir
un argument de trés grand poids. La question est abordée au chapitre III.

La réponse, on le verra, n'est pas aussi simple qu'on pouvait 1'espérer.

Le chapitre IV essayera d'apporter quelques éléments d'interprétation des
diagrammes de phase obtenus.

Avant d'entreprendre cette é&tude, un examen critique dans un premier
chapitre des cristaux plastiques connus va permettre de cerner un peu mieux
la notion de cristal plastique.



chapitre 1

LES CRISTAUX PLASTIQUES



La dénomination de cristal plastique peut préter & confusion et
parfois le terme de substances d désordre orientationnel (Orientational
Disorder In Crystals) [5 et 6] lui est préféré, mais & tort semble-t-il.

En effet cette classe de cristaux désordonnés se compose, il est vrai,
pour 1'essentiel,des cristaux plastiques, mais n'est pas limitée a ceux-ci.
D'autres substances peuvent étre le siége de désordre d'orientation, bien
qu'on ne leur attribue pas la dénomination de plastiques. C'est le cas de

la glace hexagonale, des dérivés hexasubstitués du benzéne, ..

Conformément aux idées de Timmermans [ 2] et compte-tenu des travaux

plus récents, on peut considérer qu'une substance donne lieu a une phase
plastique, au vu des propriétés suivantes :

- la fusion se produit & une température plus élevée que celle des
corps homologues non plastiques,

- 1'entropie de liquéfaction ASy est faible, inférieure & 5 cal/deg.mole,

sauf trés rares exceptions,

- le désordre d'orientation apparait dans une transition solide-solide

qui, généralement,est du ler ordre, avec une entropie de transition
ASt assez importante, souvent supérieure a AS],

- leurs molécules sont "globulaires", ou capables d'engendrer une
sphére par rotation,

- dans la phase plastique, les diagrammes de rayons X présentent des
taches de diffraction qui permettent d'affirmer que les centres de
gravité suivent la triple périodicité d'un réseau cristallin. Celui-ci

est de symétrie élevée, généralement cubique (Fm3m, Im3m), plus rarement

hexagonal,
- ces substances sont facilement sublimables et possédent une odeur
camphrée.

On peut ajouter quelques propriétés qui rapprochent cette phase
plastique de la phase liquide :

- les constantes é&lastiques sont faibles. Le fluage s'amorce pour
des pressions en général inférieures a 250 g/cm2 [71,

- la mesure de la vitesse de propagation et de 1'atténuation des ondes

acoustiques en fonction de la fréquence donne des valeurs comparables
d celles observées dans les liquides [8],
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- les chaleurs spécifiques, les constantes diélectriques, les
coefficients de dilatation ont également des valeurs proches de celles
des liquides. Ainsi la constante diélectrique statique de la phase
plastique est en général voisine de 10.

Aucune des propriétés ci-dessus ne peut suffire 3 définir 1'état
plastique, aucun critére n'est suffisamment strict pour enlever toute
ambiguité. I1 n'en reste pas moins que la valeur quelque peu arbitraire de
5 cal/deg.mole pour 1'entropie de 11quéfaction constitue une trés bonne
pierre de touche. I1 n'empéche que SF6 avec une entropie AS] = 5,4 et
C2C16 avec AS] = 5,5 sont & ranger dans les cristaux plastiques et que d'autre

part, 1'appartenance a cette catégorie du Méthanol CH30H (AS] = 4,6) est

fortement sujette 3 caution.

On a vu des tentatives pour établir un critére de "globularité".
Le rapport axial [ 9] peut dans ce cas servir comme premiére approche. Des
améliorations ont été recherchées [10].

Une excellente maniére de tester ces différents critéres est d'examiner
les cristaux plastiques actuellement reconnus. I1 nous a paru possible de
répertorier 1a plupart d'entre eux puisque leur nombre ne peut &tre trés
élevé et ne dépasse pas 200 pour le moment. Cette liste reprend et compléte
celle qui est récemment parue [ 3]. Les substances ont été classées dans neuf
tableaux, par ordre de complexité croissante de leurs molécules, depuis les
édifices monoatomiques des gaz rares, jusqu'aux grosses molécules organiques
polycycliques, a savoir :

Tableau 1 : Gaz rares

Tableau II : Edifices bi- ou triatomiques
Tableau III  : Tétraédres et octaédres réguliers
Tableau 1V : Tétraédres irréguliers

Tableau V : Octaédres irréguliers

Tableau VI : Molécules monocycliques

Tableau VII : Molécules bicycliques

Tableau VIII : Molécules tricycliques
Tableau IX : Molécules de plus de trois cycles
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Ceci permet de juger le critére de "globularité" et donne une idée sur les
possibilités et les limites de la découverte de nouveaux cristaux plastiques.
Les données thermodynamiques mentionnées sont les températures, enthalpies

et entropies de transition, et dans plusieurs cas la variation de la chaleur
spécifique molaire & pression constante avec la température. Les températures
de transition sont données en degrés Celsius, les enthalpies (en italique) en
k cal/mole et Tes entropies (en caractéres gras) en cal/mole.K. En

général les incertitudes des mesures de température au D.S.C. sont de 1'ordre
du degré. C'est pburquoi la conversion des degrés Kelvin a été faite en
supposant 273 K = 0°C. Les phases plastiques sont désignées par P, les

phases solides non plastiques par K et la phase Tiquide par L.

Parallélement & ces tableaux I & IX, sont donnés des commentaires sur
chacun d'eux, avec parfois des précisions sur les substances qui en ont été
exclues.
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Tapleau I - Gaz rares

Ar

Kr

Xe

- o = - AR ma - - -

-249
0,08
3,26

-189,5
0,28
3,35

-157
0,39
3,36

-122
0,50
3,3

[11]

Variation

[12]

Fig. 1b
[13]
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Variation de la chaleur molaire & pression

constante Cb des corps suivants :
(a) : argon ;  (b) : Krypton.
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A propos du tableau I - gaz rares

L'entropie de fusion AS1 des gaz rares est de 1'ordre de
3,3 cal/mole.K . Le systéme cristallin est cubique, méme & basse tempé-
rature. Ceci explique 1'absence de transition solide-solide, d'autant que
la "globularité" est parfaite et ne permet guére de définir un ordre ou
un désordre d'orientation. Les variations de Cp sont données pour 1'Argon
(fig. la) et le Krypton (fig. 1b) & partir des chiffres fournis respecti-
vement par Flubacher et al. [12] et par Beaumont et al. [13] .
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Tableau II - Meolécules di- et tri-atomiques

- - - - -

co

HC1

HBr

HI

H,S

KCN

NaCN

NaO

-175

~190
0,095
1,32

-101
0,15
0,87

-230

-160
0,165
1,46

-147
0,125
0,99

-170
0,362
3,55

-107
0,339
2,01

17
0,70
2,43

-73
0,357
1,79

-147
0,108
0,86

-42
0,392
1,70

0,62
3,33

-51
0,70
3,15

0,568

3,03
635

564

.décompo-.

sition

[15;17]

[15;18]

[17;19]

[20]

[17,21]

[23]

[24]

Variation

fig. 2a
[15;16]

fig. 2b
[15516]1

fig. 2¢
[15;16]

fig. 2d

[15;19;20]

fig. 2e
[15;20]

fig. 2f
[22;23]
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A propos du tableau II - Edifices bi- et triatomiques

Si 1'on excepte SH2 et si 1'on tient compte que, pour KCN, NaCN
et NaO2 c'est 1'ion biatomique O2 ou CN qui engendre la phase plastique,
la Tiste ne comporte que des édifices composés de deux atomes et de
petite taille. I1 s'agit entre autres des hydrures simples : HCI1,
HBr, HI, HZS’ qui présentent, & 1'état solide, de la rotation sur de
grands intervalles de température [ 14].

La variation de Cp, illustrée pour CO, 02, N2, HC1 et HI (fig. 2 a,b,c,
d,e) montre que cette chaleur spécifique molaire dépasse 11 cal/mole.K

en phase plastique, valeur a peine inférieure & celle qui est mesurée
en phase liquide.

Parmi les substances diatomiques exclues, citons :
C1

AS 8,72 cal/mole. K

"

2 1

F2 ASl = 6,72 cal/mole. K

La taille des atomes constituants est donc assez contraignante, pour
que la molécule puisse se présenter comme globulaire.



Tableau III - Polyedres réguliers

< 19 =

1) Tétraedres réguliers

Formule

SiH

GeH4

C(CH,0H),,

C(SCH

210
0,166
2,63

. =200
0,26
3,56

« =197
0,354
4,65

-48
1,1
4,8

47
1,593
4,98

s =133
0,615
4,39

-23
3,157
12,6

184
10,42
22,8

-99
0,992
5,7

23
1,65
5,60

45

0,945
246

~17
0,778
3,03

94
1,23
3,35

266
b, ¥
3,16

14
0,99
3,45

65
0,97

& 2,87

[17]

[12:17:26%27]

[17; 28]

[17; 29]

[31;32]

[31 3 32]

Variation

Fig. 3b
[25]

Fig. 3c
[30]

Fig. 3d
[31]

"o ;,w,?f
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Tableau III - Polyedres réguliers

2) Octaedres réguliers

Formule K

MOF6 : 10

WF . -8

ReF6 . -3

OsF6 . 1

IrF

PtF6 . 3

1,20
5,41

17
1,060
3,66

0,98
3,56

18
1,038
3,57

33
1,112
3463

44
1,195
3,77

62
1,071
3,20

[33]

[ 17 5 33]

9
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A propos du tableau III - Polyédres réquliers

Les causes qui limitent le nombre de substances correspondant i
ces deux tableaux sont simples. I1 y a d'abord la raison chimique : i1
faut que le corps au centre de 1'édifice ait la coordinance voulue. I1
y a ensuite la taille des substituants. Aussi dans le tableau III-1
figurent presque exclusivement des hydrures des matalloides du 4é&me
groupe et quelques dérivés symétriques du méthane. Dans le tableau III-2,
i1 y a des hexahalogenures des métaux du 6° groupe et plus strictement
des hexafluorures. Par contre, le caractére globulaire n'est plus assuré
pour des corps comme :

Si Cly ASq = 9,08 cal/mole. K
C(CH3 C])4 AS1 = 14,46 cal/mole.K
C(CH3 Br)4 AS1 = 15,42 cal/mole. K
C(CH3 I)4

I1 est a noter que, dans Te tableau III-2 la valeur ASt est d peu prés
constante et voisine de 7,7 et que dans le tableau III-1 elle est proche
de 5. Cette remarque est intéressante dans 1a mesure oi, dans les tran-
sitions ol prédominent les effets ordre-désordre, on peut assimiler
1'entropie de transition & R 1n Q, Q &tant le rapport entre les nombres
d'états de désordre statistiquement occupés de part et d'autre de la tran-
sition. On remarque dés lors que :

7,7 = R 1n 48

5 =R 1Inl2o0uR 1In 10
On choisit plutdt cette derniére valeur en considérant les 10 orientations
qui correspondent aux 8 orientations du groupe d'espace C3V et aux 2
orientations du groupe Td.

Les variations de Cp sont données pour CH4, CF4, C(CH3)4 et C(CHZF)4
(fig. 3, a,b,c,d). Ces chaleurs spécifiques ont des valeurs trés proches
en phase plastique et en phase liquide.
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Tableau IV - Tétraédres irréguliers
Varijation
Formule I K Pr1 P L Ref Cy
F3N -216 -207 [34]
0,361 0,095
6,33 1,44
F4C C1 -193,5 -189 9]
Cl3 C(CH3) -68 -50 -33 [2;17 fig. 4a
0,05 1,78 0,45 35;36] [37]
0,24 7,98 1,88
Cl13CBr -34,5. -13,5 -6 [9]
Br3CF -88,5 -74.5 [91]
Br3C Cl 12,5 55 [9]
(CH3)3C C1 -90 . -53,5 =27 . [38]
0,421 1,405 0,471
2,30 6,40 1,90
(CH3)3CBr -64,5 -41,6. -17 . [38] fig. 4b
1,356 0,255 0,461 [38]
6,50 1,10 1,80
(CH3) 3C-COOH 7 35 [39]
1,7 0,48
6,07 1,56
(CH3)C-NO> -58 .o-13 . 26 . [40] fig. 4c
1,01 1,114 0,621 [40]
4,69 4,28 2,07
(CHq) -C-SH 122 Ppp =116 Prp -74 P 1 . [17:;41] fig. 4d
33 0,972HI 0,155 0,231 0,593 - [42]
6,44 0,99 1,16 2,16
(CH3) 3-C-CH=CH, -148 -115 . [43]
) 1,039 0,261
8,31 1,65
C12-C-(CH3)» -86 -36 . [31]
0,748 0,773
4,0 3,25
C1,-C-Brp -13,5 22 [9]
C1 -59 -57 =22 . [35]
(CH3)2 € <pp, 2,286 0,319
10,68 1,27
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A propos du tableau IV - Tétraédres irréguliers

En plus de NF3, il s'agit essentiellement des dérivés non symétriques
du méthane. Les substituants acceptables, examinés ici, sont : F, Cl1, Br,
I, CH3 NOp, SH, COH, COOH et on peut ajouter CH = CHp. Ce sont des substi-
tuants approximativement sphériques, de rayon py [44]. En ajoutant la
longueur de la Tiaison CX telles qu'elles sont fournies par Pauling
[45], on obtient pour le rayon r correspondant de 1a molécule, les dimen-
sions suivantes, en A :

X C-X Py r
H 1,08 1,17 2,25
F 1,41 1,35 2,76
CHj 1,54 2 3,54
Cl 1,76 1,9 3,66
COH 1,54 2,3 3,84
Br 1,9 1,95 3,85
NO» 1,47 2,6 4,07
COOH 1,54 2,6 4,14
SH 1,8 2,5 4,3
1 2,15 2,15 4,3

Pour déterminer les molécules suffisamment globulaires pour former des
cristaux plastiques, il semble qu'il faille exclure les dérivés comportant

3 ou 4 substituants différents, c'est-3-dire du type XZYZC ou WXYZC. I1

n'y a guére que 1'exception du (CH3)2 cCl NOZ‘ Pour le reste la considé-
ration du rapport axial (rayon minimum de la molécule divisé par le rayon
maximum) donne un assez bon critére. Dans le tableau ci-dessus, ol les
substituants sont rangés par ordre des r croissants, il faut faire une

place spéciale aux extrémes car les dérivés du methane comportant un ou
plusieurs des deux atomes H et I ne sont pas plastiques. Par contre, les
substances du type X3YC ou XZYZC, od X et Y donnent des valeurs relativement

voisines de r, ont une phase plastique. Ainsi :

C13 C(CH3) (CH3)3C Cl et (CH3)2C C12 qui donne un rapport axial de 0,97
Br3 C(CHB) (CH3)3C Br et (CH3)2C Br, qui donne un rapport axial de 0,92

Cl,CBr C1C Bry et Clz C Brz qui donne un rapport axial de 0,95

3
de méme F C Br3 avec un rapport de 0,72 et F3 C C1 avec un rapport de 0,75.
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Par contre, d'aprés Aston [32] , n'ont pas de phase plastique, les
substances F3 C Br et F, C Bry de rapport 0,72, de méme que les substances
suivantes, dont les entropies de liquéfaction sont nettement supérieures

d 5 cal/mole K :

AS] rapport axial
FC C13 10,12 0,75
CH C13 10,48 0,61
CH3 c1 8,76 0,61
CH Br3 9,43 0,58
CH3 Br 7,96 0,58
CH2 C12 6,2 0,61
CH 13 9,9 0,52
F2 C1 CH 8,52 0,61

Nous constatons que si le rapport axial est inférieur 3 0,72, il n'y a

pas de phase plastique. S'il est supérieur & 0,75, i1 y a cristal plastique.
Pour Postel et Riess [10] qui ont remplacé au numérateur de ce rapport,

le rayon minimum de la molécule par le rayon minimum de la "cage" (&
supposer qu'on le connaisse), les limites d'existence sont 0,77 et 0,81.
Une étude théorique [46], utilisant la méthode de Monte Carlo, aboutit

8galement @ un rapport axial limite proche de 0,8.
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Tableau V - Octaédres irréguliers

Formule

F3-C-C-F

F3-C-C-Clg
F3-C-C-F,C1

(CHy) 3-C-C-(CHg) 5

(CHg) 3-Si-Si-(CH3)

(CH) 3-C-CH(CH3),

(CHy) 3=C-CH,-CH

3

(CHs) p=CH-CH- (CH,)

Cl -C-C-C]S

3

-161

-146 Pyp
1,29
10,16

-193 .
0,627
7,84

-121
0,478
3,14

- 51
2,33
10,50

-152
0,585
4,83

-132 Py
0,067
0,48

-137
1,552
11,41

71
1,964
5,71

-92 .
0,383
2,12

. -182,88 .

-100 .
0,642
3,71

-99
0,448
2,57

101
1,80
4,81

14 .
0,722
2,52

-25 .
0,540
2,18

-99 .
0,139
0,80

-128
0,364
2,51

185
2,519
5,50

[ 48]
[49]

[50]
[51]

[52]

[17]

[531]

[54]

[171

[17]

Variation

Fig. ba
[53]

Fig. 5b
[54]
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Tableau V (suite) - Octaédres irrégulisrs

Dérivés de 1’'hydrazine

(CH3) 3X X" (CHy) 5
Nyon””

(CHg) 5X! X" (CHg) 4
X XI X“ Xlll K" K2 P L REf -
4 Si - 43 -33 287 . [55]
4 Ge . =33 . -3 . 307 . [55]

3Si, 15Sn . =100 . -23 . . [55]
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50
40
304
20_

10

40

304

20/

10

Fig. 5§ : Variation de la chaleur molaire & presston
constante C_ des corps suivants :
(a) : 2,2,3 trimethylbutane ; (b) : 2,2 dimethylbutane.
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A propos du tableau V - Octaédres irréquliers

IT s'agit essentiellement des dérivés de 1'éthane et de ce corps

-

lui-méme. Une étude analogue a celle pratiquée sur les tétraédres
irréguliers a partir des rapports axiaux, serait intéressante. Malheu-
reusement, il existe trop peu de données, a la fois sur les dimensions
moléculaires et sur les entropies de transitions. Notons cependant que,
malgré 1'existence de transitions cristal-cristal et 1'allure de la
variation de Cp, i1 faut exclure les corps suivants, au vu de leur

entropie de liquéfaction [56] :

Cl CHy - CHo Cl AS
Br CH2 - CH2 Br AS

8,90 cal/mole. K
9,24 cal/mole. K

A cOté des dérivés de 1'éthane, on peut faire figurer des dérivés de
1'hydrazine, analogues au Tetrakis (trimethyl-silyl) hydrazine. I1 semble
que les dérivés avec 2 Si, 2 Ge et avec 3 Ge, 1 Sn aient aussi une phase
plastique.
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Tableau VI - Molécules monocycliques

Variation
K Pror P11 Pr L Ref de Cp
-127 . =91 . |[17;577 | fig. 6a
1,363 0,26 [57]
9,34 1,43
. -151 . -135 . -93 . (171 | fig. 6b

1,167 0,082 0,145 [58]
9,57 0,59 0,81

-87 ) 6 . | [17;59]
1,61 0,64
8,66 2,29 4

. -138 . =75 . =61 . -8 . [60]
1,187 0,069 0,107 0,450
8,79 0,35 0,50 1,70

N
. =107 . -89 . 15 . [60]
: 1,507 0,114 0,576
9,08 0,62 2,0

. -186 . =135 . [61]
0,114 0,804
1,31 | 5,83

. =134 . =103 . [61]
1,015 0,787
7,30 4,63

. =119 .75 . [60] fig. 6c
0,561 0,277 [60]
3,64 1,40
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Tableau VI (suite] - Molécules monocycliques

Pour mémoire
CN-CHp-CHp-CN
succinonitrile

-132
1,593
11,30

-120
1,43
9,35

-101
1,973
11,47

-29

-53
2,092
9,51

=72
0,262
1,30

-50
1,48
6,64

-10
1,96
7,45

-33
1,858
7,74

e - P T T . Cu .

0,258
1,26

-54
0,396
1,81

-33
0,483
2,01

-50
0,393
1,76

24
0,41
1,38

-29
0,325
1,33

19
0,585
2,0

54
0,877
2,68

- - -

[62]

[63]

[17;64]

[66]

[67]

Variation _
de Cp

- o v o ——

[63]

fig. 6e
[66]

fig. 6f
[67]
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Ac, A Cp
30 |
] / 40
]
20, | |
: 1 30
] =/
“| |
20_‘ P —
10- : [ t
. 10 ]
o K . (k)
0 80 160 240 0 éO 1;0 540
(@) (b)
Ac, Ac, v
40._ / 40
1 |
1
/ |
| I
% Pfff”%/{ 3oﬁ~ :
| i
i
!
10 ] 10
. T(K) 7(K)
0 100 200 360 Q 160 260 360

: Vartation de la chaleur molaire d pression
constante Cp des corps suivants :
(a) : cyclobutane ; (b) : cyclopentane ;

(c¢) : eyclohexane ; (d) : cyeclooctane.
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Acp ACp
40.
| /
30, L — 50
1/
. 40 _J/:
- __c" 1
30 r '
!
20_ !
10 ]
10
o T(K) T(K)
0 100 200 300 0 ' 80 160 240
(e) (f)
Acp Acp
40
30
40 | -
|
33 ‘ :/i 20_
|
30 . : !
10
T(K T(K)
15 — : ( ) , ' i 0 ' ‘ ‘ : , :
150 200 250 300 ) 100 200 300

N

: Variation de la chaleur molaire & pression

constante Cp des corps sutvants :
(e) : cycloheptatriéne ; (f) : dimethylcyclohexane ;

(g) : thiacyclohexane ; (h) : succinonitrile.
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A propos du tableau VI - Molécules monocycliques

I1 est assez étonnant que les molécules monocycliques, depuis celles
d 4 carbones jusqu'a celles & 8 carbones, aient toutes une phase plastique,
car ce ne sont pas particuliérement des molécules globulaires. Le
dimorphisme (forme chaise <> forme bateau) y est sans doute pour quelque
chose et rapprocherait ces molécules d'un composé inclassable : le
succinonitrile, pour lequel i1 y a équilibre entre isoméres trans et

isoméres gauches [ 68].

On peut noter que trés peu de molécules monosubstituées ont une
phase plastique. I1 ne semble pas que le methylcyclopentane en ait une.
Quant au methyl-cyclohexane, i1 a une entropie de liquéfaction de 10,9 Ta
Parmi les molécules dimethylées, seules des 1-1-dimethyl- et des
cis 1-2-dimethyl ont une phase plastique. Par contre, pour les autres,
T'entropie de liquéfaction ASy est trés grande.

Trans 1-2 dimethyl cyclohexane A4S, = 13,55 u*
Cis 1-3 dimethyl cyclohexane AS] = 13,1 U
Trans 1-3 dimethyl cyclohexane AS1 = 12,88 u
Cis 1-4 dimethyl cyclohexane AS1 = 11,98 U
Trans 1-4 dimethyl cyclohexane AS] = 12,48 U
Trans 1-2 dimethyl cyclopentane AS1 = 9,97 U
Cis 1-3 dimethyl cyclopentane AS, = 10 u
Trans 1-3 dimethyl cyclopentane AS] = 12,68 U

% u = cal/mole.K
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Tableau VII - Molécules bicycligues

1) Dérivés du bicyclo 2-2-2 Octane

en 2 en 3 KII KI p L Ref
- - -109 174 [ 69]
1,092 2,007
6,66 4.48
CN CN cis . 70,5 . 195 Pers
CN CN trans 122,5 . 187 Pers
CH
3 *
OH - 77,5 . 121 Pers
CHy CN cis 0 . 89 Pers®
C(CH,) =0 0 43 Pers™
3’3 . .
-C-0-C-
110,5 . 145 Pers
0 0
Bicyclo 2,2,2 octéne -162 -97 116 [69]
0,086 1,348 0,945
0,77 7,66 2,43

% Température mesurée sur le racémique et non sur le composé actif




Tableau VII (suite) - Molécules bicycligues

2} Dérivés du norbornane
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- - - - - -

- - . o - ) - A - - — - - V-

-144
1,158
8,98

-71
2,094
10,37

-35
1,854
7,79

-96
0,499
2,82

-121
1,122

7,38

-113

0,018
0,06

1,09
3,03

47
0,777
2,43

-19
0,401
1,58

27
0,702
2,34

59
0,707
2,13

-86
0,261

1,40

-109

[69]

[69]

[69]

[69]
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Tableau VII (suite) - Molécules bicycligues

4) Autres molécules

Variation
K P L Ref de Cp

T e s 0 o e e e et | e U e vt T - - = | me an o an un | e o - - -

' . 133 . 222 . [72]
: S
17, N
0 .
V/,

o
Br
C{ . . 125 . 159,5 . Pers
o
V
o]
COOH
. 208 . 230 . Pers
o)
O ~
-75 . 160 . [69]
] - 1,255 1,385
A N 6,34 3,20
' ! | ) 78 . 160 . [69] fig. 7a
N 2,523 1,775 [73]
LA 7,19 4,10
N ) 25 . 194 . [691 | fig. 7b
3,465 1,657 [ 74]
‘ 11,63 3,55

' . -65 . 175 . [69]
5& 1,709 1,617

8,22 3,61
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A
I

30 ]

60 |
60_ N—
50 40 _
40 20/

TK -
30 r r( ) [ 1 W T (k)
250 300 350 400 450 100 260 360

() (b)

Fig. 7 : Variation de la chaleur molaire d pression
constante Cp des corps suivants :

(a) : diazabicyclooctane ; (b) : azabicyclononane.



- 4] -

A propos du Tableau VII - Molécules bicycliques

La molécule bicyclique 1a plus globulaire est le bicyclo [2-2-2]
octane ; elle forme une cage qui posséde un axe de symétrie d'ordre 3.
Trés voisine est la molécule du bicyclo [ 2-2-1] heptane ou norbornane
qui, par ailleurs, est une des rares & donner une phase plastique hexa-
gonale. Beaucoup plus rares semblent étre les molécules [3-2-2] bicy-
cliques (comme le 3-azobicydononane) ou [ 3-2-1] bicycliques (comme
1'anhydride comphorique) ou encore [ 3-3-0] bicycliques (comme 1'acide
cis-ll-camphanique).Celles que nous avons repérées sont d'ailleurs des
hétérocycles.

L'étude des molécules bicycliques substituées est bien Toin d'étre
achevée car Teur nombre est assez important. Ainsi parmi Tes dériveés
monomethy1é&s du norbornane, il faut distinguer 1 methyl norbornane,

2 methyl norbornane et 7 methyl norbornane. Parmi les dérivés bimethylés,
ilya:

le 1,7 dimethyl norbornane ou santenane

le 2,2 dimethyl norbornane cu camphenylane

le 7,7 dimethyl norbornane ou apocamphane.

Enfin, parmi les dérivés trimethylés, citons :
- le 2,2,3 trimethyl norbornane ou jsocamphane
- le 1,7,7 trimethyl norbornane ou camphane

Ce sont surtout les dérivés de ce dernier qui sont connus, comme le camphre,
Te bornéol,...

Pour les dérivés du bicyclo [ 2-2-2] octane, les seuls résultats
connus sont ceux obtenus personnellement. La trop petite quantité de produit
n'a pas permis de mesurer les enthalpies de transition. D'autre part, pour
les corps optiquement actifs, nous ne possédions que les racémiques. Il
faut signaler que n'ont pas été reconnus comme plastiques, certains dérivés
du bicyclo [ 2-2-2] octane, possédant par exemple

2 groupements amides (CONH,)
1 groupement nitrile (CN) et 1 groupement phenyl
1 groupement OH et 1 groupement isopropyl CH(CH3)p

La taille de ces substituants explique assez bien que la molécule ne soit
plus assez globulaire pour donner une phase plastique.
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Tableau VITII (suite) - Molécules tricycliques

Gt i
i e

1) Dérivés de 1'adamantane R3
Ry
R4 RI
e S S TV L ¢ S SRS ¢ SR i S o P
- - - - -65 271 [751]
0,807 1,9
3,87 3,49
Foo- - - -52 252 [75]
0,35
1,62
c1 - - - . -29 . 169 . [75]
1,44 1,16
5,89 2,62
Br - - - ] 6 ) 37 . 123 . [751]
0,21 1,66 0,92
0,76 5,34 2,33
CHy - - - . -104 . -62 . 118 . [75 1
0,46 0,35 0,89
1,22 1,04 2,28
- CHy - - . -97 . 141 . [ 75 ]
0,87
4,96
CHy - CHy - -52 . -28 [757
1,76 0,22
7,97 0,90
CH, - CH, CH -45 ] -20 [75 ]
3 3 73 1,5 | 0,41
6,61 1,63
OH - - - . 87 . 240 Pers
3,44
9,74
- OH - - . 53 . 117 . 265 Pers
3,09
8,01
- =0 - - . -95 ) 256 [76 ]
1,16
6,51
CN - - - . -45 . 185 [76 ]
. 0,24
1,07
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Tableau VIII (suite) - Molécules tricycligues

2) Hétéroadamantanes

X ¥ K P L Ref
0 ¢C < =50 294 [77]
1,940
3,42
S C . 188-214 . 324 . [ 771
0,465 1,937
1 3,24
0 0 3 . 167 [77]
1,396 0,903
5,06 2,05
0 S . =49 . 284 . (771
0,983 1,941
4.39 3,48
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Tableau VIII - Molécules tricycliques

3) Molécules minérales A
B
A A
A
Variation
Ay By K K Prr P1 LloRef ) e g
P4 S3 40 . 172 [78] fig 8a
2,464 0,737 [78]
7.87 1,66
P4 Se3 . 83 . 206 . 249 .| [78] fig 8b
2,0 0,67 [79] [78]
5,62 1,28
As4 33 . 131 . 159 . 201 .} [80] fig 8¢
0,24 3,127 0,90 [80]
0,59 7,24 1,90
As4 Se3 . 174 . 264 .| [801
7,825
6,32
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Fig. 8 : Variaticn de la chalewr molaire 4 pression

constaite Cp des corps sutvants :
() : P Se .

(a) : P453 3
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A propos du tableau VIII - Molécules tricycliques

Pour que ces molécules aient une forme quasi sphérique et non pas
allongée, la position du pont secondaire n'est pas indifférente. C'est
pourquoi les noyaux tricycliques conduisant & des cristaux plastiques
sont essentiellement de deux types :

1°) Le noyau [ 3,3,1,1] tricyclooctane ou adamantane. L'adamantane et un
certain nombre de dérivés ont une phase plastique. Par contre le
1-Iodoadamantane a une transition solide-solide, mais pas de phase plas-
tique. L'entropie de liquéfaction est 7,05 ca1.mo1e'1 K'1 ; la phase
solide haute température est orthorhombique.

2°) Le noyau [2,2,1,0] tricyclique, illustré par des molécules minérales.
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Tableau IX - Molécules de plus de trois cycles

1) Dérivés du diamantane Rz
"

R1 R2 K PII‘ PI L Ref

- - . 142 . 174 . 251 . [81]
1,07 1,83 2,15
2,58 4,09 4,10

OH - . 122 . 135 . 300 . | [81]
4,3 1,17 2,3
10,89 2,87 4,01

- OH . 152 . 181 . 251 . [82]
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Tableau IX : Molécules de plus de trois cycles

2) Heptacyclotetradecane

78 . 168
2,97
8,46
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Tableau IX - Molécules de plus de trois cycles

3) Les closodicarboranes et leurs dérives

1-2-closodicarborane
ou o-closocarborane

1-7-closodicarborane
ou m-closocarborane

1-12-closodicarborane
ou p-closocarborane

1-2 dimethyl-o-

closocarborane

1 ethyl-0-
closocarborane

1 vinyl-o-
closocarborane

-115
0,27
1,72

-110
0,489
3,0
-33
0,287
1,17

-24 . 7
-35

-12

-65

K p L
0,5 . 29
0,97 2,95
3,38 5,18
9 . 273
1,046 2,93
3,71 5,37
30 . -
1,100
3,59
23 266 .
7 . 37
11 79

[85]

[85]
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A propos du tableau IX - Molécules de plus de 3 cycles

Parmi les dérivés du diamantane, nous avons exclu le 4-diamantanol,
au vu de son entropie de liquéfaction (8,1 cal/mole . K ), sans pouvoir
actuellement expliquer pourquoi cet isomére manifeste ce comportement
spécial.

Parmi les dérivés du 1-2 closocarbone, il semble qu‘én ne puisse pas
retenir les dérivés propyle, allyle et phenyle. Ils ont des transitions
solide-solide, mais la phase haute température est orthorhombique. Les
dérivés méthyle, bromomethyle et isopropenyle n'ont méme pas de transition
solide-solide.

Le triamantane, de formule ci-contre, qui se Tiquéfie ‘
d 221°C présente une transition a 155°C. I1 est fort

possible qu'il s'agisse d'une transition solide- '
plastique, mais les données manquent pour en décider. )‘.u.'f’
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Conclusion

Les tableaux précédents regroupent 140 substances. Certes, Ta liste
n'est pas exhaustive et, en particulier, de nombreux dérivés du norbornane
sont susceptibles de s'y ajouter. On peut faire les remarques suivantes :

1°) Un des critéres qui ont été utilisés est une faible valeur de 1'entropie
de liquéfaction. On peut maintenant apporter quelques précisions. Parmi

les corps retenus, aucun & notre connaissance ne posséde de valeur de cette
entropie supérieure a 5,83 cal/mole degré. Pour aucun de ceux que nous

avons explicitement exclus, cette entropie n est inférieure d 6,2. La
frontiére pourrait donc étre située entre ces deux valeurs, c'est-d-dire
1égérement plus haut que le seuil de 5 cal/mole degré proposé par

Timmermans [2] .

2°) Il1.serait intéressant d'avoir plus de données sur 1'ensemble de ces
corps. Ainsi pourrait-on vérifier que 1'ensemble des phases retenues

comme plastiques posséde bien un haut degré de symétrie. Inversement,

on s'assurerait que les phases solides haute température qui n'ont pas

€té retenues au vu d'une entropie de liquéfaction trop forte, ne présentent
pas de haute symétrie ni de plasticité notable.

3°) Si 1'entropie de liquéfaction semble un bon critére, il faut reconnaitre
que c'est plus un effet qu'une cause déterminante. A cet égard, une des
raisons fondamentales est certainement la globularité des molécules, dans

la mesure ol c'est elle qui permet la 1ibre rotation. Cependant il faut
noter que la présence de liaisons-hydrogéne peut compromettre cette mobilité.
Par contre, 1'écart & la sphéricité peut ne pas é&tre génant si la cage ol

se meut la molécule est suffisamment grande.

En résumé, nous considérons comme plastiques les cristaux ol Ta rotation
facile des molécules dans 1'espace entraine une haute symétrie moyenne du
réseau et une faible entropie de liquéfaction.
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Si toute transition de phase est un passage d'un état d'ordre & un
autre état différemment ordonné, ceci est particuliérement vrai pour les
transitions des cristaux plastiques, qui atteignent 1'état Tiquide en
plusieurs é&tapes. Comme une transition s'accompagne trés souvent d'une varia-
tion de volume, i1 faut également, tenir compte de 1'influence de la pression
sur les transitions de phase. Mais i1 est intéressant d'étudier 1'évolution
du désordre, d'abord indépendamment de la pression. Cette facon analytique
de procéder n'a guére été employée dans les &tudes antérieures.

Une des premiéres théories appartient & Lennard-Jones et Devonshire
[86] essentiellement une théorie de condensation des gaz rares. Ils ont
introduit, en méme temps qu'un paramétre d'ordre de position, le potentiel
qui porte leurs noms, avec un certain nombre de paramétres ajustables, dont
un certain rapport E%,pour correspondre aux propriétés de 1'argon. Pour
gtendre cette &tude a 1'ensemble des cristaux globulaires, Pople et Karacz
[87] introduisent un second paramétre d'ordre, correspondant i deux orien-
tations possibles. Ils conservent le potentiel de Lennard-Jones, ce qui
exige Ta tabulation précise de certaines fonctions et ajustent le paramétre
Eg d une nouvelle valeur 0,977. Amzel et Becka [ 88] &tendent & plusieurs
orientations, mais selon la méme méthode. Les travaux ultérieurs visent, soit
d perfectionner certaines approximations, soit 3 essayer d'autres formes de
potentiel, sans que 1'on puisse toujours discerner 1'intérét de ces retouches.
Nous allons &tudier la variation de ces deux paramétres d'ordre, d'abord
indépendamment de la pression, puis en tenant compte de celle-ci. Puisse notre
démarche plus analytique et progressive apporter un peu de clarté.
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I - ETUDE DES DEGRES D'ORDRE INDEPENDAMMENT DES VARIATIONS DE VOLUME

Dans le passage des cristaux plastiques, pris & 1'état pur ou en
mélanges, de 1'état solide a 1'état liquide, on peut donc distinguer 1'établis-
sement d'un double désordre, désordre de position et désordre d'orientation.
Pour le premier, on peut s'inspirer des travaux de Lennard Jones et Devonshire
[86] : les atomes tendent & occuper également les noeuds de deux sous-réseaux,
dont 1'un est un réseau d'interstices (fig. 9). Pour Te désordre d'orientation,
on peut suivre 1'hypothése de Frenckel [89] qui admet que dans la phase plastique,
Tes particules ne peuvent prendre qu'un nombre fini d'orientations discernables.
On suppose donc que les N molécules se répartissent sur m sous réseaux et
prennent n orientations. On désigne par Mi la fraction des molécules dans
le sous réseau i et Qk la fraction dans 1'orientation k

Fig. 9 : Modéle de fusion de Lennard-Jones et Devonshire

(a) : cristal ; (b) : liquide.
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A - Rappels de thermodynamique statistique

a) Degré d'ordre

I1 faut d'abord introduire un ou plusieurs degrés d'ordre. A priori
il ne s'agit pas de paramétres d'ordre au sens de la théorie de Landau car
le groupe de symétrie de Ta phase haute température ne peut pas forcément
étre considéré comme un sur-groupe de la phase basse température, ne serait-ce
que pour la raison qu'il s'agit d'une symétrie moyenne. On verra &galement
que parfois ce degré d'ordre ne tend pas de fagon continue vers sa valeur
de haute température.

On peut définir un degré d'ordre pour chacune des positions et chacune
des orientations. Pour la premiére approche qui va suivre, les degrés d'ordre
choisis seront les Mss variant entre 0 ou 1 (pour 1'ordre parfait) et 1/m
(pour le désordre total) et les Qk variant entre 0 ou 1 et-% .

Remarque : Certains auteurs préférent les quantiteés Li telles que

1+ Li

L_i=mM_i‘l+—>M_i:m

variant entre -1 et m-1, en référence, semble~-t-il, avec la théorie des spins
(pour m = 2, Li varie entre -1 et +1). Dans la suite, les paramétres P et R,
variant entre 0 et 1, seront également utilisés, surtout pour les représen-
tations graphiques.

b) Fonction de partition

Les fonctions thermodynamiques, et entre autres 1'énergie libre ¥,
peuvent se déduire de la fonction de partition canonique Q
N

E.
Doep (-t ) (1)
1

=-kTInQ@ ;3 @ =Ff

f est la fonction de partition moléculaire et 1a somme est étendue & tous les
états réalisables par les N molécules supposées discernables. Si chacun des
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états r , auquel correspond 1'énergie Ep, peut &tre réalisé de 9, maniéres,
on peut se contenter de sommer sur les états, en affectant chaque terme du
facteur de dégénérescence g,

E; E
Texp (-qr) =g, e (-gF) (2)
i r

c) Moyennes

On simplifie 1'expression ci-dessus en faisant appel a la moyenne
pondérée E telle que :

: ]
Eexp(-ﬁ?)wexp(-%) (3)

od g est, cette fois, le nombre total de configurations.

Celle-ci se distingue de 1a moyenne simple non pondérée E =<<Er> et de

la moyenne réelle £ qui peut s'écrire :

| E
LE exp (- Fﬁ )
E* - (4
= . )
Zexp (-7 )

Ces différentes moyennes peuvent étre reliées les unes aux autres. Des
définitions (3) et (4), on déduit :

On sera amenéd a utiliser pour la moyenne pondérée le développement de
Kirkwood [90]. La relation (3) donne :

E E
é% =Ing-1n [T exp (- F% ) 1
<Ep> <E§>
==-1In[1- + + oo ]
I 21kmy @
<Ep> 1 )
=T - 2[<E>-<E>]+—_7[<E>-3<E><E>+2<E>]+°

21(KT) 31(kT)
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d) Approximation de Bragg-Williams

I1 est fréquent de faire 1'approximation suivante, due & Bragg et
Williams [91] : la valeur réelle de la moyenne pondérée E est remplacée
par celle de 1a moyenne non pondérée <Er> = E. Ceci revient & ne plus distinguer

1'ordre & courte distance de 1'ordre d grande distance et & ne considérer que

le degré d'ordre & grande distance.

L'approximation de Bragg-Williams équivaut en effet i ne retenir que le premier
terme du développement de Kirkwood. Les termes d'ordre supérieur peuvent

étre associés avec des effets d'ordre & courte distance. Avec cette approxi-
mation, 1'énergie libre (1) devient :
fF=-kT(N1nf+]ng-—-k%=)=-NkT1nf—kT1ng+E (5)

B - Application au cas des cristaux plastiques

1) Résultats généraux

I1 faut tenir compte du fait que les deux processus de désordre sont
couplés, en ce sens que la désorientation des molécules favorise leur migration.
Introduisons 1'hypothése de Pople et Karacz [87] & savoir que 1'énergie wr
d'orientation est nulle, lorsqu'elle concerne deux molécules de réseaux dif-
férents. On peut dire qu'il s'agit d'un couplage par "tout ou rien".

m m ()mznn
E=32 2 M, M,(W;.) +Z M = T Q, Qi (W )
iogei 3TN T ey TR TR

(wiﬁpétant 1'énergie d'une molécule entourée de z sites voisins de 1'autre réseau
(wkprétant 1'énergie d'une molécule entourée de ses z' voisines dans son réseau.

I1 reste & calculer le nombre de configurations dans le cadre de 1'hypothése
précédente

(N m [N M1

g = n n
TTOn MLUNQI-M)T Y T TTT N, M; 1!
i k
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Cette quantité intervient par son logarithme qui vaut sensiblement en vertu
du théoréme de Stirling :

Ing=mN InN

n
= £ [NM, InN+NM, Tn M+ N(1-M,) In N+ N(1-M;) Tn(1-M,) ]
i

n n
+ ?[NMilnN+NM1M1-§ NMiQanN+1nMi+1an)]

En tenant compte des relations évidentes :

n
IM.=1 e £Q =1
i1 K k

i1 vient :
In g m m n
i ? Mi Tn Mi + ? (1'Mi) 1n(1—Mi) + i Qk In Qk

Les formules précédentes sont trés générales. Elles permettent d'affecter a
chaque position ou chaque orientation une probabilité et une énergie particu-
Tiéres. Elles ont é&té é&tablies pour étre éventuellement utilisées en vue

d'un affinement de la théorje. I1 est physiquement acceptable d'adopter cer-
taines hypothéses simplificatrices. Cette simplification pourra aller jusqu'a
Timiter & 2, soit le nombre de sous-réseaux, soit le nombre d'orientations.
Mais, si pour 1'instant, on admet un nombre de possibilité@s supérieur & deux,
on peut privilégier la position 1 ou 1'orientation 1 (de basse température)

et considérer les autres comme également probables.

2) Simplifications relatives aux sous-réseaux

On peut, pour une premiére simplification, privilégier le sous réseau
1, face aux autres également probables. On pose :

- ] "~ _1-M .
M1 =M d'ol Mi = o1 ° | > 1
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Dans ce cas ? M, In My = Min M+ (1-M) In o1

1-M 2+M
- ___“[‘“9 = M In M+ (1-M) Tn 253+ (1-M) In(1-M)+ (m-2+M) Tn TEE2 4 z Q, 1n Q

Si wp est 1'énergie pour passer de la position 1 & 1'une des autres et si
wa concerne les molécules désordonnées en position

. (1-M 12M+mM noa
E o= W M(1-M)+W %—LT——} [Z 5 Q 0 (Wq),]

k 1>k

L'une des conditions d'extremum de 1'énergie T1ibre nécessite de calculer :

1 oF . M(m-2+M . (M- 1)jm 2) , 22
N M "”"FM‘)TI Wy (1=2M) + Wy~ a1 | i ]Zk Q O Mpp)y T

Si par contre on pousse la simplification en supposant Wé = wp, il vient :

2
+

-2+ 2M-mM 2

p 2m-2

1-2M+mM

E=W m-1

non
[ 2 2 Q
k

Qq W)y
O S RS

3F M(m-2+m 1-nM . 2-2mM . 0 1
Ll T‘”W*“p w1t mr [ DD O Qi)

Zlo—-

Si donc on admet W' = wp, 1'une des solutions de 1'équation g; 0 est la

solution M --l correspondant au désordre complet de position. Si 1'on désire
un degré d' ordre variant non pas entre 1 et-%, mais entre 1 et O, on posera

P = mM-1
T om-T

La simplification ultime consiste & ne considérer que deux sous-réseaux. C'est
celle que nous utiliserons.

3) Simplifications relatives aux orientations

Nous nous limitons dé&sormais a 2 sous-réseaux. Si nous privilégions
1'une des orientations (& laquelle nous affectons 1'indice 1) face aux autres
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également probables

—

0,=0 5 Q== , k>1

p=

Si wr est 1'énergie pour passer de 1'orientation 1 & 1'une des autres et si
w; concerne les molécules désordonnées en orientation

2
- wp(M-MZ)i-(1—2M+2M2) (W, Q(1-0) +w {152

§ 2w Ugd o (raman)y (120 + W2 (0-1) R

Si 1'on admet wr = wr, il vient

E = wp(M—MZ) + (1-2meom?y {00 gzﬁngQ L

e ANy 1n An-1)

2, (1-nQ
aQ 1-q + (1-2M+2M7) W

n-1 r

Afin d'étudier, dans ce dernier cas, les variations des degrés d'ordre avec
la température, on peut utiliser une série de variables réduites :

Nr Wp 17 .
A R et N'E_ F

A une température donnée, définie par X, les valeurs des degrés d'ordre 6 et M
sont celles qui donnent & 1'énergie 1ibre, une valeur minimum F. I1 faut donc :

=0 Q§“él = (1-2m2m?) x v {n Q-] (6)
y - a2

3F Mo 3 om _ . (n=2+2Q-nQ%)
et o 0 <« 21In " =x (2M-1) { 1 - v ) } (7)
L'élimination de x donne :

2- -2
1-v (n_g%nQEY%Q ) R -
n Q(n-1) _ (lZWQM)1n M. (8)

o 1= 2M-1 1-M
p, L) 4 (2w
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Si T'on désire un degré d'ordre d'orientation variant entre 1 et 0, on posera

R = nQ-1
n-1
C - Courbes de variation des paramétres d'ordre

On a tracé les courbes donnant 1'énergie libre ﬁ et les paramétres d'ordre
en fonction de x= EE . Pour faciliter la comparaison des figures, les paramétres
d'ordre choisis pour les courbes sont souvent R et P, alors que, pour les calculs,
Q et M sont préférables. A titre d'exemple sont données (fig. 10 & 13) les
courbes pour des valeurs trés différentes de n (n=2 et n=24) et des valeurs
trés différentes de v (v=0.2 et v=0.6). On peut faire plusieurs constatations :

1 ) Le désordre d'orientation intervient d des températures d'autant
plus basses que v (rapport%E ) est petit et que n (nombre d'orientations)
est grand. Autrement dit, le désordre tota1 d'orientation (point A sur Tles
graph1ques) caractérisé par R=0 (ou Q = —) intervient pour une valeur MA
de M et pour une valeur xA de x, d'autant plus grandes 1'une et 1'autre que v
est petit et que n est grand. Le désordre total d'orientation intervient donc
avant le désordre total de position si v est suffisamment petit. Ceci correspond
au cas des cristaux plastiques. L'inverse se produit si v est suffisamment grand
et correspond au cas des cristaux liquides.

Pour mieux cerner cette &volution, ne nous contentons pas des courbes
précédentes &tablies pour des valeurs particuliéres de v mais tragons les courbes
donnant MA’ Xy et l/x en fonction de v (fig. 14 & 16). Elles correspondent
d la partie aa' des graphiques (M,v), (x,v) et 1/x,v). Le désordre total de
position (point B des courbes) caractérisé par P =0 (ou M= 2) intervient
pour une valeur xB La variation de cette valeur avec v est donnée par la
partie bb' des graphiques (x,v) et (1/x,v).

On peut ca]cu]er, au moins approximativement, les valeurs de iA’ dans
1e cas n = 2 ou Q tend de fagon cont1nue vers 1/2. En considérant que, lorsque
Q atteint sa valeur limite 1/2, M varie peu, on peut trouver un résultat approché
en faisant M 1. 11 vient :
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2-Q

(1=

X = = 2
-1 v

In
A v

(20-1) | Q=1/2

Sur le graphique (1/x,v) (fig. 16) ce dernier résultat correspond 3 la
tangente d 1'origine de pente 1/2. La courbe exacte s'incurve vers le bas,
eu égard au fait que M n'est pas rigoureusement égal & 1'unité.

On peut calculer rigoureusement les valeurs de iB lorsque le désordre

de position intervient aprés le désordre d'orientation. Dans ce cas, Q vaut

rigoureusement-%

M
2 In17g in

X ————————
B
(2M-1) (1-v l‘..;]_l m=1/2  -v(n-1)

Ce résultat peut &tre reporté sur le graphique (1/x,v) et il correspond aux
portions de droite bb' , de pente - %ﬁ% et limitées en b' par les courbes

aa' tracées précédemment.

2 ) x n'est pas toujours une fonction monotone de R, P et F

Pour n=2 et pour de petites valeurs de v (telle v=0,2), ce sont effec-
tivement des fonctions monotones (fig. 10).

Pour n=2 et pour de plus grandes valeurs de v (telle v=0,6), ce ne
sont plus des fonctions monotones (fig. 11). Les bentes changent de signe
au point C. Sur les diagrammes (M,v) (fig. 14), les variations de x_. avec v

c
correspondent 3@ Ta partie cc' de la figure. Ainsi donc pour tout un domaine

de valeurs de 2, il existe pour chacune d'elles plusieurs extremums de F.
L'équilibre a 1ieu pour le minimum minimorum. Lorsque 3 une température donnée,
deux minimums ont la méme valeur, il se produit & cette température une tran-
sition du ler ordre. Ceci correspogd au point E. I1 est évident que &E est
supérieur ou, a la limite, égal & Mc' Les 1ieux des points E correspondent

a Ta portion cd des diagrammes.

3 ) x n'est pas toujours une fonction continue de R, ﬁ, F

Pour n > 2, par exemple pour n=24, les variations de x, non seulement
ne sont pas monotones, mais subissent une discontinuité. (I1 en serait de méme
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Pig. 10 : Variation des paramétres d'ordre P et Ret de

L'énergrte libre F pour n = 2 et v = 0.2.
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pour m > 2). Ceci se produit aprés que les pentes aient changé de signe (au
point C), au moment ol 1'ordre d'orientation disparait. Cette discontinuité

peut étre établie par méthode graphique (fig. 17). L'équation & résoudre
est 1'équation (8) et les solutions vérifient Yy = ¥yo avec :

yl = 1In Q n:é et Yo = A (n Q'l) >
n-1-v(n-2+2Q-nQ")

A &tant une fonction de M et v, mais indépendante de Q.

Les courbes Y1 et Yo se coupent toujours au point (Q =-%, y =0). I1 peut

y avoir deux autres intersections dont i1 faut exclure a priori celle qui
est inférieure d@ 1/n. Pour n=2, ces deux intersections correspondent a des
valeurs de Q symétriques par rapport a Q = %vet d la limite confondues avec
elles, donc on tend sans discontinuité vers la valeur limite Q =-%. Pour

n > 2, les deux valeurs de Q ne sont pas toujours de part et d'autre de la
valeur limite Q =-% ; elles sont donc toutes les deux solutions, mais si
1'une correspond & un minimum de 1'énergie 1ibre F, 1'autre correspond a un
maximum. Ces deux séries de solutions sont reportées sur un seul des graphiques,
celui de la figure 13, a titre d'illustration ; une des séries correspond

au trait plein, 1'autre au tracé en tirets. Quoi qu'il en soit, quand 1la
courbe Yo devient tangente & la courbe Yq» On passe d'une solution en Q
interTédiaire entre 1 et-% d la valeur Q =-% . IT s'ensuit une discontinuité
pour x. Ceci empéche donc que la transition soit du second ordre. Comme ci-

dessus, si 3 une température donnée, deux minimums de F ont 1a méme valeur,
il se produit & cette température une transition du ler ordre.

D - Conclusion

L'étude précédente a choisi d'ignorer les variables pression et volume.
Ceci permet de mieux voir 1'influence respective des différents paramétres. La
seule considération du nombre n d'orientations et du rapport v des énergies
1iées a 1'orientation et & la position a déja permis de rendre compte d'un
certain nombre de phé&noménes.
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Résolution graphique de 1'équation (4).

Fig. 17 :
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Ainsi en premier lieu, on a découvert le rdle du paramétre v dans
1'existence ou non d'une phase plastique. Les calculs précédents ont montré
que pour une valeur suffisamment grande de v, les désordres d'orientation
et de position s'établissent en méme temps. On a pu noter au passage que pour
des valeurs encore plus grandes de v (proches de T'unité) le phénoméne inverse
se produit : Te désordre de position intervient avant le désordre d'orientation.
C'est le cas des cristaux liquides, pour lesquels les centres de gravité des
molécules sont disposés au hasard, alors que la direction moyenne de ces mémes
molécules est déterminée. I1 faut préciser que dans ce cas les fluctuations
d'orientation sont & la fois continues et limitées dans 1'espace, ce qui
conduit 3@ une nouvelle définition des paramétres d'ordre. Néanmoins on pergoit
de cette maniére une certaine continuité a travers les différents comportements :
celui des cristaux plastiques, celui des cristaux liquides et, entre les deux,
celui des autres cristaux qui ne peuvent avoir aucune phase mésomorphe parce
que les deux désordres s'établissent en méme temps. Si cette distinction a &té
faite ci-dessus & partir du paramétre v, elle peut aussi se faire & partir du
rapport des dimensions de la molécule [46]. Quand ce rapport est sensiblement
compris entre 0,8 et 1, il favorise une phase plastique. Quand i1 est inférieur
a 0,36 il favorise une phase cristal liquide. Entre les deux, on passe direc-
tement de Ta phase solide & la phase liquide.

Par ailleurs, les paramétres n et v ont un role déterminant pour
fixer 1'ordre des transitions. Bien que la transition & la phase plastique des
cristaux globulaires soit un passage de 1'ordre au désordre, les résultats
expérimentaux du chapitre I prouvent que cette transition n'est presque jamais
du second ordre. L'étude qui précéde tente une explication: la transition ne
peut étre du second ordre que si un seul paramétre d'ordre est proche de sa
valeur de haute température. On a vu en effet qu'elle était du premier ordre
si Te nombre d'orientations n est supérieur d deux (i1 y a alors plusieurs
Qi qui tendent ensemble vers la va]eur-%). De facon analogue, méme pour n=2,
la transition est du premier ordre lorsque le désordre d'orientation entre
en compétition avec le désordre de position (M et Q tendent ensemble vers-%)
et ceci a lieu pour des valeurs suffisamment grandes de v.

I1 reste que T1'étude précédente conduit parfois a des transitions
plastique-liquide du second ordre, en contradiction avec 1'expérience. Ceci est
par contre tout & fait cohérent, puisqu'on a supposé que le nombre de sous-
réseaux était égal & deux. On pourrait fixer d ce paramétre une autre valeur
arbitraire. On peut songer aussi & 1'influence des variations de volume.
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II- ETUDE DES PARAMETRES D'ORDRE, COMPTE-TENU DES VARIATIONS DE VOLUME

Les calculs précédents n'ont pas envisagé 1'influence de la pression
ou, en d'autres termes, la variation avec le volume de Wr, Wp et de la fonction
de partition moléculaire f.

Cette fonction de partition moléculaire prend en compte les énergies
de vibration et de rotation qui ne dépendent pas du volume :

;oJef ik srt(enk) Y2 (asc) 1/
rot h? h3
h\)-i
exp m
Fyib = ~
1-exp (- -Efl)

et enfin 1'énergie de translation :

2 mkT )3/2 m

ftr = h2 NT

Le volume v s'exprime en fonction de v, volume libre de chaque particule,
pondéré grace a ®O, énergie potentielle de la particule. Pour calculer ces
quantités, ainsi que wr et wp, il faut faire le choix d'un potentiel.

A - Choix d'un potentiel

Etant donnée la grande symétrie des molécules et donc la faible valeur
des moments dipolaires &lectriques, on peut se Timiter & des forces de Van
der Waals. Une forme de potentiel couramment employée est due & Lennard-Jones
et Devonshire [86]

e=-E 4+ | - i%» étant attractif et-l% étant répulsif.
- v

Pmoopl r
Nous conservons les notations m, n et v de Lennard Jones qui, bien sir n'ont
aucun rapport avec nos notations antérieures. Pour que le champ total soit
attractif aux grandes distances et répulsif aux petites, on prend n > m.
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Pour la valeur précise de m, on admet que m=6 car 1'énergie de dispersion des
ondes calculée par London, est en r-6. Quant & n, les différents choix n=8,
10,12,14 donnent des résultats comparablies entre eux [92]. La valeur de u
dépend de la valeur de n choisie. Par exemple pour 1'Argon et le Néon

n (en erg/ﬁ6).10-10

n

A Ne
8 2,37 0,207
10 1,37 0,114
12 1,03 0,0832
14 0,867 0,0678
o 0,5 0,04

par extrapolation

Si on prend n=w, cela correspond d des sphéres rigides et on a approxima-

. u
tivement M, = 12

1) Cas du potentiel 12-6 de Lennard-Jones

Considérons d'abord le cas m=6, n=12

Pour r =« , e=20; 1/6
pour r =r  , e =0etr  est la distance de collision avec o = (EX—) ;
* * ¥ *12 2v 176
pour r = r° , g =-g" , -¢” étant la valeur minimum obtenue pour r” = (i—_)
12

On a donc (r*)3 = (ro)3 V2

* X
Avec ces notations, ¢ peut s'écrire : € = e* [(%:)12 - 2(%7)6 ]

r r
ou encore e = 4 [(7?)12 - (79)6 ]

Calculons la variation (w, - wo) de 1'énergie potentielle moyenne, dans une

P
cage de dimension a, ol la particule, entourée par z proches voisines, se meut

d 1'intérieur d'une sphére de rayon p.
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6 12
1 " « (", 70 o

Wo =52 f £ sin@ do = -2z ¢ J ( <17 ) sin® do

0 0 Y Y
Compte-tenu de p2 = r2+-a2-'2ar cos © il vient, en posant x = %

6 12

r -4 -4 r -10 -10
Wy = Sope® 0 (A=X) "= (I4x) T oo ?2 (1-x) "7 = (1+x)

a 4x a 10x

Sachant que

gl—x)'4- (1+x)'4 _ 1 8x(1+x)2 - 2(}+x2)

o B oAt 1!
et que
@710 10719 1 ax w10kt (5e10x%eh) 21126825, 00t 12008

" TOX 1)1 1) 0
x rg réZ
il vient W, = -4z ¢ (-—6 v )
a a

3/2 W_-W

v = J 4 o exp (- 2—2) do = 4r a° J X" exp (- ——2) dx
kT 0 kT
0
6 12
L'énergie potentielle d'équilibre & est supposée proche de yg---22 "E(Y‘O - o )
gie p q o PP P A Y S V]

mais, si 1'on veut tenir compte des molécules qui ne sont pas les plus proches
voisines, on préfére prendre :

r Y‘lz
o = -2zt (1,2-2 - 2
0 6 a2
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et que ce facteur de remplissage vy prend la valeur /2 pour le systéme cubique
a faces centrées. Avec ces notations, et en conservant la premiére expression
pour ¢, le terme d'énergie libre &' relatif § la fonction de partition

moléculaire f, peut s'écrire de la maniére suivante, & un terme 975 prés,
indépendant de V :

F' -F, = -2zN e* [(%%) - () 1 -NKT In(4nVyq) avec g= x exp(- —P—2) dx

2y, 4 jl/z ) W =W
(8]

soit encore

'I_I *
ij°=-{1n V-ZZ% [(y\f-)z- (YVQ)A'] +1nq}

2) Hypothése des sphéres rigides

Augmenter la valeur de m revient & renforcer les forces répulsives
d courte distance. Le cas m=6, n=x revient 3 considérer des sphéres rigides.
Les grandeurs précédentes prennent alors les valeurs ¢', wé, @6 et q' qui

suivent:

g = = E% 1imité entre 0 et ro» distance de collision reliée aux constantes
Ar - . * -
physiques précédentes par ro =-J%76 . D'ol :
r
6
r
! 0 Vo _ H12 *
e = - —— avec ¢ =—-—=-——-—2
0 .6 0 rg %6

L'énergie potentielle moyenne est :

6 -4 -4
C o1 J" s 1 ro o (1-x)"" - (1+x)
W' =5z g sinedo=-%52¢ { } en rappelant que
p 2 o 2 0;_6 4y
-4 -4 2
(1-x) "= (1+x) = 2(1+x N 2(1+5x2)
4x (1-x7)
' 5
et ¢ =-0=-z75 0

Quand au volume libre moyen, i1 dépend de 1'intégrale suivante :

o - 2 6 3
. 2 “p Moy gy = 143 o (l-a) . &
q' = J X~ exp (- —ET——) dx = 5 o” exp [3,2 T 1= =3
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1imitée supérieurement a :

=

En conclusion, & une constante prés,
y 2
F'=-zN¢g, (T?) - N kT In [4nVyq"]

soit encore :

a1 G Z € V.2 V1/3
Tde- - 0@ -3 1- () (9)

o

En constatant que les deux calculs ci-dessus supposent tous deux un

certain nombre d'approximations et de corrections, nous n'hésitons pas a con-
server cette derniére expression qui se préte mieux & un traitement algébrique.

B -~ Application au cas présent

Le terme F' calculé ci-dessus est a ajoutér au terme F, dont la valeur
a été donnée précédemment, en fonction de wp entre autres. I1 reste & relier

ce paramétre wp d la quantité ¢_ introduite ici. On peut considérer, avec

0
Lennard-Jones [ 86] que WP fait intervenir essentiellement la force de

répulsion et écrire :
e, V4
W = So
p < )

On pourrait alors fixer la valeur de K de fagon & retrouver par exemple les
caractéristiques de 1'Argon. Nous ne préciserons pas non plus la valeur de z.
Nous choisissons plutdt de faire varier la valeur du produit Kz et les courbes
qui seront données correspondront aux valeurs Kz = 6 et Kz = 12.

La nouvelle valeur de 1'énergie libre, corrigée du terme F' (9) peut
s'écrire, avec nos propres notations

F -Fy
N kT

2

= F = 2M In M+ 2(1-M) +Q Tn Q= (1-0) Tn(3D) + x(M-M°) +

2 vy, 1/3

.02
Comov2y  n=2+20-0Q°% | v i i
+ X\)(l 2M+2M ) ( T n=7 ) Kz X(——Vo In W 3In1 (-—V—

|
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On peut en déduire certaines grandeurs thermodynamiques, dont la
pression. Le tracé des isothermes permet de trouver, pour chaque température,
la pression ol s'opére Ja transition. En particulier, si 1'isotherme présente
deux extremums, la construction et le théoréme de Maxwell définit comme
pression de transitions, celle dont la droite représentative limite avec
1'isotherme des surfaces &gales. Une autre expression de ce théoréme est de
considérer la fonction F(V) et, lorsqu'elle présente un point d'inflexion,
de tracer la tangente commune aux parties de la courbe situées de part et
d'autre de ce point d'inflexion. La pression étant au signe prés la dérivée
de par rapport & V, la pression de transition est alors celle qui corres-
pond & la pente de la tangente commune. 11 est commode de chercher la tempé-

-

rature de transition @ pression nulle. Alors
- 1
p = 0 = 3V

correspond au minimum def??V). Pour déterminer les points caractéristiques
de la transition, i1 faut donc chercher les minimums de F, c'est-d-dire :

~

3F 05 F L g oy Q0mD) L oo omon2y (1-n0)
350 _m_o_m—l—_-a_hxv(lzmzw ) (10)
. - 2
F _ gL 0F g Mo, s -y {n=2+2Q-nQ 1
Foo-gh- o= an e sean (1- (B0 (1)
0+ 202 0= E13(1-0) + v(1-2W2i) w2 lie Ly
v. 1/3

Farl+ ) 2z % (S2)°

VT T
d'ol
- - - - 0-nie 1 ~ V.2

- _ w2y (n=2+2Q-nQ") _ Yo,¢

4(1-0) +4 (1-2ie2i?) {22 +1_(_?)1/3 2Kz x () =0 (12)

C - Courbes de variation des paramétres d'ordre

Comme précédemment, ont é&té tracées quelques courbes donnant ﬁ, ﬁ
et F d'équilibre en fonction de 1=-£% (%?) = i(eL)4. Celles qui sont reproduites
0
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(fig. 18 a 25) correspondent aux deux valeurs de n (n=2 et n=24) et aux
deux valeurs de v (v=0.2 et v=0.6) choisies précédemment et & deux valeurs
de produit Kz (d'abord Kz=12, puis Kz=6). On peut faire plusieurs consta-
tations :

1) Les équations (10) et (11) étant Tes mémes que précédemment
(équations (6) et (7)), i1 reste vrai que les cristaux globulaires correspondent
toujours aux faibles valeurs de v, alors que les cristaux liquides corres-
pondraient aux plus fortes de v. Ainsi donc pour v < 0,66 (quand n=2) ou
pour v < 0,8 (quand n=24) le désordre total d'orientation (point A des
graphiques) intervient avant le désordre de position. Le lieu des points A

sur les diagrammes (M,v) (1,v) et (%wV) est le méme. C'est la portion aa
des figures 26 & 31.

2) Les valeurs de 1 sont des fonctions univoques de ﬁ, P et F,
uniquement pour n=2 et encore pour v petit et Kz grand. Elles sont des fonctions
discontinues lorsque n > 2 pour les raisons développées et illustrées plus
haut (fig. 17).

3) Lorsque v augmente ou lorsque Kz diminue, les fonctions 1 présentent
un extremum que nous continuons de représenter par le point C. Les lieux de C
(position cc' des diagrammes) sont représentés pour Kz=6 et Kz=12. Lorsque
Kz tend vers 1'infini, on se rapproche des figures 14 & 16 de la section
précédente. Le point d'intersection E, s'il existe, correspondant & deux
minimums de méme valeur, définit une transition du ler ordre.

4) Un &lément nouveau est que les fonctions 1 peuvent présenter un
second extremum I lorsque Kz devient suffisamment petit, sensiblement inférieur
d 10. On congoit que cette caractéristique n'apparaissait pas dans la section
précédente, dans la mesure ol elle concerne des valeurs de Kz proches de 1'infini.
On a représenté les lieux de I pour des valeurs de Kz situées entre 6 et 9,6
(fig. 26).
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© Fig. 18 :

Variation des paramétres d'ordre B et Bet de l'énergie
libre Fpour n = 2 ; v = 0.2 et Kz = 12.
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Variation des paramétres d'ordre BPet Ret de l'énergie

libre Fpour n = 2 ; v = 0.2 et Kz = 6.
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Fig. 20 : Variation des paramétres d'ordre P et R et de L 'énergre
libre Fpour n = 2 ; v = 0.6 et Kz = 12.
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Fig. 21 : Variation des paramétres d’'ordre P et R et de l'énergie
Libre f’pourn=2; v =0.6 et Kz = 6.
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Fig. 22 : Variation des paramétres d'ordre P et R ot de l'énergie
libre 5pourn=24; v=20.2 et Kz = 12,



- 84 -

4P
14
I
)
°4n/\ : ' ’ ' ) ' 35 >
24 5 15 25
c("
)
o v i i 1 Ll T t )’
A 5 15 25 3s A
AF B
o T T 1 T T L) B _'
5 15 25 35
I
B
~20
C
E

Fig. 23 : Variation des paramétres d'ordre P et R et de l'énergie
libre f’pourn=24; v=20.2et Kz = 6.
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Pig. 24 : Variation des paramétres d'ordre P et B et de L'énergie
lZibre }.?'pourn=24; v =0.6et Kz = 12,
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Fig. 35 :

Vartation des paramétres d'ordre P ot R et de l'énergie
libre l?’pourn=24; v =0.6 et Kz = 6.
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Fig. 27 :

Valeurs particuliéres du paramétre M en fonetion de v

pour n = 24.
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12.5]
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: Valeurs de 1 pour les transitions en fonction de v

pour Kz = 12.

: Valeurs de la température réduite 1/1 pour les transitions

en fonction de v pour Kz = 12.
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Fig. 30 :

Fig. 31 :

Valeurs de | pour les transitions en fonction de v
pour Kz = 6.
Valeurs de la température réduite 1/l pour les transitions

en fonction de v pour Kz = 6.
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o 0.2 0.4 .0.6 0.8

Fig. 32 : Valeurs des températures réduttes de transttion en fonction de v
(a) : indépendamment du volume ; (b) : pour Kz = 12
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0.1 n=2
n=20
(c)
° ' ' ' ' ' ‘ 0.8
0.2 0.4 0.6 X
O.I_Ayz
0.08 )
n=2
{ﬁa n=24
;é,
(d)
0 T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8

(e} : selon Amzel et Becka

s (d) : pour Kz = 6.
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D - Conclusion

L'intérét de cette étude est de mieux situer 1'influence de la pression
et des variations de volume sur les deux phénoménes mentionnés plus haut :
d'une part 1'existence ou non d'une transition solide-plastique, d'autre part
1'ordre des transitions.

En ce qui concerne les conditions d'existence d'une phase plastique,
la prise en compte des variations de volume ne change pas qualitativement
1'ensemble du phénoméne, mais apporte seulement des corrections quantitatives
parfois au prix des calculs longs et peu rigoureux. Une trés bonne illustration
de cette remarque est la présentation comparée des diagrammes (1/x,v) ou
(1/1,v) obtenus soit en négligeant les variations de volume (fig. 32a) soit
en les prenant en compte avec Kz=12 (fig. 32b) et avec Kz=6 (fig. 32d) et
enfin tel qu'il est donné par Amzel et Becka [88] (fig. 32c). On voit que
ce dernier diagramme correspondrait a une valeur de Kz intermédiaire entre
6 et 12. Notre phrase est au conditionnel, car les résultats de Amzel et Becka
sont établis avec un potentiel (12-6) de Lennard Jones. Ainsi donc 1'influence
des variations de volume sur 1'existence d'une transition solide plastique
n'est que secondaire et le choix du potentiel n'est pas déterminant.

On peut dire qu'il en est de méme quant & 1'ordre des transitions.
C'est seulement pour n=2 que la transition solide plastique peut &tre du -
second ordre. Elle le serait toujours si on négligeait les variations de
volume. Lorsque 1'on en tient compte, la transition n est du second ordre que
pour les faibles valeurs de v. Avec un potentiel simplifié, 1a 1imite supé-
rieure se situe entre 0,2 et 0,3. Le calcul de Pople et Karacz conduit & une
valeur seuil de 0,17 qui, de 1'aveu méme des auteurs, n'est pas satisfaisante.
La meilleure facon d'interpréter 1'absence quasi totale de transition solide-
plastique du second ordre réside dans 1'hypothése tout d fait plausible que
le nombre d'orientations mis en jeu est pratiquement toujours supérieur &
deux.

I11-VARIATION DE Cy

Parmi les grandeurs que 1'on peut déduire de 1'énergie 1ibre, nous nous
Timitons, dans la présente étude, & la chaleur molaire & volume constant, Ceci
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permet en effet une approche des phénoménes prétransitionnels.

De: F=-NKkTInQ=NKT F ,

. c 2 a%F 5F
on déduit Y= - T () - 2T (=)
R 512\ 3T’y

La quantité F est fonction de T, M et Q et ses valeurs & 1'équilibre F sont
réalisées pour les solutions des équations (10 et 11)

F - g et L
5Q oM
De ce fait :
By =, o+, &)+ &, seveauita 3. = &, .
aT Vv oT Q.M,V 3Q M,y oT oM Q,V aT vV 3T Q.M,V
2z 2 ;

2~ -
2,9
e, = D,
aT™ Q,M,V aT Q,M,V
D'ol
c 2 [, 9% . 5 2F o 3 M
Wl @y (E g2 2 2
BQ 3T aT BM 5T "'aT BT T

Pour déterminer — Q et —7-, on dérive les équations (10 & 12) par rapport a T. D'oi :
T aT

22 .5 2z 22 y ;
+gj_ﬂ_+aF m 9°F w O=a+uﬂ d§§+fﬂ

5 o7 302 T  3Q oM aT 35Q 3V 9T 5T 5T 5T
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2= 2= .~ 22 .= 2= A . -

? F‘ + ? F~ .93 + 375 ‘§¥-+ ? FQ -§¥ =0 =>b+d BQ + e ——-+ g §¥
aM aT oM aQ oT M2 o oM 3V 3T 5T T T

2. 24 2= - 2z .- X

OF 4+ 2 F- BQ 2F oy éfz-az =0=h+f0y +9g— BM + k —= av

—)

oV 3T 3V 3Q BT oV oM oT V™ 9 aT BT BT

Dans 1'hypothése particuliére ol on ne tient pas compte de 1'influence de 1la
pression, les deux premiéres équations de ce systéme donnent :

9Q _ _ ae-bd . 3M _ _be-ad ., Gy _ ;2 aZe+b’c-2abd
T ec-d@ aF ec-d@ R ec-d?
2‘ y ~ -~ -
avec a=-SF_ -_X {1-nQ) (1- 2M+ 2M2)
3Q T T (n-1)
a2F X 1_om n-2+2Q-2Q2
b=—2F <X (1-amy 1 - N22reQ-207
oM aT T n-1
Bzﬁ 1 Xvn Y
¢ =t = e - (1-2M+2M°%)
Q= Q(1-Q) n-1
2~ -
d=-2F_ - 2%y (-2 109
5Q oM (n-1)
A . n-2+20-202
€= —5 = ——a -~ 2X[l-v———x_]
aMZ  M(1-M) n-1

Les courbes donnant les variations de Cv en fonction de T, c'est-a-dire de-%,
sont représentées sur les figures (33 abcd) pour différentes valeurs de n et de
V.

Si 1'on tient compte de 1'influence de la pression, on est conduit & résoudre
les trois équations en donnant aux quatre coefficients supplémentaires les
valeurs suiyantes :

Fa2F o35 va-amen?) (0
3Q 3V v (n-1)
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- - —2190-n02
g = ? F- = —-?—X(]_—ZM) [ ]_-\)M ]
oM 3V ) n-1
BZE X A4 3 ol n-2+26—n62 v 2
h=—— =-={ (M-M) + v(1-2M+2M°) (————-"=>r) 2Kz (—) }
3V T T n-1 Vo
(voﬁG
2= . Y R —-
3°F 20 a2 22\ Nn=-2+2Q-nQ 6 1 v
k === =+ = [X(M-M") + x(1-2M#2M°) ———=_1- = Kz x- =
32 Ve n-1 ye V. Vg.1/3 2
0 [1"(}70

Conclusion

Les résultats qui précédent sont loin d'épuiser la thermodynamique
des cristaux plastiques & 1'état pur. Parmi les prolongements possibles, il
y a 1'établissement des thermobarogrammes, le calcul des entropies de tran-
sition,...

En ce qui concerne 1'entropie de la transition solide-plastique, notons
simplement qu'elle est de 1'ordre de grandeur de R In(n), mais ne peut s'iden-
tifier avec cette valeur pour plusieurs raisons :

- Ceci supposerait que la valeur du paramétre d'ordre n n'a pas évolué
avant la transition et que, par exemple, elle est de 1 avant la transition et
de 1/n aprés celle-ci,

- Toutes les orientations sont supposées équivalentes. Si 1'on veut
tenir compte des empéchements stériques, on peut introduire un terme d'entropie
de corrélation,

- I1 faut tenir compte d'une augmentation d'entropie due & 1'abaissement
des fréquences de vibration du réseau cristallin,

- I1 faut enfin considérer 1'augmentation d'entropie 1iée i la variation
de yolume.

Ces remarques illustrent la difficulté d'appliquer nos résultats a des cas
expérimentaux. Ainsi la détermination du nombre n d'orientations ne peut se
déduire, & coup sfir, ni des mesures d'entropie, ni des considérations de symé-
trie. De méme les valeurs de W,., de wp ou de leur rapport v ne peuvent étre
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déduites ni de 1'expérience, ni de nos connaissances actuelles des forces
inter-moléculaires. Par contre, 1'ajustemént de ces paramétres est toujours
possible, par exemple, pour retrouver la valeur du rapport T]./Tt tiré de la
figure 32.

IT serait sans doute utile de reprendre 1'étude statistique ci-dessus
en considérant que toutes les orientations ne sont plus équivalentes. Peut-
étre pourrait-on ainsi expliquer que certaines substances présentent plusieurs
phases plastiques. La possibilité d'envisager plus que deux sous-réseaux
parait une perspective é&galement intéressante, au moment ou nous allons
aborder 1'étude des mélanges binaires de cristaux plastiques.




chapitre 3

ETUVE EXPERIMENTALE

DES MELANGES BINAIRES
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Fig. 34 : Diagramme de phase des camphoroximes énantiomeres.
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A 1(k)
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Diagrammes de phase des mélanges bimaires suivants :

Fig.. 36 : Camphres énantioméres
Fig. 36 : Anhydrides camphoriques énantioméres.
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A ToC A 1oc
L
200 L =30
4 4 P
180 P -40,
Camphre Bornéol CC1L (CHz) oCCls¢
e (37) ¢ (38)
ATOC ATOC
=30 _ -30. L
\L
J P 4 P
-40] -40
CH=CCL ) (CH,) oCCT (CHg) SCCZ (CHg) nCCZ2
A (z9) 0 TETE (40) ;

Diagrammes de phase des mélanges binaires suivants :
Fig. 37 : Camphre et Bormeol

Fig. 38 : C 014 et (CH,S)Z c 012

Fig. 39 : CHS ¢ CZz et (053)2 c 012

Fig. 40 : (033)3 C Cl et (C’H3)2 c C'ZZ
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A+(x) A 1(k)
%5 L 160 |
] L
75
P
43 120 ~—
1 P
SSJ
45.
80/
35
Méthane Argon  Cyclopentane Dimethylbutar
(41) (42)
Aroc Ao
L 101
-100 80 L
-110 P .
40
~-120 P
<
0
SN, =130
2,3 dimethyl- 2,2 dimethyl-  trimethyl- zeirame hyl
butane (43) butane butane (44 uAgne

Diagrammes de phase des mélanges binaires sutvants :

Fig. 41 : Methane et Argon

Fig. 42 : Cyclopentane et 2,2 dimethylbutane

Fig. 43 : 2,3 dimethylbutane et 2,2 dimethylbutane

Fig. 44 : 2,2,3 trimethylbutane et 2,2,3,3 tetramethylbutane
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4 1)
250-\_:___—-——‘/
225 P
200

— K2—
Ky
cel
CCZ4 (45) {CH3)5
()
250
L

240
230
220

0014 (46) Cyeclohexanone

Diagrammes de phase des mélanges binaires suivants
Pg. 45 : C Cl, et (CHS)S ccCL
Fig. 46 : C CZ4 et cyeclohzxanone
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A‘r°c , A1'°c
30
100 ]
10 L
°- 50
-10] T
J/’l
]
-30] P 1 0.
1
-t ’J:’ ----------- -
__50--“.':_"-::“
K
cCcl CBr ccl CBy
4 (4705) 4 4 (475) 4
l‘l o A‘k TeC
Tec 1246 ' | 246
L L
P 200 A L 192
192 |
173_/ 173
Py 2
100
|82
e e e ————— 56
_______ 40
K K
PSS P Se P.S P Se
4-3 (48) 43 4v3 (48D) 4" 3

Diagrammes de phase des mélanges binatres suivants :
Fig. 47 : C 024 et C Br4 (a) : d'aprés Sohier ; (b) : d'aprés Sackmann
Fig. 48 : P, S, et P, Se, (c) : d'aprés Monteil et al. ;

(d) : d'aprés Bachnik et al.

3 3
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Le but de ce chapitre est de présenter les résultats connus concernant
les mélanges binaires de cristaux plastiques, essentiellement les diagrammes
de phase. On en trouve trés peu dans la littérature.

1) Concernant les mélanges d'énantioméres, nous pouvons citer Adriani
[ 931 pour la camphoroxime (fig. 34), Schafer et Wagner [94] pour le camphre
(fig. 35), Mjojo [72] pour 1'anhydride camphorique (fig. 36).

2) Concernant d'autres mélanges binaires, il y a quelques diagrammes
incomplets, qui ne concernent que la transition plastique-liquide, pour les
couples suivants :

. Camphre et Borneol [95] : fig. 37

. CC]4 et (CH3)2 C C12 [96] : fig. 38

. CH3 C C13 et (CH3)2 C C]z [96] : fig. 39

. (CH3)3 CClet (CH3)2 c C12 [96] : fig. 40

. Méthane et Argon [97] : fig. 41

. Cyclo-pentane et (CH3)3-C-C2H5 [98] : fig. 42

. (CH —CH—CH-(CH3)2 et (CH3)3-C-C2H5 [99] : fig. 43

. (CH,) ,~-C-CH-(CH et (CH —C-C-(CH3)3 [100] : fig. 44

3)2

3)3 3)2 3)3

I1 existe un diagramme un peu plus complet pour les couples suivants :

. C C14 et (CH3)3 C Cl [96;99;101] : fig. 45
. C C14 et Cyclohexanone [ 102] : fig. 46

. C C14 et C Br4 [ 103;104] : fig. 47 a et b

. P4S3 et P4Se3 [79;105] : fig. 48 a et b

Une partie du travail entrepris a donc eu pour but d'enrichir cette collection
de diagrammes.

I - Les méthodes expérimentales

1) Le procédé le plus rapide pour é&tablir les diagrammes binaires est
1a méthode de Kofler [106], qui donne pour les cristaux liquides des préparations
de contact ol toutes les compositions possibles de mélange sont présentes, avec
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un gradient satisfaisant de concentration. En ce qui concerne les cristaux
plastiques, 1a forte tension de vapeur nécessite d'adapter 1'appareillage. Dans
une capsule étanche, les deux corps sont placés simultanément a 1'état de
poudre cristalline. Au chauffage, le corps le plus fusible s'étend en général

a travers toute la préparation, d'autant mieux que la phase liquide est

souvent trés fluide. Le corps le moins fusible se dissoud dans 1'autre assez
Tentement. Le résultat est donc moins 1'établissement d'un gradient de concen-
tration qu'une variation, dans le temps, de la concentration. Les inconvénients
sont la nécessité d'effectuer et de relier un grand nombre de cycles d'obser-
vations. IT est & noter enfin que méme,en capsule étanche, Te phénoméne de
sublimation fractionnée fait disparaitre préférentiellement certaines zones

de Ta préparation.

2) 11 a parfois été nécessaire de préciser les diagrammes obtenus
par des mesures calorimétriques sur des échantillons de composition déterminée.

La plupart de ces mesures ont été effectuées sur 1'appareil Mettler FP 85.

Il - Mélanges d'énantioméres

1) La camphoroxime (fig. 49)

L'étude a été faite en se servant de la camphoroxime (-) et de la
camphoroxime racémique. La camphoroxime (-) de formule (1) passe de la phase
solide monoclinique [107] & la phase plastique cubique & 112°C. Le passage
a 1'état liquide ou clarification est & 118°C [91]. Pour le mélange racémique,
la transition se produit & 109°C [91] et 1a clarification est trouvée a
116°C plutdt qu'a 120°C [ 108].

Des observations répétées nous ont convaincu
que le fuseau d'équilibre plastique-solide présente
deux minimums & 108°C (symétriques par rapport & la
composition racémique). Par ailleurs, entre 90°C et HON
103°C pour le racémique et notablement en-dessous
pour les compositions voisines, on observe au
chauffage la disparition de petits domaines existants
au profit de plages plus grandes aux contours arrondis. Formule 1
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Fig. 49 : Diagramme de phase des camphoroximes énantioméres.
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2) Le 8 Bromocamphre (ou trans m bromocamphre) (fig. 50a)

Br

L'étude a été faite sur le racémique et
1'@nantiomére (+). Le 8 Bromocamphre (+), de formule
2, subit la clarification & 92°C. La transition 3 la AN
phase plastique se situe & 53°8 C. La phase plastique
optiquement isotrope est cubique ; la structure de la
phase basse température n'est pas encore connue. Formule 2
Pour le mélange racémique et les mélanges chiraux il y a apparition d'une phase
instable. Au premier chauffage, la biréfringence décroit notablement & partir
d'une certaine température (75°C pour le racémique) et finit par s'annuler
(d 81°C pour le racémique). La clarification est trouvée a 92°C. Par retour
d 1'ambiante on aboutit a une phase K2 qui immédiatement réchauffé devient

isotrope a 54°2 C pour le racémique, trés 1égérement g81° C 92°(C
moins pour les mélanges chiraux. Cette phase K, Pe—=—= L
redevient semblable a la phase d'origine K, aprés K\\\ z//’54 2°C

quelques heures & 20°C.

On a tenté de préciser le diagramme de 8 Brocamphre par des mesures calori-
métriques (fig. 50b). Malheureusement, les résultats recueillis sont encore
insuffisants. Par exemple pour des compositions de 1'ordre de 10-90, les
pics enthalpiques sont pratiquement inexistants. Au moins peut-on en déduire
1'absence de comportement eutectique.

3) La méme présence de phases instables a &té observée pour les mélanges
d'énantioméres de 1'acide cis m camphanique. I1y COOH
a méme deux phases instables K2 et K, et il n'a

3 (o]
pas été possible de construire un diagramme binaire

sérieux. o
Formule 3
208°C 230°C
Enantiomére pur K & > P ¢ > L
206,5°C 228°C
Racémique K —_— P/ L
\ %
122°C
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III - Autres mélanges binaires

La miscibilité dans la phase plastique des cristaux globulaires n'a
pas été seulement constatée pour des &difices moléculaires ressemblants,
comme les énantioméres, mais aussi avec des composés de formules trés dif-
férentes. En effet, 1'existence d'une solution plastique en équilibre avec
une solution liquide est prouvée par la présence d'un fuseau dans les
diagrammes de phase, méme si celui-ci est interrompu.

1) Pour les mélanges du Tétrabromure de carbone (CBr4) avec la cam-
phoroxime (-) (fig. 51) et avec le 8-Bromocamphre (+) (fig. 52), le fuseau
d'équilibre liquide-plastique est tellement incurvé vers le bas qu'il permet
1'apparition d'un eutectique "liquide"et qu'il empéche Tes phases plastiques
de manifester une solubilité en toutes proportions.

2) Pour les mélanges du 8-Bromocamphre (+) avec 1'anhydride campho-
rique (de formule 4) ou 1'anhydride m bromo camphorique (de formule 5), une
transition plastique-liquide est observée en tout point de la préparation
d une température qui augmente globalement quand on s'éloigne des compositions
riches en bromocamphre. Pour la transition
de Ta phase solide K de basse température

d Ta phase plastique P, elle se produit de O

fagcon tellement progressive qu'on ne peut o

dire quand elle est terminée et qu'on ne 4

peut non plus étre affirmatif sur la présence

d'un eutectique. Formule 4

Br

Nous allons illustrer plus en détail fo}

cette remarque par le mélange de 8-Bromocamphre ()\

et d'anhydride w-bromocamphorique qui a conduit p

au diagramme de la figure 53. Nous avons toujours o

observé une variation notable de la biréfringence Formule &

sur une gamme étendue de température. Ainsi pour une zone de composition, corres-
pondant sensiblement & la droite Cc de la figure 53, le microscope polarisant
montre une variation des teintes de biréfringence depuis environ 75°C jusque

96°C. La préparation est alors sensiblement isotrope et passe & 1'état liquide



Teod
92 92
P L

54 P

50 41
46

8
Tétrabromométhane Camphoroxime (=)

Diagrammes de phase des mélanges binaires suivants :

TC)A

118

1n2
11,5

Bromocamphre (+)

Fig. 51 : Tétrabromomethane et Camphoroxime (-)

Fig. 52 : Tétrabromomethane et 8-Bromocamphre (+)

Tétrabromométhane

- €11 -
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8-Bromocamphre

anhydride
T-bromocamphorique

: Diagramme de phase du mélange anhydride

Fig. 53

N-bromocamphorique et §-Bromocarmphre.
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Fig. 54 : Vartation de la biréfringence pour différentes compositions
du mélange 8~Bromocamphre et anhydride m—bromocamphorique.
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| 22

138

Bromo camphre anhydride camphorique

Fitg. 55 : Diagramme de phase du mélange 8—Brombcamphz'e
et anhydride camphorique.
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vers 136°C. Pour une autre zane de composition (droite Bb) la variation de
biréfringence s'étale de 57°C & 85°C et la clarification a lieu vers 125°C.
Dans Tla région correspondant & la droite Aa, Te changement de teinte se
manifeste d& une température assez basse, vers 32°C et se continue jusque
environ 42°C. A cette température de 42°C, on observe un passage brusque a

une phase trés faiblement biréfringente, non seulement pour cette composition,
mais pour un domaine assez vaste de concentration situé de part et d'autre.
Ces premiéres constatations proviennent du fait que nous avons pu suivre
1'éyolution de la biréfringence en observant, en un point de Ta préparation,
1'évolution des teintes de Newton avec la température depuis les teintes du
4éme ordre jusqu'd la teinte noire (fig. 54 a,b). Une étude quantitative a

6té tentée : pour déterminer 1'ellipticité de la vibration produite par une
petite zone cristalline, sensiblement homogéne et dont 1'axe optique est
orienté & 45° de la direction de polarisation, on place une lame quart d'onde
et on mesure la rotation de 1'analyseur. Les résultats, présentés sur la figure
54 c,d montrent que la biréfringence An, 1iée a la rotation¢ de 1'analyseur,
est sensiblement proportionnelle a (TC-T). Si on écrit An = a(TC-T)Y, les trés
faibles concavités des courbes obtenues correspondent & un exposant y voisin
de 1'unité. On ne peut obtenir de résultats plus précis, &tant donné 1'impos-
sibilité d'avoir une préparation homogéne, sensiblement monocristailine, et
qui conserye dans le temps ce caractére homogéne et monocristallin.

Par ailleurs 1'interprétation de 1'ensemble des observations est
périlleuse et le tracé de la figure 53 est sujet & discussion. Nous proposons
d'admettre 1'existence d'un eutectique & 42°C car la variation de biréfringence
se produit brusquement dans une large zone. Les variations de biréfringence
qui se produisent juste au-deld de cette température proviendraient essentiel-
lement de la dissolution progressive du corps pur en excés dans la solution
eutectique. Le passage i un état monophasé, qui correspond a la fin de la
dissolution, se marquerait par un changement de pente sur les graphiques de
biréfringence (fig. 54). En continuant & chauffer, on passe d'une solution
plastique peu biréfringente & une solution plastique isotrope. I1 semble bien
qu'il s'agisse de deux solutions et que la courbe d'équilibre présente deux
minimums. On observe en effet 1'apparition et 1'extension progressive de la
phase isotrope en des points trés précis de la préparation de contact, d'une
part vers 45°C du cO6té du bromocamphre pur, d'autre part vers 79°C du c6té
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de 1'anhydride m bromo camphorique pur. I1 est & noter que c'est vers le

centre de la préparation que la phase biréfringente disparait en dernier

lieu, vers 113°C, en passant directement a Ta phase liquide par une tran-

sition du ler ordre. Ailleurs, on pourrait admettre que la transition & 1a phase
isotrope est du 2éme ordre. Mais c'est en supposant par contre que cette
transition du 2éme ordre est tronquée et qu'il existe une transition faible-
ment du ler ordre, que nous avons tracé un fuseau d'équilibre.

Pour le mélange du 8 Bromocamphre avec 1'anhydride camphorique (fig. 55),
les phénoménes sont analogues. On a pu suivre 1'évolution de la biréfringence

- entre 50 et 90°C pour une région qui devient liquide vers 106°C,
- entre 34 et 50°C pour une région qui devient liquide vers 100°C.

Ce qui est remarquable c'est que de cette maniére, on passe d'une phase plas-
tigque biréfringente analogue & celle de 1'anhydride camphorique pur, 3 une
phase plastique isotrope comme celle du 8 bromo-camphre pur, sans que 1'on
puisse déterminer sur le diagramme un fuseau diphasé attestant que 1'on
aurait deux phases insolubles.

3) Pour Te mélange de 1'anhydride camphorique (+) avec la camphroxime
(=), on a le méme passage progressif d'une phase plastique biréfringente a la
phase plastique isotrope de la camphoroxime (fig. 56). On a, de plus, observé
nettement que le fuseau d'équilibre plastique-liquide passe par un minimum
a 103°C.

4) La question de savoir s'il y a eutectique ou non, s'est posée
également pour Te mélange des adamantanols
1 et 2. L'adamantanol 1 (formule &) passe
de la phase solide quadratique [109] 3 la
phase plastique cubique & 87°C et la phase
liquide apparaft vers 240°C. +OH

Pour 1'adamantanol 2 (formule 6) une tran-

sition solide-solide, visible au microscope

polarisant, se produit & 53°C ; la phase

plastique cubique intervient & 117°C et la

phase liquide vers 260°C. Formule 6



- 119 -

136

Camphoroxime anhydride camphorique

Pig. 56 : Diagramme de phase du mélange camphoroxime et anhydride camphorique.
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Fig. 57 : Diagramme de phase des adamantanols 1 et 2.
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En vue de préciser le diagramme de phase, une &tude calorimétrique a é&té
effectuée sur une dizaine de mélanges.

a) Aucun diagramme enthalpique ne comporte de pics correspondant
d un eutectique. Or, quelques mesures ont été faites jusqu'a des températures
de -100°C.

b) Ces diagrammes possé&dent un pic plus ou moins aigu, ou en d'autres
termes plus ou moins étalé. Les températures estimées de transition commencante
et finissante conduisent & tracer les deux fragménts de fuseaux de la figure
(fig. 57). Ce diagramme présente une lacune. I1 est tentant de le compléter
“en supposant la formation d'un azéotrope. C'est un des points qu'il faudra
examiner dans la suite.

c) Comparaisons entre les différents diagrammes enthalpiques

I1 est intéressant de confronter quelques uns des diagrammes enthalpiques
obtenus. Ils ont été faits avec un DSC Mettler FP85 avec une sensibilité de
2mV/cm & des vitesses de chauffe de 2,5K/mn et des défilements de 2,5 cm/mn.
IT n'a pas semblé utile de présenter une reproduction de ces relevés enthal-
piques. Leur forme n'est d'ailleurs pas vraiment répétitive. Une des raisons
en est sans doute le phénoméne de sublimation fractionnée qui fait se déposer
du produit pur dans les endroits libres de la capsule. Ce phénoméne, non
vérifiable pour les capsules métalliques du DSC, a &té observé dans les pré-
parations de contact ol du produit pur se dépose lentement sur les bords de la
préparation. Intervient d'autre part la cinétique des différents phénoménes.
Comparons les surfaces comprises entre les courbes enthalpigues et les Tignes
de base.

- Pour 1'adamantanol 1 pur, la surface du pic, pour la transition

solide plastique, est d'environ 12 cmz/mg,

- Pour les pics de 1'adamantanol 2, la premiére transition correspond
0,6 cmz/mg et la seconde & 3 cmz/mg,

- Pour le mélange 50-50, Te pic qui s'étend sur une base allant de 70°C
104°C ne fait que 2 cmz/mg,

- Pour le mélange & 10 % d'adamantanol 2, Te pic qui s'étend sur une
trentaine de degrés a une surface de 7 cmz/mg,

o

2

- Enfin, pour un mélange & 13 % d'adamantanol 2, le pic a une surface
d'environ 1,5 cmz/mg.
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Le fait notable est que la surface totale comprise entre la courbe enthalpique
et la ligne de base est toujours nettement inférieure 3 celle qui correspond

d la somme des énergies de transition des constituants du mélange. Un phéno-
méne identique semble avoir &té observé [99] pour le mélange de cyclopentane
et de 2,2 dimethylbutane : selon les auteurs 1'enthalpie de la transition
cristal-plastique varierait en fonction de Ta concentration comme il est
indiqué sur la figure 58.

5) L'abaissement du fuseau d'équilibre solide-plastique est en général
assez important. Pour les mélanges de certains
dérivés du bicyclo [2,2,2] octane, nous retrouvons
ce phénoméne. Les mélanges de 1'anhydride de
1'acide bicyclo [2,2,2] octane bicarboxylique
(formule 7) avec le cis 2,3, bicyano-bicyclo fo)
[2,2,2] octane et avec le trans 2,3,bicyano-
bicyclo [2,2,2] octane (formule 8) donnent un
abaissement entre 10Ket 25K (fig. 59 et 60). Formule 7

o

Pour le mélange de ces 2 derniers corps, nous
observons a nouveau une grande plage de variation
de la biréfringence (de 45°C & 110°C). De plus,
pour un mélange de composition voisine de celle CN
qui correspond au minimum, le retour du cristal

plastique au cristal biréfringent se fait sur CN

un temps trés long, proche de deux années (fig. 61). Formule 8

6) I1 a &té possible d'établir les diagrammes correspondant aux mélanges
du 8 Bromocamphre (+) avec soit la camphoroxime (-), soit la camphoroxime (+)
(fig. 62 a et b).

a) Les deux diagrammes ne montrent pas de différences notables ;

b) Dans les deux cas, le fuseau d'équilibre plastique Tiquide présente
deux extremums, un minimum & 89°C pour Te mé&lange +,- (90° pour le mélange +,+)
et un maximum & 93°C(resp 94°) ;

c) Dans les deux cas, le diagramme d'équilibre solide plastique présente
un maximum & 84°C(resp 85°) comme pour un composé intermédiaire et, de part et
d'autre, ce que nous appellerons un minimum, dans la mesure od 1'existence
d'eutectiques reste problématique.
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Fig. 58 : Variation de l'enthalpie de transition pour
le mélange du cyclopentane et du 2-2 dimethylbutane.
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Diagrammes de phase des mélanges binaires suivants :
Fig. 59 : Anhydride bicyclo [ 2,2,2] octane bicarboxylique (4)
et cts 2,3 bicyanobicyeclo [2,2,2) octane (B)
Fig. 60 : Anhydride bicyclo [ 2,2,2] octane bicarbocylique (4)

Fig. 61 :

et trans 2,3 bicyanobicyclo [2,2,2] octane (C)
ets 2,3 bicyanobicyelooctane [2,2,2] octane (B)

et trans 2,3 bicyanobicyclo [2,2,2] octane (C)
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IV - Conclusion

L'enquéte qui précéde améne forcément un sentiment d'insatisfaction,
autant chez 1'enquéteur que chez le lecteur. I1 y a effectivement trés peu
de diagrammes qui ont &té établis et pour un certain nombre d'entre eux,
aussi bien dans la littérature que dans notre recherche personnelle, le tracé
ne peut en &tre donné qu'a titre indicatif. De nombreuses difficultés,
mentionnées au passage, expliquent cette situation. I1 y a, d'une part, des
obstacles expérimentaux (sublimation, cinétique lente des phénoménes,...)
qui empéchent d'obtenir des effets répétitifs; IT y a, d'autre part, des pro-
blémes d'interprétation concernant essentiellement la nature des zones
diphasées.

Un résultat important est & retenir : le fait que les diagrammes des
mélanges binaires de composés globulaires présentent un fuseau d'équilibre
entre phase plastique et phase liquide, implique la miscibilité des consti-
tuants dans 1'une et 1'autre phase. I1 semble que cette solubilité soit trés
générale, méme entre composés qui, & 1'Atat pur, cristallisent dans des
systémes différents. I1 ne s'agit pas toujours de solubilité en toutes pro-
portions, mais 1'existence de phases plastiques non miscibles entre elles
n'est pas établie. Alors que les cristaux liquides donnent des phases qui
ont pu étre distinguées les unes des autres par leur immiscibilité, i1 n'est
pas possible pour Te moment d'établir une telle distinction entre différentes
phases plastiques.

Bien plus, i1 semble que le passage de la phase plastique 3 la phase
solide ne donne pas lieu en général & un eutectique, mais doive se traduire
sur le diagramme binaire par quelque chose qui ressemble i un fuseau, méme si
les caractéristiques de ce dernier aient besoin d'étre précisées. I1 faudrait
donc admettre que, méme dans la phase basse température, les molécules globu-
Taires donnent lieu & des solutions solides. Les observations de Foulon et
Gors [110] sur des mélanges de dérivés de 1'adamantane, vont dans le méme sens.
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I1 importe dés lors de franchir une &tape supplémentaire., Si 1'existence
d'un fuseau d'équilibre s'explique par la miscibilité des constituants dans
les deux phases de haute et basse températures, peut-on é&galement interpréter
la forme de ces fuseaux ? Peut-on justifier, entre autres, le fait que ces
fuseaux présentent deux ou trois extremums, comme ceci semble &tre le cas pour
un certain nombre d'entre eux ?



chapitre 4

INTERPRETATION DES

DIAGRAMMES BINAIRES
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I - Transition d'un mélange binaire : courbes d'équilibre

Pour étudier une transition de phase d'un mélange de deux corps 1 et
2, passant d'une phase b & une phase h, on écrit que le potentiel chimique
de chacun des deux corps est le méme, a 1'équilibre, dans les deux phases

Hp % H et “g )

Dans de nombreux cas, on peut supposer que la phase haute température (phase
h) est une solution parfaite, c'est-a-dire que les potentiels chimiques
sont :

h h h
i) (pl)0 + RT log X1

h .h
(uz)0 + RT Tlog X5

h
H

(“?)o’ (“2)0 potentiels chimiques des corps purs

x?, xg fractions molaires des corps 1 et 2 dans la solution h, avec x?+—x2 =1

En thermodynamique des mélanges, on élimine habituellement la fraction
molaire X1 entre les équations. Pour les mélanges binaires, nous poserons donc
Xy = X et Xq = 1-x. Avec ces conventions, les potentiels chimiques sont reliés
a T'enthalpie libre molaire G par les relations

3G 3G

My = G- X X et Hy = G+ (1-x) X \ (13)

et sont liés entre eux par la relation de Gibbs-Duhem :

du ou ou U
1oy 2 - -x) L 2 -
X1 9Xq X2 Xy soit  (1-x) 3x T X 3% 0 (14)

Pour la phase basse température (phase b), on peut envisager les trois éven-
tualités suivantes : insolubilité, solubilité parfaite, solubilité imparfaite.

1) Si les corps ne sont pas solubles dans la phase b, les conditions
d'équilibre sont :

b h h b h h
Wy = (ul)0 + RT log X3 et Hy = (“2)0 + RT log Xy
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Pour chacune de ces équations, 1'@tude du déplacement de 1'équilibre conduit
aux lois de distribution de Nernst

(- ) L
§(R log x:.‘) = —— 10 - -% ST (15)
T T

ol Li est 1'enthalpie de transition du corps i pur & la pression considérée.
En intégrant depuis Ti’ température de cette transition jusqu'a la température
courante T, on obtient :

h _ h _ _L'i 1
Tog Xq = Al et Tlog Xo = Az avec xi = TT'(°7'

Ce cas correspond au mélange de deux corps, insolubles & 1'état cristallin K
et donnant une solution parfaite dans une phase Tiquide, ou smectique, ou
nématique.

Ainsi pour les deux corps suivants, en négligeant la faible chaleur
de mélange des smectiques C devant les chaleurs de transition :

C) Di-n-nony1-4,4'-azoxy cinnamate K—— SC Ll = 7670 cal/mole
94,3°C

C) 2-5 bis (4-n-heptylphenyl) pyrazane K —> SC L2 = 4340 cal/mole
109,6°C

2) Si les deux corps forment également une solution parfaite dans la
phase b, chacune des équations

h h
b h X1 b h X2
(uy-Hy), = RT Tog 5 et (Mp=up), = RT Tog N
1 2

conduit aux solutions de Schrdder-Van Laar :

Tog 5 =X et log 5 = Ay avec )y défini ci-dessus
X X
1 2

Ces égquations, jointes aux relations x?+-xg =1 et x?+-x2 = 1 permettent de
déterminer chacune des fractions molaires :
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b_18 . b _,1-8 . h_Al . h_ Al
X188 > % AEE 3 X TRB 3 %2 " B3 (16)
L 1 Lo 1 1
avec A = exp Al s B = exp AZ ; Al = 7%.(%3 -.?) : AZ = T% (TE _.T)

Le cas ci-dessus correspond au mélange de deux corps formant une solution
parfaite dans une premiére phase mésomorphe (smectique par exemple) et formant
également une solution parfaite dans une deuxiéme phase mésomorphe ou dans la
phase Tiquide. Ainsi pour les deux mésogénes mentionnés ci-dessus :

® Sp — L L, = 1440 cal/mole
170,7°¢C

@ Sp —> L L, = 1760 cal/mole
187°C

Le diagramme de phase théorique est en bon accord avec le diagramme expéri-
mental (fig. 63). Une &tude plus détajllée (Van Laar [ 111], Domon [ 112])
montre que les courbes d'équilibre peuvent &tre concaves ou convexes, que
seule 1'une des deux peut présenter un point d'inflexion et surtout qu‘aucune
ne présente de maximum ou de minimum. -

3) Entre ces deux extrémes se situent les solutions imparfaites
qui s'accompagnent d'une absorption ou d'un dégagement de chaleur. A partir
de la variation d'enthalpie, appelée souvent enthalpie d'excés, on peut
calculer les autres fonctions d'excés et particuliérement les potentiels
chimiques HE et Ug- Les équations de Schroder-Van Laar deviennent :

h uE
1ni.g. = a2 (17a)
x1 RT
N E
7 2
n = A, + -2 (17b)
;E 2t

On peut imaginer de nombreuses expressions pour ces grandeurs d'excés. Par
exemple, 1'enthalpie libre d'excés & =a x? xg définit dans la phase b une
solution binaire simple, au sens de Redlich et Kister [113] ou bien, si a
est indépendant de la température, une solution strictement réguliére au sens
de Hildebrand [ 114] avec SE = 0 et donc HE = GE. Avec cette expression de
T'enthalpie d'excés, les potentiels chimiques, calculés a partir de (13)
conduisent aux valeurs d'excés suivantes :
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.?do
L
187
175
170.7
1616
Sa
109.6
S
94.3 ]
66
K+ Kz

Fig. 63 :

®

T1eCc

170.7_}

161.6 ]

943

76

187

175

109

K+ Ka

®

Diagramme de phase du mélange

(b)

Dinonylazoxycinnamate @ et bis(4-n-heptylphenyl) pyrazane @

(a)

théorique

E)

(b)

: d'aprés Sackmann
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2 2
u% =a (xg) et Ug =0 (x?)

Dans cette éventualité, les courbes d'équilibre peuvent présenter un maximum
ou un minimum qui correspond, dans le cas de la transition liquide-vapeur,

d un azéotrope respectivement positif ou négatif. Ainsi les deux liquides
suivants [ 115]

(ED alcool éthylique T

(ZD benzéne

n

78°C L
= 80°C L

9970 cal/mole
7350 cal/mole

—
)

forment un azéotrope positif qui se vaporise & T = 68°C. On peut comparer
ces résultats avec le diagramme théorique (fig. 64), tracé en prenant pour
a la valeur de 1000 cal/mole.

De méme, pour la transition SC - SA des deux mésomorphes étudiés ci-dessus :

D S¢ — Sp L, = 160 cal/mole
161°C

@ S¢ —> Sp L, = 80 cal/mole,
175°C

les calculs ont été faits en prenant a = 52 cal/mole, quantité qui, cette
fois ci, ne peut plus étre négligée en face de L1 et LZ' Le graphique théorique
(fig. 63a) est proche du diagramme expérimental (fig. 63b) établi par

Sackmann et al. [116].

Pour 1a composition azéotropique qui transite 3 la température T,, xb = xh et

les deux relations (17) ci-dessus donnent :

2 2
. L L
En supposant =2 # -l - S, il vient :
P 2 T
2 L2 2
S(Tl-TZ) + 0 4+ &5(T1+T2-2TA)= 0

Posons Tl-T2 = A (en supposant T1 > TZ) et désignons par § 1'écart azéotropique.
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Si 1'azéotropie est positive, cet &cart est négatif et il vaut :

6 = TA- Tl

IT vient

52 424 6% - 205(26-4) = 0

A2s .
8§ ==+ i% + % (régle de Lecat [ 115])

Si 1'azéotropie est négative, 1'écart est positif :

2
Donc finalement
§ = Eg [ 1+ ASSE + é% ll (18)

Pour les transitions liquide-gaz, comme celle de 1'alcool &thylique et du
benzéne, S est proche de 20 cal/mole degré. Avec o = 1000 cal/mole, on obtient
§ = 12,5°. Pour la transition SC-SA étudiée, S vaut environ 0,25 et § =-£% =~ 52°,

Ces résultats établis et vérifiés dans les cas les plus simples pourront
facilement étre généralisés en supposant les deux solutions non parfaites et
en prenant des expressions plus compliquées pour les enthalpies d'excés. I1
faut d'abord les compléter en effectuant le calcul des pics enthalpiques
qu'on peut enregistrer au cours d'une transition.

II - Transition d'un mélange binaire : calcul des pics enthalpiques

1) Formalisme général

Pour 1'étude des pics enthalpiques, nous avons choisi d'établir le
formalisme dans un cas relativement général et de 1'appliquer ensuite aux
solutions particuliéres. Si le calcul est assez fastidieux, nous sommes arrivés
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i mettre le résultat sous une forme intéressante. Rappelons que nous identifions
énergie libre d'excés et enthalpie libre d'excés, que Ll est 1'enthalpie de
transition du corps 1 pur, et L2 1'enthalpie de transition du corps 2 pur.

Lors de la transition, il y a disparition de la différence d'enthalpie
Eb Eh
- H

de %% en fonction de T et i1 est donné par :

d'excés HE = H . La forme du pic enthalpique dépend de la variation

b
an
dQ E 1
RN (PR P
1 oT

b
an
L,-H) —£
aT

car durant 1'intervalle de température dT i1 disparait dans la phase b

b

dn? mole du corps 1 et dn2 mole du corps 2. Quand & la Toi de distribution

de Nernst (15), elle donne :

h h E
L1 % X1 5 , M1 Ly 5 X2 5 , M2
-G | c& (22w -& ()
RTe AT [ ;E ] T * jr rr2 T x5 oT * pr

E  bE hE
avec uyp =y - up et “g = “gE - USE

Pour relier ces dérivées partielles entre elles, nous avons les définitions

suivantés :
b b b
xb = " = "1 ; xb = "2 ; et donc xb + xb =1
1 n5+- b b ’ 2 b b ’ 1 2
n n n,+n
12 12
De méme

D'autre part

ntl’+ n*l‘ xt2>+ x*z‘
x1 = ; x2 = ; et x1 + x2 =1
N N
Donc b b b
b M blfﬂg b3 p M
. ad MM Xog == = Xy —
1. 2 _ aT aT _ T aT 19
T 5.2 = ; (192)
T T (n™) n
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. h h b b
De méme h anl h an2 h an2 h 1
axl ax) Mp T M X =t Xy —=
1 _ 2 _ aT aT B aT aT 196
penilis R - h (190)
oT oT (n) n

L'enthalpie d'excés HEb

et les potentiels chimiques d'excés dans la phase b
s'expriment en fonction des concentrations x? et xg, grace a des coefficients
qui dépendent généralement de la température. I1 en est de méme pour la phase

h. On peut donc écrire :

—1) = — ) —+ L - s i=1,2
a7 RT ;;B RT 13T g:? RT 13 E;Z
T2 ot
avec J; =-T == ( T )xl,xz

E h
L.+d 3 ou 9X
1°%1 1 h 1 Xq b "™ 1
- == (1-x — ) —= - - (1+x ——B-) —_— (20a)
RT2 xh 1 X aT X 1 X aT
1 1 1 1
E h E b
L,+J au X u X
2" "2 1 h “F2 2 1 b "~2 2
- = (1-x ) — - (1+x ) — (20b)
RT X 250 a8 2 58 7 a7
2 2 2 2
Nous savons d'aprés (14) que :
E 3 E
! b M1 b M2 .. b
+ XI—p = 1+ Xo —f - Soit C7 la valeur commune
X 1 ax2
De méme
E E
ou ou
h ""1 _ _Jh 2 h
1- X1 S—E- = 1 Xo — = o
Xl BXZ

Compte-tenu des relations (19) Te systéme d'équations (20) ci-dessus admet
comme solutions :

b [ b h
Ezl 1 [( L+ y cb x] +.QE X1 Ve Ly+d, ¥ cb . Eﬁ )}
R L A



avec

Q
>
S Ren

Q
—

D

1]
—~
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La forme du pic enthalpique est donnée par :

dqQ
7

(ol

b

an
i L

aT

(L,+d

1

E
2

E
1) (LyH

b
an2

- HY) —<

aT

) %

+ (L2+J2)

+ (L2+J2)
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soit encore :

dQ " ] x5 b 0 b
_ 172 _yuE
T~ moz bz (br X1t by Xp # X+ dp X)Ly X+ Ly xp - HY)
C'RT (xl-xl)
' " X % LoxD s Lo )+ 0, xD a0 Xy, <0+ L, (0 - HEy (21
bz, b hz (bp X3 *lo Xp+dy xp+dp xp){by xp + Ly xp = HY)
C” RT (x1 xl)
Compte tenu des relations suivantes
h h b b
Xq=X Xo=X Xq=X Xo=X
xb + Xb =1; 0+ Xh =1 nb 171 _"272 . nh _ 171 _ 22
2 1 2 1 Xb;;ﬁ Xb_xh xh-xb Xh_xb
171 2 72 171 2 "2
il est possible d'exprimer %% en fonction de 3 des fractions molaires.
2) Dans le cas des solutions parfaites dans les phases b et h, les
quantités d'excés sont nulles. D'ol :
= = b _ch_
Jp=dy = 0 5 CC=C =1
h _h _h b 2 b b b h,?2
dQ Xy X, (L1 x] + L2 xg) + 07Xy X5 (L1 Xq * L2 x2)
dr ~ 2 b _ h?
RT™ (xq - xl)
ou encore, en fonction des trois fonctions molaires Xqs x? et x?
b hy ,2 b h, 2 b h b h 2
%$ i X (l-xl)(l-xl) Ly - (l-xl) Xq X7 Ly = xy X3 (1- xl)(l-xl)(L1 L2)
2 , b h,2
RT (x1 - 1)
En remplacant les fractions molaires par leurs expressions (16), on obtient :
- 2 2 -
Q _ A-B [ X L1 L) b (it \2 (22)
o R | a-8)?2 B(1-A)2 A-B
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A ToC

T l R
aloool l T ! ' benzéne

ethylique 15 30 45 60 75 90

Fig. 64 : Diagramme théorique de phase du mélange

alcool éthylique et Benzéne.
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3) Dans le cas d'une solution strictement réguliiére dans la phase b,
la solution &tant parfaire dans la phase h, on a :

E
HE o b .b _ b b dy _ _y
RTSRT 1% = YX % domc  gr=-gq
11 vient :
HE UE
¥ p2 M b2 b b _b
Jl"R‘f"Y(Xz) ’JZ_RT Y(Xl) ; O =1-2y X1 X9
d'ol
h _h _h
d _ " 1% b b, b .b b b_ . .b.b
CUR™ 7 Y. [Ly Xprly X%y xp X9 T (L) Xy+ Ly Xo=v Xp X5 ]
1" %1 (23)
bbb
17%2 h h b.2_h b2 h h, h__b.b
+ RN 5 [L1x1+-L2x2+-y(x1) x1+-y(x2) XZ] [L1x1+L2x2—yx1x2 1
RT (xl- Xl) (1-2y X1 x2)

On peut encore remplacer les fractions molaires par les expressions (16), mais
cette fois :

b,?2 b,2
A= y(xz) exp Al et B = y(xl) exp A,

et on n'obtient donc plus la solution de fagon explicite.

=~

Ce dernier résultat est appliqué & la transition liquide-vapeur du mélange
d'alcool éthylique et de benzéne : la figure 65 donne 1'allure des pics
enthalpiques pour différentes concentrations.

IIT - Fonctions d'excés pour les solutions de cristaux plastiques dans

1'approximation de Bragg-William

Rappelons les résultats de thermodynamique statistique concernant les
solutions binaires. Pour le mélange de N1 molécules d'un corps 1 et de N2
molécules d'un corps 2, i1 se forme un certain nombre de paires 1-1, un
certain nombre de paires 2-2 et enfin un nombre de paires 1-2. Si chaque
molécule est entourée de z voisines, on voit que, partant des corps 1 et 2
purs, 1'échange de deux molécules 1 et 2 entraine la disparition de 2z
paires 1-2 d'énergie Wip- Si un tel &change entraine un accroissement d'énergie
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2W, i1 faut associer a chaque paire 1-2 1'énergie w = 7
(Wyq+W,,). Nous prendrons aussi 1'énergie réduite vy = .
11" 722 kT

il que 1'on peut encore

écrire w = vy, -~ 5
La fonction de partition Z et 1'énergie libre peuvent s'écrire

1=7,17, 1y, et F = N, KT Tog £ - N, kT Tog f,- kT log Zj,
_E
KT

3

ol les indices 1 ou 2 correspondent aux corps purs et ol 212 =7 e
somme étendue & toutes les configurations de N1 molécules de 1 et N2 molécules

de 2. Comme précédemment (3) la relation :

E
- c N,+N,)!
T Ey . (
e = g exp (- FT) ol g = —NlT—ﬁ—T
1. 2.

définit Ta moyenne pondérée E.

L'approximation de Bragg William conduit & écrire que le nombre de couples
1-2 est : z X12 =z N Xy X5 d'ol :

E
RS XZ‘%% =ZY X X

Ceci conduit aux résultats des solutions réquliéres
a G
P = 3G;+Jé-+NkT [x1 Tog Xy + X, Tog Xy + ZY X4 X

C'est pour ce genre de solutions, étudiées plus haut, que les courbes d'équi-
libre peuvent présenter un maximum ou un minimum pour une composition appelée
azéotropique. Rappelons (18) que 1'écart azéotropique vaut approximativement

+ B
S S
od S est la valeur, supposée comme des entropies de transition et o est le

coefficient qui entre dans 1'expression de 1'enthalpie molaire de mélange
E . ..
(H™ = o xq x2) et qui vaut ici a=2z v RT = 2zl w (uﬁ°= nombre d'Avocadro),
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Pour la transition plastique-liquide, S est inférieur & 5 cal/mole
degré et 1'enthalpie de mélange dans la phase plastique doit é&tre relativement
faible. Effectivement un bon nombre de diagrammes de phase comporte un fuseau
d'équilibre plastique-liquide sans extremum (fig. 37 & 40, fig. 49,50,53,54).
Parmi les exceptions, citons le mélange Argon-Méthane (fig. 41). Les entropies
de liquéfaction sont faibles. Le diagramme théorique, tracé en prenant
pour 1'argon T1 = -189,5°C L1 280 cal/mole
) = -182°C L, 240 cal/mole
pour le coefficient de 1'enthalpie de mélange o = 160 cal/mole

pour le méthane T

est représenté a la figure 66. On y a porté également la parabole de demixtion.
En effet, aux températures assez basses, avec mélange endothermique (o positif),

la solution n'est plus stable. La condition de stabilité exige que les quantités
3 du
1 2

u
1 . -
Bxl et 5?5 soient positives.

On en déduit la condition :

aZGE RT (24)
D .
sz x(1-x)

et la température critique de demixtion TC est donnée par :

3.E
G- _ RT§2x-1;
3x3 X" (1-x)

Dans le cas présent des solutions réguliéres, cela donne une parabole de
demixtion d'équation

. . -~ - i =
qui culmine a TC = 5 avec X, 0,5
I1 est & noter que si o est suffisamment grand, la parabole de demixtion peut
rencontrer le fuseau d'équilibre.

Si 1'approximation de Bragg-William est suffisante pour interpréter
un certain nombre de diagrammes, il importe malgré tout d'améliorer 1'accord
avec 1'expérience et surtout de rendre compte des fuseaux qui présentent

plusieurs extremums. Pour ce faire, on peut d'abord songer & pousser plus loin
1'approximation.
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IV - Corrections a 1'approximation de Bragg-William

1) I1 existe différentes méthodes pour améliorer 1'approximation ci-
dessus :

a) Adopter le développement de Kirkwood [90] de 1a moyenne pondérée
de 1'énergie

E E 1 2 2 1 3 2 2

= - <E"> - <> + <E¥> - 3<E><E>+2<E>"1 + ...
K W5 : T !

_ 2 2.2 2.,2.2 3

= ZXXoY T X[ Xp Y T3 Xy X5 Y (1-4 X1 x2)

b)- Une seconde méthode est moins directe, mais permet une extension
plus facile au probléme présent. En tenant compte que 1'ordre & courte dis-
tance intervient plus vite que 1'ordre & longue distance, le calcul de Bethe ,
aussi bien que la méthode dite gquasi-chimique, conduit & 1'équation d'équilibre
suivante :
: B a2
(Np=Xpp) (Ny=Xpp) = Xppe ™ = Xp, e

ol z X12 est le nombre de paires 1-2.

La solution de cette équation du second degré donne :

_ -1 ) 2y 12, M
X12 =N 52227:1; avec R = [14-4x1x2(e 11| ; X1"Er
=2
X2= N
: _ 2
soit encore X12 = N X1 Xy T
De la relation X,, = <= (.El& ), on en déduit
12 o7 T
- T 1
X2 = TL X124 (5)

L'intégration peut se faire en utilisant la variable 8 définie ci-dessus et
conduit a :

v k -1 -1 -1
XlZ =T i [x1 1og(l+7§-)q)+x2 1og(l+—g—g)-1og(l+-82—) 1
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Le développement en série des logarithmes puis des exponentielles conduit a :

- 1 2.2 2 16 3.3 3 4,2 2 2
Kip =gy [2Xy XY= 2X) Xo Y7 = X)X YT Ag Xy Xp v+ L]
- 2 .2 2
= XqXo = X{ X5 ¥ = 3 X{ X5 ¥ (1- 4x1x2)
E _ .5 W _ 2 2.2 2 _ 2.2 3
et T ZXpRT T2 X Xp Y= Z X{ X5 ¥ -3 2 X X5y (1-4x1x2)+ e

Si on arréte le développement au ler ordre, cela correspond & 1'approximation
de Bragg-William. On remarquera que la méthode quasi-chimique et le dévelop-
pement de Kirkwood sont concordants jusqu'au 3éme ordre, alors que d'autres
méthodes (Fuch, Bethe,...) ne donnent cette concordance que jusqu'au 2éme
ordre. C'est d'ailleurs au 2éme ordre que sera limitée la suite du calcul.

2) Nouvelle détermination des fuseaux d'équilibre

Dans ce cas ol

E
G b b 2 52 b2
RT-2Y X Xp-2Y (Xl) _(xz)
il vient :
E
b2 2, b
L= 2 y(x3)% - 2 ¥ (x9)°(1-x3) (363-1)
RT
s 2y xP - 2P E)(3x-1) 5 x = ) (25a)
E
by 2 2, b
2= 200 - 222 a-0) (3:d-1)
RT
= z y(l-x)2 -z Y2 x(l-x)2(2-3x) (25b)

expressions que 1'on reporte dans les équations de Schroder - Van Laar

h

In ( Xl) o+ UE t In( Xg) A ug

n = — et In(—)= A, + £
;E 2 RT xg 2 T
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La correction ainsi apportée ne modifie pas sensiblement 1'allure des
fuseaux d'équilibre et ne rend toujours pas compte de 1'existence de plusieurs
extremums. L'accord avec 1'expérience est 1égérement amélioré, par exemple
pour le diagramme argon-méthane, avec a = z vy RT = 180 cal/mole et z = 12
(fig. 66).

Pour ce qui est de la courbe de demixtion, compte-tenu de la correction, son
équation devient :

2

BGE RT 20,

Z=- -‘--ZOL"
aX x(1-x) z RT

2

(1-6x+6x7)

avec toujours o = z y RT. Le maximum de cette courbe a pour coordonnées les
valeurs critiques :

x_ = 0.5

0.45¢

TC R

_&qﬁ [1+\/1 -

N )

] =

V - Effets d'orientation dans les solutions

L'étude d'un mélange binaire, ol les deux constituants donnent lieu
3 des effets d'orientation, ne peut étre abordé ici, étant donnée la comple-
xité des calculs que cela entrainerait. Considérons donc que seul un des
constituants donne Tieu & cet effet. Cette simplification devrait néanmoins
permettre de rendre compte d'un certain nombre de solutions de molécules
globulaires, soit dans une gamme de température relativement basse, ol le
2éme corps, moins fusible, peut encore &tre considéré comme parfaitement
ordonné, soit dans une gamme élevée de température, ol un des constituants
peut &tre supposé au contraire parfaitement désordonné.

En affectant 1'indice 1 au constituant qui donne lieu & effet d'orien-
tation, aux paramétres précédents (z X12’ nombre de paires de molécules 1-2,
et w, énergie de mélange par paire) il faut ajouter z X11 nombre de paires
de molécules 1-1 lorsqu'elles ont toutes deux la méme orientation o ou 8 et
w', énergie de désorientation par paire (w' = -w__ - -w_, si 1'on suppose

o B8 W W
Weg = 0). On prendra également les énergies réduites vy = T et £ = T
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Argon Méthane

Fig. 66 : Diagramme théorique de phase du mélange Argon et Méthane

: sans L'approzimation de Bragg-William

- = =~ :auec l'approximation de Bragg-wWilliam
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Une étude de Munster [ 117] inspirée de la méthode quasi-chimique,
donne comme équations d'équilibre :

N, e T
12 2
L+eqy
1,2
(Ny=X12)(Np=X1p) =5 Xpp (1+e 7)o
. e . . Ny No
La solution de cette derniére équation, en fonction de X1 =1 et Xo = >
s'écrit :
1/2 1/2
2 1 2
X12= NXIXZ'Tia avec a = {1+-4x1x2 L?(1+eg) e“Y-11 1} = (1+A)

Un développement en série de puissances de A donne :

2 A, AZ_5A3

— + ..
1+ /TR v

mais i1 sera 1imité aux deux premiers termes puisqu'on s'arréte aux termes

du second ordre, c'est-d-dire aux termes en x% g YZ ou x% xg EZ. Donc-

A 12 2y X1%2 42
X12 = lex2 (1-71) = lex2 [l-——z~— e'Y—-—%—— eg Y4 X1%o ]
2
X1 e x x1X2 g+2y et
Xq7 =N (—= )( + XX ]
1 z 1+e> _21 1+eE 172 1+e®
¢) 12 _ 0 11 .
Compte tenu de Xy, = 3T (—Teo et Xqq = ST'(_T_)’ on calcule :
T X1X XqX £+2 X1 X
1 ) 1 X120 k.2 172 &k Y. 172
fo X12 d(T) = 112 lexz [:IT 5 (‘?‘;\7)( '1) - 5 (W +2W) (e 1) +
T S IR TS T S )
fo X1p d() = Iy = N 5 LW Tog(=—) - == (o) (e 1) + x5 () Tog(=——
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D'ol, aprés développement en série des exponentielles et des logarithmes

3 X1X2 2 XaX 2 7
Ip = Nxqxy | 1-—5% (1450 - 212 (1+‘5"2Y)_+ xlsz
= lex2 1- X1%o (y+~%) + ... J
2 [ 2 2 |
X1 1 1,8.¢ X1%2 E+2y 1., ¢ J
Ny | g Gy - S X g 7 )
S £ 3 1
oy X B} £
= NT i 1 +Z- X1X2 ('Y+4) + J

L'expression de 1'énergie libre est :

FF .

kT

w_
11 k7

- w -
In [(N1+N2)!] + N11n2 +z X12 mt? X

Mais i1 faut, pour obtenir la valeur d'excés, ﬁéduire 1'énergie libre du corps
1 pur. Quand N2 tend vers zéro, X11 tend vers 7%- et . Quant 211 il donne :

1+eb
_ k 1+eg

Finalement on obtient :

1 £

T 11n2+zg (1+4)
Ceci conduit & une valeur d'excés molaire :
FE _ £ x2 £ 3 ZX1 £
RT ° x11n2+ ZY XX, [l'xlxz(Y+Z)] +z¢& 11[1+Z—x1x2(y+1)]-[x11n2+T (E+E

2 2,2 XyX z

= ZYXXy - Z X] X5 (v +~%¥) z % 2 (yg+~%7) (26)

E
En posant %T = a x1x2+-b xix%

namiques d'excés sont :

+C xix2 et avec X5=X, les potentiels thermody-

2 2 2

E
2F = a x%+b x*(1-x) (3x-1) + 3¢ x 2

(1-x) (27a)



- 150 -

E
-E% = a (1-0)%+ b x(1-x)% (2-3%) + c(1-x)3(1-3%) (27b)

Le calcul numérique des nouveaux fuseaux d'équilibre a montré que pour
certaines valeurs des paramétres y et £, on pouvait obtenir plusieurs extremums.
I1 est intéressant de préciser 1'influence de ces facteurs sur le nombre
d'extremums des fuseaux d'équilibre.

VI - Extremums d'un fuseau d'équilibre

A - Mise en équation

IT s'agit de deux substances (1 et 2) totalement solubles dans les
phases de haute et basse températures. Le fuseau d'équilibre entre les deux
solutions h et b est déterminé par les équations de Schrdder - Van Laar (17)

xh L 1 1 UE
L -2 1 =
In ;5 ol ( TS T ) + T i=1,2
i
Li’ Ti et u% étant respectivement les enthalpies et températures de transition

de chacun des constituants et Teur potentiel chimique d'excés.

Notre étude se limite & chercher le nombre d'extremums de ces fuseaux.
D'aprés le théoréme de Gibbs-Konovalov, pour-qu'un fuseau d'é&quilibre entre
deux solutions présente un extremum, i1 faut et il suffit que les solutions
correspondantes deviennent équititres. Le nombre d'extremums d'un fuseau est
donc donné par le nombre de racines des équations ci-dessus dans lesquelles
les titres des deux solutions sont rendues égales, soient :

Par ailleurs, les potentiels chimiques d'exceés u% ont été calculés
ci-dessus (27) a partir de 1'enthalpie d'excés GE développée au second ordre.
Toutefois, comme nous le verrons, la discussion algébrique ne peut étre menée
d terme que si 1'on se restreint a une expression symétrique en X1 et Xo s
telle que :

GE af 2 x2

= OLX1X2+-§—-X1 2

avec o et B indépendants de la température,
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I1 faut donc chercher le nombre de solutions des équations :

Ly
= [

|

S S STy af _ _
fr 1= g () + 55 w1 (23

i=1,2 ; avec X1 + x2 =1

En posant Xo = (% + X) , et donc Xy = Q% - X), les équations précédentes
deviennent :

2 L
N —g—zR“f 3t - o+ e de g < o) (28a)
2 L
N —Z-ZRO‘$ -3xts 20+ X - X L- -+ (%—-Tl—z) (28b)

en faisant 1a somme et Ta différence de ces deux équations, on obtient le
systéme équivalent :

4 1 ,1.RT, 2 R . Lp L1 -2 1 _RT
3G Cogg L e T - (Lt L) Tl ggog =0 (29%)
S R G e R PRI R B (250

7 33 iSSP ] (bp-ty i )

B - Discussion des équations dans le cas de deux &nantioméres

=~

La discussion de ce systéme est menée 3 partir des racines de la seconde
équation (29b). Elles doivent, d'une part, étre solutions de 1'équation (29a)
et, d'autre part, étre réelles et avoir un sens physique (c'est-a-dire
0 < X; < 1;T>0).

Pour que ces racines s'expriment de maniére simple et que la discussion algé-
brique soit possible on se limitera au cas de deux énantioméres (T1=T2=T0 ;
L1=L2=Lo). L'équation (29b) admet alors les trois racines suivantes :

- Ta solution XC = 0, correspondant & un extremum central, pour une température
Tc‘
- les deux solutions :
1 RTL
= +
XL T 7+ -5 (30)

correspondant 3 des extremums latéraux, pour une température TL.
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a) Les solutions doivent vérifier la premiére é&quation (29a) du systéme, ce
qui entraine :

% pour 1'extremum central :

R 2Ly L2 1 RT¢ _
m[—]‘-—a— TC'ZLOTC]‘F‘@-S-'F—I-ZE =0 (31)

d'od 1'on déduit Ta température T (t)

_To I Oy o+ | a 2 aB
Tc‘Tt(l'm)' | (-arg) - e (32)
¥ pour les extremums latéraux :
R 2y -2 1 R 1,1 RTL2
T Lttt o3 lstm) <O
ce qui donne :
T
T ZRT (33)
1 - 0
EEOB

b) Les valeurs des titres molaires sont réelles et physiquement acceptables si :

~ 2 1 . 1 RT |
O<XL<_4—- » S0it -I<7B—<O (34)

Une premiére conséquence est que 8 doit toujours &tre négatif :

I1 faut également :
- B
TL < (36)

c) Les valeurs des températures TL et TC sont réelles et physiquement acceptables
d plusieurs conditions :

[

a RS
1 1 o
(t) Avec la notation "f% = 8 de (18), Tc = (To-l% [?t \/Z - -————————']
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1) TL doit étre positive et satisfaire & 1'inégalité (36). Compte tenu
de (33), ceci est réalisé pour :

o
LN P
et conduit d exclure les parties hachurées de la figure 67.
2) TC doit étre réelle. Ceci est réalisé pour :

2
__a _ aB
(1 -IES) ltg—ﬁTg >0

Cette condition est vérifiée si la précédente 1'est. Par ailleurs,
au moins 1'une des deux valeurs de TC donnée par (32) est toujours positive.

d) Enfin le fuseau d'équilibre doit &tre tout entier en dehors de la zone de
démixtion. Cette condition peut &tre étudiée en deux étapes.

1) Les extremums cherchés doivent &tre en dehors de cette zone. Une
condition nécessaire, et qui semble suffisante, c'est que les extremums
latéraux le soient. Par ailleurs, 1'équation de la courbe de démixtion (24)
est donnée par :

2.k RT

3°G- _ aB 2
o= m = =2 = 22 (1 - 12X
aX (7 - X RT )

soit encore :

2+2

RET® - 2oRT (- ¥

2

) - ag (3-%%) (1-12¢%) = 0

Pour une concentration XL donnée par (30), les températures de démixtion

correspondantes sont racines de 1'équation :

2 aT L
¢ 4 —L 7L 1+ Ly =
+ 3 2 (1+ )

Pour que la température TL de 1'extremum ne soit pas comprise entre les deux
racines, il faut :

(37)

(39)
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2 a2 L
T, +=T - — (1 + )y >0
L B8 L R 3
c'est-a-dire :
o o
T (1- Z-E) "R > 0
soit encore, compte tenu de (33) :
B(Ty =) = oT (2 = qp) <0 (40)

Pour une valeur fixe de 8, cette derniére inégalité est vérifiée pour les
valeurs de o comprises entre les zéros du polyndme du ler membre en o. Sont
d exclure Tes régions en grisé de la figure 67 ol 1'on a distingué les deux
éventualitds suivantes :

RTo < 8Lo : fig. 67a

fig. 67b

RTO > 8Lo

2) I1 faut enfin que les fuseaux d'équilibre ne rencontrent pas la
courbe de démixtion. Or 1'Bquation (38) qui la définit n'a pas toujours de
racines réelles en T pour un titre X donné. En considérant la somme des racines
(réelles ou imaginaires) de 1'équation (39), égale a - EEL et en estimant
que la température T, des extremums latéraux doit étre d peine plus petite
que la somme et nettement plus grande que la demi-somme, on peut fixer une
frontiére approximative (fig. 67) qui est intermédiaire entre B < a et B <-%;

C - Remarques

Sans les hypothéses simplificatrices qui précédent, la discussion compléte
n‘est plus possible

1) S$'i1 ne s'agit pas de deux énantioméres 1'équation (29b), qui est
‘de Ta forme :

L, L
X3—(71[+—F2%)X-€=0 ; e=1§—5[(7%-7—1)T2~(L2-L1)T1
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a trois racines réelles si

1 RT3 2768
(7 + jﬁg) > =7

Cette condition qui peut s'écrire

3
RT . 1 \/ &
2”73 VT

est d'autant plus proche de la condition (34) écrite précédemment que € est

plus petit.

2) L'enthalpie de mélange peut ne pas étre symétrique en X1 et Xo

Celle qui a &té établie par Minster (26) peut s‘écrire :

aB 2
1

£ B(zB8 +a 3
G = o XIXZ +'§T X 1

X%‘F—-—————— X

X
RT 2

Le systéme d'équations (28) devient :

4 2 3 o ,1 RT, .2 R L2
- ZB X + §(ZB+(X) X - 3 (?4'———) X - EE [(T_Z’

3

3 2 R Lo L1, 22
- 28 X7 + S(zra) X - § G+ 2.1

f sy T2 (L) Tl -
el 2t

3R-a

" 18 [(TE" TT) To-(Ly-Ly) T -

2B3+2a
48

8

aRT _
" 1250

=0

La mise sous forme canonique de la seconde équation de ce systéme ne conduit

d aucun résultat exploitable.

D - Conséquences

On peut distinguer sur la figure 67 la zone ol sont satisfaites simul-
tanément les inégalités (35), (37) et (40). Quand Tles valeurs de o et 8
appartiennent d cette région et sous réserve de la restriction du paragraphe
précédent (B.d.2), les fuseaux d'équilibre présentent trois extremums. On peut
dés lors discuter les modéles mathématiques de solutions binaires qui ont été

donnés ci-dessus.



- 157 -

Tout d'abord, puisque la valeur 8 = 0 est d exclure, 1'approximation
des solutions réguliéres ol 1'enthalpie d'excés est de la forme :

ne peut rendre compte de plusieurs extremums.

Le modéle plus affiné, qui utilise pour 1'énergie le développement
de Kirkwood [90]. donne une enthalpie libre de la forme :

w2 2

~E _ _ 2

G" = 2w Xy X5 = Z gp X7 X5
Avec nos notations, cela conduit & un rapport-% = -z. Quel que soit Te systéme
cristallin, 1a valeur z (> 6) fait que la quantité (--%) dépasse nettement
la Timite approximative de 2 mentionnée au paragraphe (B.d.2). Ce développement
ne permet donc pas 1'existence de plusieurs extremums pour le fuseau d'équilibre.

Une théorie comme celle de Minster [ 1171qui prend en compte Tes
phénoménes d'ordre-désordre devrait convenir & des mélanges de cristaux
plastiques. Rappelons que les effets d'ordre-désordre pris en compte par
T'auteur ne concernent que 1'un des constituants. La généralisation & deux
constituants dépasse le cadre de ce travail. I1 est presque évident que
1'application & deux énantioméres conduirait & une expression ol figurerait
Te terme :

équivalent 3 :
Xq%s (1 - x1x2)

-

On est amené dans ce cas & une expression de la forme :
E a'g' 2 .2
G =aqa +
TR Xt *1 X%
Hormis ce cas privilégié des énantioméres, on est conduit pour le moment &
faire 1'approximation suivante : si 1'on suppose que les effets d'ordre-désordre

sont de la méme importance pour les deux constituants, on emploie la forme
symétrique ci-dessus ; si 1'on suppose que ces effets peuvent &tre négligés
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Fig. 68 : Diagramme de phase théorique des camphoroximes énantioméres
(a) : o= 314 ; B =- 2400 ; (b) : o= 1500 ; B = - 2400
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182
174

100

cyclopentane

2,2 dimethylbutane

Fig. 69 : Diagramme de phase du mélange de cyclopentane et de
2,2 dimethylbutane
- — = - Diagramme expérimental d’'aprés [98]

Diagramme théorique.
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2,3 dimethylbutane

— — — - Diagramme expérimental d'aprés [99]

Diagramme théerique.

2,2 dimethylbutane

Fig. 70 Dlagramme de phase du mélange de 2,3 dimethylbutane
et de 2,2 dimethylbutane
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pour 1'un des corps, on emploie la forme dissymétrique de Minster. En tout
gtat de cause, la discussion ne peut &tre faite algébriquement, majs le calcul
numérique des fuseaux d'équilibre est possible. Différents diagrammes calculés
sont maintenant confrontés & des diagrammes expérimentaux.

E - Comparaison avec des diagrammes de phase expérimentaux

Avant d'examiner Tles cas dissymétriques, nous envisageons le cas d'un
mélange d'@nantioméres.

a) Mélanges d'énantioméres

Pour optimiser les valeurs de a et B, on notera d'abord que Teur rapport
" commande la valeur de TL' En effet, de la formule (33) on déduit :

Pour le mélange d'énantioméres de la camphoroxime, les données sont :

T, =385K ; T, = 381 K ; L, = 3200 cal/mole

L

on en déduit :

o = -
T = 0.13

IT reste @ déterminer séparément o et 8 pour obtenir la meilleure
valeur de Tc' Les valeurs o = 314 cal/mole et B = -2400 cal/mole donnent un
extremum central d 382°K, bien au-dessus de la courbe de demixtion (figure
68a). Avec les valeurs o = 1500 et 8 = -2400, 1'accord est un peu moins bon
pour les extremums, mais la position alors obtenue pour la courbe de demixtion
(figure 68b) explique peut &tre le tracé interrompu du diagramme d'Adriani
(figure 34 page 101).

L'accord est un peu moins satisfaisant pour les énantioméres du camphre
(o = 1100 cal/mole ; 8 =-940 cal/mole) et ceux de 1'anhydride camphorique
1920 cal/mole ; B =-1740 cal/mole) mais i1 faut remarquer que dans ce

1]

(o
cas, il s'agit, non plus d'un faisceau d'équilibre plastique-liquide, mais
d'un équilibre solide-plastique, pour lequel la solubilité dans la phase
solide est encore sujette & discussion.
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b) Diagrammes dissymétriques

I1 semblerait, aprés quelques essais numériques, qu'une forme symétrique
de 1'enthalpie d'excés n'autorise qu'un nombre impair d'extremums, méme si
les températures et enthalpies de transition sont trés différentes pour
chacun des constituants. Par contre la forme dissymétrique de Minster en
autoriserait deux tout au plus.

Le mélange du cyclopentane et du 2,2 dimethyl butane donne Tieu a
trois extremums. C'est donc la forme symétrique qui est utilisée. Les données
sont :

T1 =182 K 3 L, =260 cal/mole ; T, = 174 K ; L, = 139 cal/mole

1 2 2

On peut faire un calcul indicatif du rapport a/B avec les valeurs moyennes
TO = 178 K et Lo = 200 cal/mole. Finalement les valeurs o = 550 cal/mole et
B = - 880 cal/mole donnent un assez bon résultat (fig. 69).

Le mélange du 2,3 dimethylbutane et du 2,2 dimethylbutane donne lieu & deux
extremums. Les températures et enthalpies de transition sont trés différentes
pour chacun des corps (T1 = 145 K T, = 174 K L, = 364 cal/mole ;

L2 = 139 cal/mole) [54,56]. Nous avons essayé la forme dissymétrique de Minster
en négligeant les effets de désordre pour le 2,2 dimethylbutane ( le moins
fusible) supposé complétement ordonné d basse température. Pour les valeurs

a = 36 cal et B8 = -95 cal,.on obtient un diagramme qui n'est pas trop éloigné
du diagramme expérimental (fig. 70).

Conclusion

Dans notre tentative d'interpréter les diagrammes binaires de
cristaux plastiques, nous avons €té amenés a suivre deux démarches différentes.
La premiére qui procéde d'une analyse statistique des phénoménes a consisté
d affiner cette analyse, a améliorer 1'approximation. La seconde, du type
phénoménologique, a montré les conditions que devait remplir Tla formule
proposée empiriquement. I1 resterait d progresser quelque peu pour que la
rencontre puisse se faire entre ces deux démarches.
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Au terme de cette étude, on comprend un peu mieux pourquoi il était
nécessaire de bien limiter au départ le concept de phase plastique. On a
retenu seulement quelques 140 substances, sur 1'ensemble de celles qui
présentent du désordre orientationnel dans le cristal (0.D.I.C.) essentiel-
lement au vu de leur entropie de liquéfaction (inférieure & 6 cal/mole.K).

I1 semble que,pour les corps qui satisfont & ce critére, la phase plastique
posséde les caractéres d'une phase mésomorphe. Si elle manifeste des propriétés
d'anisotropie, et méme 1'arrangement tridimensionnel des cristaux solides,

elle est suffisamment désordonnée pour que la transition solide-plastique soit
nettement plus énergétique que la fusion proprement dite. Pour un cristal
plastique, une partie de la fusion s'est déja produite. Corrélativement
apparait une autre propriété d'une phase mésomorphe:dans la phase plastique
comme dans la phase liquide, la miscibilité est trés grande.

La transition solide-plastique est du type ordre-désordre, comme
le passage de la phase solide aux phases mésomorphes des cristaux liquides.
La différence est la suivante : pour les cristaux liquides le désordre
de position intervient avant Te désordre d'orientation ; pour les cristaux
plastiques, c'est 1'inverse. Cette transition n'est généralement pas du
second ordre. La raison a été précisée. I1 faudrait pour cela qu'un seul
paramétre d'ordre soit proche de sa valeur minimale. Ceci ne pourrait se
faire que si les molécules ne pouvaient prendre que deux orientations. On
congoit que cette situation est rarement réalisée, sinon improbable.

L'étude des diagrammes binaires a confirmé la grande miscibilité des
molécules globulaires. I1 est apparu que le phénoméne est plus complexe que
pour les cristaux liquides et il n'a pas été possible de dégager des régles
d'identification et de classification telles qu'elles ont &té établies pour
les calamitiques et &tendues aux discotiques [4] . Les enthalpies de mélange
dans la phase plastique ont une valeur non négligeable, plus grandes que
celles que 1'on rencontre dans les phases nématiques et smectiques. Par contre
les nématogénes sont insolubles dans la phase basse température alors que
les cristaux globulaires semblent parfois manifester une certaine miscibilité
dans Ta phase solide. Une meilleure connaissance de la situation permettrait
de préciser un certain nombre de diagrammes binaires.
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Sur ce dernier point, comme sur beaucoup d'autres, 1'étude est loin
d'étre terminée. Nous avons rassemblé& un certain nombre de pierres. I1
s'agit de poursuivre 1a construction. Notre travail indique quels axes de
recherche méritent d'étre poursuivis. Pour un certain nombre de corps,
par exemple pour les nombreux dérivés du norbornane, le manque de données
ne nous a pas permis d'affirmer leur caractére plastique. Pour ceux qui ont
été retenus, il importerait de mieux connaitre leur systéme cristallin, de
cerner les liens entre les réseaux de basse et de haute températures. L'appli-
cation aux cristaux plastiques de la thermodynamique statistique mériterait
d'étre étendue. Nous avons montré qu'il n'était pas primordial de prendre en
compte les variations de volume et, si on le fait, d'affiner le potentiel
d'interaction entre molécules. Par contre i1 serait convenable de ne pas
considérer toutes les orientations comme identiques. I1 a toujours été envisagé
d'utiliser les résultats acquis pour étudier le comportement des mélanges
binaires ; ce travail reste & faire, soit en poursuivant 1'idée de Amzel
et Becka avec 1'emploi de différents sous-réseaux, soit en complétant le calcul
de Minster avec la prise en compte de plusieurs orientations pour les deux
constituants. Ceci permettrait, espérons le, d'interpréter les phénoménes
brétransitionne]s et de poursuivre 1'établissement des diagrammes binaires.
En effet les diagrammes présentés, tant ceux &tablis personnellement que ceux
de Ta littérature, ont besoin d'étre précisés, surtout en ce qui concerne les
équilibres solide-plastique. On pourrait alors tenter de rendre compte de la
forme des pics enthalpiques en utilisant le formalisme qui a &té mis au point.
Que 1'ampleur des problémes qui restent posés ne nous empéche pas d'apprécier
le chemin qui a é&té parcouru.
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RESUME

Tout comme les molécules de forme allongée ou de forme discoide. les
molécules globulaires présentent une phase intermédiaire entre |'état solide et
I'état liquide, a savoir la phase plastique. Un recensement de quelques 140 cristaux
plastiques permet de tester deux des caractéristiques de ces substances : la forme
globulaire de leurs molécules et la faible valeur de I'entropie de liquéfaction.
Si, pour les cristaux plastiques comme pour les autres mésogénes, la fusion se
produit en deux étapes. c'est que les ordres positionnel et orientationnel ne
disparaissent pas en méme temps. La thermodynamique statistique est utilisée
pour étudier ce passage de l'ordre au désordre, d'abord indépendammeht des
variations de volume. puis en choisissant une forme simplifiée du potentiel de
Lennard-Jones. On montre ainsi que l'ordre d'orientation peut disparaitre le
premier. que l'influence de la pression n'est pas prépondérante., que le choix du

potentiel n‘est pas primordial.

L'étude de plusieurs mélanges binaires de cristaux plastiques a permis
d'établir de nouveaux diagrammes de phase qui s'ajoutent & ceux peu nombreux
qui sont actuellement connus. On constate que les molécules globulaires présentent
une grande miscibilité, non seulement dans la phase plastique, mais aussi dans
la phase solide. Le probleme de l'existence d'eutectiques est posé de méme que
celui de plusieurs extremums dans certains fuseaux d'équilibre. Pour interpréter
ce fait., on propose un développement de I'enthalpie d'exces. Dans le cas de deux
énantiomeéres, on peut mener & terme la discussion algébrique. A la lumiere de
cette discussion. on examine quelques modeles de solutions binaires. Quelques
diagrammes théoriques sont confrontés avec |'expérience. Enfin un calcul des
pics enthalpiques est proposé selon un formalisme tres général, compatible pour

le moins avec les fonctions d'exces utilisées.

Mots clés :
Transition phase - Diagramme binaire - Cristal plastique - Forme moléculaire

sphérique - Equilibre phase - Entropie liquéfaction - Désordre orientation - Azéotrope.






