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AVANT PROPOS 
********** 

Si les études thermodynamiques expérimentales des solides, des liquides 
et des gaz, nombreuses, variées et entreprises depuis longtemps, ont permis 
l'élaboration et la vérification de théories élaborées, il n'en est pas de même pour 
les cristaux liquides. En effet, les seules données généralement connues pour les 
cristaux liquides sont les température et variation d'enthalpie aux transitions. 
Des diagrammes de phases isobares de mélanges sont aussi connus, mais étant le 
plus souvent déterminés par la méthode de contact développée par Kofler en 
1954, les concentrations des points particuliers des diagrammes sont inconnues, 
ce qui limite la mise au point d'une théorie rigoureuse des mélanges notamment 
dans le cas des solutions non parfaites obtenues avec des composés fortement 
polaires. Dans certains cas, très peu nombreux par rapport au nombre de 
nouveaux composés synthétisés, des études dilatométriques et/ou barométriques 
- c'est-à-dire à haute pression - ont été entreprises mais n'ont pas permis 
l'établissement d'équations générales d'état faisant intervenir simultanément les 
variables pression, température et volume. 

Dès 1913, P.W. Bridgman préconisait l'utilisation de la pression pour 
l'étude de l'ensemble des propriétés physiques des liquides. Confirmés tout au 
long de ce siècle, ces propos sont toujours d'actualité ; en effet, il suffit pour s'en 
convaincre, de citer quelques apports français récents. Ainsi l'analyse 
piézothermique initialisée et développée par L. Ter Minassian et ses différents 
collaborateurs à l'Institut Pierre et Marie Curie (Paris), a permis l'établissement 
d'équations d'état de liquides avec une précision jamais égalée auparavant ainsi 
que l'analyse des propriétés thermodynamiques des liquides gelés. De même, les 
études sous pression des chaleurs d'excès de mélange entreprises conjointement 
par l'équipe du professeur J.P. Grolier à Clermont Ferrand - pour la partie 
expérimentale - et par le professeur E. Wilhelm à Vienne - pour la modélisation 
statistique - se sont révélées particulièrement intéressantes dans la 
compréhension des propriétés physiques de nombreux systèmes organiques 
liquides à molécules fortement polaires. 

Dans le cas des cristaux liquides, l'introduction de la pression comme 
paramètre d'étude s'est déjà révélée ponctuellement particulièrement 
intéressante dans la mise en évidence du comportement de phases originales 
telles que l'existence de point polycritique ou de séquence de phase rentrante. 



Etendant les propos de Bridgman au cas des phases fluides et partiellement 
organisées, une approche plus systématique et approfondie s'avère souhaitable. 

Ainsi, c'est dans le cadre général de la compréhension des propriétés 
thermo-physiques des mésogènes que depuis 1977, sous l'impulsion initiale de 
J. Billard, sont développées les ETUDES HAUTE PRESSION DES TRANSITIONS 
ENTRE MESOPHASES par J.M. Buisine, au sein de l'Equipe de Physique des 
Stases Anisotropes du Laboratoire de Dynamique et Structure des Matériaux 
Moléculaires. Les travaux initiaux de J.M. Buisine ont conduit à l'établissement 
d'une nouvelle méthode d'étude : l'analyse thermobarométrique isochore 
- définition déposée à l'International Confederation for Thermal Analysis - et la 
mise au point d'un appareillage d'analyse originale (métabolémètre) actuel- 
lement commercialisé. Initialement élaboré et utilisé dans des études des 
transitions de phase des cristaux liquides, cette méthode est actuellement 
appliquée aux réactions chimiques dans les systèmes colloïdaux. 

Une seconde orientation a été prise en 1987 lors de la décision d'étudier le 
comportement de phase sous pression de cristaux liquides à molécules fortement 
polaires. Une méthode d'analyse sensible et performante, quant aux domaines de 
pression et de température étudiés, était nécessaire ; l'analyse piézothermique 
- méthode originale et exploitée essentiellement dans le cas des liquides - 
convenait. En collaboration avec L. Ter Minassian et C. Alba-Simienesco, il a 
alors été décidé la construction d'un appareillage original bien adapté à l'étude 
des cristaux liquides ; tel est l'objet du travail présenté ici. 
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INTRODUCTION 





C'est en 1854 que le pathologiste allemand R. Virchow (1821-1902) [Il 
observe pour la premiere fois sur un mélange complexe, la myéline, la 
biréfringence d'une phase fluide, phénomène déait en 1888 par F. Reinitzer 
(1857-1927) 121 sur un composé pur organique. L'appellation ambiguë de cristaux 
liquides, donnée à ces nouvelles phases en 1900 par 0. Lehmann (1855-1912) [3] 
est levée en 1922 par G. Friedel (1865-1933) [4] qui propose l'appellation d'''états 
mésomorphes de la matière". Une "Histoire des aistaux liquides", présentée en 
cinq grandes périodes d'activités, a été proposée en 1973 par H. Kelker [5]. 

C'est dans cette catégorie d'états de la matière intermédiaires entre les 
solides et les liquides, appelés aujourd'hui mésophases et obtenus initialement 21 

partir de molécules oblongues [6], qu'il faut classer les phases obtenues à partir de 
molécules en forme de disques plats observées pour la première fois en 1977 par 
S. Chandrasekhar 171 et qualifiées de discotiques [6]. Il en est de même des 
mésophases obtenues en 1989 à partir de molécules en forme de cône 
(pyramidique) [SI, de phasmes (phasmides) [9], de tube [IO] ou en 1986 à partir de 
molécules bifourchues [II]. Une compilation de l'ensemble des résultats obtenus 
sur les cristaux liquides jusqu'à 1979 a été publiée par H. Kelker et R Hatz dans le 
premier "Handbook of Liquid Crystals" [12]. 

Si, en général, l'augmentation de la température fait apparaître des 
mésophases de symétrie de plus en plus élevées, il est aussi possible pour certains 
composés d'observer des phénomhnes d'inversion de symétrie et/ou de 
rentrance [13,14]. L'efficacité des méthodes classiques de détermination des 
séquences de phases rentrantes sous la pression atmosphérique n'est plus à 

démontrer. Il suffit de rappeler l'importance dans la mise en évidence des 
séquences de phases rentrantes complexes de la thennomiaoanalyse [12]. 

Concernant le phénomène de double rentrance Nématique Smectique A, 
un sujet de discussion tr&s controversé depuis plus de dix ans : 
"Y a-t-il transition ou évolution continue entre les phases  SA^ et  SA^ ?" 

est toujours d'actualité. 

En effet, les expériences entreprises sur différents mélanges binaires à 

pression atmosphérique ont montré l'existence de transitions très faiblement du 
premier ordre entre les phases  SA^ et  SA^ [15,16], mais aussi la présence d'un 

domaine monophasé pour les deux phases [15,17]. La diversité des résultats 
expérimentaux obtenus sur ces phases a laissé certains auteurs penser qu'il n'y a 



pas de réelle transition entre les phases  SA^ et  SA^ [15,18] et d'autres à opter pour 

une évolution continue [15,19] de la structure d'une phase à l'autre, en fonction 
de la concentration. Il est possible de penser que l'ambiguïté peut être levée par 
l'étude, non d'un mélange binaire à pression atmosphérique, mais d'un corps 
pur sous pression. Le diagramme de phase Pression-Température soit montrera 
une évolution continue entre les deux phases, soit présentera un point triple ou 
polycritique. Cependant, peu d'études sous pression de ces comportements 
originaux ont été entreprises, et seuls quelques diagrammes de phase Pression- 
Température ont pu être déterminés en totalité, en particulier dans le cas de 
phénomènes de double ou de triple rentrance [20 à 221 mais n'ont pas donné de 
réponses à la question précédente. Les études sous pression présentées ci-dessous 
s'inscrivent dans le cadre général d'une meilleure compréhension du 
polymorphisme Smectique A. 

Des méthodes très variées ont été utilisées à ce jour dans les études 
thermodynamiques sous pression des différentes transitions de phase de 
mésogènes. Cependant, ces méthodes sont parfois inopérantes (phénomènes à 

détecter très faibles ou plage de fonctionnement en pression et température 
insuffisante) ou nécessitent des quantités d'échantillons incompatibles avec les 
stocks disponibles. 

A l'aide de la méthode piézothermique [23] qui consiste à déterminer une 
chaleur de compression dans des conditions isothermes et les différents 
paramètres thermodynamiques en fonction des variables pression et 
température, il a été montré la possibilité d'étudier les transitions de phase sous 
pression des cristaux liquides [24,25]. Cependant, les quantités de produit 
nécessaires aux expérimentations sont importantes de l'ordre de 1000 mg. C'est 
pourquoi nous avons entrepris la mise au point d'un nouvel appareil basé sur la 
méthode piézothermique qui permettra d'effectuer des expérimentations sur de 
petits échantillons de cristaux liquides présentant des phénomènes de rentrance. 



Un bref rappel des connaissances sur les mésophases et le phénomène de 
rentrance à pression atmosphérique, chapitre 1, permet d'introduire la 
terminologie utilisée ultérieurement. Le chapitre 2 est consacré à une 
présentation et une analyse thermodynamique des phénomènes de rentrance 
sous pression. Le chapitre 3 traite de la méthode piézothermique. Un nouveau 
microcalorimètre à couches composites et les montages expérimentaux sont 
présentés respectivement aux chapitres 4 et 5. Enfin, le chapitre 6 est consacré aux 
résultats expérimentaux. 
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CHAPITRE 1 
LES PHENOMENES D'INVERSION DE 

SYMETRIE ET DE RENTRANCE DANS 
LES CRISTAUX LIQUIDES SOUS 

LA PRESSION ATMOSPHERIQUE 





S a  matière première dé toute science prouient : 
soit directement de nos sensations, soit 
indirectement d2.s Iéçons dé nos maîtres e t  d u  
Cimes qu'di ont écrits: 

M PGlttck 
(Initiations à h phyique} 
Champs ~hrnmation 1989. 





Outre d'introduire la terminologie particulière aux cristaux liquides, 
l'objet de ce chapitre est de rassembler l'essentiel des connaissances actuelles 
relatives aux phénomènes d'inversion de symétrie et de rentrance dans les 
mésogènes calamitiques et discotiques dont le présent travail contribue à 

approfondir la connaissance. 

1 - MESOPHASES ET MESOGENES 

Le plus souvent, les mésophases - phases de la matière intermédiaire 
entre l'état solide et l'état liquide [Il - sont obtenues à partir de composés 
- mésogènes - organiques dont les molécules ont la forme de bâtonnets 
(calamitiques [2]), de disques plats (discotiques [2-31) ou de cônes (pyrarnidiques 
[4]). D'autre part, des mésophases ont pu être obtenues avec des molécules en 
forme de phasme [SI ou des molécules bifourchues [6] ou encore avec des 
macromolécules (polymères) calamitiques [7] ou discotiques [SI. 

On distingue les mésophases thermotropes, obtenues par variation de 
température, des mésophases lyotropes qui apparaissent par mélange de certains 
corps avec un .solvant. Nous nous limiterons pour cette présentation générale, 
au cas des mésophases thermotropes obtenues uniquement à partir de 
mésogènes à molécules calamitiques ou discotiques. 

A - Méso~ènes calamitiaues - 

Dans le cas des mésogènes calamitiques thermotropes, les études 
structurales ont permis de mettre en évidence une grande diversité de 
mésophases qu'il est possible de classer en deux catégories. 

1) Phases Nématiaue et Cholestériaue 

Dans la phase nématique (N), les molécules sont en moyenne orientées 
parallèlement les unes aux autres, leur centre de masse étant réparti au hasard 
dans l'espace. 

Lorsque la molécule est chirale, la phase nématique est spontanément 
torsadée ; elle est dénommée cholestérique (N*). La phase cholestérique admet 
un axe de symétrie hélicoïdal infini. Perpendiculairement à cet axe existent des 



plans où les molécules sont parallèles entre elles et perpendiculaires l'axe. De 

l'un de ces plans à un autre, la direction d'alignement des molécules tourne d'un 
angle proportionnel à la distance qui sépare les deux plans considérés. 

Lors du refroidissement de certains mésogènes chiraux, il apparaît, entre 
la phase liquide et la phase N* une ou plusieurs phases isotropes "bleu" (1.B). La 
plage d'existence de ces phases n'est que de quelques degrés [9] ; leur structure 
n'est pas encore élucidée. 

2) Phases Smectiaues 

Dans toutes les phases smectiques de structures connues (notées S et 
indicées de A à L), les molécules s'ordonnent sauf en phase SD [IO], en strates 
parallèles et équidistantes. Les diverses phases smectiques se distinguent alors par 
l'arrangement des molécules dans les strates et par leur orientation par rapport 
aux strates. 

Dans les mésophases stratifiées inclinées de molécules chirales, les 
structures présentent une torsion autour d'un axe perpendiculaire aux strates 

[III. 

Dans le cas de molécules polaires, un polymorphisme SA et SC a été mis 
en évidence ; l'arrangement des molécules en couches peut être respectivement 
de type monocouche (indice l), bicouche (indice 2), partiellement bicouche 
(indice d) et bidimentionnelle (indice -) [12]. 

Deux autres phases smectique A ont récemment été observées : en 1986 
une phase smectique -A rectangulaire notée  SA^ [13], et en 1989 une phase 

smectique A* chirale notée A* [14]. 
De même des phases Sgl , Sg2 et Sgd ont pu être observées [15,17]. 

B - Méso~ènes discotiaues 

Dans le cas des mésogènes discotiques, les mésophases obtenues peuvent, 
ici encore, être classées en deux catégories [18] : 



1) Phases Nématiaue discoïde et Cholestériaue discoïde 

Dans la phase nématique discoïde (ND) l'arrangement des molécules est 
topologiquement identique à celui de la phase nématique classique : les 
molécules tendent à s'orienter parallèlement les unes aux autres, les centres de 
gravité restant distribués au hasard. 

La phase nématique discoïde fait place à la phase cholestérique discoïde 
* 

(ND) lorsque la molécule est chirale. 

2) Phases colonnaires 

Dans les mésophases colonnaires (notées D), les molécules sont empilées 
en colonnes régulièrement disposées aux noeuds d'un réseau plan de symétrie 
hexagonale (Dh), rectangulaire (Dr) ou oblique (D,b). 

L'empilement dans les colonnes pouvant donc être ordonné, comme la 
phase Dho, ou désordonné, comme dans les phases Dhd, Drd ou Dob.d. Trois types 
de phases D,d correspondant à des groupes de symétrie plan différents ont été 
identifiés. 

II - PHENOMENE D'INVERSION DE SYMETRIE ET DE RENTRANCE 

Considérés initialement comme "exotiques" dans le cas des mésogènes, 
les phénomènes d'inversion de symétrie et de rentrance sont progressivement 
apparus tout à fait habituels. 

A - Notions générales 

D'un point de vue thermodynamique, l'entropie est une fonction 
croissante de la température ; elle est directement associée à l'ordre global du 
système : si la température décroît, l'entropie décroît et le système sera 
globalement plus ordonné. 

Par ailleurs, l'étude expérimentale des transitions de phase a montré que 
dans la plupart des cas une phase qui apparaît à basse température présente par 



rapport à la phase haute température une perte d'un certain nombre d'invariants 
de symétrie correspondant à un gain d'ordre à longue distance. 

Mais aucune loi n'impose que symétrie ou ordre à longue distance et 
entropie ou ordre global aillent toujours de pair. En effet, il arrive parfois qu'en 
diminuant la température donc l'entropie, un changement de phase corresponde 
à une perte d'ordre à longue distance. Dans le cas général, ceci est une inversion 
de symétrie vis-à-vis de la température ; si elle signifie la réapparition d'une 
phase existant déjà à plus haute température, on parlera de phénomène rentrant 
ou de rentrance. 

B - Phénomène de rentrante dans les mésoeènes 

1) Méso~ènes calamitiques 

a)  Phases et skquences rentrantes 

Pour les cristaux liquides thermotropes les premieres observations du 
phénomene de rentrance sous la pression atmosphérique, concernant la phase 
nématique, furent décrites par P.E. Cladis [19] vers la fin de 1975 dans un système 
binaire. Puis, F. Hardouin et cou [20] ont mis en évidence ce phénomène pour un 
produit pur sous la pression atmosphérique. 

Actuellement, pour les mésogènes calamitiques, si l'on omet le 
polymorphisme dû à l'appariement des couches de molécules, les phases 
rentrantes connues sont de types nématique, cholestérique, smectiques A et C. 
Elles ont été mises en évidence à partir de diagrammes de phase de mélanges 
isobares ou des diagrammes de phase Pression-Température de composés purs 
ou de mélanges binaires. 

Les séquences de rentrance sous pression atmosphérique observées [21-221 
à ce jour sur des corps purs sont données ci-dessous (K : phase cristalline, 1 : phase 
liquide isotrope) : 



D'autres séquences ont été obtenues dans des mélanges binaires : 

K sc N SA N 1 

K SA N SC SA N I 

K SB SC N SA N 1 

K SC N SC SA N 1 

K Sc, S ê  SAl N S b  1 

b) Transitions de phase pour les calarnitiques 

Dans le cas des mésogénes calamitiques, les transitions qui apparaissent 
entre les mésophases sont le plus souvent du premier ordre [23,p34]. Elles sont 
caractérisées, à pression constante, par une température de transition, T, et des 
variations d'enthalpie AH, et de volume AV, molaires. Ces grandeurs vérifient la 

dP AH dP 
relation de Clapeyron-Clausius [24] , = où représente la pente en tout 

point de la courbe d'équilibre des phases. Cependant, il arrive que les variations 
d'enthalpie molaire soient trés faibles et difficilement mesurables par les 
méthodes d'analyse thermique usuelles. Les transitions sont alors qualifiées de 
très faiblement du premier ordre. Généralement, les changements de volume 
aux transitions varient dans le même sens que les changements d'enthalpie ; 
elles sont alors elles aussi trés difficilement mesurables. Selon les cas, une même 
transition peut être très faiblement ou très nettement du premier ordre. Ainsi, 
par exemple, l'énergie de transition SA-N peut varier entre 0,010 et 2 kcal/mol 
[22,25,26], celle de la transition SA2 -  SA^ entre 0,025 et 0,406 kcal/mol [26] ; 
l'énergie de la transition SA* -  SA^ n'a pas pu être déterminée de façon précise, 

mais elle est inférieure à lOcal/mol 1171. 



Dans certains cas, la transition SA-N [27] ou certaines transitions entre 
mésophases très organisées sont considérées comme étant du second ordre [28]. 
Dans ce cas, la transition est caractérisée par la discontinuité des coefficients de la 
dilatation thermique isobare a et de compressibilité isotherme x ; lesquels sont 

dP 
liés par la relation dEhrenfest [29] , m = reliant les pentes de la courbe 

/ 

d'équilibre des phases aux variations des coefficients a et X .  

Dans le cas des séquences rentrantes, N-SA-N ou SA-N-SA-N, les énergies 
de transition entre les différentes mésophases sont généralement trés faibles 
(parfois très inférieures ii 10 cal/mol) [25, p52 ; 221 et sont donc déterminées avec 
très peu de précision. 

C )  Aspects moléculaires et phénomènes de rentrante 

De façon générale, pour les molécules calamitiques, les séquences de 
phases rentrantes ne sont observées que si la molécule est fortement polaire et 
comporte un nombre d'atomes de carbone pour la chaîne alkyl de 3 et 4 si les 
molécules sont chirales et compris entre 7 et 13 si les molécules sont achirales. 

Une étude détaillée des relations entre la structure moléculaire et les 
diverses séquences de phases observées a été publiée par Nguyen Huu Tinh en 
1983 [21]. Les molécules prises en considération ont toutes la forme génbrale 
suivante : 

oh : 
dc = longueur du coeur aromatique avec le groupement terminal Z 

R = Cn H2n+i - 1 Cn H2n+i O - t Cn H2n+l CO0 - 
X,Y= -COO-,-OCO-,-CH=CH-,-CaC-,-CH=N-,-N=CH-, 

-N=N-,-CH=CH-COO-,-CH=C-,-CH2-CH2ousimpleliaison. 
I 



En étudiant successivement les influences 
- des groupements polaires terminaux Z, 
- de la longueur et de la nature de la chaîne aliphatique R, 
- du sens des moments dipolaires des groupements centraux X et Y, 
- de la taille et de l'encombrement du coeur, dc dans la formation des 
phases rentrantes, 

tout en montrant que le phénomène de rentrance reste complexe et qu'une faible 
modification de la structure moléculaire suffise à le faire disparaître, il a pu être 
proposé quelques critères d'obtention de phases rentrantes. Il apparaît 
actuellement que le phénomène de rentrance pour les mésogenes calamitiques 
perd presque la totalité de son caractère pathologique. 

2) Mésonènes discotiaues 

En 1980, trois ans seulement après les premières synthèses de mésogènes 
discoïdes, une séquence de phase faisant apparaître une phase colonnaire 
hexagonale rentrante a été observée pour la première fois [30]. 

Actuellement, pour les mésogènes discoïdes, les phases rentrantes 
connues sont de type colonnaire hexagonal désordonné (Dhd) et nématique 
discoïde (ND). Elles ont été observées pour des corps purs [30 à 331 pour Dhd et ND 
ou en mélange binaire pour ND [31,32]. 

Les séquences de phase, pour lesquelles apparaît le phénomène de 
rentrance sous la pression atmosphérique, observées à ce jour sur les corps purs 
sont 

les deux phases D,d n'ayant pas le même groupe de symétrie plan [32,33]. 
Dans le cas de mélanges binaires, une séquence de phase tout à fait 

inattendue 



puisque concernant une phase rentrante liquide, a également été mise en 
évidence 1341. 

Les transitions entre les phases Drd et Dh, ou Dhd ont des énergies de 
transition très faibles et ne sont parfois pas détectées par l'analyse enthalpique 
différentiellé. Par contre, les énergies de transition entre les phases Drd et ND 
sont de l'ordre de 0,l ou 0,2 kcal/mol[32,33]. 

Seuls quelques dérivés de truxène, de formule chimique 

R 
conduisent à l'observation de phases rentrantes. A ce jour, le faible nombre de 
composés présentant le phénomène de rentrance et le petit nombre de séquences 
rentrantes observées n'ont pas permis d'étudier l'influence de la structure 
moléculaire sur l'apparition des phases rentrantes. 

C - Phénomène d'inversion de svmétrie dans les méso~ènes 

Le phénomene d'inversion de symétrie dans les mésogenes calamitiques 
a été observé longtemps après la découverte du phénomène rentrant. Dans les 
mésogènes discoïdes, le phénomène d'inversion de symétrie a été observé en 
premier et a laissé alors suggérer la possible existence d'une phase discoïde 
rentrante [35]. 

Les séquences inverses observées dans les corps p u s  sont : 

Sc N 



pour le composé (50.6) de formule chimique 

l'inversion est due à la position de la phase smectique F moins ordonnée que la 
phase smectique B [36 p 15,37 p 1011. 

obtenue pour le composé de formule chimique 

obtenue pour le composé de formule chimique 

Pour un nombre d'atomes de carbone de la chaîne alkoyl inférieur de une 
unité, la phase nématique mise en évidence dans les séquences inverses 
précédentes, apparaît comme une phase rentrante. Ainsi, les séquences inverses 
prennent leur origine à partir des séquences rentrantes. En effet, des études 
expérimentales [22] ont montré que pour les séquences rentrantes, le domaine 
d'existence en température de la phase nématique stable à haute température est 
petit et qu'il est plus petit que celui de la phase nématique rentrante stable à basse 
température ; de plus, le domaine de stabilité de la phase nématique haute 
température diminue en augmentant la longueur de la chaîne aliphatique. 
Ainsi, pour une valeur donnée de la longueur de la chaîne, la phase nématique 
haute température disparaît, la séquence rentrante devient alors inverse. 

2) Mésonènes discotiaues 

Dans le cas des mésogènes discotiques, les séquences inverses observées 
dans les corps purs sont : 

-K ND Drd Dho 1 

-K Drd ND Drd Dh 1 
-K ND DOM Drd Dhd 1 



Ces séquences de phase ont été observées sur des dérivés du truxène [30 h 

33, 35, 381. De même que dans le cas des mésogènes calamitiques, il a pu être 
montré que les séquences inverses prennent leur origine A partir des séquences 
rentrantes. 

III - CONCLUSION 

Initialement considéré comme pathologique, le phénomène de rentrance 
- ainsi que le phénomene d'inversion de symétrie qui lui est naturellement 
relié - s'est avéré comme relativement habituel dans le cas des mésogènes 
calamitiques h molécules fortement polaires. Ces deux phénomènes ont aussi été 
observés dans quelques cas de mésogénes discotiques. 

Actuellement, le phénomène de rentrance s'étend aussi aux polymères 
présentant des mésophases. Ainsi, en 1985, la phase nématique rentrante a été 
observée pour la première fois par Sigaud et col1 [39] ; depuis, elle a été mise en 
évidence dans bon nombre de polymères [40]. 

Cette présentation du phénomène de rentrance des mésogénes serait 
incompl&te sans l'introduction de l'influence de la pression sur l'apparition et la 
disparition de ce phénoméne ; ceci fait l'objet du chapitre suivant. 
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CHAPITRE 2 

LA RENTRANCE SOUS 
PRESSION 
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Dans les séquences de phases présentées précédemment, aucune 
distinction n'a été faite entre les phases nématique et nématique rentrante, alors 
qu'un polymorphisme existe pour les phases SA, SC et Drd. Si aucune ambiguïté 
n'existe concernant la miscibilité des phases N et N,, [ l  à 41, il n'en est pas de 
même pour les autres phases [5 à 71. 

L'objet de ce chapitre est, en s'attachant uniquement au cas des séquences 
faisant apparaître des phases smectique A et nématique, de montrer comment 
l'introduction du paramètre pression est un atout pour permettre de lever 
certaines de ces ambiguïtés. 

1 - APERCU HISTORIOUE SUR LA PRESSION 
Les premières expériences sous pression publiées sur de la matière 

condensée ont été entreprises par le physicien Anglais John Canton (1718-1772) 
durant les années 1762 et 1764. Il a été le premier à montrer que l'eau liquide est 
compressible [8], contrairement à ce que laissaient croire les expériences 
entreprises antérieurement. L'introduction de la pression comme paramètre 
d'étude a pris ensuite progressivement de l'ampleur dans la recherche en 
physique. Citons pour mémoire deux noms particulièrement illustrés : Ernest 
Bourdon (1808 - 1884) industriel français pour la mise au point du nanomètre 
métallique (1841) ou "tube de Bourdon" encore d'usage de nos jours et Perey 
William Bridgman, (1882-1961) physicien américain, pour ses travaux sous des 
hautes pressions (conception de joints Bridgman) et mise en évidence du 
polymorphisme de la glace [9]. 

Les premières études de l'effet de la pression sur les transitions entre des 
mésogènes ont été menées par Hulett en 1899, juste une dizaine d'années après la 
mise en évidence des cristaux liquides. 

Il a entrepris des études sur trois composés pour des valeurs de pression 
limitées à 300 bars [IO]. Dans les 79 années qui ont suivi ce travail, deux études 
uniquement ont été reportées : la première par Puschin et Grebenschtschikow en 
1926 [Il], la seconde par Robberecht en 1938 [12]. Mais depuis 1970, ce domaine 
d'activité a pris une importance considérable, et un nombre de nouveaux et 
d'intéressants phénomènes ont été observés : existence d'un point tricritique 
sous pression [13 à 231, apparition et disparition de mésophases induites par la 



pression [19 a 301, phénomène de rentrance sous pression effet pair - impair pour 
les valeurs de pentes des courbes d'équilibre des diagrammes de phases de corps 
pur Pression - Température et point polycritique Nématique - Smectique A - 
Smectique C (point N A C) [14 18, 31 371. 

Deux revues, incluant les méthodes expérimentales souvent particulières 
a l'étude des cristaux liquides ainsi que les résultats les plus essentiels, ont été 
proposées par S. Chandrasekhar en 1979 et J.M. Buisine en 1989 respectivement 
pour les mésogènes calamitiques [20] et discotiques [38]. Pour les mésogènes 
pyramidiques, seule une étude sous pression est connue ; elle a été effectuée en 
1987 par J.M. Buisine et coll. par Analyse Thermobarométrique [39]. 

II - CONTROVERSE SUR LES TRANSITIONS SA- SA 

Les différentes transitions de phase SA - SA les plus étudiées concernent 
les phases  SA^,  SA^, SA2, et SA. 

Le premier type de transition SA - SA a été observé en 1979 par 
G. Sigaud et Coll. [14]. Il s'agissait d'une transition  SA^ -  SA^ dans un mélange 
binaire sous pression atmosphérique [14,40 a 421 ; ce n'est qu'en 1987 que cette 
transition a été mise en évidence dans un corps pur [431. La transition  SA^ -  SA^ a 
été observée dans des corps purs [41, 44 1 461. Les transitions SA* - SA e t 
SA, - S i  ont été obtenues en mélange binaire [5,7]. La transition  SA^ - S i  n'est 
pas encore observée. Des transitions assez surprenantes et inattendues  SA^.  SA^ 
ont été observées dans des composés purs [471. 

En ce qui concerne les phases  SA^ et  SA^ - qui apparaissent dans la 
séquence de phase du composé que nous avons étudié expérimentalement, et la 
transition  SA^ -  SA^, quelques développements sont utiles. De façon générale, 
pour les différents composés homologues d'une même série chimique dans 
laquelle peuvent apparaître les phases  SA^ et  SA^, le domaine de stabilite en 
température de la phase  SA^ augmente en fonction du nombre d'atomes de 
carbone n de la chaîne aliphatique. La phase  SA^ est toujours obtenue pour des 
températures inférieures celle de la phase nématique. En fonction du nombre 
d'atomes de carbone dans la chaîne aliphatique, un maximum de stabilité est 
observé aux alentours den = 5, n = 7 ; puis la phase  SA^ se déstabilise au profit 
d'abord d'une phase nématique rentrante OT,) puis de la phase $ 3 ~ ~  pour des 
chaînes encore plus longues. l' 



Ainsi, dans de telles séries chimiques, il apparaît une séquence 
SA - N - SA - N pour un terme de poids moléculaire moyen (n moyen = 8) ; les 
termes de haut ou bas poids moléculaire ne présentent qu'une transition SA - N, 
mais, dans ces deux derniers cas, les températures de transition SA - N n'ont pas 
le même ordre de grandeur 148,491. 

Les propriétés ci-dessus sont illustrées, Figure 2.1, dans le cas de la série 
p-alcoylbenzoates de p-cyanobenzoyloxyphényle (CnBCBOP) de formule chimi- 
que : 

cm 0 ûûî -@ îN 

que nous avons choisi d'étudier expérimentalement. Le Tableau 2-1 [48, 491 
indique les valeurs des températures de  transition sous la pression 
atmosphérique pour les différentes valeurs de n. 

L'existence de la transition  SA^ -  SA^ très faiblement du premier ordre a 
été mise en évidence en mélange binaire sous la pression atmosphérique, par des 
études de rayon X, analyse enthalpique différentielle, dilatométrique et 
diélectrique [5,41] et d'optique sous pression [261. D'autre part, d'autres études de 
miscibilité en mélanges binaires sous la pression atmosphérique ont permis de 
montrer l'existence d'un domaine monophasé continu entre la phase  SA^ et de 
la phase  SA^ [5,501. 

De plus, selon des interprétations données à différents diagrammes de 
phases montrant A la fois la phase  SA^ et la phase  SA^, certains auteurs pensent 
qu'il n'existe pas de réelle transition  SA^ - Snd [5, 51, 521 car il y a toujours un 
domaine de la phase nématique rentrante qui sépare les domaines des deux 
phases ; d'autres suggèrent que cette transition ne peut être obsenrée car il y a une 
évolution continue des structures des deux phases en fonction de la température 

15,531. 



FIGURE 2.1 : Diagramme donnant les températures de transition en fonction 
d u  nombre d'atomes de carbone de la série p-alcoyl-benzoates de 
p-cyanobenzoyloxyphényle (Cn BCJOP) : 



TABLEAU 2.1 : Température de transition des composés 
de la série Cn B-CdOP 

Pour conclure ce paragraphe, en citant Nguyen Huu Tinh [49] : "nous 
pouvons espérer que les problèmes soulevés par une possible transition 
Snl - Sad non encore observée dans un produit pur puissent être clarifiés par 

l'étude de séries de composés pour lesquelles le domaine de stabilité de la phase 
smectique - A varie continûment en fonction de la chaîne, c'est-à-dire que le 

rapport T N A  - ne présente pas de brutale variation entre deux homologues 
TNI 

successifs " TNA et T N ~  sont respectivement les températures absolues 
mesurées au chauffage pour les transitions SA + 1. La particularité du rapport 
TN A - 
TNI 

est : quand il est supérieur à 0,87 la phase SA correspondante est une phase 

 SA^ et c'est la phase SA* dans le cas contraire. Le rapport 0,87 est appelé le facteur 

de Mc Millan. 

TN A Dans l'article de Nguyen Huu Tinh, les valeurs du rapport - 
TNI 

correspondant à la série p - nitrobenzoy-loxybenzylidène pl-alcoxyaniline 
présentent une différence entre deux homologues successifs au plus de 0,07 ; qui 
ne peut pas être estimée comme une variation brusque. Ici la série Cn B C S P  
(figure 2-2) répond donc au critère de Tinh ci-dessus, puisque la différence entre 

deux homologues successifs est au plus de 0,08. 



T N A  FIGURE 2.2 : Diagramme donnant les rapports - T N I  
en fonction du nombre 

d'atomes de carbone de la série Cn B C S P .  
où T N A  : température de la transition nématique-smectique A 
et TNZ : température de la transition nématique-liquide . 



TN A Bien que le rapport - TNI 
varie de façon relativement continue, en 

fonction du nombre d'atomes de carbone de la chaîne alcoyl, la transition 

 SA^ -  SA^ n'est pas observée pour les corps purs sous la pression atmosphérique. 
Cependant cette série (Cn BCBOP) est un cas plut& favorable et on peut espérer 
que l'effet de la pression permettra d'apporter une réponse à la question : Y a-t-il 
transition ou évolution continue entre les deux phases  SA^ et  SA^ ? 

III - RENTRANCE SOUS PRESSION DANS UN CORPS PUR 

Dans le cas des mésogènes calimitiques polaires présentés ci-dessus nous 
avons introduit la séquence  SA^ - Nre -  SA^ - N, quelques études expérimentales 
sous pression ont été entreprises. Typiquement, deux allures principales peuvent 
être retenues pour les diagrammes de phase Pression-Température (Figure 2-3) 
[18,24,54 à 581 

De façon générale, le domaine de stabilité en température de la phase 
nématique augmente avec la pression et se confond pour les hautes pressions A 

celui de la phase nématique rentrante [18,21 A 26 ; 54 à 591. De même, le domaine 
de stabilité de la phase  SA^ augmente avec la pression [21,24,26,561. Par contre, 
la phase  SA^ se déstabilise sous pression [18,24 ; 54 à 581, la courbe d'équilibre de 
phase limitant son domaine d'existence présente généralement une forme 
elliptique [18,24,55,56,58 ; 61 à 631. 

Ainsi, dans le cas de la série chimique (Cn BCJOP) présentée précédem- 
ment, les diagrammes de phases Pression - Température susceptibles d'être 
obtenus pour n = 7 et 8, ont l'allure générale des Figures 2-4.a) et b) 
respectivement. La prédiction pour n = 9 est plus délicate ; le diagramme (Figure 
2-4.c) ) a été construit en respectant les idées suivantes : 

- Le composé présente à haute température une transition Sad. N, 
- par analogie au cas observé avec n = 8, la phase  SA^ se déstabilise 

sous pression avec une tangente horizontale pour la ligne d'équilibre entre la 
phase  SA^ et N, faisant apparaître une phase nématique rentrante (Nre), 

- par ailleurs Nguyen Huu Tinh [49] : "la phase  SA^ est 
certainement présente à basse température dans toute série présentant un 
phénomene rentrant". 



FIGURE 2.3: Types de diagrammes de phase Pression - Température 
expérimentaux pour des corps purs. 



FIGURE 2.4 : Diagramme de phase Pression - Température prévus pour divers 
termes de la série Cn BC POP, a : n = 7, b : n = 8, c : n = 9 



Dans ces conditions, il est certainement très probable, compte tenu que la 
pression est favorable à l'obtention de la phase  SA^ , qu'une ligne de transition 

 SA^ - N soit détectée sous pression. 

En conclusion, l'étude de ce composé devra permettre la mise en 
évidence de l'évolution continue entre la phase  SA^ et la phase  SA^ ou de 
l'existence d'une transition de phase ; dans ce second cas un point triple ou 
polycritique apparaîtra dans le diagramme Pression - Température. 

Dans le cas d'une évolution continue entre les deux phases smectiques A, 
il est important de savoir comment la ligne d'équilibre  SA^ - N se raccorde sur la 
ligne d'équilibre  SA^ - N. Cea fait l'objet du paragraphe suivant. 

IV - APPROCHE DU PHENOMENE DE RENTRANCE PAR 
L'ENERGIE DE GIBBS 

Dans les diagrammes de phases de corps purs, les états d'équilibre sont 
représentés par des lignes lorsque les grandeurs étudiées sont intensives ; ces 

, représentations sont donc plus simples que lors de l'utilisation de grandeurs 
extensives où les états d'équilibre sont alors représentés par des surfaces. 
L'approche thermodynamique par le potentiel thermodynamique G(T,P) ou 
l'énergie de Gibbs à deux variables intensives : la température T et la pression 
P , est donc bien adaptée. 

1) Proririétés - de l'éner&ie de Gibbs en pleine phase 

En pleine phase, l'énergie de Gibbs vérifie les relations et propriétés 
suivantes : 

V est le volume molaire, 
x est le coefficient de compressibilité isotherme, 



où S est l'entropie molaire 
Cp est la chaleur spécifique à pression constante . 
La fonction G est donc une fonction croissante de la pression à 

température donnée et décroissante de la température à pression donnée ; la 
concavité des courbes est toujours dirigée vers les valeurs de G négatives 

(Figures 2-5.a) et b)). 

2) Fonction de Gibbs et diagramme - de phase 

Dans le cas oh il y a évolution continue entre la phase  SA^ et la phase 
 SA^ (cf. 5 II), les deux phases peuvent être caractérisées par une même surface 
correspondant au potentiel thermodynamique G(P,T). Il en est de même pour les 
phases N et Nre. L'intersection des deux surfaces correspondant aux deux 
phases srnectiques et nématiques est une ligne de transition dans le diagramme 
G-P-T dont la projection dans le plan P-T conduit au diagramme de phases 
Pression - Température. Ce dernier peut donc être obtenu à partir des sections 
prises à pression constante (courbes G(T)) ou à température constante (courbes 
G(P) ). De façon générale, l'allure du diagramme de phases P-T dépend alors du 
nombre d'intersection des deux courbes G1(T) et G2(T) - respectivement Gl(P) 
et G2(P) - caractérisant les phases $1 et $2. 

a) Aucune intersection entre les surfaces de Gibbs 

Dans ce cas, il n'y a pas de transition entre les deux phases $1 et $2. Si la 
phase stable est $1, l'allure générale des courbes dans les plans (G,P) et (G,T) est 
donnée par les Figures 2-6.a) et b). 

b) Un point d'intersection dans les sections à pression constante 

Il est clair que plusieurs possibilités sont à analyser, suivant que la 
transition existe sous la pression atmosphérique, apparaisse ou disparaisse sous 

pression. Seul est envisagé le cas simple le plus fréquemment observé 
expérimentalement où la transition peut exister A toute pression. 



FIGURE 2.5 : Allure générale des courbes : 
a) G en fonction de T d P donnée 
b) G en fonction de P d T donnée 

FIGURE 2.6 : Allure générale des courbes a )  G (T)  et b) G (P)  dans le cas où les 
surfaces GI (P,T) et G2 (P,T) n'ont pas d'intersection. 



Si la phase stable à basse température et à basse pression est la phase $1, 

l'allure générale des courbes dans les plans (G,T) et (G,P) est donnée par la Figure 
2-7.a) et b), T' étant la température de transition à pression atmosphérique. Le 
diagramme de phases P-T correspondant est alors donné par la Figure 2-7.c). Il est 
utile de souligner que la ligne d'équilibre dans ce diagramme n'est pas forcément 
une droite. Un tel diagramme concerne en particulier la séquence de phase 
 SA^ - N. 

c)  Deux points d'intersection dans les sections à Pression 
constante 

Afin de limiter le nombre de cas possibles à étudier, seul sera traité celui 

où deux points d'intersection pour les courbes G(T) peuvent exister sous la 
pression atmosphérique. Dans ce cas, deux températures T' et T" à pression 
atmosphérique, tels que Gi(T') = G2(T') et Gl(T) = G2(TW) sont mis en 
évidence. 

Soit la fonction g(T,l?) définie par : 

Pour les points particuliers T' et T" à pression atmosphérique 

Comme Gl et G2 sont deux fonctions continues et dérivables, g est aussi 
continue et dérivable. D'après le théorème des accroissements finis, il existe un 
point To compris entre T' et T vérifiant : 

ou AS est la variation d'entropie molaire à la transition. 



FIGURE 2.7 : Allure des courbes a) G(T) et b) G(P) de deux phases $1 et $2 
dans le cas où il existe un point d'intersection dans le plan G(T), 
et C )  diagramme de phase P - T correspondant aux diagrammes 
a) et b) 



En utilisant la relation de Clapeyron [64] 

dP 
où AV est la variation de volume molaire A la transition, il vient (To) = O 

pour Tot c'est-A-dire que la courbe d'équilibre dans le diagramme Pression - 
Température présente une tangente horizontale, autrement dit, l'une des phases 
se déstabilise sous pression. 

Si la phase stable h basse température et basse pression est la phase $2, la 
séquence de phase en fonction de la température est alors du type : 

Po étant la pression de transition correspondant il la température de transition 

To. 

Ainsi la phase $2 basse température est une phase rentrante. Ce résultat 
correspond h la séquence N -  SA^ - N obtenue pour certains cristaux liquides. 

L'allure générale des courbes dans le diagramme (G,T) est donnée 
Figure 2-8. Pour P = Po les courbes Gi et G2 sont tangentes l'une h l'autre 
puisque AS = O au point (Po, T,). Pour une telle représentation dans le plan 
(G,T), il existe quatre possibilités pour les courbes dans le plan (G,P) conduisant A 

quatre diagrammes de phases Pression - Température différents, lesquels ont été 
cités précédemment par J.M. Buisine [65]. Ils correspondent respectivement il 
l'existence, pour la courbe d'équilibre du diagramme de phase P-T, 

- d'une tangente horizontale pour Po et To (Figure 2-9), 
- d'une tangente horizontale pour Po et To et d'une tangente 

verticale h haute température pour P, et T, (Figure 2-10), 

- d'une tangente horizontale pour Po et To et d'une tangente 
verticale h basse température pour P', et T, (Figure 2-11), 

- d'une tangente horizontale pour Po et To et de deux tangentes 
verticales h haute et basse température respectivement pour 
P, ,T, et P',, T', (Figure 2-12) ; 

dP 
l'indice , se réfere A la valeur de la pente a de la courbe d'équilibre et pour 
laquelle la variation du volume molaire, AV, est nulle. 



FIGURE 2.8 : Allure des courbes G (T)  de deux phases $1 et $2 dans le cas où 
il existe deux points d'intersection sous la pression atmosphé- 
rique dans le diagramme (G,T). 

FIGURE 2.9 : a) Allure des courbes G (P) 
et b) Diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.8 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po et To dans ,le diagramme P - T. . A -  

. . 



FIGURE 2.10 : a) Allure des courbes G (P) 
et b) Diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.8 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po et To et verticale en P,  et T ,  

T< TA PA 

T&<T< TI 

P T 

@ 
FIGURE 2.11 : a) Allure des courbes G (P) 

et b) Diagramme de phase Pression - Température correspondant au 
diagramme (G,T) de la figure 2.8 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po et To et verticale en P, et Tw . 



F I G u X E  2.12 : a) Allure des courbes G ( P )  
et b) Diagramme de phase Pression - Transition correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.8 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po et To et deux tangentes verticales en Pw et T ,  
puis en P',  et T'w. 



Les diagrammes de phases des Figures 2-9.b) et 2-10.b) ont été obtenus 
expérimentalement [18, 24, 55, 56, 581. Les deux derniers n'ont pas encore été 
observés. 

d )  Trois points d'intersection dans les sections à pression 
constante 

Un raisonnement semblable à celui effectué au paragraphe c) conduit 
dP 

cette fois à l'existence de deux points tel que AS = O ; la pente est donc nulle 

pour To et T'o (To > T',) correspondant respectivement aux pressions Po et Po. 

Pour continuer la discussion dans la voix de diagrammes obtenus ou 
susceptibles d'être obtenus expérimentalement, l'analyse sera limité au cas où la 
pression Po est supérieure 2 i  la pression atmosphérique. 

Différents cas de figures sont à envisager selon que les trois points 
d'intersection des courbes G(T) existent sous la pression atmosphérique ou 
seulement sous pression. 

i )  Trois transitions sous la pression atmosphérique 
Dans ce cas la pression Plo est forcément inférieure à zéro. Si la phase 

stable à basse température et basse pression est la phase $1, la séquence de phase 
en fonction de la température est alors du type 

$lBT - $2 - $lm - POU O<P<Po 

Ainsi une séquence doublement rentrante est mise en évidence et 
correspond au cas 

dans laquelle est supposée une évolution continue entre les deux phases SA. 

L'allure générale des courbes G(T) (Figure 2-13 ) et G(P) (Figure 2.14 a) et 
2.15 a)) permet la construction des deux diagrammes de phases présentés Figure 
2-14.b) (déjà obtenus expérimentalement [54,56] ) et 2-15 b). 



FIGURE 2.13 : a) Allure des courbes G (T)  de deux phases 91 et @2 dans le cas où 
il existe trois points d'intersection sous la pression atmosphérique 
dans le diagramme (G,T). 



FIGURE 2.14 : a) Allure des courbes G (P) 
et b) Diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.13 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po (Po > O )  et To dans le diagramme P - T. 



FIGURE 2.15 : a)  Allure des c ~ z r b e s  G (P) 
et b) Diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.23 lorsqu'il existe une tangente 
horizontale en Po (Po > O )  et To puis verticale en Pw et Tw d a n s  
le diagramme P - T .  , L , - a  I I  



ii) Trois transitions sous pression 
dP 

Les pressions Po et Po pour lesquelles = O sont alors supérieures il 
zéro avec nécessairement Po inférieure A Po. 

L'analyse sera limitée au cas d'une part où aucun point critique 
n'apparaît dans le diagramme - ce qui entraîne l'existence nécessaire d'une 
transition sous la pression atmosphérique - et d'autre part où il existe toujours 
un point d'intersection dans le plan (G,T) pour toute pression supérieure A Po. 

L'allure générale des courbes G(T) (Figure 2-16) et G(P) (Figures 2-17.a ) et 
2-18.a) ) permet la construction des diagrammes de phases Pression - 
Température susceptibles d'être obtenus expérimentalement présentés Figures 
2-17.b) et 2-18.b). 

Avec les hypothèses précédentes, les différents diagrammes présentent au 
moins une tangente verticale où AV = O vers les basses températures et deux 
tangentes horizontales aux points To et T, pour lesquelles AS = 0. 

Les séquences de phases sont fonction de la pression et de la température : 

- pour P > Po la séquence de phase est $lgT - $2 où $lgT dénote la 
phase $1 basse température ; c'est le cas de la séquence  SA^ - N, obtenue pour 
n = 7, de la série présentée au paragraphe II (Cn BC BOP) ; 

- pour Po c P < Po la séquence de la phase est $lgT - @2 - $lHT - $2 
où @lHT dénote la phase $1 haute température ; c'est le cas de la séquence 

 SA^ - N  SA^ - N obtenue pour n = 8, 

- pour P < Po la séquence de phase est @lHT - $2, c'est le cas de la 
séquence  SA^ - N obtenue pour n = 9. 

L'augmentation du poids moléculaire et de la pression ont des effets 
opposés, pour une même série chimique, vis-&vis de la stabilité des phases  SA^ 
et  SA^ . En effet, une augmentation du poids moléculaire déstabilise la phase 
SA* et stabilise la phase  SA^, tandis qu'une augmentation de pression déstabilise 
la phase  SA^ et stabilise la phase  SA^ . 



FIGURE 2.16 : Allure des courbes G(T) de deux phases $1 et @2 dans le cas où il 
existe trois points d'intersection sous pression dans le diagramme 
(G,T) 



FIGURE 2.17 : a )  Allure des courbes G(P) 
et b) diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.16 lorsqu'il existe deux tangentes 
horizontales en Po et T,  et en PDo  et Tto et une tangente verticale 
en P, et T ,  dans le diagramme P - T 



FIGURE 2.18 : a) Allure des courbes G(P) 
et b) diagramme de phase Pression - Température correspondant au 

diagramme (G,T) de la figure 2.16 lorsqu'il existe deux tangentes 
horizontales en Po et To et en P',, et T t o  et deux tangentes 
verticales en Pm et Tw et P', et T'w dans le diagramme P - T 



Les diagrammes montrent un seul domaine caractérisant les deux phases 
$lBT et $lHT et donc une évolution continue d'une phase à l'autre. Les deux 

lignes d'équilibre  SA^ - N (ou $lgT - $2 ) et  SA^ - N (ou +lHT - $2) du 
diagramme P - T se rejoignent en constituant une seule courbe continue et 
dérivable avec une deuxième tangente horizontale, différente de celle qui 
caractérise la disparition de la phase  SA^ sous pression. 

el Conclusion 

En utilisant la fonction de Gibbs à deux variables pression et température, 
il a donc été possible de retrouver les séquences de phases qui apparaissent le plus 
souvent dans les mésogènes calamitiques polaires et de construire les 
diagrammes de phases Pression - Température. 

Ainsi, nous avons discuté les cas où il y a un, deux et trois points 
d'intersection pour les courbes G(T) et G(P). Mais, peut-on avoir plus que trois 
points d'intersection ? 

En absence d'expression algébrique pour l'énergie de Gibbs, il n'est pas 
possible de prévoir à priori le nombre de points d'intersection possible pour les 
courbes G(T) et donc de prévoir la "poly" - rentrance. 

Cependant, des études entreprises sur l'échantillon DB90N02 [24, 661 
ont révélé la séquence de phases quatre fois rentrantes SA* - N -  SA^ - N -  SA^ - N 

ce qui correspond à cinq points d'intersection dans le plan (G,T). 

Si mathématiquement le nombre de points d'intersection peut être 
supérieur à cinq, il ne peut être que limité par des contraintes dûes aux propriétés 
physiques, lesquelles sont inconnues pour le moment. 

V - CALCUL DE DIAGRAMMES DE PHASES PRESSION - 
TEMPERATURE DANS LE CAS DE LA SEQUENCE 

Pour les cristaux, liquides à molécules ablongues non ou peu polaires, les 
variations molaires d'entropie, AS et de volume, AV varient peu avec la 



pression et la température. Les lignes d'équilibre des diagrammes de phases 
peuvent, en premiére approximation être considérées comme des droites. 
Cependant il en est pas de même pour les molécules fortement polaires pour 
lesquelles les phénoménes de rentrance sont mis en évidence et dont les lignes 
d'équilibre des diagrammes de phases Pression - Température de composés purs 
présentent une forme elliptique. 

Pour rendre compte des allures des diagrammes P - T un développement 
par rapport à P et T de la différence d'énergie de Gibbs, AG = G2 - G1 peut être 
utilisé. Dans le cas de composés présentant la sbquence  SA^ - N -  SA^ - N, les 
lignes d'équilibre sont traitées comme pouvant étre approchées par une droite 
pour la transition  SA^ - N [67] et une ellipse pour la séquence N -  SA^ - N [67,61, 
621. 

1) Dévelovvement de la variation de l'énergie de Gibbs à l'ordre 1 et 2 

Un développement à l'ordre un de ce type 

AG=HP+rr+J,  

où H, 1 et J sont des constantes, conduit, compte tenu des relations [68]. 

dP 1 
à décrire la courbe d'équilibre du diagramme P - T par une droite (= = - H ) 
Ce développement permet de rendre compte de l'équilibre  SA^ - N, comme 
pour les mésogénes calamitiques polaires de bas poids moléculaire (n < 8), mais 
impose des variations d'entropie et de volume molaires constantes ce qui n'est 
jamais le cas à hautes pression et température [69 A 841. 



Un développement A l'ordre deux en pression et température de AG a 
été proposé, par Klug et Whalley [62] et Clark [61], il conduit h des formes 
elliptiques pour les courbes d'équilibre de diagrammes Pression - Température et 
rend donc compte de la séquence N -  SA^ - N . 

2) Dévelovvement - de la variation de l 'éner~e - de Gibbs à l'ordre 3 

a) Expression analytique de AG 

Pour la séquence  SA^ - N -  SA^ - N, en utilisant les hypotheses du 

paragraphe II (continuité des phases  SA^ et  SA^, existence de la phase  SA^ 
quelque soit le composé de la série) qui conduisent aux diagrammes Pression - 
Température des figures 2.14 b), 2.15 b) 2.17 b) et 2.18 b), un développement de 
degré 3 est proposé. Dans ces conditions A l'équilibre 

qui peut se réécrire sous la forme 

AG (P,T) = A P3 + P 2 f (T) + P g (T) + h (T) = O 

avec 

La pente en chaque point du diagramme Pression - Température est alors 
donnée par la relation : 

dP P2 C + P g' (T) + h' (T) - 
dT =-  3AP2+2Pf (T) +g(T) 

où g' et h' sont les dérivées premieres de fonctions g et h avec : 



b) Diagramme de phase Pression - Tempkrature 

Afin de vérifier la validité d'un tel développement, une application au 
cas du diagramme de phase Pression - Température obtenu par P.E. Cladis [54] 
(Figure 2.19) a été entreprise. Les coefficients inconnus dans le développement de 
AG (P,T) sont déterminés à partir de points expérimentaux. La pression 
atmosphérique est prise comme origine de l'axe des pressions. Ainsi sous 
pression nulle la fonction h(T) est nulle. Les températures sous pression 
atmosphérique étant différentes de zéro (Figures 2.19), le coefficient J est alors 
différent de zéro. Ainsi, la division par J de l'expression (2.3) conduira à la 
détermination des différentes constantes sous forme de rapport de ces dernières 
par J, laquelie sera déterminée par une dom& expérimentale. 

Sous pression atmosphérique (P = O) il existe trois transitions srnectique - 
nématique ; six relations particulières sont alors obtenues en reportant dans les - 

dP - 
expressions de AG et , les valeurs de leurs températures. 

Tl = 93,6OC, T2 = 131°C, 
et pentes 

Deux relations supplémentaires sont obtenues pour le point particulier 

correspondant au maximum de l'ellipse (g = O) de coordonnées 

Po = 680 bars 

La neuvième relation particulière est obtenue en appliquant la relation 
AG = O O a point quelconque de la courbe d'équilibre  SA^ - N, de coordonnées 

Pq = 2700 bars 

Les valeurs numériques des coefficients sont alors 



7 P (ba i s )  

FIGURE 2.19 : Diagramme de phase Pression - Température de "Tg" [543 

T8, C8HI70+C0O+H=CH+cN 



La constante J est déterminée par la relation 

à T3 = 245,g°C, où (T AS)exp = 8,û cal/mol 185, p 521 et (T AS/ J),] = 1,6 est la 
valeur calculée, ce qui donne pour J la valeur 5,4 cal/mol. 

Sur la &ure 2.20 ont été reportées les courbes expérimentales et la courbe 
calculée. L'accord est excellent pour la partie de la courbe correspondant à 

l'équilibre  SA^ - N ; pour la transition  SA^ - N, si la forme générale de la courbe 
est représentée, l'accord est moins bon. Compte-tenu des erreurs sur les valeurs 
expérimentales obtenues par P.E. Cladis par thermomicroscopie sous pression (les 
incertitudes de f 50 bars pour des pressions supérieures à 1000 bars semblent très 
nettement sous estimées) et de l'imprécision avec laquelle nous avons mesuré 

les coordonnées Pq et Tq, un développement à l'ordre 3 convient donc pour 
décrire ce type de diagramme. Aucune vérification ne peut être entreprise 
actuellement pour les diagrammes P - T faisant apparaître deux extrêmums, 
faute de résultats expérimentaux. 

C) Dérivées premières de la variation de l'énergie de Gibbs 

En utilisant les relations (2.1) et (2.2) les expressions analytiques des 
variations molaires d'entropie, AS(P,T) et du volume, AV (P,T), à la transition 
SA - N peuvent alors être exprimées en fonction des coefficients qui apparaissent 
dans AG(P,T) : 

AS (P,T) = - 1 C ~2 + P g' (T) + h' (T) ] 
AV(P,T) = 3  AP2+2Pf (T) +g(T) 



FIGURE 2.20 : Diagramme de phase Pression - Température : 
expérimental, - calculé 



Les Egures 2.21 et 2.22 representent ces variations le long de la courbe 
d'équilibre en fonction respectivement de T (courbes a) ) et P (courbes b) ) pour 
la transition Smectique A - Nématique prise dans ce sens (SA -, N) du composé 
T8 étudié par P.E. Cladis. 

Les valeurs molaires de AH calculées à P = O pour les températures 
Tl = 93,6OC et T2 = 131°C sont respectivement 5,9 cal/mol et 6,2 cal/mol. Ces 
valeurs sont comparables aux valeurs expérimentales 8,8 cal/mol à Tl et 4 3  
cal /mol à T2 [85 , p 521. 

Les valeurs calculées des variations molaires du volume, à P = O, sont 
0,020 cm3/mol à Tl = 93,6OC ; 0,064 cm3/mol à T2 = 131°C et 0,007 cm3/mol à 

T3 = 245,9OC, ces valeurs sont de l'ordre de grandeur de celles trouvées dans la 
littérature [85]. 

d )  Dérivées secondes de la variation de 1 'énergie de Gibbs 

Les dérivées secondes de la variation de l'énergie de Gibbs à la transition 
SA- N, donnent accès à la variation de la chaleur spécifique à pression constante 
et aux dérivées premières de la variation du volume par rapport à P et T. Les 
expressions analytiques de ces grandeurs sont fonction des coefficients 
déterminés : 

où h" est la dérivée seconde de h, avec 

h W ( T ) = 6 B T + 2 F  



FIGURE 2.21 : Courbe calculée donnant la variation de AS en fonction de la 
température de transition a) et de la pression de transition b), 
pour le composé T8. 



FIGURE 2.22 : Courbe calculée donnant la variation de AV en fonction de la 
température de transition a)  et de la pression de transition b)  pour 
le composé TB. 



Les ngures 2.23, 2.24 et 2.25 représentent ces variations le long de la 
courbe d'équilibre en fonction respectivement de T (courbes a) ) et P (courbes b)) 
pour la transition Smectique A - Nénatique du composé Ta. 

e) Diagrammes de phases P - V - T et P - S - T 

L'allure générale des diagrammes de phases FV-T et P-S-T montrant les 
différents domaines d'existence de chaque phase et l'évolution des domaines de 
phases est présentée en Figures 2.26 et 2.27. 

f )  Extension au cas d'une série chimique 

Le développement de AG en fonction de la pression et température est 
adaptée à la description des propriétés thermodynamiques de mésogenes 
fortement polaires présentant sous la pression atmosphérique la séquence 
SA - N - SA- N. Cependant, comme le montre la figure 2.28 ce développement il 
l'ordre 3 peut être étendu à tous les termes d'une série chimique. Il permet de 
comprendre l'évolution de ces séquences de phases pour les différents termes de 
la série par la position des extrêma de la courbe P (T) par rapport à la pression 
atmosphérique. Les courbes a, b et c correspondent aux allures prévues pour les 
composés de la série C n BC BOP pour n respectivement égal à 7,8 et 9. Les 
lignes d'équilibre en traits pleins sont observables expérimentalement sous 
pression ; les lignes en pointillées correspondent à des transitions en phases 
métastables obtenues pour des pressions négatives [86]. 

Il est à noter ici que le développement il l'ordre trois proposé par J. Billard 

1671 correspondant pour les lignes d'bquilibre 2i la juxtaposition d'une droite et 
d'une ellipse, outre le fait qu'il implique des valeurs constantes pour les AV et 
AS de la transition  SA^ - N, ne peut pas prévoir les séquences de phases qui 
apparaissent en Figure 2.28 c). 



P (bars) 

2500 

FIGURE 2.23 : Courbe calculée donnant la variation de A C p  en fonction de la 
température de transition a )  et de la pression de transition b) pour 
le composé Tg. 



dA V 
FIGURE 2.24 : Courbe calculée donnant la variation de ( -) en fonction de 

dT P 
la température de transition a )  et de la pression de transition b) 
pour le composé T8. 



dA V 
FIGURE 2.25 : Courbe calculée donnant la variation de ( a)* en fonction de 

la température de transition a)  et de la pression de transition b) 
pour le composé Ta. 



FIGURE 2.26 : Allure du diagramme P - V - T pour "T8" (unités arbitraires) 



FIGURE 2.27 .. : ~. Allure du diagramme P - S - T pour "Ta" (unités arbitraires) 
t t  . _  , 1  
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II., 

FIGURE 2.28 : Diagrammes de  phase P - T prédits pour les termes de poids 
moléculaire a )  bas, b) moyen, c )  élevé d'une série chimique de 
cristaux liquides à molécules fortement polaires. 

VI - CONCLUSION 

Dans le cas des molécules calamitiques fortement polaires présentant la 
succession de phases Snl - N -  SA^ - N aucune étude n'a permis de trancher 
quant à i'évolution continue ou la possibilité d'une transition entre les phases 
SA, et SA . Si la phase SA* existe sous pression pour un composé de poids 

d 
moléculaire élevé (n > 8), le tracé du diagramme de phase Pression - Température 
doit permettre de la mettre en évidence. S'il y a continuité entre les domaines des 
phases  SA^ et  SA^ ; le diagramme de phase, des lignes d'équilibre des transitions 
SA - N, pourra alors être décrit par un développement de la variation de l'énergie 
de Gibbs, AG, à l'ordre trois en pression et température. L'intérêt de la pression 
comme paramètre d'étude - et dont l'influence va en sens inverse de l'influence 
du poids moléculaire - apparaît donc. 

Cependant les transitions observées sont toujours très faiblement du premier 
ordre sous la pression atmosphérique et nécessitent donc l'utilisation d'une 
méthode bien adaptée pour les études hautes pressions. L'analyse critique des 
différentes méthodes d'étude sous pression des cristaux liquides et de la méthode 
choisie font l'objet du chapitre suivant. 
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CHAPITRE 3 

METHODES D'ANALYSE 
SOUS PRESSION 

DES CRISTAUX LIQUIDES 





'Toute Ga science nést n'en de plus qu'un 
raffitument Ite 1a pensée rie tow Iés jours. C'ut 
pour cette raison que la réflea@n critique du 
physicien ne peut pas se h i t e r  h Cexamen dis 

concepts de son domine propre'. 

A. Einstein 
(Conceptions scientifi4ues) 
Chumps F h m m h n  1990. 





Les études thermodynamiques expérimentales des composés nécessitent 
l'utilisation de méthodes très variées. L'objet de ce chapitre est, après une étude 
critique des différentes méthodes usuelles d'analyse des transitions de phase des 
mésogènes sous pression, la présentation de l'analyse piézothermique qui a été 
choisie pour l'étude des phénomènes de rentrance sous pression. 

1 - ETUDES CRITIOUES DES DIFFERENTES METHODES 

D'ETUDE SOUS PRESSION DES CRISTAUX LIQUIDES 

Les différentes méthodes classiques de détection des transitions de 
phase sous pression des mésogénes peuvent être classées en deux catégories selon 
le caractère intensif ou extensif des grandeurs étudiées (11. 

1) Méthodes intensives d'analvse 

Ces méthodes enregistrent ou mettent en jeu uniquement des grandeurs 
intensives ; elles ne nécessitent donc que de très faibles quantités de produit et 
sont donc, à priori, particuliérement bien adaptées à l'étude des mésogènes dont 
les quantités disponibles d'échantillon sont en général très faibles (de l'ordre de 
10 à 20 mg). Dans cette premiére catégorie ont déjà été utilisées pour les cristaux 
liquides des méthodes optique et thennobarométrique. 

La méthode optique [2, 31 permet l'observation directe des textures 
adoptées par les mésophases d'un échantillon enfermé dans une cellule haute 
pression (enclume diamant [4, 51 ) et le relevé des températures auxquelles se 
produisent les transformations (changements d'aspects des mésophases) sous 
une pression donnée. Cette méthode, bien que n'utilisant qu'une très petite 
quantité de produit (de l'ordre de quelques milligrammes) est souvent 
d'utilisation délicate ; elle est parfois inopérante lorsque les molécules adoptent 
une disposition homéotrope (perpendiculaires aux surfaces plans des diamants) 
dans les deux phases successives ou lorsque les textures de ces deux phases sont 
similaires . 

La méthode thermobarométrique [6] qui n'utilise, elle aussi, que de 
faibles quantités de produit (de l'ordre de 2 mg), permet la détection des 



transitions de phase du premier [6, 71 et du second ordre [8] en enregistrant la 
variation de pression, h volume constant, en fonction de la température d'un 
échantillon (corps pur [6 h 81 ou mélange [9] ) enfermé dans une enceinte rigide. 
Cependant, l'appareillage (métabolém&tre) utilisant cette méthode présente 
l'inconvénient d'avoir une pression limite de fonctionnement h 1400 bars [IO]. 
Les points singuliers des courbes d'équilibre des diagrammes de phase Pression - 
Température, correspondant au cas de la rentrance - maximum h pente 
horizontale et point de pente verticale - se situant souvent au dessus de 2000 bars, 
ne peuvent donc pas etre détectés [Il]. 

2) Méthodes extensives d'analvw 

Elles étudient la variation d'une grandeur extensive en fonction de la 
température ou de la pression [Il. Dans le cas des cristaux liquides sont utilisées 
habituellement les méthodes dilatométriques isobare et isotherme [12 h 161, 
l'analyse thermique différentielle sous pression [2, 12, 17 h 201 et quelques 
méthodes spectrométriques - étude de la variation des spectres de diffraction des 
rayons X [12,13] de diffusion Raman [12 13 ] de résonance magnétique nucléaire 
[12,13,21] et d'intensité transmise d'un faisceau laser [22,23] pour un échantillon 
enfermé dans une cellule haute pression. Les variations d'énergie aux transitions 
dans le cas des mésogènes B mésophases rentrantes sont tr&s faibles (de l'ordre de 
10 cal/mole) et ne permettent l'utilisation de ces méthodes que sur des quantités 
relativement importantes de produit (de l'ordre du gramme). 

3) Choix de la méthode 

Nous avons été amenés h rechercher une méthode d'analyse permettant 
de faire des mesures sur une quantité d'échantillon compatible avec les exigences 
de la chimie fine et utilisant un appareillage pouvant mettre en évidence le 
phénom&ne de rentrance en détectant les transitions faiblement énergétiques 
entre mésophases pour des pressions variant de O B 7000 bars. 

Aucune des méthodes usuelles d'analyse ne convenant, notre choix s'est 
porté sur l'analyse piézothermique [24 h 281 (cf. Chapitre suivant) dont les 
performances en termes de sensibilité et plage de pression convenaient. Cette 
méthode a été utilisée précédemment pour l'étude du comportement sous 
pression des phases fluides [26 h 351 et quelques transitions solide - solide [34,35]. 

- - - - -  - A 
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1 . . _* - .  r .--. - %...Z. . " A - 



Les premieres études sur les cristaux liquides avec la méthode piézo- 
thermique, effectuées par L. Ter Minassian et Ph. Pruzan [361, datent de 1975 et, 
publiées en 1977, ont été reportées sur des séquences normales. En 1981, 
R. Shashidhar, L. Ter Minassian et Coll, en étudiant la transition Smectique A et 
Nématique d'un mésogéne, présentant une séquence rentrante, dont le 
diagramme de phase Pression - Température était connu [37 à 391 sur un 

échantillon de 1500 mg, ont montré que cette méthode d'analyse convient pour 
l'analyse sous pression des transitions faiblement énergétiques des cristaux 
liquides [39]. 

Toutes ces études piézothermiques ont été effectuées sur des calorimètres 
à flux thermique de type Calvet [40] dans des conditions isothermes. Ces 
appareils se divisent en deux groupes : 

- calorimétre à une cellule 
- calorimétre à deux ou quatre cellules. 

Le premier type présente des fluctuations de température suffisamment 
importantes pour influencer la mesure. Pour y remédier, une quantité de produit 
relativement importante de l'ordre de 1500 mg est utilisée. Ainsi l'incertitude sur 
la mesure, due aux perturbations de la température, devient très faible devant la 
totalité du signal détecté. 

Le second type, qui utilise aussi une grande quantité de produit, conduit à 

un montage presque insensible aux variations de la température extérieure, les 
fluctuations internes sont minimisées grâce à la grande inertie thermique, 
laquelle malheureusement présente l'inconvénient d'accroître le temps de mise 
en température du calorimétre. 

Ainsi, non seulement les quantités de produit nécessaires (supérieures 

à lg) n'étaient pas compatibles avec les études sur les mésogénes mais aussi la 
grande inertie limitait le nombre de mesures pour l'étude de l'évolution du 
phénomène de rentrance pour une série chimique donnée. Par conséquent, la 
mise au point d'un nouvel appareillage (cf. Chapitres 4 et 5) mieux adapté 
devenait donc nécessaire. 



Il - LA METHODE PIEZOTHERMIOUE 

La méthode piézothermique : du grec piezein (presser) et thermos 
(chaleur) a été élabork et mise au point, au Laboratoire de Chimie-Physique 
(Institut Pierre et Marie Curie) sous la direction de M. L. Ter Minassian [31, 411, 
&abord sous la pression atmosphérique [41] ensuite aux hautes pressions [31]. 

Le prinape de la m#thode piézothermique - ou méthode de la chaleur de 
compression - consiste dans la mesure de la chaleur ôQ dégagée ou absorbée à la 
suite d'une variation de pression dP, dans des conditions isothermes 
T [24 à 28,311. 

La modélisation de la methode piézothermique peut être présentée par la 
figure 3.1. 

FIGURE 3.1 : Modélisation de la méthode piézothermique 

(1) Cellule de pression 
(2 )  Piston mobile 
(3)  Pile thermoélectrique 



L'ensemble du système est un thermostat (Th), à la température T, 
contenant : 

- une cellule de pression (1) ayant un coefficient de dilatation 

- un piston mobile (3, 
- une pile thermoélectrique (3). 

Pour une variation de pression dP, la cellule contenant d'échantillon 
échange une quantité de chaleur, ~ Q T ,  avec le thermostat. Une partie 6Q est 
mesurable et correspond A un volume constant Ve. La méthode piézothermique 
consiste à étudier le système thermodynamique qui est caractérisé par la paroi en 
trait discontinu (figure 3.1) à volume constant Ve et à nombre de moles variable 
(systeme ouvert). 

2) Relations fondamentales de la méthode viézothermiaue 

L'analyse du phénomène de rentrance sous pression présentée au 
chapitre 2, ne concerne pas les mélanges binaires. Ainsi, l'application de la 
méthode piézothermique sera portée uniquement aux cas des corps purs 
présentant des transitions du premier et second ordres entre phases condensées. 

a) Quantité de chaleur en pleine phase 

Hors transition à la température T constante et pour une variation de 
pression dP, les variations molaires du volume V et de l'entropie S en fonction 
de la pression P, sont : 

L'utilisation de la relation thermodynamique de Maxwell 



et des coefficients de dilatation isobare a et de compressibilité isotherme définis 

conduit aux expressions : 

soit pour la quantité de chaleur molaire Sq, 

a 
6q=-aVTdP=-  TdV 

X 

La mesure s'effectue en systeme ouvert et à volume de mesure, V,, 
constant. Donc tout changement de pression entraîne une variation du nombre 

V e de moles, n, donnée par n = v . Par conséquent, l'élément de chaleur SQ 

échangé pour n moles est : 

et de l'utilisation de la relation (3.1), il en découle l'expression 

8Q=-aVeT dP 

Dans l'expression (3.2), le volume molaire, V, n'apparaît plus ; mais 
demeure néanmoins le volume efficace Ve qui constitue une grandeur 
d'étalonnage. 
Pour une variation de pression AP = Pf - Pi la quantité de chaleur échangée est 
donnée par 

A Q = -  Jpf V e T a d p = - V e T  
Pi 

$ a d p  
Pi 



L'application du théoréme de la moyenne de l'intégrale conduit à l'expression 
de la méthode piézothennique 

b) Coefficients thermodynamiques en pleine phase 

La méthode piézothermique présente l'avantage d'avoir de nombreuses 
applications. En effet, elle permet d'exprimer de nombreuses grandeurs thermo- 
dynamiques en fonction des variables température absolue, T, et pression P, par 
la simple mesure du coefficient de dilatation isobare a. Ces grandeurs peuvent 
être divisées en deux catégories : les grandeurs directes et les grandeurs indirectes 

[321. 

i) Les grandeurs thermodynamiques directes 
Les grandeurs thermodynamiques directes découlent directement des 

expériences. Ce sont : 

- le coefficient de dilatation isobare a qui nous concerne plus 
particulierement, déterminé à partir du montage expérimental présenté Chapitre 
5 en utilisant la relation (3.3) ; 

- la différence Cp - Cv, entre la chaleur spécifique à pression constante et à 

volume constant, déterminée - ?î l'aide d'un montage particulier non encore 
a2 

disponible au laboratoire permettant la mesure du rapport - [33] - en utilisant 
X 

la relation 

- la compressibilité isotherme x (T,, P) obtenue en combinant les résultats 
déterminés à partir des deux montages. 

i i )  Les grandeurs thermodynamiques indirectes 
Ce sont des grandeurs qui nécessitent la connaissance de plusieurs valeurs 

du coefficient de dilatation isobare a. Ce sont : 



- la compressibilité isotherme absolue x (T,P) obtenue en utilisant la 
relation reliant les coefficients a et x 

qui conduit par intégration à 

- le volume molaire qui détermine l'équation d'état issue de la définition 

par ailleurs, la définition de x peut aussi s'exprimer par 

ainsi pour définir l'isotherme de référence V (To, P) il suffit de connaître 
V(To, Po). Par conséquent, la détermination de l'équation d'état nécessite 
uniquement la connaissance d'un seul point de l'espace P - T. 

- la chaleur spécifique absolue pression constante, Cp, donnée par la 
relation 

qui nécessite la connaissance d'une isobare de référence Cp (T, Po). 

- la chaIeur spécifique absolue A volume constant, Cv, calculée à partir de 
Ta relation : 



c) Mise en évidence des transitions de phase 

Selon la classification des transitions de phase donnée par Ehrenfest, une 
transition du premier ordre est caractérisée par la discontinuité de dérivées 
premières, à la transition, du potentiel thermodynamique G(T,P) ; celle du 
second ordre est caractérisée par la discontinuité des dérivées secondes ; les 
dérivées premieres étant continues. L'objet de ce paragraphe est de déterminer 
pour deux phases t$q ordonnée et +2 désordonne, l'allure de la courbe du 
coefficient de dilatation isobare a en fonction de la pression P, pour ces deux 
types de transitions. 

i) Transition du premier ordre 
L'allure des courbes du volume, V, et de l'entropie, S, en fonction de la 

pression, est présentée en Figures 3.2 a) et b), dont les pentes hors transition sont 
données respectivement par - XV et - aV. 

La pression de transition Ptr, est déterminée en pression croissante. 
Pour les transitions du premier ordre en pression décroissante, une limite de 

stabilité de la phase $1 est définie par l'égalité A zéro du Jacobien suivant 

[42,41, 

qui peut aussi s'écrire sous la forme 

Cette condition définie la pression limite Pt , de stabilité de la phase 01 

pour laquelle les coefficients de dilatation isobare a, et de compressibilité 
isotherme x divergent à l'infini. Les pentes des courbes V(P) et S(P) au point 
Pt, sont donc verticales. L'allure de la courbe du coefficient de dilatation isobare 
a en fonction de la pression est alors donnée Figure 3.3. Ce type d'allure est 
obtenu expérimentalement [27 à 361. 



FIGURE3.2: , Allures des courbes donnant, h température constante, les 
variations avec la pression du volume molaire, V ,  a) et de 
l'entropie molaire, S ,  b) pour une transition du ler ordre entre 
deux phases et $2 

FIGURE 3.3 : Allure de la courbe donnant le coefficient de dilatation a en 
fonction de la pression P pour une transition du ler ordre entre 
deux phases et $2 détectée par décroissance de la pression. 



ii) Transitions du second ordre et tris faiblement 
Le coefficient de dilatation isobare a est une dérivée seconde du potentiel 

thermodynamique G(T,P) ; donc dans le cas d'une transition du second ordre, a 
présente une discontinuité la transition. L'allure de la courbe du coefficient a 
en fonction de la pression P sera du type présenté en Figure 3.4. 

~a figure 3.5 présente la forme de la courbe a(P), obtenue expérimentale- 
ment [39], pour les transitions très faiblement énergétiques. 

Il est utile de souligner qu'une transition peut changer de nature. En effet, 
il arrive quelques fois qu'une transition du premier ordre, sous la pression 
atmosphérique ou des faibles pressions, devienne très faiblement énergétique ou 
même du second ordre [2,3 p. 339 ; 44 à 471 pour des valeurs tres grandes de la 
pression. Une transition peut donc présenter les différentes allures des courbes 
a(P) discutées ici. 

3) Les mesures viézothenniaues 

a) Principe 

L'équation pratique sous laquelle s'applique la méthode piézothermique 
est : 

AQ=-(a-a,) VeT AP (3.4) 
où a, est le coefficient de dilatation isobare du matériau constituant la 
cellule (cf. S. 4). 

Cette quantité de chaleur produite lors d'un effet de pression est liée au 
flux de chaleur J(t), qui dépend du temps, par la relation 1401 

Les bornes de l'intégrale correspondent à l'intervalle du temps d'une mesure. 

Comme il sera précisé ultérieurement (cf. Chapitre 5), le flux de chaleur 
est mesuré par l'intermédiaire d'une pile thermoélectrique constituée d'un 
assemblage de thennocouples. 



FIGURE 3.4 : Allure de la courbe donnant le coe,fficient de dilatation isobare a 
en fonction de la pression pour une transition de 2nd ordre entre 
deux phases $1 et $2.  

FIGURE 3.5 : Allure de la courbe donnant le coefficient de dilatation isobare a 
en fonction de la pression pour une transition tri% faiblement 
énergétique entre deux phases $1 et 62. 



La sensibilité C de la pile est définie par le rapport du signal détecté à la 
puissance développée dans la cellule ; elle s'écrit alors : 

où E(t) est la tension aux bornes de la pile thermoélectrique. C dépend de la 

température et du nombre de thermocouples [40,41]. 
La quantité de chaleur s'écrit alors : 

l 
AQ = , j E(t) dt. 

Ainsi, la mesure de la quantité de chaleur AQ, lors d'un effet de détente 
(ou de compression) AP pour une température donnée, revient à calculer l'aire 

ST sous le thermogramme enregistré, qui représente le flux de chaleur absorbé 
(OU dégagé) dans le temps (Figure 3.6 a). 

La relation expérimentale reliant le coefficient de dilatation thermique a 
du composé étudié et l'effet de pression est : 

- 

a-a, = - 
CVe TAP 

a est alors connu à une température et une pression données si C Ve est connu 
à la même température. Le tracé de a en fonction de P pour une isotherme est 
ensuite obtenu en faisant varier la pression par valeur discrète de AP (Figure 3.6 
b)) ; pour les transitions du premier ordre, une divergence de a est alors 
observée pour une pression donnée à la température de l'expérience. A partir 
d'un réseau d'isothermes, il est alors possible de connaître l'ensemble des 
couples (P,T) correspondant aux transitions et par suite de tracer le diagramme 
de phase Pression - Température (Figure 3.6 c). 

b) Etalonnage 

La grandeur à étalonner (cf. § précédent) est C Ve, produit du volume 
utile de la cellule par la sensibilité du micro-calorimGtre. L'étalonnage sera 
effectué à l'aide d'un gaz parfait. Pour des pressions pas trop élevées (inférieures 
à 50 bars) le coefficient a est inversement proportionnel à la température 



T Flux de chaleur 

FIGURE 3.6 : Principe des mesures piézothermiques 
(a) Enregistrement du flux de chaleur en fonction du  temps pour 
un effet de pression AP, à température constante. 

* . . - - . , - . - (b) Variation du  coefficient de dilatation a, en fonction de la 
r V *  pression le long d'une isotherme. 

(c) Diagramme de phase Pression - Température obtenu h partir 
d'un réseau d'isothermes. 



1 
(a =y ). Si les températures d'expérimentations ne sont pas trop supérieures à la 

température ambiante, le coefficient ar du matériau constituant la cellule (acier : 
cf. Chapitre 5) peut être négligé. Dans ces conditions : 

La mesure de l'aire sous le thermogramme donne donc directement accès 
au produit C V,. La sensibilité C et le volume efficace Ve étant fonction de la 
température, la quantité I: Ve doit être définie pour les diverses températures 
des expériences. 

4) Précautions et limitations 

a)  Précautions 

Deux précautions pratiques doivent être prises en compte lors des 
mesures expérimentales. 

La premiGre est de s'assurer que la quantité d'échantillon doit dépasser 

largement le volume efficace Ve de la cellule. Le volume efficace est le volume 
utile correspondant à la partie occupée par les plaquettes de thermocouples (cf. 
Figure 3.1). En effet, une quantité insuffisante de produit conduirait à un signal 
composé de deux effets : un effet de l'échantillon étudié et l'autre dQ au fluide 
qui sert à la transmission de la pression. 

La deuxième précaution est de travailler en descente de pression. En effet, 
lors des effets de pression croissante il y a risque d'introduire une quantité de 
produit dans le volume efficace à une température différente de celle de 
l'expérience. Ainsi, il faut exercer des paliers de pression correspondant à des 
effets de détente. Cependant, lors de la mise initiale sous pression, il faut procéder 
à une augmentation progressive de la pression afin d'éviter l'introduction 
éventuelle de phases métastables. En effet, une augmentation rapide de la 
pression équivaut à une diminution rapide de la température à pression 
constante, c'est-à-dire une trempe. 



b) Limitations 

Une variation de pression conduit à la dilatation de la cellule produisant 
un effet thermique de signe contraire à celui de l'échantillon [31] : 

La quantité de chaleur AQ, mesurée est donc la différence de la chaleur 
produite par l'échantillon et de celle B Q ,  produite par la cellule. 

Le coefficient de dilatation thermique isobare, a,, du matériau 
constituant la cellule varie avec la température et la pression. Donc son 
évolution en fonction de ces paramètres devient nécessaire pour entreprendre les 
mesures piézothenniques. Une étude d'étalonnage de la quantité a r  Vr entreprise 

[32] à 50°C pour des pressions variant jusqu'à 4000 bars a montré une 
distribution irrégulière des valeurs dQes à l'imprécision sur la mesure de très 

faibles valeurs de a, qui sont de l'ordre de 4.10-5 K-1 dans les conditions 
standards. Néanmoins la différence de Ve ar entre O et 4000 bars ne dépassait 
pas 1~2.10-5 K-1 cm-3. Ainsi, il sera légitime dans certains cas de supposer que ar 
restera constant dans un large domaine de pression et de température. Par contre 
pour entreprendre des études piézothermiques sur des corps ayant des 
coefficients de a de l'ordre de Ur, un étalonnage de ar en fonction de T et P 
est impérativement nécessaire, ce qui n'est pas facile à cause du manque de 
précision. 

Une étude détaillée de la sensibilité Z est présentée par E. Calvet et 
H. Rat [40] et son évolution en température par J.C. Petit [41]. Un parametre très 

important du calcul de la sensibilité est le nombre de thermocouples utilisés. 
Cependant, même s'ils sont très nombreux, compte-tenu de leur disposition 
autour de l'enceinte interne oti la chaleur est produite, une partie importante de 
cette chaleur est perdue. Cela a pour conséquence de limiter la sensibilité de la 
méthode. 

L'obtention d'une température uniforme sans fluctuation thermique au 
niveau des cellules et d'un zéro expérimental stable (ligne de base en flwc nul, cf. 
Chapitre 6). constitue une condition fondamentale pour les mesures 
piézothermiques. Hors il s'avère que la réalisation de cette condition est 
extrêmement difficile à cause des perturbations non reproductibles d'origines 



diverses et très complexes [48]. Le fait que ces perturbations ne peuvent être 
évitées totalement, limitera également la sensibilité. 

III - CONCLUSION 

L'étude critique des différentes méthodes d'analyse sous pression des 
cristaux liquides en vue d'étudier le phénomène de rentrance montre qu'aucune 
méthode usuelle ne convient. Cependant, l'analyse piézothermique principale- 
ment utilisée pour l'étude du liquide isotrope se révèle intéressante. Déjà, une 
première étude a montré la possibilité de déterminer une transition faiblement 
du premier ordre SA - N. Cependant afin de détecter les transitions très 
faiblement du premier ordre, il est nécessaire d'accroître la sensibilité du 
calorimètre à flux. D'autre part, pour que cette méthode puisse être appliquée aux 
nouveaux composés cristaux liquides de synthèse, il est indispensable de ne 
pouvoir utiliser que de très petits échantillons (de l'ordre de 20 mm3) et donc 
une grande stabilité du zéro expérimental est nécessaire. Enfin, l'étude de 
l'évolution du phénoméne de rentrance pour une série chimique donnée 
nécessite de nombreuses expérimentations, ce qui conduit à rechercher la 
diminution du temps de la mise en température du calorimètre et le temps de 
mesure. 

Pour répondre à ces exigences, nous avons donc entrepris la mise au 
point d'un régulateur thermique à couches composites et d'un montage 
expérimental original qui sont respectivement présentés dans les deux chapitres 
suivants. 
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CHAPITRE 4 

REGULATEUR THERMIQUE 
A COUCHES COMPOSITES 
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L'objet de ce chapitre est la présentation de la modification la plus 
importante apportée à l'appareillage existant au Laboratoire de Chimie-Physique 
[1,2]. Effectuée en collaboration avec ce dernier, cette étude concerne le système de 
régulation thermique. 

I - INTRODUCTION 

Les calorimètres utilisés à Paris sont à quatre cellules ou une cellule 
utilisant de grandes quantités de produit. Leur mise en température s'effectue à 

l'aide d'un thermostat à circulation qui régule à f O,l°C. Afin de préserver la 
régulation de O,l°C pendant les mesures dans le calorimètre, un grand volume 
d'isolant était nécessaire. Dans le système à quatre cellules où la stabilité 
thermique et du système à thermocouples est suffisante, la grande inertie 
thermique qu'il présente fait augmenter considérablement le temps de sa mise 
en température, préalable, et le temps de l'évolution thermique de la cellule. 

Par contre, la stabilité en flux nul du système à thermocouples (ou ligne 
de base) du calorimètre à une cellule évolue pendant les mesures au cours du 
temps à cause des fluctuations thermiques. Cela introduit une incertitude non 
négligeable sur la mesure, minimisée partiellement par l'utilisation d'une 
grande quantité de produit. 

Ceci nous a conduit à rechercher un système satisfaisant les conditions 
suivantes : 

- une diminution sensible des fluctuations de la température au 
voisinage de la cellule, afin d'avoir une mesure précise des quantités de chaleur, 

- une grande stabilité en flux nul pour l'utilisation de très petites 
quantités de produit, 

- une mise rapide en température ; ce qui nécessite un système de 
régulation de faible inertie thermique. 

II - ETUDE QUALITATIVE 

Tout système de régulation thermique met en jeu des phénomènes 
d'échange de chaleur régis par des mécanismes très différents de types 
convection, rayonnement et conduction. Les deux premiers effets sont 
généralement difficilement exploitables dans les régulateurs thermiques des 



appareillages de physico-chimie. Seule la conduction est alors prise en compte ; 
les perturbations dues aux autres effets doivent donc rester faibles, elles sont 
habituellement négligées dans le calcul des caractéristiques des régulateurs. 

La façon la plus habituelle pour obtenir la régulation thermique d'une 
cellule de mesure en utilisant l'effet de conduction est la mise en contact direct 
avec une source de chaleur régulée autour d'une température de consigne ; les 
fluctuations de la température de la source étant généralement perçues au 
niveau de la cellule. La propagation de la chaleur par effet de conduction 
dépendra de la nature des matériaux utilisés : elle sera lente dans un isolant et 
rapide dans un conducteur. Ainsi, l'interposition d'un matériau isolant entre la 
cellule et la source de chaleur amortira les amplitudes des fluctuations 
thermiques. Cependant, l'interposition d'un conducteur permettra la mise 
rapide en température de la cellule. L'association simultanée de ces deux effets 
conduit h proposer un système de régulation h couches composites (Figure 4-1) 
constitué par l'empilement d'une source de chaleur et d'une - ou plusieurs - 
couche composite. Une couche composite est ici un assemblage de deux 
matériaux de nature thermique différente, c'est-h-dire un empilement isolant- 
conducteur. Du nombre de couches composites dépendra l'amortissement des 
fluctuations et donc la stabilité thermique au niveau de la cellule. 

L'étude quantitative d'un régulateur thermique à couches composites 
consiste déterminer le nombre de couches composites N permettant la 
diminution de l'amplitude des fluctuations thermiques au niveau de la cellule 
de mesure. 

Pour ce faire, des hypothèses simplificatrices permettant de contourner 
les difficultés mathématiques occultant parfois la réalité physique, ont été 
utilisées. 

Ainsi, le système d'atténuation peut être schématisé par un ensemble de 
disques de rayon infini et d'épaisseur donnée, les disques extrêmes étant en 
contact respectivement avec la source de chaleur (disque chauffant) et la cellule 
de mesure. Chaque disque est considéré comme un matériau homogéne et 
isotrope. La propagation de la chaleur est considérée en régime stationnaire dans 
la direction perpendiculaire au plan des disques. 

-. . - 
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Source de chaleur 

-- 

Isolant  

Conducteur 

Partie Cellule 

FIGURE 4-1 : Schéma de principe d'un régulateur thermique à couche 
composite 



1) Eauation de w ~ a ~ a t i o n  de la chaleur 

L'équation générale de propagation de la chaleur dans un solide est 
donnée par la relation de Fourier (Baron Joseph Fourier 1768-1830) en 1811 [3, 
publication 18221 

aT + 
pc  at + div J = O 

où T et t représentent respectivement la température et le temps p et c sont 
respectivement la masse volumique et la chaleur spécifique A pression atmos- 

phérique du solide ;t dénote le flux de chaleur. 

Dans le cas d'un solide isotrope et homogene, le flux de chaleur est 
proportionnel au gradient de la température [4,5] : 

où K est la conductivité thermique du solide, exprimée en W an-1 deg-1, 
supposée indépendante de la température. 

Ainsi, l'équation de propagation de la chaleur dans la direction x 
perpendiculaire aux plans des disques s'écrit : 

K 
oii h = - est le cwffiaent de diffusivitb du solide. Ce cwffiaent, exprimé en cm2 

P c 
secl, caractérise la vitesse d'égalisation des températures des différentes parties 
du solide ; l'égalisation est d'autant plus rapide que la valeur de h est grande [6]. 

La résistance thermique R d'une plaque de conductivité K et d'épaisseur 
e, par unité de surface, est alors donnée [43] par la relation 



2) Provaeation de la chaleur dans un empilement comvosite 

Si la température de la source de chaleur oscille au cours du temps autour 
d'une valeur moyenne, il en sera de même pour chaque élément de 
l'empilement composite. Ainsi, chaque disque peut être considéré comme étant 
soumis à l'une de ses extrémités à une température périodiquement variable 
autour d'une température moyenne prise comme zéro. 

a) Cas d'un disque unique 

La solution générale de l'équation de conduction B une seule dimension 
se détermine facilement en remplaçant, la température T par l'expression 
générale suivante [5] 

où A, a et p sont des constantes. Dans le cas d'un régime stationnaire et 
sinusoïdal, cette expression peut s'écrire 

où O est liée à la période 7 par 

Ainsi, l'expression (4.2) donnant la température est solution de 
l'équation (4.1) de propagation de la chaleur si et seulement si 

ce qui correspond à 

avec 



La solution générale de l'équation (4.1) est donc : 

T(x,t) = ( Al ekx(l+i) + A2 e-kx(l+i) ) dot 

qui s'écrit aussi sous la forme 

T(x,t) = { P sh kx (l+i) + Q ch kx (l+i) ) dot 

où P et Q sont des constantes complexes ou réelles déterminées par les conditions 
aux limites. 

Ainsi, en omettant d'écrire le facteur multiplicatif temps &of, en chaque 
point d'abscisse x de la plaque, la température T(x) et le flux de chaleur associé 

aT 
J(x) = - K , s'écrivent 

Dans le cas d'un disque d'épaisseur el, si les températures et flux sont aux 
limites du disque respectivement Ti et Jl (pour x=O), Tl et J'i (pour x = el), le 

système d'équations s'écrit (Figure 4-2) 

enx =el 

Tl =Q 
Ji = - Kl k1 P(l+i) 
T'i = P sh ki e1 (l+i) + Q ch ki el (l+i) 
J'i = - Ki ki P(l+i) ch ki el (l+i> - Ki ki Q(l+i) sh kl el (l+i) 

en exprimant P et Q en fonction de Tl et Ji il vient : 

avec 



FIGURE 4-2 : Propagation de la chaleur à travers un disque thermique 
conducteur 
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Ce système d'équation permet d'exprimer pour un disque de conductivité 
thermique Ki, de rayon infini et d'épaisseur el, les tempbratures et le flux d'une 

des surfaces du disque en fonction de la température et du flux de l'autre surface. 

b) Cas d'un systéme de couches composites 

La Egure 4.3 représente le cas d'un système de couches composites 
constitué de deux disques, le premier conducteur d'épaisseur el, le second isolant 

de résistance thermique Ri. Les températures et le flux sont respectivement Tl et 
Ji à la surface externe du disque conducteur (x=O), Ti1 et Ji* à la surface externe du 
disque isolant ; les conditions de continuité imposent les mêmes valeurs T'l et 
J'1 au contact du disque conducteur et du disque isolant. La relation reliant les 
flm et températures de part et d'autre de l'isolant est [5] 

ou sous forme matricielle 

Tl' 

Jl1 

De la combinaison des équations (4.4) et (4.5) découle l'expression 

qui exprime la relation des flux et températures de part et d'autre du systgme 
composite. 

Tl' 

Ji' 

La généralisation au cas de N couches composites s'obtient sans difficulté, 
en utilisant N fois l'équation (4.6) : 

- - 
1 

O 
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FIGURE 4-3 : Propagation de la chaleur à travers un système composite 
constitué d e  deux éléments respectivement thermique isolant et 
conducteur 

(T11,J19 
Isolant 



avec Kj : conductivité thermique du matériau du jeme disque 
Rj : résistance thermique du jeme disque isolant 
4 : épaisseur du jeme disque conducteur 

Dans le cas oh tous les disques conducteurs - respectivement isolants - ont 
la même épaisseur el et sont usinés dans le meme matériau de conductivité 
thermique Ki  - respectivement de même résistance thermique Ri - la relation 
précédente s'écrit : 

3) Régulateur thermique - A couches com~osites - 

a) Principe 

N 

La Sgure 4.4 donne une représentation schématique du principe du 
régulateur thermique A couches constitué par l'empilement d'une source de 
chaleur dont la température fluctue dans le temps, de plusieurs couches 
composites isolant-conducteur et de la partie cellule A réguler avec une 
amplitude de fluctuation donnée. 

Les grandeurs physiques qui apparaissent dans la relation 4.7 sont pour 
Tw et Jw : la température et le flux caractérisant le Neme disque isolant en contact 

AyR1 Ci Bi-Ri Di 

Ci Di 

TN' 

JN * 

- - 
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Régulation 

160 

Couches composites 

Av~lication numériaue : plaques Cuivre 
plaques Téflon 

Période : 2160 sec. 

x c u  1,14 cm2 1 sec 

K Cu 3,89 W 1 cm OK 

L=31=12cm meilleur rapport 

FIGURE 4-4 : Schéma du principe du régulateur à trois couches composites 



avec la source de chaleur, pour Ti et JI : la température et le flux du disque 
conducteur au contact avec la cellule de mesure ; ces flux et températures étant 
des grandeurs complexes, ce sont donc leurs modules qu'il faut déterminer. 

En fait, le but de cette étude quantitative étant de déterminer l'effet de 
l'amortissement des amplitudes de fluctuation de la température pour un 
système de couches composites, revient à calculer le module du rapport 
complexe T N * / T ~  pour différentes valeurs de N en fonction des paramètres 

L 
variables (épaisseur " el = N " et conductivité thermique " Ki " des plaques 

R 
conductrices et résistance thermique " Ri = N " des plaques isolantes). 

D'autre part, les expériences étant effectuées en isothermes, la 
température au niveau de la partie cellules est supposée constante, ce qui 
implique un flux de chaleur correspondant nul (JI = 0). 

Les matériaux constituant l'empilement composite sont : 
- le cuivre pour les disques conducteurs, 
- le téflon pour les disques isolants. 

b) Nombre de couches et période 

Les études antérieures [1,2] ont montré que le temps nécessaire pour 
effectuer une mesure - c'est-à-dire retour du signal A la ligne de base après un 
effet de compression - est de l'ordre de 20 à 50 minutes. Soit un temps moyen de 
35 minutes pour une mesure. 

Pour un effet de l'ordre de 100 bars, le maximum du thermogramme est 
de l'ordre de 103 nV. Ceci correspond à une différence de température entre la 
cellule et le bloc thermostatique, au maximum de l'ordre de 10-4°C [7]. Cette 
différence ne doit pas affecter la valeur de la régulation au niveau du disque 
conducteur qui est en contact avec le bloc thermostatique. Ainsi, nous avons 
choisi de construire un régulateur thermique à couches composites donnant une 
régulation de l'ordre de 10-3OC à partir d'une régulation de IO-1°C ; soit un 
rapport entre les deux de 100. 

Le but du calcul numérique, effectué partir du programme informatique 
(cf. annexe 2) est donc de déterminer la période d'oscillation du régulateur, le 
nombre de couches composites N, la résistance thermique Ri du disque isolant et 



la longueur el du disque conducteur afin d'avoir un rapport de régulation 

1 T'N/TI I de l'ordre de 100. 

Pour mieux orienter la manière dont il faut construire ce régulateur, 
quelques valeurs numériques, à différentes valeurs de la période et du nombre 
de couches à résistance thermique R et longueur L constantes sont utiles. 

Prenons par exemple L = 12 cm et R = 375 deg/W pour des périodes 
variant de 1200 sec à 2400 sec par pas de 200 sec. La diffusivité thermique et la 
conductivité thermique du cuivre sont respectivement égales à 1,14 cm2/sec et 
3,89 W /cm.deg. 

La Egure 4.5 présente la variation du rapport u en fonction de N, où 

1 T'N/TII " = Max l Tf~/T1l 

avec Max I Tt~/T1l maximum, pour une période donnée, des différents rapports 
I TN/T1I dont les valeurs numériques sont présentées en tableau 1 de l'annexe 2. 

Les courbes correspondant aux valeurs de 1200 sec à 2000 sec présentent 
un maximum pour N=3. Pour des valeurs supérieures à 2200 sec, le maximum 
s'est déplacé vers N=2. 

Il est utile de souligner que pour 200 sec les rapports I T'2/Tl I = 120 et 

1 T'3/TlI = 118 sont à peu près égaux. Ainsi, l'amortissement est quasi constant 
dans toute l'épaisseur de la 3éme couche composite. Le régulateur sera donc défini 
pour N = 3 couches, la période sera déterminée par la condition : les rapports 

1 Tt2/T1 I et 1 T'3/T11 doivent être égaux. 

Les calculs plus affinés, donnés dans le tableau II de l'annexe 2 montrent 
que la période est égale à 2163 sec. En se restreignant à des valeurs entières des 
rapports, la période est donc égale à 2160 sec soit 36 minutes. Cette valeur, 36 mn, 
est comparable à la durée d'une mesure piézothennique (cf. Figure 4.4). 



/ T ' N / T I /  
FIGURE 4-5 : Variation de U = Ma,  / T ~ ~ / T ~ /  en fonction du  nombre N de 

couches  



C )  Epaisseur des couches composites 

La période et le nombre de couches étant déterminés, il reste à déterminer 
la valeur de R et L afin d'avoir le rapport I T'3/Tl I a 100. 

Les valeurs numériques correspondant à R et L sont présentées dans le 
tableau III de l'annexe 2. 

Bien que les valeurs convenables sont L = I I  cm et R = 355 deg/W, les 
valeurs R = 375 deg/W et L = 12 cm ont été choisies pour la commodité d'usinage 
mécanique. 

Nous avons donc adopté un système composite constitué 
- de trois couches isolant-conducteur (N=3), 
- de disques thermiquement conducteurs en cuivre d'épaisseur 40 mm, 
- de disques thenniquement isolants en téflon d'épaisseur 3 mm 
(Ri = 125 deg/W). 

Ainsi il est à priori possible, à partir d'une source de chaleur régulée au 
1/10 de degré (régulateur thermique à circulation classique), d'obtenir une 
régulation de la partie cellule de 1 /IO00 de degré (cf. figure 4.4). Cependant, il faut 
rappeler que les calcuis précédents ont été menés dans l'hypothèse de disques de 
rayon infini et en absence de perturbations thermiques. Tout système de 
régulation réel aura donc des performances d'amortissement moindres par 
rapport au système calculé ; l'efficacité du système adopté sera présentée au 
chapitre 6. 

IV - CONCLUSION 

Dans le but de diminuer les fluctuations de la température au niveau de 
la cellule, d'obtenir une grande stabilité de la ligne de base et une mise rapide en 
température du calorimètre, l'étude d'un systeme de régulation à couches 
composites a été entreprise. Xl est constitué par l'empilement d'une source de 
chaleur, utilisée comme régulateur primaire, de trois couches composites isolant- 
conducteur et de la partie cellule à réguler. Ainsi, une régulation de l'ordre de 
O,OOl°C au niveau des cellules est prévue à partir d'une régulation de l'ordre de 
O,l°C du disque chauffant. Le régulateur thermique expérimental, couplé à 

l'ensemble du montage expérimental, est présenté au chapitre suivant. 
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CHAPITRE 5 

APPAREILLAGE 
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Ce chapitre est consacré à la présentation et l'utilisation du montage 
expérimental mis au point au laboratoire fonctionnant selon le principe de la 
méthode piézothermique. Il est essentiellement constitué d'une part, d'un 
microcalorimètre à flux thermique muni d'un régulateur thermique à couches 
composites et d'autre part, d'un montage haute pression. 

1 - MICROCALORIMETRE ET REGULATEUR 

Les nouveautés du montage présenté ci-après concernent l'utilisation 
d'une part, d'un montage différentiel pour le miaocalorimètre et d'autre part, 
d'un système à couches composites pour le régulateur thermique. 

1) Microcalorimètre 

Le principe de ce genre d'appareil est décrit en détail dans les travaux de 
E. Calvet et H. Prat [Il. Le microcalorimètre (Figure 5.1) est essentiellement 
composé d'un bloc thermostatique, en aluminium, constitué de quatre éléments, 
pièces (1) et (1') et de deux enceintes internes (2), en aluminium, à l'intérieur 
desquelles viennent se loger respectivement la cellule haute pression dans 
laquelle sont produit les phénomènes calorifiques (cellule d'étude) et une cellule 
haute pression de référence. Les cellules haute pression sont préparées pour 
l'expérience à l'extérieur de calorimétre et placées ensuite à l'intérieur de celui-ci. 

Chaque enceinte interne est reliée au bloc thermostatique par l'intermédiaire 
d'une pile thermoélectrique (3). 

2) Piles thermoélectriaues 

Chaque pile thermoélectrique est constituée de huit plaquettes en mica 
supportant chacune 14 thermocouples. Les 112 thermocouples sont montés en 
série. Les connexions sont effectuées par des brasures à l'argent. Afin de réduire 
l'influence des fluctuations thermiques du bloc thermostatique, les deux piles 
thermoélectriques des enceintes internes contenant la cellule d'étude et la cellule 
de référence sont montéEs en différentiel. 



FIGURE 5.1 : Coupe transversale du microcalorimètre. 
2 et 1 ' : éléments bloc - thermostatique 

2 : enceintes internes 
3 : pile thermoélectrique 
4 : câles en téflon 
5 : parois latérales 
6 : paroi centrale 
7 : emplacement pour sonde thermique. 



Afin de récupérer un maximum de chaleur lors d'un effet thermique, il 
est nécessaire de répartir les plaquettes de thennocouples de façon symétrique 
tout autour des cellules haute pression. Bien qu'une disposition radiale des 
plaquettes sont donc souhaitable, nous avons préféré le montage présenté en 
figure 5.1 qui a l'avantage de diminuer très sensiblement les dimensions, donc 
l'inertie thermique du système et par conséquent le temps de mise en 
température de l'appareil. Le positionnement des thermocouples entre les deux 
enceintes se fait par coulissement dans des rainures pratiquées dans les enceintes 
internes et le bloc thermostatique. Toutes les surfaces en aluminium pouvant 
être au contact des thermocouples sont anodisées (anodisation par oxydation 
d'épaisseur 50 pm [2] ). Le centrage de la cellule interne est obtenu à l'aide de deux 
cales (4) en téflon qui s'appuient sur les parois latérales ( 5 )  et centrale ( 6 )  

amovibles. Des enregistrements de courbes de stabilité sur de longues durées ont 
montré qu'il est préférable d'utiliser des parois centrale et latérale en aluminium 
(bon conducteur thermique) plutôt qu'en téflon (isolant thermique). Un jeu est 
prévu entre les pièces (1) et (1') afin d'assurer lors du serrage par vis et rondelles 
Belville, un bon contact thermique des plaquettes de thermocouples dans les 
rainures. 

3) Rémlateur thermique 

La température du microcalorim&tre est régulée à l'aide d'un système de 
régulation thermique à couches composites (Figure54.2). Ce dernier est constitué 
d'un disque chauffant en cuivre (source de chaleur) (1) surmonté de trois 
empilements de disques alternativement isolant (Téflon (2) ) et conducteur 
(Cuivre (3)). 

Le microcalorimètre (4) est disposé au sommet de l'empilement. L'apport 
de chaleur au niveau bas de la pile a lieu par une circulation de fluide à 

l'intérieur du disque chauffant. La régulation du fluide est réalisée à l'aide d'un 
thermostat à circulation (Bioblock [3] ) permettant une régulation de l/lO°C dans 
une plage de température de - 100°C à + 300°C. Les fluides caloporteurs sont à 

basse température (- 100°C à + 20°C) de l'huile "Cryothermal", à température 
moyenne (20°C à 90°C) de l'eau distillée, à haute température (90°C à + 300°C) de 
l'huile "Thermaloil T". 



FIGURE 5.2 : Régulateur thermique 
( 1 )  source de chaleur (cuivre) 
( 2 )  disque isolant (téflon) 
(3) disque conducteur (cuivre) 
( 4 )  microcalorimètre (aluminium) 
(5) disque d'homogénéisation de température en aluminium 
(6) plaque en téflon 
(7) accès d l'enceinte interne 
(8 )  passage des câbles électriques 
(9 )  tiges de centrage en téflon 



Le bloc thermostatique est surmonté d'un disque en aluminium (5) dont 
le rôle est de rendre homogène la température tout autour des cellules de 
mesures. Dans ce disque sont pratiqués des alésages non débouchant pour éviter 
tout contact de la partie supérieure des cellules de mesures avec le bloc 
thermostatique. 

Des essais de stabilité ont montré que le circuit thermoélectrique doit être 
isolé thermiquement du système de couches composites ; des plaques isolantes en 
Téflon (6) sont donc interposées entre les cellules internes et le dernier disque 
conducteur ; le montage est tel que ces isolants ne sont pas en contact avec les 
cellules internes. Des alésages (7) pratiqués dans les disques du régulateur 
thermique permettent l'accès des cellules haute pression au microcalorimètre à 

partir du bas du régulateur ; un autre alésage (8) permet le passage des câbles pour 
l'alimentation de la sonde platine, servant à la mesure de la température, et la 
sortie des tensions électriques aux bornes de la pile thermoélectrique. 

Le centrage et la fixation de l'ensemble de l'empilement est obtenu à 

l'aide de deux tiges de téflon (9) (grande résistance thermique) traversant 
l'ensemble des disques, et filetées aux extrémités. Le contact mécanique et donc 
thermique - entre les différents éléments, est simplement obtenu par le poids 
même du calorimGtre (30 kg pour l'ensemble). 

4) Isolation thermiaue 

L'isolation thermique est présentée Figure 5.3. L'ensemble microcalo- 
rimètre - régulateur (1) est isolé des perturbations thermiques extérieures à l'aide 
d'une enceinte en liège expansé (2), matériau qui ne s'altère pas dans la plage de 
température - 100°C, + 300°C. Cette isolation sera d'autant meilleure que la 
température de la paroi externe de l'isolant sera plus proche de la température de 
la cellule : c'est pourquoi l'ensemble du système, microcalorim&tre - régulateur - 
enceinte liège, est placé à l'intérieur d'une cuve (3) dont la température est 
régulée par une circulation de fluide provenant du thermostat à circulation. 

La cuve, en aluminium, est composé d'un cylindre creux et de deux 
couvercles démontables. Sur la surface latérale du cylindre sont pratiquées des 
rainures, à distances égales, dans lesquelles est positionnée une canalisation (4), 

en cuivre. Une autre tubulure en spirale (5) est également disposée sur le 
couvercle supérieur et maintenue à plat par un disque en acier (6). Les différentes 



FIGURE 5 3  : Coupe schématique du système d'isolation thermique. 
(1) microcalorimètre + régulateur 
(2) liège expansé 
(3) c u v e  
(4) canalisation en cuivre 
(5) tubulure en spirale en cuivre 
(6) disque en acier 
(7) liège expansé 
(8) tôle galvanisée 
(9) couvercle en bois. 



tubulures et le disque chauffant sont raccordés en série. Afin de diminuer les 
pertes thermiques, une seconde enceinte en liège expansé (7) est déposée tout 
autour de la cuve et maintenue en place par une tôle galvanisée (8) utilisée 
comme réflecteur. Le couvercle inférieur de la cuve est également isolé à l'aide 
de liège expansé maintenu en place par un couvercle en bois (9). 

5) Chaîne de mesure 

L'ensemble de l'appareillage permettant d'effectuer les mesures du flux 
thermique à température constante est présenté en Egure 5.4. Il comprend le 
calorimètre couplé au système de régulation à couches et isolé thermiquement de 
l'extérieur (11, le thermostat à circulation (21, auxquels sont associés les appareils 
de mesure : nanovoltmètre (3, thermomètre (41, enregistreur X(t) ( 5 )  et un 
systhme informatique (6). 

a )  Nanovoltmètre 

En dépit du nombre important de thermocouples utilisés pour chaque 
cellule, les effets thermiques faibles n'entraînent que de petites différences de 
potentiel aux bornes de la pile thermoélectrique, ce qui nécessite l'utilisation 
d'un nanovoltmètre (181 Keithley [4] ) de temps de réponse 0,5 seconde et de 
résolution 10 nV./OC. La stabilité du zéro du nanovoltmètre est typiquement de 
10 nV/"C si la variation de la température ambiante est de moins de 2°C par 
heure. N'importe quelle force électromotrice résiduelle et relativement constante 
peut être compensée par les contrales de stabilité du zéro intégrée dans le 
nanovoltmètre. 

b) Connexions électriques 

La mesure de la tension délivrée par les thennocouples est faible et peut 
être influencée par des tensions thermoélectriques parasites. Ces tensions 
apparaissent quand les jonctions d'un circuit réalisées dans des matériaux 
différents sont à des températures différentes. Aussi, les connexions électriques 
permettant le raccordement des piles thermoélectriques au nanovoltmètre ont 
été réalisées (cf. Annexe 2) : 





- en plaçant les jonctions à proximité les unes des autres, 
- en assurant un bon couplage thermique entre les différents 
éléments d'une même jonction avec un piége passif, 
- en isolant les jonctions des perturbations thermiques et 
électromagnétiques. 

c)  Mesure de la température 

La température de l'expérience est mesurée au moyen d'une 
thermosonde en platine placée au centre de la paroi centrale du bloc 
thermostatique du calorimétre (Cf. Figure 5.1 : (7) ) et reliée à un thermométre 
numérique. La lecture de la température se fait au 1 /lOO°C prés. 

d )  Enregistreur X(t) 

Il permet de contrôler la stabilité du calorimetre et de suivre l'évolution 
de la quantité de chaleur échangée au cours du temps. Cet enregistreur est 
connecté à la sortie analogique du nanovoltmétre ; il permet l'amplification du 
signal issu du nanovoltmètre d'un facteur 106. 

e )  Informatisation 

Un micro-ordinateur (Apple II E) est connecté par l'intermédiaire d'une 
carte d'interface IEEE à la sortie numérique du nanovoltm&tre. Ii est utilisé pour 
le stockage des valeurs des différences de potentiel (d.d.p) aux bornes de la pile 
thermoélectrique et pour le traitement des données (calcul de l'aire de la surface 
comprise sous la courbe d.d.p en fonction du temps, calcul de a). 

II - MONTAGE HAUTE PRESSION 

Les mesures piézothermiques nécessitent, outre des cellules haute 
pression de volume utile le plus faible possible, deux montages haute pression : 
le premier pour l'étalonnage, le second pour les mesures. 



1) Cellules haute mession 

a) Ce1 lules d 'essais 

Les études préliminaires permettant d'effectuer les différents réglages et 
de déterminer les caractéristiques du montage expérimental, ont été entreprises 
sur des cellules d'essais. Chacune des cellules, de mesure et de référence, a un 
volume utile de 100 mm3. Elles sont constituées (Figure 5.5) d'un cylindre de 
cuivre à l'intérieur duquel est introduit un tube haute pression. Les deux pieces 
sont rendues solidaires l'une de l'autre par un ajustement glissant juste. Les 
cellules sont obstruées à l'une de leurs extrémités l'aide d'un bouchon en acier 
brasé sur le tube haute pression. Les cellules sont ensuite introduites dans le 
calorimetre ; la cellule de mesure est connectée au montage d'étalonnage. 

b) Cellules d'analyse 

Deux cellules haute pression - l'une d'étude et l'autre de référence 
parfaitement identiques (Figure 5.6) sont utilisées dans les deux montages haute 
pression. De forme cylindrique et creuse (volume intérieur t 17 mm3 ; diamètre 
intérieur = 05 mm), les cellules sont usinées dans un acier dur, conçu pour 
supporter des pressions de O A 7000 bars. Chaque cellule est reliée à l'une de ses 
extrémités à un capillaire haute pression. L'autre extrémité est fermée à l'aide 
d'un bouchon adapté (Harwood). Les étanchéités sont assurées par un contact 
cône sur cône en utilisant des systèmes de serrage de type Harwood. Le tube 
capillaire est muni d'un schunt thermique placé à une distance de 5 mm de la 
cellule haute pression et en contact avec le 2ème disque conducteur. Le but du 
schunt thermique est d'une part de limiter au maximum l'échange de chaleur 
entre la cellule et l'extérieur, d'autre part d'accélérer l'évacuation de la chaleur 
non détectée par les thennocouples dans le régulateur thermique à couches 
composites. Les cellules sont introduites à l'intérieur des enceintes internes du 
microcalorimetre (Figure 5.2 : (2)) par le bas du systeme de régulation à couches 
composites (Figure 5.2. : (7)). Seule la cellule d'étude est connectée aux montages 
haute pression. Le volume intérieur de la cellule constituant la partie utile à 

partir de laquelle les mesures du flux thermique sont effectuées est de 10 mm3. 



FIGURE 5 5  : Cellule d'essai (Volume utile 100 mm3) 
(1) : shunt thermique 
(2) : tube haute pression 
(3) : cylindre (cuivre) 
(4) : brasure 



FIGURE 5.6 : Cellule haute pression (échelle - 1)  
(1) : capillaire haute pression 
(2) et (5) : shunt thermique 
(3) et (4) : acier 
(6) : bouchon 



2) Montage d'étalonnaoe 

L'étalonnage est effectué en utilisant comme fluide de référence de l'azote 
gazeux qui peut être considéré comme un gaz parfait ; ceci conditionne le 
montage haute pression d'étalonnage (Figure 5.7). Il est constitué d'une bouteille 
contenant le gaz (N2) (71, un manomètre analogique (8) pour mesurer des 
pressions ne dépassant pas 25 bars. Deux vannes permettent respectivement de 
mettre sous pression l'installation (vanne nO1) ou le retour sous la pression 
atmosphérique (vanne no 2). Les tubes haute pression sont en cuivre recuit ; les 
différentes connexions sont effectuées à l'aide de raccords adaptés (droit (91, en Té 
(IO), d'angle (11) [7] ). 

3) Montage haute pression (O à 7000 bars) 

Le montage haute pression est présenté en Figure 5.8. Outre la cellule 
haute pression contenant l'échantillon il est constitué : 

- d'un générateur de pression (12) (pompe manuelle Nova Swiss 
[5] ) permettant de comprimer l'échantillon jusqu'à 7000 bars), 

- d'un capteur de pression piézorésistif à membrane métallique 
(13) (Top Industrie [6] ) connecté à un afficheur de pression (Top Industrie) (14) de 
précision 5 1 bars, 

- de tubes haute pression (15) ( 0 i n t  = 1,6 mm), et de capillaires 
haute pression (16) [fi (aint = 03 mm) 

- de vannes (17) pour l'isolement de la cellule haute pression et 

(18) pour la connexion sur le milieu extérieur, 
- de deux raccords en Té (19). 

III - PROCEDURE EXPERIMENTALE 

La procédure expérimentale consiste tout d'abord à remplir la cellule 
haute pression avec le cristal liquide, puis, après connexion de celle-ci sur le 
montage haute pression, à mettre l'installation sous vide puis la remplir avec un 
fluide de compression (mercure liquide) et enfin mettre l'installation sous haute 
pression et effectuer des détentes. 



FIGURE 5.7 : Montage haute pression d'étalonnage 
(7) : réserve d'Azote 
(8) : n a n o m t t r e  
(9) : raccord droit 

(10) : raccord en Té 
(1 1 )  : raccord Angle. 



FIGURE 5.8 : ~ o n t & e  haute pression (O d 7000 bars) 

(12 )  : pompe manuelle 
(13) : capteur de pression 
(14 )  : afficheur de pression 
(15) : tube haute pression (Dint = 1,6 mm) 
(16) : capillaire haute pression (Oint = 0,5 mm) 
(17) : vanne d'isolement de la cellule haute pression 
(18) : vanne de connexion au milieu extérieur 
(19) : raccords en Té. 



1) Remvlissa~e de la cellule haute pression ~ a r  le cristal liauide 

Les mésog&nes que nous avons à étudier existent, jusqu'à des 
températures élevées, sous forme de poudre cristalline. Introduire l'échantillon à 

température ambiante sous forme cristalline dans la canalisation de 0,5 mm de 
diametre de la cellule est une opération quasi impossible. Ii nous a fallu donc 
mettre au point un procéd6 de remplissage qui nous permette d'introduire nos 
produits sous une phase fluide à l'aide d'un four dit de remplissage. 

a )  Four de remplissage 

Il est constitué (Figure 5.9) d'une pi&ce en aluminium (20) percée de deux 
alésages oh viennent se loger la cellule haute pression (21) et une source de 
chaleur (fer à souder) (22) régulé (23). Un thermomètre à sonde thermique en 
platine (24) permet de relever la température du four. La température du four a 
été étalonnée par rapport à la température de consigne du régulateur (23). La 
courbe d'étalonnage est représentée sur la Xgure 5.9. Le palier horizontale 
correspond A la puissance maximale du régulateur. 

b) Remplissage de la cellule avec le cristal liquide 

La cellule haute pression est tout d'abord nettoyée à l'alcool, rincée et 
séchée. 

Le four est ensuite régulé à une température sous laquelle le produit 
existe sous forme de phase fluide. Puis une petite quantité de cristaux est déposée 
sur la partie supérieure de la cellule dans le chanfrein cônique servant d'appui 
pour les raccords d'étanchéités cône sur cône. Après fusion, le composé peut alors 
pénétrer à l'intérieur de la cellule par capillarité. Cependant, cette opération n'est 
possible que si un mouillage préalable du capillaire a été réalisé. Pour ce faire, un 
peu de composé est introduit à l'aide d'une fine tige en aaer (piston de seringue 
Ziptrol) traversant de part en part la cellule. Une fois le mouillage réalisé, le 
remplissage est complété par simples apports successifs de petites quantités de 
cristaux jusqu'à ce que la cellule n'accepte plus davantage de produit. Ceci se 
constate facilement en observant de près les surfaces supérieure et inférieure de 
la cellule (une goutte du cristal liquide fondu apparaît sur chaque surface). Le 
produit est recristallisé en le laissant se refroidir à température ambiante. La 
quantité de produit utilisée lors des remplissages est toujours inférieure à 

20 mm3. 



FIGURE 5.9 ; Four de remplissage de la cellule haute pression. 
(20) four en Aluminium 
(21) cellule haute pression 
(22) fer d souder 
(23) rtgulateur 
(24) thermomètre 



La cellule ainsi remplie, est replacée à l'intérieur du calorimètre - 
préalablement régulé à une température inférieure à la température de fusion de 
l'échantiilon - et raccordée ensuite au montage haute pression. 

La compression de l'échantillon à l'aide du générateur de pression 
nécessite l'utilisation d'un fluide de compression. Ce dernier doit être compatible 
avec les cristaux liquides et ne pas présenter de transformations dans la plage de 
pression et température étudiée. Le mercure habituellement utilisé dans les 
montages haute pression, convient ici encore. 

En paralléle au montage haute pression (O à 7000 bars) il a donc été 
nécessaire de mettre au point un montage permettant d'une part la mise sous 
vide de l'installation, et d'autre part l'introduction et évacuation du mercure. Ce 
dernier est constitué (Figure 5.10) d'une ampoule réservoir (25) de mercure fixée à 

partir d'une hauteur convenable pour assurer l'arrivée du mercure au niveau de 
la cellule haute pression. Une pompe (26) assure d'une part la mise sous vide de 
l'installation et d'autre part l'évacuation du mercure par aspiration ; un piège (27) 

est prévu pour récupérer le mercure. Un ensemble de robinetterie permet 
d'isoler les différentes parties du montage à vide (28) et de le remettre ensuite 
sous la pression atmosphérique (29). 

Ce montage est ensuite relié au montage haute pression par l'intermé- 
diaire de la vanne de connexion au milieu extérieur (Figure 5.8 : 18). 

3) Mise sous ~ression et effets thermiques 

Avant d'effectuer les effets de pression, le système doit d'abord être mis à 

la température de l'expérience et avoir une stabilité suffisante de la ligne de base 
(enregistrement en flux nul). En général, le système arrive à avoir une ligne de 
base parfaitement stable à basse température ( < 100°C) en l'espace de deux jours, 
tandis qu'à haute température ( c 150°C) il faut environ quatre jours pour que le 
systhme ait une stabilité de la ligne de base acceptable. 

Dans le cas de l'étalonnage, la procédure pour enregistrer le flux de 
chaleur échangé par le gaz parfait lors d'un effet de pression, est la suivante : le 
détendeur de la bouteille d'azote (7) (Figure 5.7) est progressivement ouvert, les 
deux vannes restant fermées pour éviter toute éventuelle variation de pression 



accès au montage 
haute pression 

FlGURE5.10 : Montage de mise sous vide, de remplissage et d'évacuation du 
mercure. 

(25) réservoir du mercure 
(26) pompe 
(27) piège a mercure 
(28) robinet d'isolement 
(29) robinet d'entrée d'air 





dont il ne serait pas possible d'estimer la valeur. La vanne no 1 est ensuite 
progressivement ouverte et l'effet thermique est ajusté pour une pression ne 
dépassant pas 25 bars ; la vanne no 1 est alors refermée. La vanne no 2 est utilisée 
pour les effets de détente pour retour sous la pression atmosphérique. 

Dans le cas des expérimentations des cristaux liquides, pour chaque 
isotherme, l'échantillon est comprimé jusqu'à la pression maximale d'étude. 
Avant de commencer les effets de détente, il convient de laisser la pression se 
stabiliser dans la canalisation. Des effets de détente successifs sont ensuite 
effectués jusqu'à retour sous la pression atmosphérique ; loin des transitions, les 
effets peuvent être importants (de l'ordre de 100 bars) ; au voisinage des 
transitions il convient d'effectuer les détentes comprises entre 10 et 30 bars. 

IV - CONCLUSION 

Un appareillage permettant d'effectuer des mesures piézothermiques a 
donc été réalisé (Figure 5.11). Les nouveautés par rapport aux montages déjà 
existants sont l'utilisation d'un nouveau type de régulateur à couches composites 
et l'emploi d'un montage différentiel pour les piles thermoélectriques du 

calorim&tre. De plus, des cellules haute pression originales ont été réalisées et 
permettent les études sur des quantités faibles de produit ( c 20 mm3) compatibles 
avec les quantités disponibles de cristaux liquides. Enfin, une procédure 
expérimentale de remplissage des cellules haute pression a été élaborée. 
L'efficacité de ce nouvel appareillage a été vérifiée ; les résultats expérimentaux 
sont présentés au chapitre suivant. 
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CHAPITRE 6 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 





'La construction des instrument-s n'est pas (c 

6ut d t i m  du physicien ; ce n'est qu'un outil 
pour Ia découverte'. 

Cartan 
('ommes h Science par M. Schmmid) 
Ed Hermann. -4 9 9 0 





L'objet de ce chapitre est de donner les résultats expérimentaux 
permettant de prouver l'efficacité de l'appareil mis au point dans notre 
laboratoire et sa capacité à détecter les transitions faiblement énergétiques sur une 
faible quantité d'échantillons de mésogenes nouvellement synthétisés. 

1 - CARACTERISTIQUES DE L'APPAREILLAGE 

Les premiéres expérimentations ont concerné d'une part la mise en 
évidence d'effets thermiques avec le nouvel appareillage et la caractérisation des 
enregistrements obtenus, et d'autre part, la détermination des caractéristiques 
technologiques du montage calorimétrique. Elles ont été effectuées en utilisant 
les cellules d'essais associées au montage haute pression d'étalonnage. 

1) Effets thermiaues et thermomammes 

Afin de vérifier le bon fonctionnement de l'appareillage, il suffit de 
produire un effet de chaleur soit par frottement de la cellule haute pression sur 
l'enceinte interne, soit par compression ou détente du gaz contenu dans la 
cellule et de suivre l'évolution du signal à travers la pile thermoélectrique avec 
l'enregistreur X(t). Un exemple obtenu pour une détente de 1 bar sur l'azote 
gazeu est présenté Figure 6.1. La courbe présente un pic aigu dont la montée 
brusque apparaît décalée dans le temps par rapport à la production de l'effet, et 
dont le retour à la ligne de base, plus lent, se fait sensiblement suivant une loi 
exponentielle décroissante. Cette derniere partie de la courbe peut être décrite par 
une équation de type 

où E est la tension aux bornes de la pile thermoélectrique, A une constante qui 
dépend des caractéristiques de la pile thermoélectrique et de la température et 2 la 
constante du temps de l'enceinte interne contenant la cellule haute pression. 

Le retour à l'équilibre (E a 0) est d'autant plus rapide que la constante du 
temps 2 est faible. C'est donc la valeur de 2 qui définit l'aptitude de l'appareil à se 
mettre rapidement en équilibre de température. Cette constante du temps est 
déterminée par la relation [Il. 



FIGURE 6-1 : Thermograrnme obtenu pour une détente de 1,04 bar sur de 
l'azote gazeux d l'aide de la cellule d'essai (100 mm3) 



où l e s t  la durée de la demi-déviation calculée à partir de la courbe enregistrée. 
La valeur calculée de z est de l'ordre de 12 minutes. 

Le temps de réponse de la cellule est défini par la durée qui sépare le 
départ de la montée brusque du signal et son maximum atteint sur le 
thennogramme. Expérimentalement (Figure 6.1) ce temps est de l'ordre de 1,6 
minutes. 

Le temps de retour à l'équilibre (E z 0) aprés un effet thermique ou temps 
nécessaire pour une mesure est de l'ordre de 30 minutes. C'est un temps de 
manipulation raisonnable qui permet d'envisager une vingtaine de détentes par 
jour. 

En tenant compte du temps de mise en température de l'installation 
(compris entre 2 et 4 jours selon la température d'étude), le tracé d'un isotherme 
pour des pressions atteignant 5000 bars nécessitera donc environ une semaine 
d'expérimentation. Ceci conduit à un minimum de quatre mois pour le tracé 
complet d'un diagramme de phase Pression-Température. 

Il est utile de souligner que les valeurs données ci-dessus concernent la 
cellule d'essai. Pour la cellule d'analyse, la constante du temps est de 21 minutes, 
le temps de réponse de la cellule est de l'ordre de 4,s minutes et le temps de 
retour à l'équilibre (30 minutes) est identique à celui correspondant à la cellule 
d'essai. 

2) Caractéristiaues technolo~aues du montage calorimétriaue 

Les caractéristiques qu'il est essentiel de déterminer pour l'ensemble du 

montage calorimétrique* (c'est-à-dire microcalorimétrique, régulateur A couches 
composites et disque chauffant, enceintes isolantes et thermostatées) sont la 
stabilité, la répétabilité et la sensibilité [Il. 

a)  Stabilité 

La stabilité du montage calorimétrique est étudiée par l'enregistrement 
en fonction du temps de la tension issue de la pile thermoélectrique quand 
aucun effet thermique n'est produit dans les cellules. Le niveau 
d'enregistrement étant bas (de l'ordre de quelques nanovolts), de nombreuses 
perturbations extérieures affectent le zéro expérimental. Plusieurs essais de 

* 
Il est à noter que l'appellation de calorimètre est aussi donnée à l'ensemble du montage 
calorimétrique. 



stabilité ont été entrepris qui ont conduit & diverses améliorations du montage 
expérimental. 

i )  Mise h la masse 
Afin de diminuer les perturbations électriques correspondant & la mise 

sous tension des divers appareils de mesure, différents éléments du montage 
susceptibles de produire des capacités électriques, c'est-&-dire bloc thermostatique, 
couches composites, disque chauffant, cuve, t6le galvanisée et tresse entourant 
les fils électriques, ont été mis & la masse par un fi1 fin de faible conductivité 
thermique. 

ii) Stabilisateur de tension 
L'utilisation d'une tension stabilisée pour l'alimentation électrique des 

appareils de mesure a permis d'éliminer les perturbations introduites par des 
stations électriques des batiments voisins (effets observés généralement vers 
18 h 30). 

iii) Salle protégée 
Afin d'éviter des variations brusques de la température ambiante dues 

aux courants d'air ou aux rayons solaires, les expériences sont menées dans une 
salle protégée au sous-sol. Pour supprimer les fluctuations aléatoires dues A 
l'humidité, le montage du calorimètre et les expérimentations doivent être 
effectués en atmosph&re sèche. 

Afin de supprimer le décalage d'environ 12 nV de la ligne de base du A 
l'ouverture ou la fermeture du circuit de lumière de la salle, les expéri- 
mentations sont toujours effectuées en lumière artificielle. 

D'autre part, au cours des expériences, il faut manoeuvrer les divers 
appareils de manière & éviter les chocs, les vibrations et en général tous les 
phénomènes producteurs d'énergie mécanique susceptible de se transformer en 
chaleur. 

iv) Shunts thermiques 
L'utilisation de shunts thermiques fixés aux tubes haute pression des 

deux cellules et en contact avec les plaques conductrices, coupe la propagation de 
la chaleur à travers les tubes. 

Afin de réduire les échanges de chaleur qu'il peut y avoir entre les 
cellules et l'atmosphère, l'extrémité du tube de la cellule de référence a été 
bouchée. ) 



v) Influence de la sonde platine 
La sonde platine, qui sert à la mesure de la température, est aussi une 

source de chaleur produite par effet Joule. 
La comparaison des deux courbes enregistrées, correspondant 

respectivement à la mise sous tension de la sonde et puis à l'arrêt de 
l'alimentation, a montré qu'il y a un décaiage entre les deux courbes de l'ordre de 
14 nV. Or, nous avons aussi constaté que les fluctuations représentées sur 
chacune des courbes, à 10 nV près, sont identiques. La sonde platine sous tension 
produit donc une force électromotrice constante, qui peut être compensée par les 
contrôles de stabilité sur le nanovoltmètre. 

v i )  Influence de parois du rnicrocalorirnètre 
Les tests de l'influence de la nature des parois (téflon ou aluminium) sur 

la stabilité ont été entrepris. Bien que les parois latérales en téflon soient à priori 
plus adaptées pour diminuer les perturbations latérales, les enregistrements 
effectués ont permis d'opter pour des parois en aluminium. 

vii)  Conclusion 
Finalement, avec toutes les précautions prises, il a été possible d'obtenir 

une très bonne ligne de base décrivant la stabilité à 55OC durant plusieurs jours. 
L'enregistrement (Figure 6.2) a duré 63 heures, la dérive maximale est de 50 nV. 
La plus grande pente mesurée sur l'enregistrement ne dépasse pas 20 nV/40 mn. 
Ainsi, pour des intervalles de temps de l'ordre des temps de mesure, la ligne de 
base peut être considérée comme une droite de valeur -490 nV f 10 nV. 

Lorsque le nanovoltmètre est court-circuité sur le fil blindé lié au 
connecteur qui sert à la mesure des basses tensions, la courbe obtenue est 
quasiment une droite horizontale d'une valeur -390 nV. La différence de 100 nV 
par rapport au cas précédent provient des tensions de la pile thermoélectrique et 
des jonctions électriques ; en supposant que seule la pile thermoélectrique 
intervient, la différence de 100 nV du montage électrique, correspond à une 
différence de température de l'ordre de 10-5°C entre les deux cellules". 

Le calorimètre est donc bien isolé, le système de couches composites 
réalise bien son but de régulation et l'isothennie est bien satisfaite. 

Il reste à souligner que les amplitudes de fluctuations de la température 
au niveau du bloc thermostatique sont de l'ordre de l/lOO°C et sont, comme 

" 
E = n E AT où E est la tension, n le nombre de themiocouples, E le pouvoir thermoélectrique, 
AT la différence de température entre les deux cellules. E = 6,7.105 Voltldeg, n = 112 111. 



FIGURE 6-2 : Enregistrement donnant la stabilité 
a )  d u  montage thermoélectrique, b) du nanovoltmètre 

Conditions : mise d la masse du calorimètre 
tension stabilisée 
manipulation dans une salle protégée 
utilisation de shunts thermiques 



prévu, supérieures aux valeurs estimées par le calcul (O,OOl°C, cf. chapitre 4 - 
paragraphe III, 3). 

b) Répétabil ité 

Dans les mêmes conditions d'emploi et pour une même puissance 
développée dans la cellule, si les enregistrements ont toujours la même forme, 
leur identité n'est pas réalisée. 

En effet, pour une même variation AP (Figure 6.3), le maximum MC de la 
courbe correspondant à un effet de compression est toujours supérieur à celui 
MD obtenu pour la détente. La différence AM = MC - MD diminue au fur et à 

mesure que AP diminue. 
Ayant observé que le signal détecté dépend entre autre de la vitesse 

d'écoulement du gaz dans les tubes haute pression, la non réversibilité des effets 
peut être expliquée par le fait qu'au cours de la compression, l'installation 
n'ayant pas été purgée, il y a introduction de molécules d'air étrangères aux 
molécules d'azote. 

De plus, les sources de tension parasites citées dans le paragraphe 
précédent affectent évidemment aussi la fidélité. 

Enfin un décalage du zéro expérimental pour tout changement de 
polarité de l'enregistreur, afin de produire des effets de pression opposés, est 
toujours observé. 

Cependant, pour des effets de pression identiques, en se restreignant à 

une précision de 1 % sur la mesure, la fidélité est satisfaite. 
Rappelons ici qu'ultérieurement seuls sont pris en compte, pour 

l'étalonnage et l'étude du cristal-liquide, les effets de détente (cf. chapitre 3, 
paragraphe II, 3). 

C) Sensibilité 

L'estimation de la valeur de la sensibilité sera abordée au paragraphe 
suivant (étalonnage) ; ici nous allons nous restreindre à tirer une conclusion 
qualitative des essais effectués. 

Dans le cas de l'enregistrement de la Figure 6.1 obtenu pour une détente 
d'azote gazeux de 1 bar, l'énergie correspondante, pour un volume de 100 mm3 
de la cellule d'essai, est de l'ordre de 10-2 Joules. Le maximum de la courbe V(t) 
est de 1075 nV ; l'effet thermique produit, bien que très faible, est aisément 



FIGURE 6-3 : Enregistrement E(t) pour une compression de 26 bars a)  
et une détente de 26 bars b) 



détectable. Comparé à d'autres calorimètres [21, il apparaît que l'appareillage est 
très sensible. 

II - ETALONNAGE DU MICROCALORIMETRE 

1) Mesures 

L'étalonnage a été entrepris à quatre températures : Tl = 51,3OC, 
T2 = 85170CI T3 = 118,9°C et T4 = 163,4°C. 

Pour chacune des températures, plusieurs détentes comprises entre 20 et 
25 bars ont été effectuées afin d'encadrer la valeur de la grandeur à étalonner. 

L'intervalle de temps entre deux lectures de la valeur de la tension 
affichée sur le nanovoltmètre est de 3,95 secondes. Ce temps est une moyenne 
déterminée à partir d'une série de chronométrages sur un nombre très important 
de mesures (500). 

Le calcul de la surface sous le thennogramme (annexe 3) est effectué à 

l'aide de deux méthodes : la méthode du rectangle [3] et la méthode du Simpson 

[SI. 

2) Résultats 

Il a été montré précédemment (cf. chapitre 3, paragraphe ml 3, b) que la 
grandeur à étalonner, Z Ve , est donnée par la relation 

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans les Tableaux de 6.1 a) à dl, où ST 
représente l'aire de la surface délimitée sous le thennogramme par la méthode 
du rectangle, Tc la température de la cellule, Ta la température de la salle 
d'expérience et AP la valeur de la détente. 

Les valeurs numériques de ST obtenues par les deux méthodes de calcul 
ne diffèrent que sur le cinquième chiffre significatif. 

La courbe donnant la variation de Z Ve en fonction de la température est 
présentée Figure 6.4. En première approximation, l'allure de la courbe est donnée 
par une droite d'équation 



TABLEAU 6-1 : Données expérimentales d'étalonnage donnant la grandeur 
W e  en fonction de la température. 

T a  : température de la salle d'expérience en "î , Tc : température de la cellule 
d'expérience , AP : variation de la pression en bars, ST : l'aire de la surface sous le 
thennogramme (V.s)  , Z Ve : grandeur d'étalonnage en (V.s/bars). 





où T est la température en Kelvin. Les coefficients a et b sont déterminés par la 
méthode des moindres carrés 141 : 

Les valeurs calculées pour chacune des températures, certes dispersées, de 
la grandeur C Ve méritent d'être analysées. Ainsi, par exemple à 51,3OC 
- respectivement 163,4OC - , pour deux effets identiques de pression, AP = 24,6 bars 
- respectivement 24,2 bars - les valeurs trouvées de Z Ve ne diffèrent que sur le 
troisième chiffre significatif. Ii suffit donc, à priori, de se contenter de deux 
chiffres après la virgule sur la valeur de C Ve ; dans ce cas, un chiffre apr&s la 
virgule sur le calcul de l'aire de la surface, ST, est suffisant. Cependant, afin de 
mieux encadrer la courbe d'étalonnage Z Ve en fonction de la température, il est 
souhaitable de prendre en compte pour le calcul de Z Ve et donc de ST trois 
chiffres significatifs. 

Pour une valeur donnée de la température, la dispersion des valeurs 
expérimentales de Z Ve est faible ; elle est au maximum de l'ordre de 0,011 10-4 il 
51J°C et augmente avec la température (0,030 10-4 à 163,4OC). Ceci peut être 
expliqué tout d'abord par l'évolution continue de la ligne de base pendant les 
mesures ou par les fluctuations de la température ambiante dans la salle. D'autre 
part, le retour à l'équilibre pouvant ne pas être totalement atteint lorsque l'arrêt 
du stockage des valeurs de tension a été effectué. Un nouvel étalonnage, avec des 
temps de manipulation supérieurs et à température constante dans la salle, serait 
sans doute très utile. Cependant, les objectifs étant la vérification du bon 
fonctionnement de l'appareil et l'application à la détection d'une transition de 
phase d'un cristal-liquide, nous nous sommes limités ici à un étalonnage 
préliminaire. Nous avons donc simplement utilisé pour Z Ve les valeurs 
moyennes données par l'équation de la droite du paragraphe précédent. 

La pente de la courbe d'étalonnage étant négative, entraîne que la 
sensibilité décroît avec la température. 
La dispersion des points autour de la droite est caractérisée par le coefficient de 
corrélation [4] r = 0,8205. 



L'écart type sur la pente est donné par la relation suivante 

où p = 19 le nombre de points de mesure. 
La dispersion des valeurs expérimentales de I; V, par rapport à la droite 

calculée est donc importante (de l'ordre de 17 % au maximum). 
A 51,3OC, la moyenne sur les quatre détentes, de Z Ve est égale à 

1,6738 10-5 (Vs/bars) ; pour un volume de 10 mm3, la sensibilité de notre 
microcalorimètre est I; = 1,6738.10-*V/~att. Pour le calorimétre existant à Paris 
[5] à une température de 47,0g°C, la sensibilité est 2 = 6,5461.10-* V/Watt ; soit un 

rapport 

qui montre que notre microcalorimétre est quatre fois moins sensible. Ce 
résultat était attendu puisque le nombre de thermocouples est pour notre 
appareillage, 
n = 112, tr&s inférieur à celui utilisé au Laboratoire de Chime-Physique : n' = 496. 

Le rapport des nombres de therrnocouples 

est ainsi comparable à celui des sensibilités. 
Il est à noter enfin que l'intervalle de temps entre deux lectures 

successives de la tension pourrait être augmenté sensiblement (n 12 sec) sans 
affecter les valeurs numériques obtenues pour ST, ce qui permet de diminuer 
fortement la dimension des tableaux dans la mémoire de l'ordinateur. 

III - APPLICATION A UN CRISTAL LIQUIDE 

L'objectif de l'étude expérimentale est uniquement de montrer l'efficacité 
de l'appareillage dans la détection sous pression sur de petits échantillons des 
transitions très faiblement énergétiques qui apparaissent dans le cas des 
phénomènes de rentrante. 



1) Commsé étudié 

Les applications aux cristaux-liquides ont été effectuées sur le 
p-octylbemoate de p-cyanobenzoyloxyphényle (C8BCBOP) de formule chimique 

dont la séquence de phase et les températures des transitions (OC) sous la pression 
atmosphérique sont [6] 

Ce composé est intéressant à plusieurs titres : d'une part, il présente une 
séquence de phase rentrante originale ; d'autre part, les transitions Nre -  SA^ - N 

sont trés faiblement énergétiques et de plus, aucune étude sous pression n'a été 
entreprise sur ce composé à ce jour. Seul est envisagé ultérieurement le cas de la 
transition Nre -  SA^, q" n'a jamais été étudié par analyse piézothermique. 

Notons enfin que ce composé est l'un des éléments d'une série chimique 
de mésoghes à molécule fortement polaire dont l'étude par analyse 
piézothermique est envisagée ultérieurement dans le but de mieux comprendre 
l'importance de la pression sur l'apparition et la disparition des phases 
rentrantes. 

2) Résultats 

Deux isothermes ont été étudiées : la premikre isotherme à 162,7OC qui est 
très proche de la température de la transition Nre -  SA^ sous la pression 

atmosphérique, la seconde à 167,8OC. 
Pour chaque isotherme, l'échantillon est comprimé jusqu'à environ 1000 

bars, puis soumis à une série de détentes par palier de l'ordre de 100 bars loin de 
la transition et de l'ordre de 25 bars à proximité de celle-ci. 

Un exemple de thermogramme obtenu pour l'isotherme 162,7OC lors 
d'une détente de 62 bars est donné (Figure 6.5). Le calcul de l'aire de la surface ST 
de ce thermogramme, l'utilisation de la relation donnant a en fonction de A P  

(équation 3.6) et la valeur de Z V, donnée par l'étalonnage (équation 3.5) mènent 
à la détermination de a pour une pression donnée (pression du début de la 
détente). 





Les tableaux 6.11 a) et b) rassemblent les résultats de nos mesures (Pi : 
pression initiale et Pf : pression finale, A P  : variation de pression) et des calculs 
(ST : surface sous le thermogramme, a : coefficient de dilatation thermique) 

effe-és pour les différentes températures étudiées. 
LesTigures 6.6 et 6.7 représentent la variation du coefficient de dilatation 

isobare a en fonction de la pression P respectivement pour les deux températures 
d'études. Les deux courbes présentent une anomalie à la transition Nre - SA qui 
devient moins accentuée lorsqu'on augmente la température. 

Le tracé de a = f(P) permet donc de connaître les deux pressions de 
transition, Ph, correspondant pour les températures d'expérience : P t  = 38 bars à 

162,7OC et Ptr = 375 bars à 167,8OC. Leur report dans un diagramme de phase 
Pression-Température (Figure 6.8) permet de tracer une portion de la courbe 
d'équilibre entre les phases nématique rentrante et smectique A. 

Parallèlement aux analyses piézothermiques, une étude de ce composé 
par l'Analyse Enthalpique Différentielle (D.S.C 7 Perkin Elmer) a été menée, afin 
de comparer les deux méthodes. 

Les figures 6.9 et 6.10 donnent les enregistrements obtenus pour une 
vitesse de chauffage de 2OC/mn sur un échantillon de 8,7 mg. Aucune des deux 
transitions Nre -  SA^ et SA* - N n'est détectée par I'A.E.D. 

Le tableau 6.m résume les caractéristiques obtenues par la méthode 
optique effectuée par N.H. Tinh et par 1'A.E.D. du composé étudié. 

3) Discussion 

Quelque soit le thermogramme obtenu (exemple : Figure 6.3, le temps de 
retour à l'équilibre apr&s chaque effet de pression est de 30 minutes ; il est donc 
inférieur au temps nécessaire aux expérimentations effectuées par R Shashidhar 
et coll [7] sur la transition N-SA du composé 4'-n-octyloxy-4-cyanobiphényl 
(80CB). 

Les expériences entreprises par R. Shashidhar ont été effectuées sur un 
échantillon (80CB) de 1500 mm3 sous une pression de 1000 bars. Nos mesures, 
effectuées aussi sous une pression de 1000 bars, ont été portées sur un volume 
efficace de 10 mm3. Les courbes a(P) (Figures 6.6 et 6.7) obtenues, montrent que la 
méthode et l'appareillage conviennent donc pour étudier les transitions très 
faiblement énergétiques sur de petites quantités de produit. De plus, la méthode 
s'avère sensible comme le montre la comparaison avec les résultats de l'analyse 
enthalpique différentielle. 



a) Tc = 162,7'C , ;C, V ,  = 1,02.10-5 (V.s / bars) 

b) Tc = 167,8"C , ;C, V ,  = 0,997.1 0-5 (V.s/ bars) 

TABLEAU 6-II : Données expérimentales obtenues sur le p-octylbenzoates 
p-cyanobenzoyloxyphenyl (CBBCBOP) pour les isothermes 
162,7T et 167,B T .  
Pi = pression initiale, Pf = pression finale, AP = Pi - Pf : détente, 
ST : l'aire de la surface sous le termogramme, a = le coeficient 
de dilatation isobare correspondant à la valeur de Pi. 







FIGURE 6-8 : Diagramme de phase Pression-Température de C8 BC BOP 
Analyse piézothermique 
i Méthode optique (Nguyen Huu Tinh) 
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FIGURE 6-10 : Agrandissement du therrnograrnrne d'Analyse Enthalpique Différentielle de la figure 6.9 obtenu 
pour le C8BCBOP 



* : aucune énergie correspondante à ces transitions n'a pu être 
mise en évidence par analyse enthalpique différentielle. 

Méthode 

optique 

A.E.D. 

TABLEAU 6-111 : Température et enthalpies de transitions sous la pression 
atmosphérique d u  C8BCBOP. 

phases 

T(OC) 

T(OC) 

AH 

K SA N SA N 1 

. 162 . 142 . 162 . 183 . 238 . 

. 123,2 . 1383 . - - 238,8 . 

. 5,496 . 0,046 . (*) (*) 0,217 . 

ref. 

6 



Bien qu'aucun signal ne soit détecté par ltA.E.D., les courbes a (P)  
montrent que la transition Nre -  SA^ n'est pas purement du second ordre mais 

peut-être qualifiée de très faiblement du premier ordre. 
Les courbes a(P) présentent une anomalie à la transition qui diminue 

avec l'augmentation de la température ; ce résultat est en bon accord avec celui 
trouvé par R. Shashidhar sur la transition N - SA du composé 80CB. 

Les valeurs de a en phase Nre sont respectivement de l'ordre de 8.104 K-1 

et de l0.10-~ K-1 pour les isothermes étudiées. Elles sont en concordance avec les 
valeurs de la littérature [7,8]. 

Compte-tenu de la relation de Clapeyron et de la forme de la courbe P(T) 
dl' 

obtenue (Figure 6.8) qui montre que la pente diminue, l'énergie de transition 

diminue plus vite que la variation du volume à la transition le long de cette 
courbe d'équilibre. Ceci explique d'ailleurs la diminution de l'anomalie à la 
transition en augmentant la température, observée sur les courbes a(P). 

IV - CONCLUSION 

Les différentes améliorations apportées au calorimètre, au cours de sa 
mise au point, ont permis d'obtenir une très bonne stabilité de la ligne de base, 
durant plusieurs jours à 55OC. Ceci a conduit à conclure d'une part que le 
régulateur à couches composites réalise bien son but de régulation, laquelle est de 
l'ordre de O,Ol°C déterminée expérimentalement ; d'autre part que l'isothermie 
est satisfaite et le calorimètre est bien isolé des fluctuations thermiques. 

L'enregistrement obtenu pour une détente de gaz de 1 bar, sur un 
volume de 100 mm3 d'une cellule d'essai, montre que le calorimètre est très 
sensible puisque l'effet produit, bien que très faible, était aisément détectable. 

Les études d'étalonnage sur les cellules d'analyse ont permis de 
déterminer la valeur de la sensibilité qui est, compte-tenu du nombre de 
thennocouples utilisés, comparable à celle du calorimetre disponible à Paris. 

Les différentes valeurs numériques de la grandeur à étalonner, X Ve, 
suggèrent une restriction à trois chiffres significatifs sur le calcul de l'aire de la 
surface sous le thermogramme, ST, et de la grandeur Z V,. 

Une meilleure précision sur la mesure pourrait être obtenue par une 
diminution sensible de la grande dispersion des valeurs de X V, pour les hautes 
températures, en attendant le temps nécessaire pour avoir une bonne ligne de 
base et en travaillant à température constante dans la salle d'expérience. 
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"On a pu voir assez, au cours de cet exyosé, 
com6ien nos connaissances sont encore 
impa$aites et limitées et com6ien il reste d 
faire : 

G. F i e h l  
(Les états mésomorphes de la matière) 
Annalés de Tfiyique 1922. 



CalorimPtre d flux thermique d couches composiies utilise poür 

l'analyse piezothermique des transitions de phase dans les 

cristaux liquides. 



Dans le cas des cristaux liquides, l'introduction de la pression comme 
paramètre d'étude s'est déjà révélée intéressante dans la mise en évidence des 
comportements de phases originaux, telles que l'existence de points tricritiques et 
polycritiques ou de séquence de phases rentrantes. Cependant, peu d'études sous 
pression de ces comportements originaux, compte tenu de la difficulté technique 
de l'utilisation du parametre pression, ont été entreprises ; et seuls quelques 
diagrammes de phase Pression- Température ont pu être déterminés en totalité, 
en particulier, dans le cas de phénomènes de double ou de triple rentrance. 

Pour rendre compte et prévoir les diagrammes de phase Pression - 
Température de cristaux liquides présentant des phénomènes de double 
rentrance, un développement à l'ordre trois en fonction de la température et de 
la pression de la différence d'énergie de Gibbs entre deux phases successives 
convient. Il permet de calculer l'évolution de la variation des différents 
coefficients et paramètres thermodynamiques à la transition le long des courbes 
d'équilibre et de déterminer l'allure des diagrammes de phase à trois dimensions 
P-V-T et P-S-T. 

L'étude critique des différentes méthodes usuelles d'analyse des 
transitions de phase des mésogènes sous pression a montré qu'elles ne sont pas 
adaptées à l'étude des transitions faiblement énergétiques sur une faible quantité 
de produit. Cependant, parmi les méthodes moins usuelles, l'analyse piézo- 
thermique, qui consiste à mesurer la chaleur dégagée ou absorbée à la suite d'une 
variation de pression par un échantillon enfermé dans une cellule haute 
pression dans des conditions isothermes convient. Cette méthode qui a été mise 
au point pour l'étude du comportement des liquides simples avait déjà permis la 
mise en évidence de la transition SA - NE mais sur 1500 mg de produit. Ii a fallu 
donc mettre au point un nouvel appareil adapté à l'étude des mésogenes. Un 
microcalorimètre à flwc thermique à couches composites a été mis au point en 
collaboration avec le laboratoire de Chimie Physique de l'Institut Pierre et Marie 
Curie. Il est constitué essentiellement de deux enceintes internes reliées par 
l'intermédiaire de piles thermoélectriques (montage différentiel) à un bloc 
thermostatique et d'un régulateur thermique composé d'un disque chauffant 
surmonté de trois couches composites, constituées de disques alternativement 
isolants et conducteurs. 



Les performances du nouveau montage ont été déterminées. Comparé 
aux résultats obtenus avec d'autres calorimètres, il apparaît que notre 
appareillage est beaucoup plus stable, et donc la précision sur la mesure sera 
meilleure, et que les temps de manipulation sont très nettement diminués. 

L'étude sur 10 mm3 d'un cristal - liquide, p-octylbenzoates de pcyano- 
benzoyloxyphényle, présentant une séquence rentrante et dont la transition 
Nre -  SA^ est tr&s faiblement énergbtique a bté entreprise pour deux isothermes : 
162,7°C, proche de la tempbrature de transition  SA^ - Nre sous pression 

atmosphérique, et à 167,8OC. La courbe a(P) 162,7OC montre une nette 
anomalie à la transition, qui devient moins accentuée pour des températures 
supérieures, fait observé sur la courbe a(P) à 167,8OC. Ainsi en augmentant la 
température, l'énergie de transition N, -  SA^ décroît et la transition devient de 

plus en plus très faiblement énergétique. 

Bien que l'étude d'analyse enthalpique différentielle ne détecte pas la 
transition Nre -  SA^, les études piézothermiques montrent que cette transition 

n'est pas purement du second ordre, mais peut être qualifiée de très faiblement 
du premier ordre. La portion du diagramme de phase Pression - Température 
correspondant à cette transition a été déterminée. La méthode piézothermique 
s'avère donc sensible et l'appareillage que nous avons mis au point, bien adapté 
pour étudier les transitions très faiblement énergétiques des cristaux liquides sur 
de très petites quantités de produit. 

Ultérieurement, des études par analyse piézothermique de ce composé 
seront poursuivies et étendues aux autres termes de la série chimique dans le but 
de déterminer leurs diagrammes de phase Pression - Température et par suite de 
mieux comprendre le rdle de la pression dans l'apparition et la disparition des 
phases rentrantes et d'étudier la possible apparition, d'un point polyritique  SA^ 
N,  SA^ ou d'une évolution continue entre les phases  SA^ et  SA^. 



ANNEXES 





ANNEXE1 

PRûGIUWME DE CALCUL DES COUCHES COMPOSITES 

Le programme ci-dessous permet la détermination de la période, 
le nombre de couches et les épaisseurs des disques isolants et 
conducteurs du régulateur thermique. 
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Tableau 1 : Données numériques des dflérents rapports / T ' N / T ~ /  en 

fonction de la période. 



Tableau ll : Données numériques aff~nées pour la détermination de  la 
période 



CONNEXIONS ELECTRIQUES DU CALOFUMETRE 

Afin d'obtenir un nouveau bas pour la tension électrique du 
microcalorimètre correspondant à la ligne de base et de minimiser au  
maximum les perturbations, il est nécessaire d'effectuer les différentes 
connexions électriques avec beaucoup de précautions. 

La pile thermoélectrique est raccordée au  nanovoltmètre par 
l'intermédiaire tout d'abord de fils de chrome1 puis de fils de cuivre. Les 
fils de chrome1 - isolés électriquement par l'intermédiaire d'une gaine en 
téflon sont utilisés pour la traversée du système de régulation à couches 
composites. Les fils de chromel sont brasés sur les extrémités de la pile 
thermoélectrique. 

Les jonctions entre les fils de cuivre et de chrome1 ont été 
effectuées à l'intérieur de la cuve tout près du disque chauffant : elles sont 
réalisées à l'aide d'un domino en porcelaine qui se loge dans un  alésage 
pratiqué dans l'isolant en liège. 

Les fils de cuivre sont utilisés pour le raccordement au  
nanovoltmètre ; ils sont isolés par du téflon &in de résister à la haute 
température blindés par une tresse métallique et mise à la masse pour 
éliminer la production des courants induits et les perturbations électro- 
magnétiques. 

Afin d'assurer l'homogénéité de la température au  niveau des 
jonctions et donc de diminuer les tensions thermoélectriques parasites, 
les connexions sont réalisées à l'extérieur de la cuve à l'aide de petits 
barreaux en cuivre servant de masse thermique, maintenus par des 
dominos. Ces derniers sont entourés de coton, pour minimiser les 
fluctuations de température ambiante dues au mouvement de l'air : le tout 
est mis dans une boite métallique pour éliminer les effets 
électromagnétiques. 





PROGRAMME DE CALCUL DE LA SURFACE 
SOUS LE THERlldOGWUUHE 

Le programme ci-dessous est constitué de deux parties : une partie 
sert à la lecture des valeurs de la tension afflchée sur le nanovoltmètre, 
fournie avec le manuel d'utilisation du nanovoltmètre [lignes 70 et 840 à 
1040), l'autre partie permet le calcul d'aire de la surface sous le 
thermogramme à l'aide des méthodes du rectangle et de Simpson. 
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UR developpement à I>otûre tmis en fonction de la température; 

de la pression de la différence d'énergie de Gibbs entre deux ph 

successives est propos4 pour rendre compte et prevoir les diagramm 

de phase Pression-Température de cristaux liquides pr4sentant d e  >:. -- 1 phénomdnes de double rentrante. Pour l'étude expérimentale de ces 

comportements originaux, parmi les différentes méthodes d'analyse des 

transitions de phase des mésogtlnes sous pression, seule la méthode 

piézothgrmique convient. Elle consiste à mesurer la chaleur dégagde ou 

absorbée à la suite d'une variation de pression par un échantillon 

enfermé dans une cellule haute pression dans des conditions 

isothermes. Un nouveau microcalorimetre à flux thermique à couches 

composites, utilisant de faibles quantités de produit et fonctionnant entre 

- 1 OO°C et +300°C pour des pressions allant jusqu'à 7000 bars a été mis 

au point. Les performances du nouveau montage ont été déterminées. 

L'dtude sur 10 r n d  d'un cristal liquide, p-octylbenzoate de p- 

cyanobenzoyloxyphényle, présentant une transition Nématique rentrant - 
Smectique Ad a été entreprise pour deux isothermes. Les courbes 

donnant le coefficient de dilatation thermique isobare en fonction de la 

pression montrent une nette anomalie à la transition qui diminue lorsque 

la température augmente. Bien que l'analyse enthalpique diff6;entielle 

ne ddtecte pas cette transformation, les études pidzothermiques 

montrent que cette transition n'est pas purement du second ordre, mais 

peut 4tre qualifide de trds faiblement du premier ordre. La portion du 

diagramme de phase Pression-Température correspondant à cette 

transition a été ddterminée. 




