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The phase diagrams of two organic binary systems [p-dichlorobenzene (pDCB) - -  p- 
bromochlorobenzene (pBCB)] and [p-dichlorobenzene--p-dibromobenzene (pDBB)] have been 
determined by X-ray diffraction and thermal methods. The definition and the use Of a "form 
factor" of the thermal signals aliows to involve the existence of a very narrow eutectic invariant 
in the two systems. This eutectic invariant is due to the polymorphism phenomena [ct--fl] 
affecting pure pDCB and rich pDCB alloys. On the other hand in particular for the second 
system, only the use of the "form factor" permits the very small width of the solidus-liquidus 
loop (<  1 K) to be determined. 

Parmi les diagrammes de phases binaires entre mat6riaux organiques - -  lesquels 
nous int6ressent dans l 'optique de la recherche de critbres pr6visionnels de 
syncristallisation - -  nous avons choisi d'exposer ici deux cas off le polymorphisme 
d 'un des constituants met en jeu un 6quilibre solide-solide entre deux phases non 
miscibles dans une plage de concentration tr6s 6troite. La d&ermination des lignes 
d'6quilibre dans de telles conditions est en g6n6ral tr6s difficile et demande la raise en 
oeuvre d'une m6thodologie exp6rimentale tr6s rigoureuse; on verra que l'utilisation 
de la notion de << facteur de forme >> nous a effectivement permis d'arriver au but. 

I1 s'agi t ici des syst6mes entre le paradichlorobenz~ne (pDCB) et le 
paradibromobenz6ne (pDBB) d'une part et entre le premier de ces compos~s et le 
parabromochlorobenz6ne (pBCB) d'autre part. 
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I. Polymorphisme du pDCB 

Dans les 2 syst6mes intervient le pDCB lequel pr6sente un polymorphisme 
int6ressant avec, entre autre, la transition ~- /~  suivante : 

T = 313,5 K 
A H= 164 J -mol -~  

monoclinique triclinique 
P21/a, Z = 2 P]-, Z = 1 

On trouvera dans l'article de Haget et al. de 1984 [1] une raise au point 
relativement compl6te concernant ce polymorphisme. Nous nous bornerons ici 
rappeler les param&res cristallins de la forme ~, aux c6tes de ceux du pDBB et du 
pBCB tous deux P21/a, Z = 2 (forme ~) de l'ambiante ~ lent fusion (Tableau 1). 

La mol6cule appara~t cornme planaire dans les phases ~ et /~ par suite d 'un 
d6sordre de position qui pourrait augmenter lorsqu'on passe de ~ b,/~ [3-5]. 

T = 326,0 K 
AH= 17,740 J . m o l  1 

,Liq. 

11. Incidence du polymorphisme sur la syneristallisation 

ILl Preparation des ~chantillons 

Le pDCB, de provenance Merck-Schuchardt, atteste un taux de purer6 de 99,4% 
~t l'analyse par chromatographie en phase vapeur. 

Le pBCB, de provenance Aldrich et Janssen Chimica, a dfi 6tre purifi6 par 
recristallisations successives jusqu' "h obtenir un taux de puret6 de 99,8%. 

Le pDBB venant de che~ Merck-Schuchardt a dfi &re purifi6 par dissolution dans 
le m6thanol 16g6reraent chaud suivie d'une pr6cipitation dans l'eau distill6e, 
l'analyse par chromatographie donnant un taux de purer6 de 99,8 - pour le produit 

final 

H.2 Techniques exp~rimentales 

La d6terrnination des temperatures et 6nergies des diff6rents ph+nom6nes a &6 
conduite/~ l'aide d'un analyseur enthalpique diff6rentiel (AED) DuPont de Nemours 
mod61e DSC 910 et d'un calorim6tre A balayage (DSC) Perkin-Elmer mod61e DSC 4. 

L'analyse des pics a 6t6 r6alis6e en appliquant la notion de << facteur de forme >>, 
propre anos 6quipes, laquelle fera l'objet d'une publication sp6cifique [6] aussi nous 
ne ferons qu'6voquer son principe : 

1. le premier point consiste A 6valuer sur les constituants purs des grandeurs telles 

J. Thermal Anal. 34, 1988 



L A B R A D O R  et al.: T R A N S I T I O N S  D E  P H A S E S  D U  p D C B  539  

que l'6cart A Tn. entre Tonset et/'fin, ot~ Tfin est pris sur la dernibre partie du signal 
thermique avec la m~me d6finition que To.set pour la premi6re partie. On sait qu'il 
est recommand6 de prendre la temp6rature T d 'un ph6nom6ne isotherme 
T = To.se t h condition bien 6videmment que les 6talonnages soient effectu6s avec la 
m6me condition. Compte tenu de la d6finition de A Tfl. : 

T=  Tonse t ~ Tf i , -  A Tfi  n 

Les r~sultats ont montr6 que dans le cas des 3 compos6s purs concern6s (pDCB, 
pBCB et pDBB), A Tf~, est le m~me dans la limite des erreurs de mesure. 

2. la fusion d'un alliage est un continuum qui d6bute h T~o~d~s Off apparait la 
premi6re goute de liquide pour se terminer ~ T~iquidus off disparait la derni~re parcelle 
de solide. Nous proposons d'appliquer les relations suivantes : 

Tsolidu s --= Zonse t 

Zliquidus ~-- Zfi  n - h Zfi  n 

en admettant que, pour les alliages, A Zfi n a la m6me valeur que pour les constituants 
purs. 

Cette m6thode permet d'appr6cier la largeur I = ( T f i n - d T f i n - T o n s e t )  d'un 
fuseau m~me lorsque celui-ci est tr6s 6troit ; elle permet de localiser les points 
d'invariance pour lesquels : Tf l . -  To.~t = A Tfi,. 

L'6valuation des incertitudes a 6t6 effectu6e par une m&hode statistique ~ partir de 
plusieurs exp6riences et utilisation de la formule de Student. 

La caract6risation cristallographique des diff6rentes phases impliqu6es et ta 
d6termination de leurs param6tres cristallins ont 6t6 conduites par diffraction des 
poudres isotherme (T = 293 K) en utilisant le quartz comme 6talon interne et en 
effectuant des corrections de dichromatisme, mais aussi ~. l'aide d'une chambre de 
Guinier-Lenn6 [2, 9]. 

II. 3 Les diagrammes binaires 

Nous n'entrerons pas ici dans le d6tail de la description de ces diagrammes que 
l'on pourra trouver par ailleurs [1, 7, 8]; nous nous attacherons essentiellement 
I'analyse des alliages riches en pDCB of 1 la transition ~ - / / s e  fait sentir. 

H. 3.1 Systkme pDCB-pDBB (Figure 1) 

I1 est caract6ris6 par la pr6sence d'une lacune de d6mixtion pour les alliages de 
type ~, relativement large h la temp6rature ambiante (33%), avec un point critique 
sup6rieur de miscibilit6 ~ 330 K et 55% en pDBB, et par un ph6nom6ne de 
d6mixtion, ~t haute temperature, li6 au polymorphisme ~- /~ entrainant une zone 
eutectique ; les donn6es caract6ristiques sont pr6sent6es sous forme de tableau dont 
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Fig. 1 D i a g r a m m e d  e phase du syst~me pDCB--pDBB.  
(0, x) = donn6es DSC 
(A) = donn6es de diffraction 

Tableau 1 Param&res cristallins des formes ct du pDCB, du pDBB et du pBCB 

Compos~ a , /~  b , /~  c, ~- fl ./~ R~f. 

pDCB 14,792 (6) 5,839 (2) 4,036 (2) 112,52 (4) I 
pDBB 15,487 (2) 5,836 (2) 4,108 (1) 112,74 (1) 1 
pBCB .15,134 (4) 5,843 (2) 4,073 (1) 112,53 (1) 2 

Ta l~au  2 Caract&istiques relatives & l'invariant eutectique dans le syst&ne 
pDCB-pBCB 

Alliage T,_p, K T 1 , K T2, K 

pDCB 313,5 326,0 - -  
1 % 320 325,4 325,5 
1,3% - -  325,4 325,4 
2 % - -  325,4 325,6 
2,5% J 325,3 325,6 
5 % __ 3215 325,6 

10 % - -  326,2 326,6 
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Fig. 2 Diagramme de phases du syst~me pDCB--pBCB.  
(0, x) = donn6es de diffraction 

la lecture fait ressortir l'6troitesse des fuseaux biphas6s. Au vu de ce tableau, nous 
proposons pour cettr eutexie (Tableau 3)" 

TE = 325,4 + 0,2 K 
palier eutectique de 1% fi 3% molaire en pDBB 
point eutectique proche de 1,5% en pDBB 

H. 3.2 Systkme pDCB-pBCB (Figure 2) 

Le diagramme est caract6ris6 par un domaine solide-liquide extr~mement 6troit 
dont  la largeur n'exc6de jamais 1 K. Le polymorphisme ~- /~  se traduit, ici aussi, 
par un domaine d'existence tr6s faible d'alliages/~, un domaine biphas6 alliage ~ + 
alliage/~ dont la rencontre avec le fuseau solidus-liquidus se traduit par un invariant 
eutectique, lui-m~me tr6s 6troit, pour lequel nous proposons les caract6ristiques 
suivantes " 

TE.= 325+1 K 
palier eutectique de 1,3 fi 2,5% molaire en pBCB 
point eutectique proche de 1,8% en pBCB 

Remereiements: Les auteurs tiennent ~i souligner qu'ils doivent beaucoup au support d'une action 
int~gr6e franco-espagnole et celui de la CAICYT et de la CIRIT. 
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Zusammenfassung - -  Die Phasendiagramme der zwei binfiren organischen Systemen [p-Dichlorbenzen 
(pDCB)/p-Bromchlorbenzen (pBCB) und p-Dichlorbenzen/p-dibrombenzen (pDBB)] wurden mittels 
R6ntgendiffraktometrie und thermischer Methoden untersucht. Die Definition 'und Anwendung eines 
, ,Formfaktors" des thermischen Signals erlaubt, auf das Vorliegen einer sehr nahen eutektischen 
Invariante in beiden Systemen zu schliegen. Diese eutektische Invariante ist auf das 
Polymorphiephfinomen [7--fl] zuriickzufiihren, das bei reinem pDCB und an pDCB reichen Gemischen 
zur Geltung kommt. Andererseits kann, besonders beim zweiten System, die sehr geringe Weite der Fest- 
Fliissig-Schleife ( < 1 K) nur mit Hilfe des , ,Formfaktors" ermittelt werden. 

Pe31oMe - -  C nOMOlUblO peHTreHoqba3OBOFO aaaart3a rl TepMHqeCKHX MeTO.aOB onpe~enenbl qba3oBbIe 
.~HarpaMMbl ~ .~  opraHHqec~r~x 6~napHbIx CHcTeM n-R~x~op6en30.~ - -  ff-6poMx.aop6eH30~ la n- 
~Hx~op6eH3o~ - -  n-~IH6pOM6eH30~. Onpe~e~em~e n Hcno~b3OBaHI4e ~rlopa~KoBoro ro3qbdpHunenTa>> 
TepMHqecK~IX CHFHaYlOB IIO3BOJ1/4s npe~2no~o~H'rb cyU2eCTBOBaHI4e B O60~X CHCTeMax OqeHb yBKOfi 
3BTeKTI,IqeCKOH I4HBapHaHTHOCTI, I. ~Ta 9BTeKTt'IqecKa~I HHBapHattTHOCTb o6yc~on~eHa Cr no~r~MOp- 
qbH3MOM, 3aTpaFrlBalOtttHM n-~lHx.aop6eH30Jq H 06orauleHHbie ~IM CMeCrL C ~pyro.~ CTOpOHBI, 
14cnoYlb3OBaHHe ~<uop~t.~KOBOFO Ko3qb~b~lUHeHTa>> nO3BOJII,l.qO, Oco6eHHO B cnynae BTOpO.q CI, ICTeMbl, 
onpe~enaTb oneab Maaym ( < 1 K) mHpx, iny cona~tyc - -  ~nrBn~yc ueTnn. 
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