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Ce groupe de substances a 6t6 initialement d~couvert lors des travaux effecturs 
vers la fin des annres 30 par le Professeur Timmermans sur les rapports reliant la 
chaleur mol~culaire de fusion des compos~s organiques et leur constitution 
chimique. I1 remarqua que certains composks organiques, de structure relativement 
simple, prrsentaient un point de fusion anormalement 61ev6 accompagn6 d'une 
entropie de changement d'&at trrs faible et une tension de vapeur ~levre fi l'rtat 
solide. 

I1 s'aper,~ut, d'autre part, que les molrcules de tel!es substances 6taient gt peu prrs 
sph~riques, que ces dernirres crista.llisaient la plupart du temlas dans le syst~me 
cubique, prrsentaient un caract~re doux et cireux, et enfin, subissaient une 
transition fi l'&at solide accompagnre d'un changement de structure cristalline et 
d'une forte variation d'entropie. 

Nous avons port6 plus particulirrement notre attention sur certains composrs 
ayant des caractrristiques thermophysiques proches de celles des mat&iaux ~t 
changement de phase solide-liquide et prrsentant une intrr& pour le stockage 
thermique, d'autres 6quipes aux Etats-Unis, en Espagne et au Japon travaillent 
aussi sur ce sujet. 
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Aspects g6n6raux de la transition 

Lorsque la temp6rature d'un cristal s'61~ve, l'agitation thermique de plus en plus 
importante a simultan6ment pour effet une augmentation de volume et une 
diminution d'intensit6 des forces de coh6sion qui maintiennent les atomes ~ leur 
place dans le r6seau. Quand leur temp6rature de fusion est atteinte, l'6nergie 
d'orientation est vaincue, il y a une brusque variation de volume et le r6seau 
cristallographique se rompt pour donner un liquide homog6ne. Dans notre cas, il 
semble que l'augmentation du volume et ladestruction du r6seau ne se produisent 
pas ~t la m6me ~emp6rature. Ainsi, les forces de coh6sion sont vaincues en grande 
partie A la temp6rature de transition tandis que le r6seau cristallin ne disparait qu'h 
la temp6rature de fusion proprement dite. 

Entre ces deux temp6ratures, les mol6cules, A cause de leur degr6 de sym6trie, ne 
doivent pas ~tre n6cessairement orient6es pour que l'existence du r6seau se 
maintienne, c'est la phase plastique. 

De nombreuses methodes d'investigation ont et6 entreprises atin de comprendre 
le ph6nom6ne mis en jeu lors de la transition : 

- -  R6sonance Magn&ique Nucl6aire (RMN) du proton : les 6tudes r6alis6es sur 
de nombreux compos6s organiques pr6sentant une transition ~t l'6tat solide 
sug#rent une r6orientation mol6culaire. 

- -  Rayons X : Une analyse par diffraction de ces compos6s a pennis de connaitre 
les structures du r6seau cristallin avant et apr~s transition. Certains d'entre eux 
passent d'une structure t&ragonale A une structure cubique. 

La microcalorim6trie : cette m6thode permet de d6terminer, entre autres, les 
temp6ratures et les quantit6s de 'chaleur mises en jeu lors de la transition et de la 
fusion. 

Les cristaux plastiques 

On d6nombre, acuellement, pr6s de 140 cristaux plastiques, class6s dans neuf 
families, par ordre de complexit6 croissante de leurs mol6cules, depuis les &lifices 
monoatomiques des gaz rares, jusqu'aux grosses mol6cules organiques poly- 
cycliques,/t savoir : 

1 - -  Gaz rares : Ne, Ar, Kr, Xe 
I I - -  

III 
I V - -  
V - -  

VI ~ IX - -  

Mol6cules di- et tri-atomiques : 02,  Co, HCI 
T&ra&lres et octa&lres r6guliers : CH, ,  C(H2OH)4, SF6 
T6tra6dres irr6guliers : F3N, (CH3)3C--NO 2 
Octa&lres irr6guliers : FsCI, C2H 6 
Mol6cules monocycliques et policycliques. 
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Parmi ces families nous avons s61ectionn6 trois substances appartenant  ~i la 

troisi6me famille car elles ont des propri6tbs thermophysiques tr6s int6ressantes qui 
permettent d'exploiter au mieux cette transition solide-solide. 

S 6 1 e c t i o n  d e s  m a t 6 r i a u x  

Pour offrir un int6r& potentiel pour  le stockage de l'6nergie, tout mat6riau 
exhibant un changement de phase sofide-solide ~t une certaine temp6rature doit 

aussi se soumettre aux crit6res de s61ection suivants : 
- -  forte enthalpie volumique de changement d'6tat 
- -  transition totalement r6versible 
- -  pas ou peu de surfusion 
- -  faible changement de volume/ l  la transition 
- -  stabilit6 et compatibilit6 chimique avec ses conteneurs 
- -  faible toxicit6 lors d 'un 6ventuel accident �9 
- -  stabilit6 lors de nombreux cycles successifs de chauffage-refroidissement, en 

g6n6ral compris entre 1000 et 10 000 cycles 
- -  disponsibilit6 sur le march6 et cofit raisonnable. 

P r 6 s e n t a t i o n  d e s  m a t 6 r i a u x  : P E ,  P G ,  N P G  

- -  Le penta6rythritol C--(CH2OH)4 abr6viation = PE 
- -  Le pentaglyc6rine CH3---C---(CH2---OH)3 abf6viation = PG 
- -  Le n~pentylglycol (CH3)2--C--(CH2--OH)2 abr6viation = N P G  

Le Tableau 1 rassemble les caract6ristiques thermophysiques de ces trois 

compos~s. 

Tableau I 

m, T,r, ,~H,~, ~S,,., C,,, Q, ;. T,, A~r~,, aS~,, 
.g ~ J/g J/moleK J/kg-K kg/m a W/m.K ~ J/g J/moleK 

PE 136 187 288 86 2260 2760 1390--  0,15 256 25 7 
PG 120 80 146 50 2675 2925 1190 1130 0,28 .195 28,5 10 
NPG 104 39 119 40 1715 2550 995 950 0,24 130 38 13 

La masse molaire (m) ; les temp6ratures (T), enthalpies (AH) et entropies (AS) de transition (tr) et de 
fusion (g) ; la capacit6 calorifique (Cp), la masse volumique (0),avant et apr~s transition et ta conductivit6 
thermique (2). 
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On notera les valeurs 61ev6es de la temp6rature et de l'enthalpie de transition ; 
etles sont de plus li6es au nombre de liaisons OH. On remarquera de m~me 
!'importance de la quantit6 de chaleur (AH) raise en jeu lors de la transition solide-- 
solide par rapport ~ celle de fusion, ainsi que les variations de la capacit6 calorifique 
et de la masse volumique dues au changement de structure. 

Comme cel& apparah darts notre tableau~,les temp6ratures de transition solide- 
solide de ces compos6s sont trop 61ev6es pour certaines applications, aussi la 
possibilit6 d'effectuer des m61anges va nous perm~ttre de palier ~. ce problbme. 

Int6r~t des m61anges de deax compos6s 

Des m61anges de ces mat6riaux, obtenus entre autre par dissolution darts l'eau 
suivie d'une ~vaporation sous vide, donnent lieu ~t des solutions solides pr6sentant le 
m~me type de transition que les produits purs. 

Le niveau de temp6rature d6sir~ peut alors ~tre choisi sur toute une gamme en 
ajustant la composition du m61ange. 

Par exemple, le m61ange binaire de 43% de PG avec 57% de NPG nous procure 
une temp6rature de transition de 21~ (temp6rature inf6rieure ~ celles des compos6s 
de base). De plus, l'enthalpie de transition solide-solide correspond ~ une valeur 
d'environ 70 J/g. 

Teml:~rat ure ,~ 
00 201 /-,01 60l ~ 1100 

~ . .  o PG(/.3)- NF~(5?) 

Fig. 1 Thermogrannnes tic transition 

120 _ 
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Conclusion 

Au vu des propri6t6s de ces mat6riaux, nous nous attachons aujourd'hui/~ leur 
mise en oeuvre par incorporation darts des r6sines synth~tiques qui leur procurent 
une protection contre l'environnement, des qualit~s et une souplesse d'utilisation, 
permettant ainsi de r~ouvrir les champs d'applications des mat6riaux/t changement 
de phase classiques. 

Leur utilisation/t des fins de contr61e thermique d'6quipements 61ectroniques a 
d~j/t fait l'objet de brevets; ainsi la recherche de dispositifs technologiques, 
permettant une meilleure dissipation de la chaleur au niveau de certains 
composants 61ectroniques ou 61ectrotechniques constitue une voie d'6tude 
prometteuse. 
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