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The phase diagram of the 2-chloronaphthalene-2-hydroxynaphthalene binary system 
has been established in three thermal investigations (calorimetric, crystallographic and 
optical methods). This diagram is fair ly complicated. The main feature is the presence of 
three invariants: a eutectoid at T e = 309 K, a peritectic at Tp = 333 K and a metatectic 
at T m = 364 K. 

Ce travail se place dans le cadre g~n~ral d'une ~tude de I'incidence du polymor- 
phisme sur la syncristallisation organique. Ace  titre, le syst~me hydroxy.2 naphta- 

t 

lene -chloro.2 naphtal~ne pour lequel, ~ notre connaissance, rien n'a ~t~ publi~ ~ ce 
jour, est particuli~rement int~ressant puisque les compos~s mis en jeu pr~sentent tous 
deux une transition de phase dans la gamme de temperature ~tudi~e (T>~293 K). 

Partie exp6rimentale 

Mat6riaux 

De provenance Fluka, qualit~ purum, les produits commerciaux avaient un taux de 
puret~ initial de 97%, IIs ont ~t~ purifies par sublimation et fusion de zone. Apr$s 
traitement, les r~sultats des tests de puret~ ~taient les suivants: 
- hydroxy.2 naphtal~ne: pas d'impuret~ visible en chromatographie en phase vapeur 

(CPV); moins de 0.5% de naphtal~ne d~celable par spectrom~trie de masse. 
- chloro.2 naphtal~ne: pas d'impuret~ par RMN; 0.2% de naphtol.1 en CPV. 

M#thodes 

Cristallisations: Les constituants pes~s en proportions convenables sont dissous 
dans I'oxyde de di~thyle RP. On procSde alors ~ une ~vaporation ~ temperature 

�9 dgalement appel~ naphtol.2. 
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contr61~e T sous Idger courant d'azote. Cette mdthode permet d'obtenir directement 
la ou les phases stables ,~ la tempdrature T. Pour les expdrimentations de Iongue dur~e 
et/ou ~ haute tempdrature, les produits ainsi prepares sont proteges soit en les scellant 
dans des capsules d'aluminium (pour les analyses AED) soit dans des tubes de Linde- 
mann tr~s fins (pour les analyses par Guinier- Lennd) de fa~:on ~ palier ~ d'dventuelles 
modifications de concentration li~es au taux de sublimation variable d'un compos~ 

I'autre. 

Observations sous microscope ~ platine chauffante: elles sont effectudes en lumi$re 
polarisde. 

Analyses aux rayons X: nous avons proc~dd ~ deux types d'analyses diffracto- 
m~triques sur poudres, les unes ~ tempdrature rdgulde avec emploi d'dtalon interne, 
les autres ~ la chambre de Guinier-Lennd avec programmation de tempdrature. Les 
ddtails exp~rimentaux ont dt~ ddcrits par ailleurs [1, 2]. 

Analyses enthalpiques differentielles: elles ont ~t~ conduites & I'aide d'un appareil 
Du Pont de Nemours mod$1e DSC 910. Les experimentations portent sur 1 ,~ 2 mg de 
produit. Nous avons opdr~ avec des bases de temps de 0.5 ou 1 min �9 cm -1 ,  des 
sensibilit~s comprises entre 0.2 et 5 mV �9 cm -1 et des vitesses de 2 ou de 5 Kmin -1 , 
la plus lente dtant toujours adoptde pour d~terminer les temperatures de transition. 

La complexit~ de notre systSme a fait que la plupart des diagrammes AED se sont 
prdsentds sous forme de signaux eux-m~mes complexes. Ceci nous a conduit ~ adopter 
la syst~matique suivante: dans le cas de pic unique, la tempdrature caract~ristique du 
ph~nomSne est prise ~ TO, tempdrature "onset" ddterminde au point de rencontre de 
la ligne de base et de la tangente au point de plus grande pente de la premiSre partie 
du pic expdrimental (Fig. 1.1). L'analyse de la fusion des corps purs nous a permis 
d'apprdcier les facteurs de forme de notre appareillage au travers de I'dcart AT entre la 
temperature T s du sommet dupic  et T O d'une part et de I'dcart Amfi n entre la tem- 
pdrature mfi n du pic et TO d'autre part*. Dans le cas de pics doubles ou avec dpaule- 
ment tels que ceux correspondant & la travers~e d'un solidus-liquidus, nous avons 
adopt~ les conventions suivantes: le premier ph~nom~ne est caractdris~ par la tempdra- 
ture onset du premier accident et le deuxi~me phdnom~ne, soit par la tempdrature du 
sommet du deuxi&me accident diminude du facteur de forme AT, soit par la tempdra- 
ture de fin de phdnom~ne diminude du facteur de forme ATfi n selon les cas d'esp~ce 
(c'est ainsi que dans le cas de la Fig. 1.2a, on prendra T 1 = T O 1 et T 2 = TS2 - A T * *  
et dans le cas de la Fig. 1.2.b, on prendra T 1 = To1 et T 2 = Tfi n - Amfin). Ceci nous 
a permis d'apprdcier la largeur des duseaux m~me dans le cas o~ ceux-ci sont tr~s 
dtroits. La mdthode a dt~ gdndralis~e ~ I'analyse de signaux plus complexes tel celui 
pr~sent~ ,~ la Fig. 1.3 o~J le premier ph~nomSne est pris ~ To1, le second ~ TS2 - AT 

* (AT= 0.75 K, ATfi n = 1.50 K). 
* *  Nous avons constatd que, darts un tel cas, TS2 -- AT ~ Tfi n -- ATfi n 
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Fig. 1 M~thodologie: quelques exemples de types de signaux AED 

et le troisi~me ~ Tfi n - ATfi n. Une mention sp~ciale doit ~tre faite pour les signaux 
correspondant ~ la travers~e d'une courbe de d~mixtion laquelle se manifeste, non pas 
par un pic franc, mais par une d~viation progressive par rapport ~ la ligne de base; 
le ph~nom~ne s'accentue au fur et g mesure que la temperature s'~lSve de telle sorte 
que le pic de fusion commencante appara]t pr~c~d~ d'un signal "trainant" souvent sur 
plus de 10 ou 20 degr~s. L'interpr~tation de ce ph6nomSne est aisle: le passage de 
2 phases solides ~ une phase solide unique procSde par diffusion ~ I'~tat solide; il est 
donc lent ~ s'effectuer et il est naturellement thermiquement active; il dolt ~tre 
caract~ris~ par la temperature de son d~but de manifestation (T D ~ la Fig. 1.4) et 
encore faudra-t-il avoir present ~ I'esprit qu'il peut s'agir d'une temperature d~j~ un 
peu surestim~e, le d~but du ph~nomSne, tr~s discret, pouvant ~tre percu avec retard. 

Notons enfin que pour les signaux ~tal~s correspondant aux ph~nomSnes de deuxiSme 
ordre, nous avons pris, de fa~on classique, pour temperature de transformation Ttr  

celle correspondant au maximum de d~placement de la ligne de base. 
L'~valuation des incertitudes a ~t~ effectu~e par m~thode statistique: r~alisation 

de plusieurs experiences (5 ~ 6 en g~n~ral, patrols plus pour les concentrations 
probl~me) et utilisation de la formule de Student. 
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Rappels sur le polymorphisme des corps purs 

Hydroxy.2  naphtal~ne 

II y a eu Iongtemps une certaine controverse en ce qui concerne le polymorphisme 
de ce d~riv@. En 1942, Kofler [3] montra par observations microscopiques qu' i l  peut 
se presenter sous 2 formes cristallines: une forme basse temperature stable ~ I'ambiante 
et une forme haute temp@rature, formes que nous noterons respectivement I I I  et I en 
adoptant la nomenclature de Meresse [1] laquelle fair r@f~rence aux caract@ristiques 
cristallographiques des formes et non ~ leur nombre. 

Les diff~rents auteurs [1, 3, 7] s'accordent pour dire que Iorsqu'on refroidi t  le 
produi t  fondu, c'est la forme haute temperature qui cristallise et qu'ensuite, en re- 
froidissant, on obt ient  la forme basse temperature. Le d@saccord est apparu quant 

I'existence ou non d 'un domaine de stabilit@ pour ta forme haute temp@rature. 
Plusieurs auteurs pensaient qu' i l  s'agissait d 'un cas l imite entre dimorphisme ~nantio- 

morphe et monotrope, le point  de transformation ~tant, selon eux, confondu avec le 
po in t  de fusion. 

Les travaux effectu@s au Laboratoire ont permis de pr~ciser le comportement de 
ce compos~: transit ion et fusion ne sont pas confondues mais le domaine de stabilit@ 
de la forme haute temp@rature, il est vrai, est tr~s faible: 392.6 K - 3 9 3 . 2  K (TF). II a 
@[~ montr~ que la transit ion III ~ I est du premier ordre et qu'elle met en jeu une 
chaleur latente ~ = 5260-+350 mole -1  . Quant $ la chaleur de fusion de la forme I 
elle est de 16020+950 J �9 mole -1  . 

C'est Hargreaves et Watson [8] qui, les premiers en 1957, ont montr~ que la forme 
basse temperature est monoctinique, de groupe la avec 8 mol~cules par maille. Dans ce 
qui suit nous avons adopt~ les param~tres affin@s par Meresse [1]. Ces param~tres 
f igurent au tableau 1 au c6t~ de ceux de la forme I laquelle est @galement mono- 

cl inique mais P21/a avec 2 molecules par maille. Alors que la structure de la forme III 
e~-t ordonn~e [9] celle de la forme I est d~sordonn@e [5] et le radical OH apparaTt 
comme @quir~parti sur les 4 positions en ~ du noyau naphtal~nique de I'entit~ mo- 
I~culaire statistique ce qui expl ique I ' isomophisme de cette forme avec celle du 
naphtal~ne*. 

Chloro.2 naphtal@ne 

II a dtd montrd [1, 10, 11] que le chloro.2 naphtal~ne peut exister sous deux 
formes: une forme II basse temp@rature, monoci in ique (P21 In, Z = 4) et une forme I 
haute temperature, @galement monocl in ique (P21/a, Z = 2). Nous donnons au tab- 
leau 1 les paramStres proposals par Meresse [1] pour les diff@rentes formes, param~tres 
que nous avons fait  n6tres dans ce travail. Les structures des deux formes ont  dtd 

rdsolues. Dans I'un et I'autre cas, il s'agit de structures ddsordonndes. Par suite du 
\ 

* Rappel des donn~es concernant le naphtalbne selon Meresse I1] b 293 K: a ~--8.262(3); 
b = 5.984(3); c = 8.117(5)A, ~ = 116.02(3) ~ , P21/a, Z = 2. 
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Table 1 Param~tres cristallins des diff~rentes formes du chloro.2 naphtal~ne et 
du naphtol.2 

219 

T Forme a, ~, b, ~ c, ~ /], ~ Groupe Z 

Chloro.2 naphtalbne 
293 K II 7.662(2) 5.944(2) 21.300(18) 120.32(3) P2! In 4 
315 K I 7.733(3) 5.963(5) 10.666 (9) 120.00(6) P21/a 2 

Naphtol.2 
293 K III 8.145(3) 5.931(3) 36.20 (2) 120.01(4) I a 8 
383 K I 8.36 5.90 9.30 119 P21/a 2 

ddsordre, le chlore apparaTt r~parti sur les 4 positions en/] du noyau naphtal~nique de 

rent i td moldculaire statistique. Dans la forme I la rdpart i t ion est telle que cette entitd 

appara~t centrosym~trique, cette forme est donc isomorphe du naphtal~ne et de la 

forme I du naphtol.2. Le passage de la forme I ~ la forme II correspond ,~ une sur- 

structure avec doublement selon I'axe c (et perte de la centrosym~trie mol~culaire). 
La transit ion intervient ~ 313 K, f in d'une dnomalie de chaleur sp~cifique s'~ten- 

dant sur un large domaine de tempdrature (253 -313  K); elle conserve rdtat  mono- 

cristallin et correspond ~ une transit ion du deuxi~me ordre. 

Le chloro.2 nahptal~ne fond ~ 330.3+0.4 K avec une enthalpie ~d-/= 

= 14250+450 J �9 m o l e - l .  

R~sultats 

L'~tude a port~ sur des ~chantil lons prepares par cristallisation ~ la temperature 

r~gul~e de 293 K, les compositions variant en g~n~ral de 10 en 10%. Mais, darts les 

zones pertinentes, les intervalles ont  ~t~ plus serr~s (5 en 5 ou 2 en 2%) pour mieux 

aff iner la d~termination du diagramme. 

Etude ~ 293 K 

A cette temperature, I'~tude a ~t~ men~e par la technique radiocristallographique. 
En suivant I '~volution des angles 8 de Bragg en fonct ion de la concentration, nous 
avons pu d~celer I 'apparit ion ou rex t inc t ion de families de raies; ceci nous permet 

de conclure (Fig. 2) ~ I'existence de trois domaines distincts: 
- du c6t~ riche en naphtol.2, un domaine ~troi t  monophas~, not~ [T ] *  o~ la phase 
est une solution solide isotype de la forme III du naphtol. La solut ion solide l imite 
$A est ~ environ 3% en chloro.2 naphtal~ne. 

*Dans un souci d'harmonisation concernant les resultats relatifs ~ la serie des d~riv~s ~ substi- 
tu~s du naphtal~ne, nous avons adoptS, ici encore, le symbolisme proposd par Meresse [11 pour 
d~crire ce diagramme et avons not~ [~] les phases de type P21/a, Z = 2, [/3] celles de type P21/n, 
Z = 4 et [3"] celles de type I a, Z = 8. 
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Table 2 Param~tres cristallins des phases limites 5A'et S B ~ 293 K 

Forme III Solutions solides limites Forme II du 
du naphtol.2 S A S B chloro.2 naphtal~ne 

a = 8.145(3) ~ a = 8.143(5) ~, a = 7.675(1) ~, a = 7.662(2) )~ 
b = 5.931(3) ~ b = 5.919(5) ~, b = 5.949(2) ~ b = 5.944(2) )~ 
c =  36.30 (2)~ c =  36.32 (3)~ c =  21.22 (1)~ c =  21.30 (1) 
/3 = 120.01 (4) ~ ~ = 119.93 (6) ~ /3 = 120.24 (2) ~ /~ = 120.32 (3) ~ 

- du c6t~ riche en d~riv~ chlor~, un domaine monophas~, I~g~rement plus important 
que le precedent, not~ [/~]. La solution solide est isotype de la forme II du chloro.2 
naphtal~ne; sa l imite SB est ~ environ 93% de d~riv~ chlor~. 
- un domaine diphas~ trSs large s~parant les deux premiers, o~ coexistent les solu- 
tions solides limites S A et S B . 

Structuralement, les phases limites sont tr~s proches des corps purs correspondants 

(voir tableau 2). 

Etude en fonction de la temperature 

La conjugaison des diff~rentes m~thodes isothermiques et isopl~thiques a permis 
de d~terminer le diagramme d'~qui l ibre dans sa total i t~ pour tou t  le domaine de tem- 
p~rature correspondant ~ T~> 293 K. II est pr~sent~ $ la figure 2. Nous allons d~gager 
les caract~ristiques essentielles de ce diagramme. 

Incidence du polymorphisme du chloro.2 naphtal~ne 

Les alliages riches en d~riv~ chlor~ pr~sentent le mime type de polymorphisme 
que le corps pur: ils sont affect~s d'une transi t ion du deuxi~me ordre dont  I 'effet 
pr~monitoire d~bute bien avant la temperature ambiante. Comme le montrent  les 
analyses enthalpiques dif f~rent iel les*, la temperature Ttr du passage forme II (P21 In, 
Z = 4) ~ forme I (P21/c, Z = 2) s'abaisse I~g~rement avec I'enrichissement en 
naphtol.2 (voir tableau 3). Ce phenomSne d61imite donc 2 zones de miscibi l i t~ I'une 
notre [/3] relative aux cristaux mixtes de structure de type II, I'autre notre [e ' ]  otJ la 
structure est de type I. On notera que la transit ion ~tant du deuxi~me ordre, le fuseau 
habituel de transit ion est r~duit ici ~ une simple ligne (repr6sent6e en traits-points sur 
la figure 2). 

La rencontre de la ligne de transit ion I1-1 avec le domaine de d~mixt ion biphas~ 
(solution solide l imite de type naphtol.2 + solut ion solide l imite de type chloro.2 
naphtal~ne) se t radui t  par un invariant eutectoi'de K" ,  L" ,  M "  (o~ L"  et M"  sont 
confondus) ~ T e = 309 K et s'~tendant de 3 ,~ 89% en d~riv~ chlor~ (tableau 3). 
Ce palier d~limite ainsi 2 domaines dans la zone de d~mixt ion:  le domaine inf~rieur 

* On trouvera un exemple de la mise en (~vidence de cette transition en AED ~ la figure 3.5 et 
en Guinier--Lenn~ ~ la Figure 4.3. 
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O1 coexistent des phases limites de type naphtol.2 forme I I I  et chloro.2 naphtal~ne 

forme II, le domaine sup~rieur o~ I'on trouve des phases limites de type naphtol.2 

forme III et chloro.2 naphtal~ne forme I. 

Table 3 Incidence du polymorphisme du chloro.2 naphtal~ne 
(La composition est donn~e en pourcentage molaire 
en d~rivO chlor~) 

Composition T, K 

10% 310.0§ 
20% 308.0+ 1.6 
30% 309.0 + 1.5 
40% 308.2 • 1.3 

Domaine 50% 308.2 + - 0.9 Te* 
b iphas~ 60~ 308.9 -+ 1.0 

65% 310.2+_ 1.0 
70% 308.8 -+ 0.8 
75% 308.2 • 0.9 
80% 309.0_+0.3 
85% 309.0 +_ 0.3 

90% 310.2_+0.3 
92% 311.0 _+ 0.5 

Domaine 94% 311.0 • 0.3 Ttr 
monophas~ 96% 311.6-+0.5 

98% 312.7 • 0.4 
100% 313.0_+0.5 

* La prdcision sur T e est naturellement meilleure du c6td 
riche en d(~riv(~ chlor~ o~J la teneur relative en solution solide de 
type (/3) est plus forte.; 

Le ph~nom~ne de p~ritexie 

Le ph~nom~ne de d~mixt ion existant entre les phases de type [3'] et celle de type 

[e ' ]  et le fai t  que le po int  de fusion du d~riv~ chlor~ soit nettement plus bas que celui 

du naphtol se conjuguent pour expl iquer la p~ritexie observ~e dans ce diagramme. 
Les caract~ristiques de I ' invariant p~ritectique K', L', M' sont les suivantes: 

Tp = 333 K 

K '  est ~ -- 10% en d~riv~ chlor~ 

L '  est ~ ---- 72% en d~riv~ chlor~ 

M'  est ~ ---- 94% en d~riv~ chlor~ 

Les alliages dont  la teneur est comprise entre 2 et 10% de d~riv~ chlor~ voient leur 
solidus passer de 364 K ~ 333 K. Pour les compositions comprises entre K '  et L' ,  le 

J. Therma/ Anal  30, 1985 



222 CHANH et al: ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME BINAIRE 
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Fig. 2 Syst~me hydroxy.2 naphtal~ne-chloro.2 naphtal~ne 

passage [7 + c~']-~ [7 + L] intervient ~ 333 K. Tous les alliages dont la teneur est 
sup~rieure ~ 72% de chloro.2 naphtalSne ont leur solidus compris entre 330.3 K et 
333 K; si la teneur est comprise entre 72 et 94%, on assiste ~ 333 K au passage 
[~' + L] -~ [3' + L]. Quant au liquidus, il intervient entre 364 K et 330.3 K pour toutes 
les compositions sup~rieures ou ~gales ~ 50% de d~riv~ chlor& L'ensemble des r~sultats 
exp~rimentaux est donn~ au tableau 4 tels qu'ils r~sultent des analyses enthalpiques 
diff~rentielles, analyses dont on trouvera quelques exemples ~ la figure 3. Nous 
donnons, par ailleurs, ~ la figure 4.1.2 les cliches Guinier-Lenn~ relatifs aux compo- 
sitions 70% et 80~ Le premier montre la succession des domaines suivants: [7 +/3] 
jusqu'~ 309 K, [3' + ~ ' ]  jusqu'~ 333 K, [3' + L] jusqu'~ 353 K puis le liquide seul 
au-dessus de cette temperature. Quant au second, il est particuli~rement riche en in- 
formations; on y voit se succ~der la travers~e de I'eutecto'ide (passage de [7 +/~] 
[7 + e ' ]  a 309 K), la travers~e de la courbe de d~mixtion (passage de [7 + ~ ' ]  a [e ' ]  
seul ~ 326 K), puis le ph~nomSne de p~ritexie de facon trSs nette puisque aprSs avoir 
assist~ au d~but de fusion [o~' + L] ~ 331 K, on volt r~appara~tre ~ 333 K les raies de 
la phase [7] en ~quilibre avec du liquide et, enfin, ~ 343 K la fusion finissante. 

Incidence du polyrnorphisme du naphtol.2 

Les alliages de type [7] dont la teneur en d~riv~ chlor~ n'exc~de pas 1 ~ 2% sont 
affect~s, comme le naphtol.2 pur, d'une transition du premier ordre; le passage de la 
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To I .To 2 TS 
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(4) Composition de 96% 

TS 1 

T= 2 8 5 K ~  
Ttr =Ts 1 = 311K 

(5) Tronsit~n I I - I :  composition de~=/= en 
mole de derlv~ chlor& 

Fig. 3 Quelques exemples d'analyses en AED. (1) 30%, (2) 60%, (3) 80%, (4) et (5)96% en mole 
de d~riv~ chlor& L~gende: d = d~mixtion, e---- eutectoide, I = liquidus, m = m~tatectique, 
p = p~ritectique, s = solidus, tr = transition II--I 

forme I I I  (la, Z =  8) ~ la forme I (P21/a,  Z =  2) notre [e] s'effectue au travers d'un 

fuseau biphas~ [3' + e]  relativement large. 
La rencontre de ce fuseau avec le domaine [3" + Liquide] prdcddemment ddcrit 

explique la prdsence dans le diagramme d'un invariant m~tatectique K, L, M dont  les 
caractdristiques sont les suivantes: 

T m = 364  K 

K est ~------- 2% en ddriv~ chlord 

L est ~ ~ 24% en ddriv~ chlord 

M est ~ --~ 50% en d~rivd chlord 

Pour cette zone du diagramme, ce sont les analyses au microscope chauffant qui se 
sont rdv~l~es tout  & fait  ddcisives; en effet Iorsqu'on observe par exemple un dchan- 
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Tab le4  Tempdratures caractdristiques (en K) dans le domaine compris 
entre 330 K et 360 K (la composit ion est donnee en pourcentage 
molaire en ddriv~ chlor~) 

Composit ion Solidus (T s) Pdritectique (Tp) Liquidus (T I) 

2% 359.1 -+ 2.0 

5% 350.6+ 2.6 
10% 333.0 • 3.2 
15% 331.4 • 2.0 
20% 331.9 • 1.8 
30~ 333.0 -~ 1.2 
40~ 333.7 • 1.2 
50% 332.3 ~- 0.9 
60% 333.5 • 0.8 
65% 333.1 +- 2.2 
70% 332.9 • 1.3 
75% 322.1 -+ 1.2 333.7-+ 1.3 
80% 331.7 • 0.4 333.7• 0.9 

85% 331.7 • 0.4 333.0 • 0.9 
90% 331.3•  333.0_+0.9 

92% 331.3 • 0.3 333.0 _+ 0.5 
94% 330.3-+ 0.3 
96% 330.3 • 0.3 
98% 330.1 + 0.3 

100% 330.3• 0.4 

359.7 • 0.9 
353.8 • 0.8 
352.1 -+0.2 
348.1 -+ 1.4 
340.7 -+ 1.6 

338.0 -+ 1.6 
334.5 +- 1.4 
334.3 • 0.4 

333.5 • 0.4 
332.7•  
331.9•  
330.3 -+ 0.4 

T a b l e  5 Temperatures caract~ristiques (en K) du diagramme pour T > 360 K. 
Les valeurs marquees d'une ast6risque sont celles d~termin~es au 
microscope chauffant,  les autres I 'ont  ~tO par AED 

Composit ion Metatectique (T m) Solidus (T s) Liquidus (T I) 

2% - 387.3•  393.3_+0.6 
- 388 •  - 

5% - 384.6 • 0.6 391.4 • 0.9 
364 +-5* 383 •  - 

10% - - - 388.9 ~ 3.0 
365 •  377 -+4* 389 •  

15% -- -- 385.8 • 2.0 
364 •  370 •  -- 

20% -- -- 382.2 • 0.9 
363 •  

30% 364.2• 1.2 376.1 -+ 1.5 
40~ 362.5• 1.7 372.7*  1.1 
50% 364.0• 1.1 364.0• 1.1 

t i l l o n  ~ 10% en ddr ivd  ch l o rd ,  o n  c o n s t a t e  en d l evan t  {a t e m p d r a t u r e ,  un  d ~ b u t  de 

f u s i o n  vers 3 3 3  K ;  sur env i r on  3 0  degrds on  a a lors  un  md lange  so l ide  + l i qu i de  mais  

vers 3 6 4  K ,  o n  assiste ,~ la pr ise en masse de I ' ensemb le ;  ce n 'est  que  vers 3 7 7  K que  r~- 
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Fig. 4 Quelques clichds typiques obtenus ~ la chambre de Guinier--Lenn~. (1) 70%, (2) 80%, 
(3) 98% en mole de ddrivd chlor(~ 

apparaissent ~ nouveau des gouttes de liquide au sein du solide; ~ 387 K tout 1'6chan- 

t i l lon est sous forme liquide. C'est ce comportement qui nous a permis de conclure 
une mdtatexie. Au tableau 5 sont donndes les valeurs exp~rimentales du diagramme 

relatives ~ T ~> 360 K. 

Conclusion 

Le diagramme de phase hydroxy.2 naphtal~ne--chloro.2 naphtal~ne est carac- 
tdrisd par: 
-- une ligne de transition du 2~me ordre pour les alliages riches en d~rivd chlor~. 
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- des ph~nomSnes de d~mixt ion entre phases [/3] et [3,] d'une part, entre phases [~ ' ]  

et [3,] d'autre part, le passage [3' +/3] $ [3, + e ' ]  se marquant par un invariant eutec- 
to'ide. 

- un ph~nom~ne de peritexie. 

- un ph~nom~ne de m~tatexie li~ ~ la transit ion du premier ordre induite par la 

presence du naphtol.2. 

L'~tablissement de ce diagramme relativement complexe, nous paralt constituer un 

exemple particuli~rement pert inent pour illustrer la n~cessaire compl~mentarit~ de 

diverses techniques d'analyse thermique exploit~es souvent au maximum de leurs 

possibilit~s. 

- sans la di f f ract ion de poudres ~ temp6rature r~gul~e, nous n'aurions pas pu pr~ciser 

la composit ion exacte des solution solides limites S A et S B (et ~ for t ior i  d~terminer 

leurs caract~ristiques cristallographiques). 

-- les analyses avec programmation de temp6rature ~ la chambre de Guin ier -Lenn~ 

ont  ~t~ d~terminantes ~ bien des ~gards puisqu'elles permettent de d~cider du hombre 

et de la nature des phases en presence et de d~celer ais~ment les changements avec T 

de ce hombre et /ou de cette nature des phases. C'est, en particulier, la seule m~thode 

nous donnant la nature d'un solide en ~quil ibre avec un liquide. 

- les analyses enthalpiques diff~rentielles quant ~ elles ont permis d 'acc~er  aux 

temperatures pr~cises des changements de phase et aux ~nergies qu'elles impliquent. 

- enfin sans le microscope ~ platine chauffante, le ph6nom~ne de m~tatexie sugg~r~ 

par les AED serait rest~ pure hypoth~se d'~cole. 
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Zusammenfas .~ng  -- Das Phasendiagramm des bin~ren Systems 2-Chlornaphthalen-2-Hydroxy- 
naphthalen wurde f(ir T ;~ 293 K mittels drei thermischer Analysenmethoden (kalorimetrische, 
kristallographische und optische Methoden) aufgestellt. Das Diagramm ist verh~iltnism~l~ig kom- 
pliziert. Der wichtigste Wesenszug ist das Vorliegen yon drei Invarianten: einer eutektoidischen bei 
T e = 309 K, einer peritektischen bei Tp = 333 K und einer metatektischen bei T m = 364 K. 

J. Thermal Anal. 30, 1985 



CHANH et al.: ETABLISSEMENT DU D I A G R A M M E  B I N A I R E  227 

PealOMe - -  KanopHMeTpHqeCKHM, KpHCTafI.qorpacl3HHeCKHM H OrlTHNeCKHM MeTOAaMH H3yqeHa 

dpa3OBaR ~HarpaMMa ~BOHHOH CHCTeMbl 2-xnopHaC~TanHH-2-OKCHHa~TarIHH npH TeMnepaType 
T;~ 293 K, ~0,HarpaMMa RBnReTCR OTHOCHTeJrlbHO CJ10)KHOH H /~flR KOTOpO~ xapaKTepHblM 

RBRReTE:R H&nHNHe Tpex HHBapHaHTHbIX CHCTeM: 3BTeKTHKH npH T 3 = 309 K, nepHTeKTHKH npH 
T n = 333 K H MeTaTeKTHKH npH T M = 364 K. 
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