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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 allows to involve the existence of a very narrow eutectic invariant
in the two systems. This eutectic invariant is due to the polymorphism phenomena [o—f]
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 matériaux organiques — lesquels
nous intéressent dans l'optique de la recherche de critéres prévisionnels de
syncristallisation — nous avons choisi d’exposer ici deux cas ou le polymorphisme
d’un des constituants met en jeu un équilibre solide-solide entre deux phases non
miscibles dans une plage de concentration trés étroite. La détermination des lignes
d’équilibre dans de telles conditions est en général trés difficile et demande la mise en
ceuvre d’une méthodologie expérimentale trés rigoureuse; on verra que I'utilisation
de 1a notion de « facteur de forme » nous a effectivement permis d’arriver au but.

Il s’agit ici des systtmes entre le paradichlorobenzéne (pDCB) et le
paradibromobenzéne (pDBB) d’une part et entre le premier de ces composés et le
parabromochlorobenzéne (pBCB) d’autre part.
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I. Polymorphisme du pDCRB

Dans les 2 systémes intervient le pDCB lequel presente un polymorphisme
intéressant avec, entre autre, la transition « — f§ suivante :

T=3135K T=3260K
AH=164 J-mo] 1 AH=17,740 J-mol !
o B Lig.
monoclinique triclinique
P2,/a, Z =2 PI,Z=1

On trouvera dans larticle de Haget et al. de 1984 {I] une mise au point
relativement compléte concernant ce polymorphisme. Nous nous bornerons ici a
rappeler les paramétres cristallins de la forme a, aux c6tés de ceux du pDBB et du
pBCB tous deux P2,/a, Z = 2 (forme o) de 'ambiante a leur fusion (Tableau 1).

La molécule apparait comme planaire dans les phases « et f par suite d’un
désordre de position qui pourrait augmenter lorsqu’on passe de a a § [3-5].

11. Incidence du polymorphisme sur la syncristallisation

II.1 Préparation des échantillons

Le pDCB, de provenance Merck-Schuchardt, atteste un taux de purete de 99,4%
a Panalyse par chromatographie en phase vapeur.

Le pBCB, de provenance Aldrich et Janssen Chimica, a di étre purifie par
recristallisations successives jusqu’ & obtenir un taux de purete de 99,8%.

Le pDBB venant de chez Merck-Schuchardta di étre purifié par dissolution dans
le méthanol légéreraent chaud suivie d’une précipitation dans I'eau distillée,
I’analyse par chromatographie donnant un taux de pureté de 99,8 — pourle produit
final

I1.2 Techniques expérimentales

La détermination des températures et énergies des différents phénomenes a été
conduite a I"aide d’un analyseur enthalpique différentiel (AED) DuPont de Nemours
modele DSC 910 et d’un calorimetre & balayage (DSC) Perkin-Elmer modele DSC 4.

L’analyse des pics a été réalisée en appliquant la notion de « facteur de forme »,
propre anos équipes, laquelle feral’objetd’une publication spécifique [6] aussi nous
ne ferons qu’évoquer son principe :

1. le premier point consiste 4 évaluer sur les constituants purs des grandeurs tetles
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que Pécart ATy, entre T €t T4y, OU Ty, st pris sur la derniére partie du signal
thermique avec la méme définition que 7, pour la premiére partie. On sait qu’il
est reccommandé de prendre la température 7 d’un phénoméne isotherme a
=T, & condition bien évidemment que les étalonnages soient effectués avec la
méme condition. Compte tenu de la définition de ATy, :

T= Tonset = Tfin_ATfin

Les résultats ont montré que dans le cas des 3 composés purs concernés (pDCB,
pBCB et pDBB), AT, est le méme dans la limite des erreurs de mesure.

2. la fusion d’un alliage est un continuum qui débute & T, OU apparait la
premiere goute de liquide pour se terminer d T4, OU disparait la derniére parcelle
de solide. Nous proposons d’appliquer les relations suivantes :

T

solidus = Tonset

Tliquidus = Tin— AT,
en admettant que, pour les alliages, A4T};, a laméme valeur que pour les constituants
purs.

Cette méthode permet d’apprécier la largeur | = (Tp,— AT g0 — Topee) dun
fuseau méme lorsque celui-ci est trés étroit; elle permet de localiser les points
d’invariance pour lesquels : Ty — Topeer = ATk

L’évaluation des incertitudes a été effectuée par une méthode statistique a partir de
plusieurs expériences et utilisation de la formule de Student.

La caractérisation cristallographique des différentes phases impliquées et la
détermination de leurs paramétres cristallins ont été conduites par diffraction des
poudres isotherme (7" = 293 K) en utilisant le quartz comme étalon interne et en
effectuant des corrections de dichromatisme, mais aussi 4 aide d’une chambre de
Guinier-Lenné [2, 9].

I1. 3 Les diagrammes binaires

Nous n’entrerons pas ici dans le détail de la description de ces diagrammes que
'on pourra trouver par ailleurs [1, 7, 8]; nous nous attacherons essentiellement &
I’analyse des alliages riches en pDCB ou la transition o — f§ se fait sentir.

1l. 3.1 Systeme pDCB-pDBB (Figure 1)

1l est caractérisé par la présence d’une lacune de démixtion pour les alliages de
type a, relativement large a la température ambiante (33%), avec un point critique
supérieur de miscibilit¢ a 330 K et 55% en pDBB, et par un phénoméne de
démixtion, & haute température, lié au polymorphisme a — f§ entrainant une zone
eutectique ; les données caractéristiques sont présentées sous forme de tableau dont
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Fig. 1 Diagramme de phase du syst¢éme pDCB—pDBB.
(0, x}) = données DSC
(A)=données de diffraction

Tablean 1 Parameétres cristallins des formes o du pDCB, du pDBB et du pBCB

Composé a, A b A ¢, A B A Réf.
pDCB 14,792 (6) 5,839 (2) 4,036 (2) 112,52 (4) 1
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

Tableau 2 Caractéristiques relatives 4 llinvariant eutectique dans le systéme

pDCB-pBCB
Alliage T, ;K T..K T,, K
pDCB 313,5 326,0 —
1 % 320 3254 325,5
1,3% — 3254 3254
2 % — 3254 3256
2,5% 3253 325,6
5 9 — 325,5 325.6
10 % — 326,2 326,6
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Fig. 2 Diagramme de phases du systéme pDCB—pBCB.
(0, x) = données de diffraction

la lecture fait ressortir I’étroitesse des fuseaux biphasés. Au vu de ce tableau, nous
proposons pour cette eutexie (Tableau 3):

T = 3254+£02 K
palier eutectique de 1% a 3% molaire en pDBB
point eutectique proche de 1,5% en pDBB

11. 3.2 Systeme pDCB-pBCB (Figure 2)

Le diagramme est caractérisé par un domaine solide-liquide extrémement étroit
dont la largeur n’excéde jamais 1 K. Le polymorphisme o — f se traduit, ici aussi,
par un domaine d’existence trés faible d’alliages 8, un domaine biphasé alliage o+
alliage § dont la rencontre avec le fuseau solidus-liquidus se traduit par un invariant
eutectique, lui-méme trés étroit, pour lequel nous proposons les caractéristiques
suivantes :

Ty=325+£1K
palier eutectique de 1,3 a 2,5% molaire en pBCB
point eutectique proche de 1,8% en pBCB

* k ¥
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Zusammenfassung — Die Phasendiagramme der zwei binéren organischen Systemen [p-Dichlorbenzen
(pDCB)/p-Bromchlorbenzen (pBCB) und p-Dichlorbenzen/p-dibrombenzen (pDBB)] wurden mittels
Réntgendiffraktometrie und thermischer Methoden untersucht. Die Definition und Anwendung eines
,,JFormfaktors* des thermischen Signals erlaubt, auf das Vorliegen einer sehr nahen eutektischen
Invariante in beiden Systemen zu schlieBen. Diese eutektische Invariante ist auf das
Polymorphiephéinomen [x—f] zuriickzufithren, 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.

Pestome — C IOMONIBLIO PEHTreHO(A3OBOI0 aHANN3A U TEPMHIECKHX METOIOB ONpe/eseHsl Ga3osbie
JMATpaMMB SIS OPTaHUYECKHX OMHADHBIX CHCTEM M-TUXJopbensos — m-6pomxiopbexson u -
auxa0pberson — n-gubpombenson. Onpezesiesne H UCTIOTB30BAHUE «TIOPSAKOBOTO KO3 dHUHMEHTaY
TEPMHYECKHX CHTHAIIOB MO3BOJIMIIO NPEANONIOKHTH CYHIECTBOBAHME B ODOMX CHCTEMaX O4eHb Y3KOH
3BTEKTHYECKOH HHBAPHAHTHOCTH. DTa 9BTEKTHYECKAs MHBADHAHTHOCTL 06YCIOBIeHa a—f monuMop-
dM3MOM, 3aTparMBarollMM M-AMXJIopOenson u oboramennvie M cMecH. C Ipyrof CTOpOHEI,
MCIIONIb30BAHME (TIOPSAKOBOro K03bGHUMEHTa» O3BOIUIO, OCOOEHHO B Cily4ae BTOPOH CHCTEMEL,
onpeneiuTh o4eHb Mayto (<1 K) mmupuny conuayc — JAHKBUAYC NETIM.

J. Thermal Anal. 34, 1988



