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ETUDE DES CRISTAUX PUSTIQUES PAR LA METEODE DE CONTACT 

P .  CWELIER et J. BILLARD 

Laboratoire de Dynamique des Cristaux Moldculaires 
Universit6 des Sciences et Techniques de Lille 
F. 59655 Villeneuve d'Ascq Cedex 

Y 

(Received for Publication July 30,1980) 

Abstract : The binary isobaric phase diagram, obtained by 

the contact method, is a simple way to study the plastic 
crystals. Total or limited solubilities in the plastic 
phase are observed with camphoroxim, bromocamphor and 
tetrabromomethane. 

Les cristaux plastiques ont dtd reconnus par Timermans ( 1 )  

comme un nouvel 6tat mdsomorphe de la matisre. I1 est surprenant 
que certaines des techniques commodes d'btude des mbsophases 
calamitiques et disquotiques ne soient pas utilisEes pour les 
cristaux plastiques. En particulier, les quelques diagrammes 

de phase isobares de mdlanges binaires de cristaux plastiques 
qui ont 6td dtablis, l'ont 6t6 par 6tude de plusieurs mdlanges 
homoghes , par observation microscopique(2) , vi~uelle(~) , par 
analyse thermique ( 4 ) ( 5 )  , par mesures de constantes didlectri- 
ques") ou de resonance magndtique n~cldaire'~), mais jamais 
par la mdthode de contact. 

I /  Mgthode de contact 

Pour gtablir un diagramme binaire isobare, la mdthode de 

* Equipe de recherche associ6e au C.N.R.S. n"465. 
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34 P. CUVELIER et J.  BILLARD 

contact de Kof ler(8) , qui permet d'observer simultan6ment tou- 
tes les compositions, est rapide et ne ndcessite que de faibles 
quantitbs de produits. La forte tension de vapeur des cristaux 
plastiques nbcessite parfois l'utilisation d'une chambre 6tan- 

che . 
2 1  Substances utilisbes 

Pour v6rifier s'il est possible d'btendre l'emploi de la 
methode de contact aux cristaux plastiques, les substances 
ci-apr8s sont utilisbes. Par analogie avec les autres mbsopha- 
ses, le passage de l'btatplastique (P) B l'btat liquide est 

appelb clarification, la transition de l'btat solide (K) 2 
l'btat plastique est dgsignbe par fusion. Comme pour les autres 

mbsophases, les retards a w  changements de phase sont petits 
pour le passage de l'btat liquide 1 1'6tat plastique, ils 
sont beaucoup plus importants pour le passage de l'btat plasti- 

que 2 l'btat solide. 

1 2 

La camphoroxime (-) de formule (1 )  passe de la phase soli- 

de monoclinique 
clarification est 2 118OC . 

P la phase plastique cubique P 112OC et la 
( 2 )  

Pour le mblange racgmique de I ,  la fusion se produit 5 

109OC ( 2 )  et la clarification est trouvee 2 1 1 6 O C  plut8t qu'8 

120°c (lo). 
Le bromocamphre (+) de formule (2) subit la clarification 

1 92°C(11). Cette etude conduit B fixer P 53:3C la transition 
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CRISTAUX PLASTIQUES 35 

2 la phase plastique. Une autre transition est observde au 

refroidissement en dessous de 5 O o C .  La phase plastique, opti- 
quement isotrope, est cubique ; les structures des phases soli- 
des ne sont pas encore connues. 

Pour le melange racBmique de 2, la birsfringence d6croft 
notablement 2 partir de 75OC et s'annule 1 8 1 ° C .  La clarifi- 
cation est trouviie 1 92OC. 

Le tdtrabromomethane ( 3 ) ,  (fourni par Merck), passe de la 

phase solide monoclinique 5 la phase plastique cubique B 47'C 

et la clarification se fait i3 92OC (12 )  

31 R6sultats expgrimentaux 

L'observation des mBlanges a Bt6 effectuee avec un micros- 
cope polarisant (Leitz, Pamphot) muni d'une platine chauffante 
(Mettler, F .P. 52). 

A - MBlanges d'enantiomgres 
Les diagrammes de phase de deux Enantiomsres sont symgtri- 

ques ; il suffit donc G'Qtudier les melanges du racBmique avec 
1 ' un des 6nantiomSres. 

Pour 1 ,  il a 6t6 observg un abaissement continu du point 
de clarification allant de 118OC pour l'gnantiomgre jusque 
116OC pour le rac6mique. Ceci conduit , pour le diagramme de 
phase (Fig.l), 5 un fuseau lgghrement incurvs vers le bas. La 
transition solide-mesophase presente un minimum I 108OC. Par 
ailieurs entre 90' et 103OC pour le racgmique et notablement 
en dessous pour les compositions voisines, on observe au 
chauffage la disparition des petits domaines existants au pro- 
fit de plages plus grandes aux contours arrondis. Depuis 
Adriani (') , dont le diagransne de phase correspond sensiblement 
aux observations prGsentes, cette modification est interprgtge 
come le passage du racBmate 5 la solution solide. 
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36 P. CUVELIER et J .  BILLARD 

Pour le diagramme de 2, il faut egalement distinguer deux 
regions. Pour les mglanges riches en rachique, par chauffage 
d'une phase stable K 1 ,  il y a une diininution lente de la bir6- 
fringence, conduisant B la phase plastique isotrope. Cette 

transition se fait entre 75OC et 8loC pour le racemique pur, B 

des tempgratures plus basses pour les compositions voisines. 
Par retour B l'ambiante, on aboutit B une phase (K ) qui, 
immediatement rechauffge, devient isotrope 154y2C pour le ra- 
cSmique pur, 14glrement moins pour les mGlanges chiraux. Cette 
phase (K2) redevient semblable P la phase d'origine K1 aprb 
quelques heures B 2OoC. Pour les m6langes pauvtes en rachique, 
la fusion se fait 5 53y2C pour 1'6nantiomGre pur, un peu plus 
pour les compositions voisines. On observe au refroidissement 
une transition entre phases birifringentes, alors qu'elle ne 
se manifeste pas pour les m6langes riches en rac6mique. Cette 
transition ne semble complete qu'aprss plusieurs heures. Ces 

observations conduisent au diagramme de la figure 2.  Le fuseau 

rectiligne qui correspond B la clarification indique que les 
solutions dans les dtats plastique et liquide sont parfaites. 

2 

B - Melanges entre compos&s non isombres 
L'btude des melanges des corps 1 et 2 conduit au diagram- 

me de la figure 3a. I1 existe un compos6 solide interm6diaire 
qui devient isotrope B 84°C et liquide B 89OC. Les deux consti- 
tuants sont totalement miscibles entre eux dans 1'4tat plasti- 
que. Le fuseau reprkentatif de l'equilibre plastique-liquide 
pr6sente un maximum 1 94°C dans la zone des melanges riches en 

2 .  

Pour les melanges de 2 et 3 (FLg.3b) et de I et 3 (Fig. 
3c), les tempgratures d'eutexie sont basses. Dans ces deux cas, 
les constituants ne prgsentent que des solubilitds limitLes 
dans les etats plastiques. En l'absence de mesures, les fuseaux 
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- 
FIGURE 1 : Diagramme de  phase 9 e s  camphoroximes (1) 

Bnantiomeres . 

T 

FIGURE 2 : Diagramme de  phase des  bromocamphres (2) 

Bnantiomeres . 
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CRISTAUX PLASTIQUES 39 

reprgsentatifs des gquilibres entre les phases plastiques et 
liquides ont dtd supposds rectilignes, 

Conclusion 

La mdthode de contact peut Otre utilisde pour dtablir les 
diagrarmnes de phase binaires isobares des mglanges de composds 
globulaires. Elle a permis de mettre en Bvidence la miscibilitd 
totale dans les dtats liquide et plastique des Enantiomeres de 

la camphoroxime (1) et du bromocamphre (2). Pour 2 ces solu- 

tions sont parfaites. I1 y a 6galement miscibilitE totale dans 
les dtats liquide et plastique, de la camphoroxime (-) et du 
bromocamphre (+), avec formation d'un composd intermBdiaire. 
Cette miscibilitg totale n'est pas gdndrale (Fig.3). I1 n'en 
reste pas moins que cette miscibilitg des composds globulaires 
dans les phases plastiques est en accord avec leur caractbre 

mhomorphe. Elle constitue ainsi un critere rapide qui peut 

servir 2 dtablir une classification des phases plastiques. Si 

deux corps sont totalement miscibles dans un Btat, les mdsopha- 
ses correspondantes sont de m h e  type. L'absence de miscibilitg 

totale ne permet pas de conclure : deux corps qui prBsentent 
des phases isomorphes ne sont pas ndcessairement solubles en 
toutes proportions dans cet dtat. S'il n'existe pas de phdno- 
mene de dGmixtion, deux phases qui peuvent former un systsme 

diphas6 en dquilibre sont de types diffdrents. L'application de 

ces regles de miscibilitd, Btablies pour les calamitiques et 
dtendues a w  disquotiques (I3), peut donner, apres des examens 
rapides, des informations structurales sur les cristaux plasti- 
ques . 

Nous remercions le Professeur J. Jacques, Laboratoire de 
Chimie Organique des Hormones au College de France, qui nous a 
confid les produits qu'il a pr6parBs. 
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