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(Requ le 15 janvier 1988) 

ABSTRACT 

Calorimetric results confirm the formation of a solid solution in pentaglycerine/neopen- 
tylglycol mixtures with mole fractions of 27%, 46% and 67% pentaglycerine. The solid 
solution appears when the mixtures are prepared by melting or by dissolution in water. 
However, in mixtures prepared mechanically the solid solution is completely formed after a 
number of thermal cycles between 263 and 363 K. The number of cycles depends on the 
concentration of pentaglycerine. Our first results of X-ray diffraction show that the diffracto- 
grams of the mixtures prepared by melting, dissolution or mechanical method (after cycling 
for the last case) are identical. These diffractograms are clearly different from those obtained 
for mechanical mixtures before thermal cycles. 

RESUME 

Des resultats calorimetriques confirment la formation d’une solution solide dans les 
melanges pentaglycCrine/ntopentylglycol de fraction molaire 27% 46% et 67% de 
pentaglydrine. Cette formation est graduelle pour les melanges prepares mecaniquement, au 
fur et a mesure que l’echantillon est cycle thermiquement entre 263 et 363 K, tandis que, si les 
melanges se realisent par fusion ou par dissolution dans l’eau des deux composants, cette 
formation est instantanee. 

1. INTRODUCTION 

Les polyols neopentylglycol (NPG)(CH,) ,-C-(CH,OH) 2 et pentaglyd- 
rine (PG) (CH,)-C-(CH,OH) 3 se rangent dans le groupe des cristaux 
plastiques [l-4] appeles aussi “ orientationally disordered crystals” (ODIC) 
[4,5]. Les cristaux plastiques presentent une transition entre la phase solide 
cristalline et la phase cristal plastique (a temperature plus haute). Cette 
transition s’accompagne d’un accroissement du nombre d’orientations dis- 
tinctes des molecules et a lieu a temperatures relativement basses avec une 
forte variation d’enthalpie et d’entropie. A cause de ces processus, les 
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cristaux plastiques ont beaucoup d’intCr$t pour le stockage de l’energie 
thermique a basse temperature. Les valeurs de AH correspondant au 
processus solide cristallin-cristal plastique sont de 14.1 kJ mol-’ pour le 
NPG et de 21.6 kJ mol-’ pour le PG. Recemment, nous avons etudie la 
transition solide-solide dans les melanges binaires PG/NPG en observant 
que cette transition reste inchangee, pour toutes les concentrations etudiees, 
a partir du deuxieme cycle thermique entre 253 et 363 K [6], ainsi que leur 
comportement quand ils sont soumis a differents traitements thermiques 
[7,81. 

GCnCralement, ces melanges se realisent par cristallisation a partir de 
Y&at liquide [9,10]; mais si les composants presentent une pression de 
vapeur &levee et, partant, une tendance B la sublimation, les concentrations 
reelles peuvent &re tres differentes des nominales. Etant don& ce comporte- 
ment pour les deux polyols, surtout pour le NPG, on a choisi de cristalliser 
les melanges a partir de leurs solutions dans l’eau a temperature ambiante. 

Pour analyser l’influence, sur les processus solide-solide des melanges 
PG/NPG, de la fac;on de preparer les melanges, nous presentons une etude 
systematique de la transition a l’etat solide qui a lieu sur trois melanges de 
fraction molaire 27% 46% et 47% de PG. Ces melanges ont CtC realises par 
quatre methodes differentes: 

A Dissolution dans l’eau et cristallisation a 303 K 
B Dissolution dans l’eau et cristallisation a 323 K 
C Fusion des composants et solidification lente a l’ambiante 
D Melange mecanique a temperature ambiante 

Les zones de stabilite du PC et du NPG, montrees dans le Tableau 1, 
peuvent aider a comprendre le choix des quatre methodes de preparation des 
melanges: Dans la methode A, le NPG cristalliserait dans un reseau mono- 
clinique primitif et le PG en forme tetragonale cent&e. Selon B, on ob- 
tiendrait NPG dans la structure f.c.c. et PG sous forme tetragonale centree. 
Par contre, la methode C nous donnerait les deux polyols cristallisant dans 
f.c.c. 

Nous analysons l’existence possible de solutions solides pour chacun des 
cas, au moyen de mesures calorim~triques. 

TABLEAU 1 

Structures et tempkratures d’kquilibre des phases du NPG et du PC 

11 T(K), 1 T(K), Liquide RCfkrences 

NPG 
313-316 

Mon~linique primitive _ f.c.c. - L 11.12 

PG 
354-359 

TCtragonale cent&e _ f.c.c. = L 13,14 



2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les mesures ont CtC realisees avec un calorimetre a flux mesurant la 
difference de temperature AT entre l’echantillon et un temoin, comme dans 
la technique ATD. Ce signal est recueilli par deux modules thermoelectriques 
de grande sensibilite (Melcor FC06-32-06L), branches en opposition, qui 
nous ont permis de travailler sans amplification. La mesure de la tempera- 
ture T a CtC realisee avec une sonde PT-100 Q standard. Ces deux signaux 
(AT et T) ont CtC digitalis&s avec deux multimetres HP 3478A qui nous ont 
permis de faire leur acquisition numerique (via IEEE-488) dans un ordinateur 
avec une periode d’echantillonage de 7 s. L’etalonnage du systeme experi- 
mental, par effet Joule, dans l’intervalle de temperatures de travail (263 et 
363 K) nous a donne une evolution de la sensibilite k (mV/W-‘) avec la 
temperature T (K) qu’on peut exprimer par k = -O.O0787T* + 5.46T - 
528.00. 

Les vitesses de chauffage/refroidissement ont varie entre 0.3 et 0.5 K 
min- I. Nous avons utilise des creusets en aluminium scelles hermetiquement 
pour Cviter toute sublimation. Sur deux Cchantillons differents correspon- 
dant a chaque melange A, B et C, nous avons realise 12 cycles thermiques 
entre 263 et 363 K. Nous avons mesure les signaux AT et T dans les cycles 1, 
2 et 12. 

Pour les melanges D, on a reali& aussi des cycles thermiques dans les 
m$mes conditions. On a obtenu les thermogrammes pour les 15 premiers 
cycles au moins. 

Les produits utilises (PG et NPG) etaient des produits Merck pour 
analyse. Dans toutes les experiences, la masse de l’echantillon dans le creuset 
etait de 10 a 15 mg. Tous les melanges, une fois broyes, presentaient une 
taille des grains inferieure a 200 pm. 

Nous avons CtudiC aussi la diffraction des RX (radiation kcu, du Cu, 
X = 1.5405 A) a temperature ambiante pour chacune des preparations A, B, 
C et D. 

3. RESULTATS 

3.1. Mklanges avec 27% de PG 

Pour chacune des preparations A, B et C, on obtient uniquement une 
transition endothermique au chauffage et exothermique au refroidissement. 
Les valeurs de variation d’enthalpie (AH) et de temperature ne correspon- 
dant pas a celles des processus des composants, nous les attribuons B une 
transition de la solution solide formee. Ce processus indique le passage de la 

phase solide cristalline au cristal plastique pour cette solution [9,15]. Dans le 
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TABLEAU 2 

Temperatures initiales 7’i, finales T, et variations d’enthalpie AH pour la transition 
solide-solide (27% PC) des thermogrammes obtenus au 12eme cycle pour les melanges A, B 
et C 

Chauffage Refroidissement 

T, (K) r, (R) AH (kJ mol-‘) T, (R) T, (W AH (kJ mol-‘) 

A 281 312 10.5 275 264 6.6 
B 281 310 9.7 277 263 6.1 
C 282 309 10.1 270 263 6.2 

Tableau 2, now donnons les resultats calorimetriques correspondant au 
12eme cycle. 

Pour la methode D (melange mecanique), les thermogrammes presentent 
une evolution manifeste avec les cycles thermiques (voir Fig. 1). 

Dans le Tableau 3, nous donnons les valeurs numeriques de l’evolution 
mention&e auparavant. 

On observe dans ce tableau qu’a partir du deuxieme cycle thermique 
apparait, outre les pits correspondant aux transformations solide-solide du 
NPG et du PG, un troisieme effet endothermique au chauffage, reversible, 
qui a lieu a temperatures inferieures au fur et a mesure que l’echantillon est 
cycle. De la mZme fason, l’evolution se manifeste dans la valeur de AH: 
celle-ci augmente progressivement. Si on compare les donnees du 16eme 
cycle avec celles du Tableau 2, on peut voir que, thermiquement, cette 
transition est la mCme qui a lieu pour les Cchantillons A, B et C. On observe 
aussi une diminution graduelle des valeurs de AH correspondant aux 
processus a I’Ctat solide du NPG et du PG jusqu’a leur complete disparition. 
Dans la Fig. 2, nous avons represent& les valeurs numeriques du Tableau 3, 
qui correspondent au processus solide-solide de la solution solide. 

Fig. 1. Thermogrammes correspondant aux cycles 1, 10 et 16 du melange a 27% de PC, 
prepare mecaniquement. a, chauffage; b, refroidissement. 
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Fig. 2a. Temperatures initiales (0) et finales ( * ) du processus h l’etat solide de la solution 
solide pour le melange mecanique du melange a 27% de PG. au chauffage et au refroidisse- 
ment, en fonction du nombre de cycles thermiques (N). 

Fig. 2b. Valeurs de AH du processus B 1’Ctat solide de la solution solide pour le melange 
mecanique du melange a 27% de PG, au chauffage (8 ) et au refroidissement (0). en fonction 
du nombre de cycles thermiques (N). 

Les diffractogrammes a temperature ambiante des melanges A, B, C, 
avant d’gtre cycles et D correspondant a l’echantillon cycle thermiquement 
sont identiques. Ces diffractogrammes sont caracteristiques d’une phase 
desordonnee orientationellement et montrent une grande intensite pour les 
raies correspondantes aux reflexions (l,l,l) et (2,0,0). L’indexation des 
diffractqgrammes met en evidence un reseau f.c.c. avec un parametre crystal- 
lin de 8.84 A compris entre les valeurs 8.82 (phase plastique du NPG) et 8.86 
A (phase plastique de PG). Ces resultats confirment l’existence d’une 
solution en phase plastique. 



T
A

B
L

E
A

U
 

3 

T
em

pe
ra

tu
re

s 
in

iti
al

es
, 

fi
na

le
s 

et
 v

al
eu

rs
 

de
 

A
H

 
(p

ou
r 

m
ol

 
de

 
m

el
an

ge
) 

co
rr

es
po

nd
an

t 
h 

to
w

 
le

s 
ef

fe
ts

 
th

er
m

iq
ue

s 
ob

se
rv

es
 

et
 

po
ur

 
to

w
 

le
s 

cy
cl

es
 

re
al

is
b 

po
ur

 
l’

ec
ha

nt
ill

on
 

av
ec

 
27

%
 d

e 
PG

 
pr

ep
ar

e 
m

ec
an

iq
ue

m
en

t. 
C

, 
ch

au
ff

ag
e;

 
R

, 
re

fr
oi

di
ss

em
en

t 

C
yc

le
 

N
PG

 

A
H

 
(k

J 
m

ol
-‘

) 

So
lu

tio
n 

so
lid

e T
t 

(R
) 

A
H

 
(k

J 
m

ol
-*

) 

PG
 

1c
 

IR
 

2c
 

2R
 

3c
 

3R
 

4c
 

4R
 

5c
 

5R
 

6C
 

6R
 

7c
 

30
4 

31
7 

8.
9 

_ 

_ 
_ 

_ 
29

1 

31
2 

31
5 

0.
3 

29
0 

_ 
_ 

_ 
28

8 
31

1 
31

5 
0.

2 
28

5 
_ 

- 
_ 

28
4 

_ 
_ 

_ 
28

7 
_ 

- 
_ 

28
2 

_ 
_ 

_ 
28

5 

- 
_ 

_ 
28

0 
_ 

_ 
_ 

28
3 

_ 
_ 

_ 
27

8 

- 
- 

_ 
28

4 

_ 
_ 

27
6 

5.
4 

31
1 

6.
5 

27
5 

5.
5 

31
1 

9.
9 

27
5 

6.
2 

31
1 

8.
7 

27
2 

7.
8 

31
3 

10
.7

 
27

1 
7.

6 
30

7 
9.

2 
27

1 
7.

4 
30

8 
9.

3 

35
3 

35
8 

2.
6 

34
1 

32
0 

2.
2 

35
0 

35
8 

1.
4 

34
1 

32
2 

1.
4 

35
0 

35
8 

1.
0 

34
1 

32
3 

0.
9 

35
2 

35
7 

0.
6 

34
1 

32
3 

1.
0 

35
2 

35
7 

0.
4 

34
1 

32
3 

0.
7 

35
2 

35
7 

0.
3 

34
1 

32
3 

0.
6 

35
2 

35
7 

0.
2 



7
R

 
_ 

_ 
_ 

2
7
8
 

2
7
0
 

7
.4

 
3
4
1
 

3
2
3
 

0
.4

 
8
C

 
_ 

_ 
_ 

2
8
7
 

3
0
8
 

8
.7

 
3
.5

2
 

3
5
8
 

0
.1

 
8
R

 
- 

_ 
_ 

2
7
5
 

2
6
9
 

7
.2

 
3
4
1
 

3
2
3
 

0
.4

 
9
c 

_ 
- 

_ 
2
8
3
 

3
0
7
 

9
.2

 
3
5
1
 

3
5
7
 

0
.2

 
9
R

 
_ 

_ 
- 

2
7
5
 

2
6
9
 

7
.1

 
3
4
1
 

3
2
3
 

0
.4

 
1
o
c 

_ 
_ 

_ 
2
8
3
 

3
0
7
 

9
.4

 
_ 

_ 
_ 

1
0
R

 
_ 

- 
_ 

2
7
3
 

2
6
8
 

7
.0

 
3
4
1
 

3
2
3
 

0
.3

 
1
1
c 

- 
_ 

2
8
2
 

3
0
7
 

9
.9

 
- 

_ 
_ 

1
1
R

 
_ 

_ 
- 

2
7
4
 

2
6
7
 

6
.9

 
_ 

_ 

1
2
c 

- 
_ 

_ 
2
8
2
 

3
0
8
 

9
.5

 
_ 

_ 
_ 

1
2
R

 
- 

_ 
_ 

2
7
3
 

2
6
6
 

6
.9

 
_ 

_ 
_ 

1
3
c 

_ 
_ 

- 
2
8
3
 

3
0
7
 

9
.2

 
_ 

_ 

1
3
R

 
- 

_ 
_ 

2
7
1
 

2
6
6
 

6
.6

 
_ 

_ 
_ 

1
4
c 

- 
_ 

_ 
2
8
3
 

3
0
6
 

9
.3

 
_ 

_ 
_ 

1
4
R

 
_ 

- 
_ 

2
7
1
 

2
6
5
 

6
.5

 
_ 

_ 
_ 

1
5
c 

_ 
_ 

_ 
2
8
3
 

3
0
8
 

1
0
.3

 
_ 

_ 

1
5
R

 
_ 

_ 
_ 

2
7
0
 

2
6
6
 

6
.4

 
_ 

- 
_ 

1
6
C

 
- 

_ 
- 

2
8
3
 

3
0
7
 

9
.9

 
- 

_ 
- 

1
6
R

 
_ 

_ 
_ 

2
7
0
 

2
6
5
 

6
.5

 
_ 

_ 
_ 



62 

AT 
I 

3TCKI 

Fig. 3. Thermogrammes correspondant aux ler (Cl) et 2Cme (C2) chauffages du melange a 
46% de PG prepare selon la methode A. 

3.2. MPlanges avec 46 5% de PG 

Les melanges prepares selon la methode A presentent deux effets endo- 
thermiques au premier chauffage, qui ne correspondent pas aux transitions 
du NPG et du PG. Pour des chauffages successifs il apparait un effet 
endothermique, entre les memes temperatures, qui n’evolue pas avec les 
cycles thermiques. Ce resultat a CtC indiqui: precedemment [6]. Dans la Fig. 
3 nous avons represent& les thermogrammes correspondant aux deux pre- 
miers chauffages. 

Pour les preparations B et C, on obtient toujours un seul pit qui reste 
insensible aux cycles thermiques. Comme dans le cas precedent (melange 
27% de PC), nous avons attribue cet effet B la transition de la solution solide 
form&e. Dans le Tableau 4, on peut observer les valeurs de temperature et de 
AH de cette transition pour les cas A, B et C. 

Les melanges prCparCs mecaniquement a temperature ambiante (D) 
evoluent avec les cycles thermiques (voir Fig. 4) 

Dans le Tableau 5, on peut observer l’evolution en temperatures et valeurs 
de AH des differents effets thermiques. Dans la Fig. 5, nous avons represent& 
les valeurs numeriques du Tableau 5, correspondant au processus de la 
solution solide. 

TABLEAU 4 

Temperatures initiales Ti, finales T, et variations d’enthalpie AH de la transition solide-solide 
(46% de PG) des thermogrammes obtenus au cycle 12 pour les melanges A, B et C 

Chauffage Refroidissement 

T, W) 7-r W) AH (kJ mol-‘) 7; W) 2-r W) AH (kJ mol-‘) 

A 302 324 9.4 293 278 7.5 
B 302 328 10.9 296 280 7.6 
C 299 320 11.0 286 278 8.4 
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2f I TIK) 

Fig. 4. Thermogrammes correspondant aux cycles 1, 10 et 17 du mClange A 46% de PC 
prCparC mkaniquement. a, chauffage; b, refroidissement. 

Contrairement au melange avec 27% de PG, dans ce cas on observe un 
deplacement du processus correspondant a la solution solide vers les 
temperatures superieures au fur et a mesure que l’echantillon est cycle. De la 
mSme faGon, les valeurs de AH augmentent progressivement pour cette 
transition tandis que celles des transitions du NPG et du PG diminuent 
jusqu’a leur complete disparition. 

Les diffractogrammes des melanges A, B, C, avant d’etre cycles et D cycle 
mettent en evidence un rCseauO tetragonal centre avec des parametres crystal- 
lins a = 6.080 et b = 8.977 A. Les resultats confirment l’existence d’une 
solution solide en phase solide cristalline a temperature ambiante. 

3.3. Milanges avec 67% de PG 

Dans le Tableau 6 nous presentons les valeurs de temperatures et de AH 
de la transition obtenue pour les Cchantillons prepares selon les methodes A, 
B et C. Nous n’avons observe aucune evolution avec les cycles thermiques. 

Les Cchantillons prepares selon D presentent toujours une evolution des 
processus avec les cycles thermiques (voir Fig. 6). Neanmoins cette evolution 
est plus lente que dans les deux cas precedents (melanges a 27% et 46% de 
PG), comme on peut le voir dans le Tableau 7 et dans la Fig. 7. Elle se 
manifeste encore au cycle 21 et, par consequent, on est arrive jusqu’au cycle 
30 a partir duquel le processus semble stabilise. On n’a pas obtenu les 
thermogrammes correspondent aux cycles 22-29. 

Les differences entre les valeurs de AH du PG au chauffage et au 
refroidissement correspondent aux premiers cycles thermiques des melanges 
mecaniques (voit Tableau 7), sont dues a la pauvre definition des effets 
exothermiques qui rendent difficile la determination de la ligne de base (voir 
Fig. 6, Cl). 

La structure obtenue par diffraction des RX, pour les melanges A, B, C et 
D (ce dernier etant cycle), est tetragonale centre avec des parametres 
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Fig. 5a. Temperatures initiales (0) et finales ( * ) du processus a l’etat solide de la solution 
solide pour le melange mecanique du melange a 46% de PG, au chauffage et au refroidisse- 

ment, en fonction du nombre de cycles thermiques (N). 

Fig. 5b. Valeurs de AH du processus B Petat solide de la solution solide pour le melange 
mecanique du melange & 46% de PG, au chauffage (@) et au refroidissement (o), en fonction 
du nombre de cycles thermiques (N). 

TABLEAU 6 

Temperatures initiales T,, finales Tt et valeurs de AH pour la transition a Petat solide (70% 
de PG) des thermogrammes obtenus au cycle 12 pour les melanges A, B et C 

Chauffage Refroidissement 

T, (R) r, (R) AH (kJ mol-‘) 7-i (W T( (R) AH (kJ mol-‘) 

A 316 339 12.9 311 298 10.4 
B 317 346 13.6 313 301 10.6 
C 313 336 13.9 305 295 10.7 



63 313 3e TCKI 

Fig. 6. Thermogrammes correspondant aux cycles 1, 10 et 30 des melanges a 67% de PG 
prepares mecaniquement: a, chauffage; b, refroidissement. 
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Fig. 7a. Temperatures initiales (0) et finales (*) du processus a l’etat solide de la solution 
solide pour le melange mtcanique du melange a 67% de PG, au chauffage et au refroidisse- 
ment, en fonction du nombre de cycles thermiques (N). 

Fig. 7b. Valeurs de AH processus a l’ttat solide de la solution solide pour le melange 
mecanique du melange a 67% de PG, au chauffage (@) et au refroidissement (0) en fonction 
du nombre de cycles thermiques (N). 
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a = 6.048 et b = 8.975 A. Ces rbultats, obtenus B temperature ambiante, 
correspondent a la phase solide cristalline de la solution solide form&e. 

4. DISCUSSION 

Les rCsultats calorimetriques nous montrent que quelle que soit la methode 
utilisee pour la prkparation des mklanges, l’Ctat final darts chacune des trois 
concentrations est le meme aprb un certain nombre de cycles ther~ques 
entre 263 et 363 I(, variable pour chacun des Cchantillons prCparCs 
mkaniquement. Ce resultat peut-&re observe t&s clairement si on represente 
l’evolution du degre de conversion a en fonction de la temperature pour la 
transition de la solution solide (voir Fig. 8). 

Dans les Tableaux 3, 5 et 7 on peut voir que les valeurs de AH de la 
transition de PG dans les mklanges au ler chauffage (1C) sont inferieures a 
celle de la transition du PG pur. Ce fait nous montre qu’il existe dejja une 
interaction entre le NPG en phase plastique et le PC en phase solide 
cristalline. 

L’identite des diffractogrammes RX pour chacun des melanges A, B et C 
avant d’Ctre cycles thermiquement et celui du melange D correspondant a 
l’kchantillon cycle confirme que P&at final est independent de la methode de 
preparation des melanges. 

Les resultats de diffraction de RX mettent en evidence la formation d’une 
solution solide pour les trois concentrations etudiees. 

Par contre, le diffractogramme de l’tkhantillon prepare mecaniquement 
sans etre cyclC montre clairement les raies correspondant aux composants 
(NPG et PG). 

Fig. 8. Evolutions des degrCs de conversion Q: par rapport & la temptrature (chauffage, t; et 
refroidissement, J) correspondant aux mklanges B 27% de PG prtpar& par les quatre 
mbthodes (A, B et C 12&me cycle et D l&me cycle) o[ = j:AT dt/j$ ATdr. 
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Des mesures tres recentes que nous sommes en train de realiser montrent 
l’existence d’un seul pit correspondant au passage a l’etat liquide pour tout 
l’intervalle de concentrations. Ce resultat confirme l’existence d’une solution 
solide en phase plastique pour ces melanges. 

On peut voir dans les Tableaux 3, 5 et 7 que la formation de la solution 
solide est plus rapide pour le melange 46% de PG. Les transitions solide 
cristallin-cristal plastique correspondant aux composants (NPG et PG) 
disparaissent avant pour cette concentration que pour les melanges avec 27% 
et 67% de PG. 
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