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R/~sum+ 

Le pr6sent travail se place dans le cadre g6naral d'une &ude de la syncristallisation organique 
dans la famille des n-alcanes. La d6termination du diagramme de phase C17H36 C19H4o 
a permis d'6tudier l'incidence du polymorphisme des constituants sur la formation des edifices 
mixtes entre 200 K et 313 K. Le syst6me est caract6ris6 par l'existence de deux domaines de 
miscibilitb totale, Fun fi basse temp6rature oi~ les alliages sont de structure orthorhombique O et 
l'autre, avant fusion, off ils sont de type Rotator RI. Ces deux domaines monophasbs sont s6par6s 
par un fuseau de transition [solide O + solide RI] fi point de Gibbs minimal. L'6quilibre [solide 
RI + liquide] se manifeste par un fuseau simple tr6s 6troit. Une approche thermodynamique de 
l'6quilibre solide liquide a 6t6 effectuee; la confrontation calcul-exp6rience se r~v~le tout fi fait 
satisfaisante. 

Polymorphism and molecular alloys in the binary 
system C17H36-C19H40 

Abstract 

The work presented here on the system C17H36-CxgH4o is part of a general study concerning 
the syncrystallization of substances in the n-alkanes family. The two substances are isodimor- 
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phous; the phase diagram of the system shows three simple phase regions which extend over the 
whole composition range. These three domains are consecutively an orthorhombic solid domain 
(O), a rotator-type solid domain (RI) and the liquid domain (L). Both (O + RI) and (R! + L) 
domains are narrow loops, the first with a minimum, the second without an extremum. There is 
a very good agreement between the solid liquid experimental data and the calculated diagram 

Keywords: n-Heptadecane; Isodimorphism; Mixed crystal; n-Nonadecane; Phase diagram 

I. Introduction 

Ce travail se place dans le cadre g6n6ral d'une 6tude de la syncristallisation 
organique. La famille des alcanes a 6t6 s6lectionn6e dans un double but: bien que les 
liaisons intermol~culaires soient toutes de type van der Waals, les ph6nom6nes de 
polymorphisme y sont tr6s riches [1 3], et il est int6ressant d'6tudier leur r6percussion 
sur la formation des 6difices mixtes. De plus, la fusion des alliages mol~culaires, tr6s 
6nerg6tique, peut ~tre mise fi profit pour des applications li6es au stockage d'6nergie [4]. 

A notre connaissance, aucun travail ant6rieur n'avait 6t6 publi6 sur le syst6me 
C1-7H36 C19H4o. Nous adopterons, par la suite, les abr6viations Clv pour C17H36, 
C19 pour C19H40 et (C17)l-x(C19)x pour un alliage mol6culaire de composition 
molaire x en C19. Les constituants de ce syst6me, n-heptad6cane et n-nonad6cane, tous 
deux "alcanes impairs", pr6sentent le m~me polymorphisme; fi savoir une forme 
orthorhombique O (Pbcm, Z = 4)/t basse temp6rature et une forme Rotator 1, appel6e 
RI (Fmmm, Z = 4), dans le domaine de temp6rature pr6c6dant la fusion. La d6termina- 
tion du diagramme de phases binaire a 6t6 faite grace /t des methodes d'analyses 
compl6mentaires: calorim&riques, cristallographiques et mod61isations thermo- 
dynamiques. 

2. Partie experimentale 

Les produits C17 et C19 utilis6s sont de provenance Fluka. Leur puret6, analys6e par 
chromatographie en phase gazeuse et spectrom&rie de masse coupl6e, a 6t6 estim6e 
respectivement fi 99.4% et fi 99.3% en pourcentage pond6ral. Les 6chantillons mixtes 
ont 6t6 pr@ar6s par fusion-trempe: apr6s pes6es respectives en fonction de la composi- 
tion x d6sir6e, les constituants sont fondus et agit6s dans un erlenmeyer ferm& Le 
m61ange des compos6s de d6part est donc effectu~ fi l'+tat liquide; l'ensemble est ensuite 
tremp6 dans un bain de glace fondante. L'6chantillon mixte ainsi obtenu est stock6, 
dans un flacon herm6tiquement ferm6, au r6frig6rateur jusqu'fi son utilisation. Aucune 
sublimation n'a 6t6 constat6e au cours de la manipulation de ces 6chantillons. Les 
quantitbs pr6par6es sont de l'ordre du gramme. 

Les analyses calorim6triques ont 6t6 r6alis6es fi l'aide d'un analyseur enthalpique 
diff6rentiel DSC7 Perkin Elmer (AED). Cette technique apporte des renseignements 

Nous faisons nbtre, la terminologie habituellement utilis6e par la communaut+ scientifique sp6cialisee. 
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/t la fois sur les tempbratures et les enthalpies de transition. Elle est bas6e sur le principe 
de compensation de puissance. Afin que toutes nos mesures soient comparables entre 
elles et interpr6tables par la m6thode dite des facteurs de forme [5], nous avons travaill6 
en adoptant  syst6matiquement les conditions op~ratoires suivantes:--masse d'bchan- 
tillon d'environ 4 mg plac6e dans une capsule en aluminium de capacit6 30~tl 
herm&iquement ferm6e, --vitesse de chauffe de 2 K min -  1. Ces m6mes conditions ont 
6galement 6t6 adopt6es lors des fr6quents 6talonnages sur des produits de grande 
puret6 (indium, naphtal6ne, eau bidistill6e). 

Les incertitudes portant  sur nos mesures ont 6t6 estim6es par la somme des 
incertitudes li6es aux erreurs al6atoires et de celles li6es aux erreurs syst6matiques. 
L'erreur al6atoire a 6t6 6valube en utilisant la m6thode statistique de Student au taux de 
confiance de 95% en consid6rant n (n > 5) exp6riences ind6pendantes. Seules sont 
considbrbes comme recevables, les mesures pour lesquelles la variation de masse de 
l'6chantillon, avant et apr6s exp6rience, est infbrieure fi 5%. L'erreur systbmatique tient 
compte de la prbcision des 6talonnages (lesquels sont v6rifi6s pbriodiquement) et des 
approximations contenues dans la m6thode d'interpr6tation adopt6e. Nous avons 
estim6 l'erreur syst6matique /t +0.5 K pour les temp6ratures et fi _+ 7% pour les 
enthalpies. 

Par  ailleurs, nous avons proc6d6 ~t des analyses diffractom6triques sur poudre fi la 
chambre de Guinier-Simon et au diffractom&re Siemens D500 en utilisant la radiation 
CuK~. Ces techniques permettent d'observer, ~. chaque temp6rature, le nombre et la 
nature des phases en prbsence. Dans le premier cas, l'bchantillon est plac6 dans un tube 
de Lindemann scell6 qui est soumis/~ une programmation en temp6rature (les vitesses 
de chauffe 6tant de l 'ordre de 0.5 K min - 1). L'6volution continue du spectre de raies en 
fonction de la temp6rature est enregistr6e sur film. Pour les analyses au diffractom6tre 
D500, nos mesures ont 6t6 faites en isotherme, fi diff6rentes temperatures, dans le 
domaine angulaire pertinent de 6 fi 45 ° en 20, avec une r6solution de 0.025 ° et un temps 
de comptage de 4 s. 

3. R~sultats 

3.1. Existence de deux domaines de syncristallisation continue 

Les clichbs obtenus fi la chambre de Guinier-Simon pour les diffbrentes composi- 
tions 6tudibes sont r6unis Fig. 1. Tous les clichbs montrent l'existence de deux domaines 
monophas6s caract6ris6s chacun par une famille unique de raies. Avant fusion les 
alliages sont de type RI, fi plus basse tempbrature ils sont de type O. Nous avons 
represent6 Figs. 2 et 3 la variation, en fonction de x, des distances r~ticulaires (doo6) o et 
(doo6)R1 respectivement fi 263 K et fi 288 K. Ces 6volutions sont toutes deux continues: 
la syncristallisation est totale dans un cas comme dans l'autre. 

3.2. Incidence de la transition O ~ R I  

Le domaine biphas~ (O + RI) marqu6 par la coexistence des deux families de raies de 
diffraction (Fig. 1) est tr6s 6troit, difficilement mesurable car ~i peine plus large que la 
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Fig. 1. Clich6s de Guinier Simon relatifs au syst+me binaire C17 C~9. 
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Fig. 2. Evolution de la distance r6ticulaire doo 6 5_ T = 263 Ken fonction de x en C19. 

fen~tre d 'observat ion.  L 'analyse  des t h e r m o g r a m m e s  (Fig. 4) a permis d 'observer  que le 
fuseau de transit ion chute b rusquement  en temp6rature  dans le domaine  de composi -  
tions compris  entre x = 0 et x = 0.30 en C19. Ce fuseau s'61argit ensuite, sans toutefois 
d6passer 2 K, avant  de rejoindre le point de transit ion du C~9. Les temp6ratures  de 
solvus inf6rieur (Tsolvi) et de solvus sup6rieur (T~o~vs) ainsi que les enthalpies de transit ion 
(Atr~H) sont report6es au Tableau  1. Les mesures, r6alis6es jusqu'/t  pr6sent, nous 
conduisent  donc  fi p roposer  l 'existence d 'un fuseau sol ide-sol ide/ t  m in imum (point de 
Gibbs  situ6 vers x -~ 0.30). 

3.3. Caract~risation de I'Oquilibre solide liquide 

Quelle que soit la composi t ion  x, c'est toujours  la phase RI qui fond. Sur les clich6s 
Guin ie r -S imon,  la fusion est caract6ris6e par  l ' appar i t ion d 'un fond gris6 de diffusion 
(Fig. 1). On  devine fi peine le domaine  biphas6 (R! + L) qui est 6galement 6troit en 
temp6rature.  Pour  l 'alliage (C 17)o.49( C 19)o. 51, fondant  sur le domaine  de temp6rature  le 
plus large, l 'enregistrement de la chauffe a 6t6 suivi de celui du refroidissement. On  
retrouve les m~mes formes RI 5. haute  temp6rature  puis O ~i basse temp6rature.  II 
y a donc  bien r6versibilit6 des ph6nom6nes ou, au t rement  dit, absence d 'appar i t ion  de 
phases mbtastables  au refroidissement c o m m e  c'est souvent  le cas dans la famille des 
n-alcanes [6]. 

L 'analyse  des signaux A E D  (Fig. 4) nous permet  de conclure qu'il s 'agit d 'un 
fuseau simple de fusion. Ce fuseau est tr6s 6troit pour  les composi t ions  riches en C 17- I1 
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Fig. 3. Evolution de la distance r6ticulaire doo 6 8. T = 288 K en fonction de x en C~9. 

s'61argit pour les concentrations centrales, mais sa largeur reste relativement faible 
puisque sa valeur maximale n'est que de 2.8 K (pour x - 0.50). Les enthalpies de fusion 
de ces alliages (Tableau 1) sont tr6s 61ev6es. A la Fig. 5, est repr6sent6e la variation de 
AfusH, courbe qui rend compte de l'6cart fi l'id~alit~ des 6difices mixtes en fonction de x. 
Cet 6cart, bien que 16g6rement accentu6 pour les compositions autour de x - 0.30, est 
faible. 

Tableau 1 
Caract6risations calorimetriques des alliages binaires (C~ v)l ~(C~9)x 

x en C~9 Transition solide solide Transition solide-liquide 

T~olvi/K T~olv~,/K A..~H/kJmol 1 T, ol/K Tliq/K Afu~H/kJmo [ i 

0 283.9 __+0.6 10.3 __+ 0.5 294.8 +0.7 39.4_____ 2.8 
0.05 271.6__+0.6 273.7__+0.6 5.7_+0.5 294.8__+0.8 295.0_+0.8 38.9_____2.8 
0.16 269.5__+0.6 271.3_+0.6 5.5_+0.5 294.9__+0.8 295.2_+0.6 38.0_+2.7 
0.25 268.4_+0.8 268.4_+0.8 5.0+0.5 295.0_+ 1.0 296.4__+0.7 37.4__+2.7 
0.51 269.2+0.7 271.3__+ 1.0 5.2_+0.6 296.6_+ 1.3 299.4_____0.7 39.0_____2.8 
0.75 276.2__+0.6 278.3_+0.6 6.1_+0.6 299.2_+1.3 301.8_____0.7 40.3__+2.9 
0.90 285.2_+1.0 286.2_+1.0 7.4_+0.8 301.0_+1.3 303.2_+0.7 41.5_____2.9 
I 294.8 _+ 0.6 12.7 + 0.6 304.5 _+ 0.7 42.7 -+_ 3.0 
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Le d iagramme de phase binaire, tel qu'il r6sulte de l 'ensemble de nos analyses, est 
repr6sent6/t la Fig. 6. 

3.4. Approche thermodynamique de I'~quilibre solide liquide 

A la vue du fuseau (solide + liquide), il est clair que l 'hypoth6se de la double id~alit6 
du liquide et de la phase haute temp6rature ne saurait atre retenue. Nous  avons donc  
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Fig. 4. Evolution des signaux AED en fonction de la composition. 



68 L. Robles et al./Thermochimica Acta 274 (1996) 61 72 

"7 

40 

35 
C17 0.25 0.50 0.75 

X 

Fig. 5. Evolution de l'enthalpie de fusion des alliages (C17)1 x(C19)x, 

019 

travaill6 avec celle de la non idbalit6 de la seule phase solide RI, l'6cart fi l'id~alit6 dans la 
phase liquide 6tant suppos6 n6gligeable. On peut, de plus, admettre que l'effet de la 
temp6rature sur l'6volution des enthalpies libres d'excbs n'est pas 5. prendre en compte 
sur le faible intervalle de temp6rature consid6r6 ( < 10 K). 

L'analyse thermodynamique de cet 6quilibre solide liquide a 6t6 r6alis6e fi l'aide du 
programme L I Q F I T  [7, 8]. Les donn6es initiales n6cessaires au calcul sont les prop- 
ribt6s thermodynamiques des compos6s purs (Tfu ~ et  AfusS), ainsi que les points de 
liquidus obtenus exp6rimentalement, (en fait, sont entr6es une dizaine d'isothermes et 
les compositions de liquidus correspondantes d6duites de la courbe exp6rimentale 
"lissbe"). Nous avons abouti ainsi au diagramme de phases calcul6 et fi l 'expression de la 
fonction G E's°~ (x) d6velopp6e sous la forme d'un polynSme Redlich-Kister fi deux 
coefficients 

GE's°I(X) = X(1 - x) r~- E'~°l L--1 ÷ (1 -- 2x) G2 E's°'] 

Le calcul nous a conduits aux valeurs suivantes 

GE,Sox + 790 + 18 J mol 1 1 z 

GE,sol 2 = + 3 5 0 -  + 4 5 J m o 1 - 1  
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Fig. 6. Diagramme de phases (T, x) du syst6me C17 C19. 

La confronta t ion  calcul-exp6rience est donn6e Fig. 7. L 'accord  est excellent pour  le 
liquidus; le solidus calcul6 est 16g6rement plus haut  que le solidus exp6rimental ,  
n o t a m m e n t  pour  les composi t ions  riches en C19. Toutefois,  cet 6cart est proche de 
l ' incerti tude des mesures  faites pour  ces composi t ions.  Nous  ret iendrons donc  c o m m e  
valable l 'hypoth6se de la non id6alit6 de la seule phase solide RI. 

La connaissance de l 'enthalpie d'exc6s H E, s°l(x) (Fig. 8) param6tr6e sous la forme 
d 'un po lyn6me  de Redl ich-Kis te r  fi 2 coefficients 

HE's°I(X) = x(1 - x) [ + 9800 + 5300(1 - 2x)]  

permet  de remonter  fi l 'entropie d'exc6s 

SE's°1(X) = x(1 -- x ) [ + 3 0 +  17(1 -- 2x)] 
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Remarque: Lors de travaux concernant l'6tude g6n6rale de diverses familles de 
cristaux mixtes [-2, 3, 9, 10, 11], il a 6t6 6tabli la relation suivante: 

GE'~°I(T,x)=A 1 - ~  x ( 1 - x ) [ l + B ( 1 - 2 x ) ]  

(~E,sol HE,sol 
a v e c  A - ME's°] B ~ v 2  

- - * * 1  /"~E,sol et 0 -  sE,sol 

Dans cette formule, pour une famille donn6e, A est l'amplitude de l'6cart fi l'id6alit6 
dans la phase solide, B e s t  un terme d'asym6trie et 0 repr6sente la temp6rature 
caract6ristique/t laquelle GE(0) = 0. 

Nos r6sultats conduisent aux valeurs de A, Be t  0 suivantes: 

A ~- 9800 J mol -  1 B-~ 0.44 et 0-~ 326 K. 

La valeur de 0 obtenue pour ce syst~me est tr6s proche de celle d+termin6e pour 
d'autres syst6mes binaires d'alcanes [2, 3], puisqu'en effet la moyenne des temp6ratures 
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caract6ristiques estim6es pour l 'ensemble des syst6mes 6tudi6s dans cette famille est 
0 -~ 317 K. La notion de famille se trouve donc ainsi confort6e. 

4. Conclusion 

Le diagramme de phase du syst6me C 17H36-C19H40 est caract6ris6 par: - -  un fuseau 
simple d'6quilibre (solide RI + liquide) tr6s 6troit, - -  un fuseau ~, point minimal pour 
l'6quilibre (solide O + solide RI), - -  deux larges domaines de miscibilit6 totale, l'un 
fi basse temp6rature 06 les alliages sont de structure or thorhombique O et l'autre, 

haute temp6rature, off ils sont de type RI. Dans chaque domaine, la syncristallisation 
intervient entre formes isomorphes. Cet isomorphisme est traduit par la continuit6 des 
param6tres cristallins et des grandeurs thermodynamiques. Nous avons calcul6 le 

i [11] qui caract6rise le couple C17-C19 et trouv6 i degr6 d ' isomorphisme e m em = 0 . 8 8 .  

Cette valeur peut &tre consid6r6e comme relativement 61ev6e pour cette famille [12] et 
donc tout ~. fait en accord avec l 'observation de miscibilit6 en toutes proportions. Par  
ailleurs, tous les  alliages mol6culaires 61abor6s ont des enthalpies de fusion 61ev6es 
( > 150 J g -  1) et des intervalles (T l iqu idus  - -  Tsolidus) 6troits. Ils peuvent ~tre rang6s dans la 
famille des Mat6riaux ~ Changement de Phase par Alliages Mol6culaires (MCPAM) et 
sont donc utilisables pour des applications de stockage d'6nergie [ 13]. De plus, avec ces 
MCPAM,  on pourra  6ventuellement stocker et restituer de l'6nergie fi deux niveaux de 
temp6rature, celui de la transition solide solide et celui de la fusion. On notera toutefois 
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q u e  ce t te  d e r n i 6 r e  res te  la p lus  i n t 6 r e s s a n t e  d u  p o i n t  de  vue  de  l ' 6nerg ie  mi se  e n  j e u  ( au  

m o i n s  t ro i s  fois p lus  q u e  p o u r  la  t r a n s i t i o n  O -* RI). 
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