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Notations, symboles et unités

LISTE DES SYMBOLES, NOTATIONS ET UNITES UTILISES

Choix des unités :

Bien que I'unité de longueur du systéme international soit le meétre, I’Angstrom (A) (1A =
10'°m) a été couramment utilisé dans ce travail, car il correspond 2 la dimension atomique
(exemple : la liaison C-C a une longueur de 1,54 A). En outre, cette unité continue a &tre
préférentiellement employée dans la littérature en cristallographie.

Les températures sont données en degré Celsius (°C), lors du suivi de la cristallisation des
mélanges n-aires synthétiques en fonction de la température, et en Kelvin (K), lors de 1’étape de
modélisation des propriétés thermodynamiques.

Les enthalpies peuvent étre en J.mol™ ou en J.g"', et les capacités calorifiques en J K'.mol" ou

en J.K'l.g'l.

Liste des symboles et notations :

Généralités

C, n-alcane comportant n atomes de carbone (C,Han2)

n, (resp. n’) nombre d’atomes de carbone de 1’alcane C, (respectivement Cy-)

ou n,

An écart entre les nombres d’atomes de carbone de deux n-alcanes

M masse molaire d’un n-alcane (g.rnol'l)

R., Ry rayons de Van der Waals, respectivement de 1’atome de carbone et de
’atome d’hydrogéne (A)

T facteur de taille défini par Kravchenko

A longueur d’onde des rayons X (A)

0 position angulaire des raies de diffraction des rayons X (°)

-gto- défaut conformationnel de type liaison gauche, g désignant la liaison
gauche et t, le reste de la molécule en configuration trans

1 longueur du repli dans les n-alcanes a trés longue chaine carbonée

Cristallographie

a,b,c paramétres linéaires de la maille cristallographique élémentaire (A)

o, B,y parametres angulaires de la maille cristallographique élémentaire (°)

15



Notations, symboles et unités

REE vecteurs directeurs de la maille cristallographique élémentaire
Z nombre de motifs (molécules) par maille élémentaire
(hkl) famille de plans d’indices de Miller h, k et 1

Remarque : la raie de diffraction des rayons X sur la famille de plans
(hkl) est désignée par la méme notation (hkl)

d(hkl) ou dpy distance interréticulaire entre les plans de la famille (hkl) (A)

p périodicité d’empilement des plans cristallographiques (002) dans les
structures a maille orthorhombique (A) (P = 2. dgp = ¢)

(0 angle d’inclinaison de I’axe des chaines par rapport a la normale aux plans
des méthyles terminaux (°)

E(n) épaisseur d’une couche moléculaire (espace compris entre deux plans de
méthyles terminaux passant respectivement par chacun des deux groupes
méthyles d’une méme molécule) (A)

gap épaisseur de I’espace interlamellaire (espace compris entre deux plans de
méthyles terminaux passant respectivement par ’extrémité d’une molécule,
et origine d’une autre molécule située dans la couche immédiatement
supérieure) (A)

m,, my éléments de symétrie correspondant a un miroir, respectivement
perpendiculaire et parall¢le au plan du squelette carboné de la chaine

1 élément de symétrie correspondant a un centre d’inversion

Nomenclature des phases cristallines

Y phase triclinique

S phase monoclinique

B phase orthorhombique
o phase rhomboédrique

Mélanges multiparaffiniques a 1’état solide ou en solution dans ’heptane

Nimin nombre d’atomes de carbone du n-alcane le plus court de la distribution
Nax nombre d’atomes de carbone du n-alcane le plus long de la distribution
Xn fraction molaire du n-alcane de nombre d’atomes de carbone n
m, masse du n-alcane de nombre d’atomes de carbone n (g)
my masse totale du mélange préparé (g)
n, nombre d’atomes de carbone moyen par chaine des solutions solides

cristallines d’un mélange n-aire, déterminé par cristallographie

n nombre d’atomes de carbone moyen théorique par chaine d’un mélange n-
aire, déterminé a partir de leur distribution (titres molaires)
M masse molaire moyenne théorique d’un mélange n-aire, déterminée a

partir de leur distribution (titres molaires) (g.mol™)
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Notations, symboles et unités

An écart entre T et N,

o décrément logarithmique de la loi de distribution exponentielle
décroissante

xCy fraction molaire en soluté paraffinique du systtme binaire mélange n-
aire/heptane

Températures, enthalpies et capacités calorifigues

T température d’analyse (°C ou K)

Tasbur, Thin température de début et de fin de transformation (°C ou K)

T tcanst. température de changement de phase (transition solide/solide et fusion)
(°Cou K)

T.C.C. température de cristallisation commencante (°C ou K)

AHiranst. enthalpie de changement de phase (transition solide/solide, fusion,
vaporisation, sublimation) (J mol” ouJ .g'l)

AH gis. enthalpie de dissolution (J.mol™ ou J.g™)

AHgorm, enthalpie de formation de la ou des solutions solides cristallines (J.mol’*
oul.gh

AH S enthalpie de mélange des n-alcanes en phase liquide (J.mol " ou J.g™)

iq
AgO/L variation d’enthalpie des phases solides ordonnées de basses températures

a la température de transition ordre/désordre T,q au liquide a la
température de fusion Ty, (J moltou’ .g")

) somme de I’enthalpie de transition ordre/désordre AH,4 et de la
consommation d’enthalpie dans les phases solides désordonnées Rotators,
de la température de transition ordre/désordre Toq a la fusion (J ol ou

lgh
H(T) variation d’enthalpie de la température de référence Ty a la température T
T (J.mol” ouJ.g"
ou H
T,
Cp (T) capacité calorifique 2 pression constante (J.K'.mol” ou J.K'.g™")

Modélisation des propriétés thermodynamiques (températures, enthalpies, capacités

calorifiques)

a,b parametres d’optimisation
Ty température de fusion d’un n-alcane de longueur de chaine infinie (K)
(To (K)= lim Tgys(ne))
n,—oo
0 température d’Einstein, caractéristique de la fréquence d’oscillation (K)

nombre d’oscillateurs par molécule

R constante des gaz parfaits (J K"'.mol™)
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Notations, symboles et unités

Modélisation des enthalpies de formation des phases solides

E,R

g
HE
AI_Iform.

AHexcés

Xi

Xij

Zij» Vij> Aij
Tijs Aij

di

6;

enthalpie libre de Gibbs d’exces résiduelle (J .mol'l)
enthalpie d’exces (J .mol'l)

enthalpie de formation des phases solides, calculée par différence entre
I’enthalpie de dissolution d’un mélange au comportement idéal et
I’enthalpie de dissolution expérimentale (J .mol oul.gh

enthalpie d’exces calculée par le modele Uniquac (J .mol” ouJ .g'l)
fraction molaire vraie du n-alcane i dans le mélange
fraction molaire locale du n-alcane i entouré de molécules du n-alcane |

énergies d’interaction entre deux n-alcanes i et j (idemtiques ou non)
(J.mol ™)
parametre d’interaction binaire, défini a partir des énergies d’interaction

parametre structural relatif & la surface occupée par la molécule du n-
alcane i

fraction surfacique du n-alcane i au sein du mélange

Technigues expérimentales

ATD
DSC

Analyse Thermique Différentielle

Calorimétrie Différentielle a Balayage

Indices, exposants

calc.
exp.

E

1 ou lig.
s ou sol.
1

]

propriété calculée

propriété obtenue par I’expérience
propriété d’exces

propriété en phase liquide
propriété en phase solide
propriété du n-alcane i

propriété du n-alcane j
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Introduction

Dans le domaine pétrochimique, les n-alcanes lourds (hydrocarbures linéaires saturés) sont
des composés importants du pétrole car leur présence modifie, sous certaines conditions de
température et de pression, les propriétés physiques et rhéologiques des bruts pétroliers et de
leurs dérivés, et oblige donc une adaptation permanente des conditions d’exploitation.

En effet, la présence de ces n-alcanes, a I’état naturel dans les effluents pétroliers, pose
probleme pour I’industrie pétroliére, car en cristallisant, lors d’un abaissement de température
et/ou de pression, ils forment des dépots solides paraffiniques (composés majoritairement de n-
alcanes, d’isoalcanes et de naphténes). L’apparition de ces dépdts solides perturbe 1I’écoulement
des fluides qui perdent leur caractére newtonien. Les incidences sont alors nombreuses sur
I’exploitation, le transport, le raffinage du brut, ou méme lors de I’utilisation par les particuliers
(carburants, fuels domestiques), et engendrent inévitablement des surcofits d’exploitation, voire
des arréts de production et des risques de détérioration des équipements. Pour éviter I’apparition
et I’accumulation de ces dépdts solides paraffiniques, plusieurs remedes sont disponibles :

— soit en intervenant de mani€re curative, en éliminant les dépdts solides une fois ceux-ci
formés, par traitement mécanique (raclage des oléoducs), chimique ou thermique

— soit en intervenant de maniere préventive, par calorifugeage des oléoducs ou ajouts
d’additifs aux fluides pétroliers.

Pouvoir estimer la température d’apparition de ces dépdts, ainsi que leur quantité, devient
donc crucial pour évaluer les risques et adapter les conditions d’exploitation, ce qui nécessite
I’élaboration d’un modele thermodynamique prédictif fiable. La modélisation thermodynamique
de la formation des dépdts solides repose sur I’écriture des conditions d’équilibre entre phases et
la performance prédictive du modele dépend de la bonne représentation des caractéristiques de
chaque phase en présence. Pour espérer représenter au mieux les équilibres solide/liquide, il est
donc indispensable de connaitre, avec certitude, les propriétés structurales et thermodynamiques
de ces dépots paraffiniques. Or, jusqu’a présent, la majorité des modeles prévisionnels reposait
sur des hypotheses de travail souvent non vérifiées. Afin de remédier a ces lacunes, ce travail
vise a caractériser un grand nombre de mélanges synthétiques et réels, de distribution identique a
celle des fractions paraffiniques rencontrées, soit dans les bruts pétroliers et les gazoles, soit dans
les cires pétrolicres et les paraffines.

L’étude du comportement des mélanges multiparaffiniques complexes passe inévitablement
par la compréhension et la connaissance des propriétés thermodynamiques et structurales des n-
alcanes purs et de leurs mélanges synthétiques modeles (binaires, ternaires, ...). L’ensemble de
ces résultats fait ainsi I’objet de la revue bibliographique du chapitre 1.

Le chapitre II est consacré a la caractérisation thermodynamique et structurale de la
cristallisation de mélanges synthétiques n-aires polyphasés, de distribution exponentielle
décroissante, de méme type que celle rencontrée dans les bruts pétroliers paraffiniques.

Le chapitre III s’articule autour de la caractérisation et de la prévision des propri€tés
thermodynamiques (températures et enthalpies de changement de phase, capacités calorifiques

des phases solide et liquide) des n-alcanes purs et de leurs mélanges synthétiques et réels
complexes.

Le chapitre IV traite des mesures des enthalpies de formation des phases solides (par
dissolution dans I’heptane) de mélanges n-aires synthétiques et réels et teste les aptitudes
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prédictives du modele Uniquac, adapté aux phases solides complexes, dans la restitution des
grandeurs d’exces.

En résumé, nous avons essayer dans ce mémoire, afin d’orienter la construction d’un modele

thermodynamique prédictif, de corréler les propriétés thermodynamiques et structurales
observées avec les parametres caractéristiques des distributions paraffiniques complexes.

22



Chapitre 1

Revue bibliographique sur les n-alcanes purs,
leurs mélanges synthétiques modeles et les
systemes n-paraffiniques réels







Chapitre I : Revue bibliographique

I. GENERALITES SUR LES N-ALCANES

Les n-alcanes, du fait de leur structure moléculaire élémentaire constituée de chaines
d’hydrocarbures aliphatiques saturés, sont des composés largement répandus dans la nature et
leurs origines peuvent &tre aussi diverses que le milieu animal, végétal, minéral ou industriel
notamment au niveau pétrochimique. On peut ainsi rencontrer les n-alcanes comme constituants
de systemes macromoléculaires tels que des cristaux liquides, des lipides, des surfactants, des
sécrétions animales ou végétales (cires d’abeille, huile de Jojoba), des bitumes, des charbons...

Dans le domaine pétrochimique, les n-alcanes, a 1’état naturel dans le pétrole brut, se
retrouvent a de nombreux stades du processus de raffinage, que ce soit au niveau du gisement ou
de la raffinerie. Ils représentent alors les composants principaux soit d’un sous-produit a éliminer
dans les cas des dépots solides apparaissant aux basses températures lors de I’exploitation, du
transport ou du raffinage du pétrole brut, soit d’un sous-produit a revaloriser apres les divers
traitements imposés aux coupes de distillation. Les n-alcanes sont ainsi présents dans de
nombreuses fractions de distillation du pétrole (gazoles, fuels, huiles, cires) et ces composés, en
proportion importante dans les cires issues du processus de déparaffinage du pétrole brut,
deviennent majoritaires dans le cas des cires de bas poids moléculaire plus connues sous le nom
d’usage de « paraffines ».

Bien que trés représentés dans le milieu naturel, les n-alcanes peuvent étre également obtenus
de maniere synthétique par voie organique (syntheése Fischer-Tropsch, polymérisation radicalaire
sous haute pression, réduction d’une cétone par réaction de Wolff-Kischner, etc ...).

Compte tenu de leur structure moléculaire spécifique et de cette implication industrielle,
I’étude des n-alcanes a suscité et suscite toujours un vif intérét depuis pres de 80 ans, les travaux

de recherche n’ayant cessé d’évoluer et de couvrir des domaines de plus en plus vastes.

Ainsi les motivations de I’étude de la structure et des propri€tés des n-alcanes sont multiples :

La structure moléculaire élémentaire des n-alcanes et le polymorphisme trés riche en
température en font un élément de choix pour I’étude des structures cristallographiques
des molécules organiques.

e Les n-alcanes, pouvant étre considérés comme des polymeres de bas poids moléculaire,
constituent alors un modele de représentation simple pour la compréhension de systémes
plus complexes et la connaissance des principales propriétés physiques et
thermodynamiques des n-alcanes aboutit, par extrapolation, a celles de polymeéres tels que
le polyéthyléne.

o Leur structure simplifiée est également utilisée comme unité élémentaire au niveau des
techniques de simulation moléculaire, simulation appliquée a la détermination des
structures et de la dynamique moléculaire des polymeres.

e Les n-alcanes sont des composés importants du pétrole et de ses dérivés car leur présence

influence fortement certaines propriétés physiques ou rhéologiques de ces produits. La

prévision du comportement de ces n-alcanes exige une caractérisation compléte de leur
propriétés tant au niveau physique, mécanique, thermodynamique que structurale ce qui
explique les nombreuses thématiques de recherche développées par I’industrie pétroliere.

Par définition, les n-alcanes ou alcanes normaux sont des hydrocarbures aliphatiques saturés
de formule brute C,H,,.2, n étant le nombre d’atomes de carbone constituant la molécule. L’ état
physique des n-alcanes dépend, comme tout corps pur, des conditions thermodynamiques de
pression et de température mais €galement du nombre n d’atomes de carbone. Ainsi, a
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température ambiante et sous pression atmosphérique, ils se trouvent, en fonction de n, sous la
forme :

— n<5:gazeuse
- 6<n<15:liquide
— n>16: solide.

Bien que bénéficiant d’une structure moléculaire assez simple au premier abord, les n-
alcanes présentent un polymorphisme tres riche et de nombreuses transformations allotropiques,
qui sont gouvernées principalement par la température, le nombre d’atomes de carbone n, facteur
de la répétition périodique du méme motif chimique au sein de la molécule, et, dans une moindre
mesure, la pression. Les principales caractéristiques physiques, structurales et thermodynamiques
des n-alcanes découlent directement des considérations énergétiques spécifiques a la chaine
carbonée et des variations de forces intermoléculaires imposant la nature de ’empilement et la
symétrie moléculaire dans les cristaux.

La compréhension du comportement des n-alcanes et de leurs mélanges passe donc
inévitablement par un description détaillée de la structure de la chaine carbonée et de

I’arrangement moléculaire, description qui sera abordée dans les premiers paragraphes de cette
étude.

Remarques : Les n-alcanes seront souvent désignés, dans la suite de ce travail, par la
dénomination réduite C, qui indique le normal alcane avec n atomes de carbone. D’autre part, le
terme « n-alcane » sera réservé exclusivement, pour éviter toute ambiguité dans le texte, aux
composés purs, par opposition aux termes « paraffines » ou « cires », caractéristiques de
mélanges de n-alcanes avec d’autres constituants ou de dérivés des n-alcanes.

II. CONFIGURATION DE LA CHAINE CARBONEE

1. Propriétés structurales et géométriques

Les normal alcanes sont constitués uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogene dans des
proportions définies par la formule chimique CyHzp42. Du fait de la structure non ramifiée de la

chalne carbonée, ces atomes se répartissent exclusivement en deux motifs chimiques
caractéristiques :

~ deux groupements méthyles CHj; a chaque extrémité de la molécule de n-alcane
— (n-2) groupements méthylénes CH, constituant le squelette carboné.

La configuration géométrique d’une molécule de n-alcane est représentée sur la figure 1
suivante. Chaque atome de carbone dispose de quatre orbitales €lectroniques notées 2s, 2px, 2py,
2p,, engagées dans les liaisons sous forme de quatre orbitales moléculaires identiques
d’hybridation sp®. Les atomes de carbone du squelette carboné sont donc entourés de quatre
liaisons simples homopolaires équivalentes de type G et ces quatre paires d’électrons vont se
positionner, du fait de la répulsion électronique, a des distances aussi €loignées que possible.
Cette disposition d’énergie minimale est réalisée avec la configuration tétraédrique ol I’atome de
carbone est disposé au centre et ces quatre voisins directs aux sommets du tétraedre, ’angle entre
une liaison et toute autre liaison voisine étant de 109,5° dans le cas d’un tétraédre idéal. Dans la
chaine aliphatique, les angles entre les liaisons moléculaires sont la conséquence directe des
interactions réciproques existant entre 1’atome de carbone central et les quatre voisins qui lui sont
liés. Ainsi, la valeur de I’angle de liaison C-C-C est estimée a 112° (Bunn (1939), Shearer
(1956), Teare (1959), Norman (196la, 1961b)), valeur légerement plus élevée que celle
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rencontrée dans le cas d’un tétraedre idéal, le diamant par exemple. Ceci s’explique facilement
par le fait que I’atome de carbone est plus gros que I’atome d’hydrogéne (Rc= 1,8 AetRy=1,2

A), d’oli une répulsion plus importante. L'angle des liaisons H-C-H est approximativement de
108-109° (Boistelle (1976)).

axe
moléculaire

® groupe CH3 (trans) e
® groupe CH, PN

Figure 1 : Configuration géométrique de la chaine aliphatique

La distance carbone-carbone est de 1,53 A (Bunn (1939), Shearer (1956), Teare (1959),
Norman (1961a, 1961b), Boistelle (1976)), valeur trés proche de celle observée dans le diamant
qui est de 1,54 A. La distance carbone-hydrogéne est voisine de 1,07 A (Teare (1959)).

D’apres Daniel (1953), I’énergie de dissociation élevée des liaisons carbonées, de 1’ordre de
50 a 100 kcal/mol a température ambiante, couplée aux mesures spectroscopiques des fréquences
de vibration (flexion et étirement) des liaisons, caractérisant la résistance qu’oppose la liaison a
une légeére déformation, laissent supposer que les longueurs de liaison, de méme que les angles
de liaison, sont maintenus par des forces trés importantes. Ces forces assurent donc une tres

bonne cohésion du squelette carboné et une résistance a la déformation dans la direction de la
chaine.

Néanmoins, une rotation libre autour de la liaison simple C-C reste possible si celle-ci
n’engage aucune modification des angles ou des longueurs de liaison : la barriere énergétique,
résultant d’interactions faibles entre atomes non liés par covalence, peut alors étre aisément
franchie. Apreés rotation, les groupements méthylenes de la chalne prennent alors plusieurs
conformations possibles (Daniel (1953)), cependant, une seule disposition des atomes de carbone
assure une énergie potentielle minimale : la configuration « trans » (Figure 1). Ce conformeére, le
plus stable énergétiquement, est alors le résultat de deux types de forces antagonistes: la
tendance des angles de liaison vers la valeur idéale de 109,5° et la distance d’équilibre nécessaire
entre deux atomes non engagés dans des liaisons de covalence, qui est par définition la somme
des rayons de Van Der Waals des atomes (Kitaigorodskii (1960)).
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Ces interactions moléculaires entre des atomes non liés par covalence imposent alors la
forme plane spécifique en « zig-zag » du squelette carboné ou chaque atome de carbone est
exclusivement en position trans. En effet, il apparait évident, au vu des rayons des atomes
évoqués précédemment, que la configuration cis n’est pas la disposition d’énergie minimale
puisqu’elle aboutit 2 une distance C-C de 2,7 A, valeur nettement plus faible que celle autorisée
par les interactions de Van Der Waals qui est de 3,6 A (= 2R¢) (Mnyukh (1960)) (Figure 1).

plan C-C-C plan H-C-H
\__ .............. /

groupement
™~ V4 CH,

axe de la
chatne” [~

™~ groupement
CH.,

\ A

longueur de la chaine : (n-1).1,27 A

Figure 2 : Représentation développée en « zig-zag » de la chaine aliphatique

Toutes les molécules de n-alcanes adoptent ainsi la forme couramment appelée en « zig-
zag », disposition historiquement découverte, en cristallographie, par Miiller (1925) et
Hengstenberg (1928), avec les caractéristiques géométriques suivantes (Figure 2):

- D’axe de la chaine carbonée passe par le milieu des liaisons C-C

— tous les atomes de carbone, en configuration trans, appartiennent a un méme plan
parallele a I’axe moléculaire

— tous les atomes d’hydrogeéne des groupements méthylénes sont localisés dans des plans
passant par I’atome de carbone central, paralleles entre eux et perpendiculaires a I’axe de
la chaine et au plan des atomes de carbone.

2. Propriétés physiques et chimigues

Certaines propriétés caractéristiques des n-alcanes découlent directement de la structure de la
chaine carbonée. Ainsi, les n-alcanes sont des composés a liaisons fortes et apolaires et en tant
que tels, ils présentent une faible constante diélectrique, une tres faible conductivité électrique et
sont insolubles dans I’eau. Ils sont également trés peu réactifs chimiquement et les seules
grandes réactions chimiques dans lesquelles ils trouvent leur utilité sont des réactions de
combustion ce qui explique leur application essentielle en tant que carburants.

D’ailleurs la dénomination « paraffine », souvent appliquée aux n-alcanes, découle
directement de cette faible affinité chimique puisque ce terme provient du latin « parum affinis »
qui signifie faible affinité.
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III. STRUCTURES CRISTALLINES DES N-ALCANES

1. Propriétés générales relatives a ’assemblage des n-alcanes

Historiquement, Miiller fut, dés 1925, le précurseur des recherches sur la structure cristalline
des n-alcanes. Il apporta ainsi nombre de réponses pertinentes sur le comportement spécifique
des n-alcanes, notamment au niveau de I’arrangement structural des molécules, de la
détermination complete des groupes d’espace, du polymorphisme en température et des effets

d’alternance en fonction de la parité du nombre d’atomes de carbone (Miiller (1925), (1928),
(1930)).

Les chaines carbonées des molécules de n-alcane conservent leur forme caractéristique en
« zig-zag » quelle que soit la structure cristalline. Toutes les chaines de groupements CH; sont
paralléles entre elles et s’arrangent périodiquement de maniere & ce que tous les groupements
CHj3 terminaux se retrouvent dans un méme plan : ces plans, appelés plans des méthyles
terminaux, sont paralleles entre eux et la distance entre deux plans consécutifs détermine la
périodicité de I’empilement des couches moléculaires (Miiller (1928))

Les axes des chaines sont perpendiculaires aux plans des méthyles terminaux dans le cas des
mailles rectangulaires (structures orthorhombiques et hexagonales, cas a)) (Miiller (1928) et
Smith (1953)) et sont inclinés d’un angle ¢, angle entre la normale aux plans et les chaines, dans
le cas des mailles obliques (structures monocliniques et tricliniques, cas b)) (Miller (1948),
Shearer (1956)). Ces particularités de la structure des n-alcanes sont schématisées sur la figure 3.

(a)
o plan des CHj;
groupes CH3 ] - terminaux
terminaux )
normale
o000 O\ . \ o
A chaines ‘
? T de groupes CH, ’
1 dyo2
P l l
; |
0000000 —
espace
Q Q Q — interlamellaire
o - gap
e
] |
Y O000000—— -
épaisseur
de la couchg ——>
moléculaire )
maille rectangulaire maille oblique
structure orthorhombique et hexagonale structure triclinique et monoclinique

Figure 3 : Représentation schématique de arrangement intermoléculaire dans les
couches et de I’empilement des molécules de n-alcanes
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L’épaisseur d’une couche moléculaire est alors fonction de la longueur du squelette carboné,
directement liée au nombre d’atomes de carbone n de la chaine, et de I’angle d’inclinaison. Elle
s’écrit alors sous la forme:

E (&)= (n-1).1,27. cos ¢

avec : n:nombre d’atomes de carbone

¢ : angle entre la normale aux plans des méthyles et les axes des chaines
1,27 A : distance C-C projetée sur I’axe de la chaine (Hengstenberg (1928), Bunn
(1939), Smith (1953), Shearer (1956), Teare (1959), Mnyukh (1963), Nyburg (1973)).

Les plans des CH; terminaux sont des surfaces lamellaires paralléles purement imaginaires,
passant par le centre des atomes de carbone, car les méthyles ont une dimension finie. La
distance séparant deux plans consécutifs, résultante du volume occupé par les méthyles et de
I’interaction intermoléculaire existant entre deux groupements non liés par covalence, s appelle
Pespace interlamellaire ou gap en anglais. Sa dimension est fonction de la symétrie cristalline

(Kobayashi (1983)) mais est indépendante du nombre d’atomes de carbone de la chaine (Mac
Gann (1998)).

La périodicité d’empilement des couches moléculaires ou parametre ¢ est alors fonction de :
— I’épaisseur de la couche moléculaire
— Tespace interlamellaire ou gap
— la symétrie des molécules.

La distance interplanaire ou distance entre deux plans d’empilement consécutifs s’exprime par la
relation suivante :

door (A) = E + gap = 1,27.(n-1).cos ¢ + gap

avec : 1 =1 pour les structures a maille oblique
1 =2 pour les structures a maille rectangulaire.

Dans la cas des structures a maille rectangulaire ou le parametre c¢ est parallele a ’axe des
chaines, la périodicité d’empilement peut s’écrire :

P(A) = 2.(1,27.(n-1) + gap)) = ¢(A)

Cette relation est donnée ici a titre indicatif pour une visualisation simple de I’influence des
principaux parametres mais une version plus détaillée, englobant 1’ensemble des résultats
pertinents de la littérature, sera évoquée dans le paragraphe IV.1.6. (Chevallier (1999c¢)).

La maille élémentaire contient une seule couche de molécules dans le cas des structures
monocliniques et tricliniques (distances interplanaires dgg;) et deux dans les structures
orthorhombiques (distances interplanaires dog, les réflexions sur les plans (001) avec 1 impair
étant éteintes).

L’assemblage tridimensionnel des molécules de n-alcane en cristaux va ainsi étre la
combinaison de I’organisation bidimensionnelle des groupements CH, en couches moléculaires
et de I’empilement des plans des CHj; terminaux. Il en découle alors deux types de forces
intermoléculaires responsables de la cohésion du cristal et cette dualité va directement influencer
la stabilité des structures cristallines et le polymorphisme des n-alcanes. Une étude détaillée de la
nature de ces interactions s’avere donc nécessaire.
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2. Forces intermoléculaires gouvernant la cohésion du cristal

L’énergie du cristal ou énergie de réseau se décompose en deux parties (Clydesdale (1991)) :

— Pénergie de formation d’une couche d’épaisseur finie E. La cohésion d’une couche est
assurée principalement par les interactions latérales entre les groupements CH, des
molécules, interactions de type Van Der Waals de faible énergie (Vand (1947), Ohlberg
(1959))

— Pénergie de fixation d’une couche a la matrice cristalline. Elle dépend des interactions
entre les groupements CH3 terminaux, interactions de type liaison de coordination de trés
faible énergie, plus faibles que les forces latérales précédentes (Gorin (1939)).

Ces deux types de force différent a la fois par leur nature, leur énergie et également leurs
directions dans le cristal : les premieres s’exercent dans le plan (a,b) des couches alors que les
secondes agissent dans la direction de I’axe moléculaire. La cohésion d’un cristal de normal
alcane est alors assurée essentiellement par les liaisons latérales de type Van Der Waals
(Clydesdale (1991)), plus énergétiques et additives, c’est-a-dire résultantes de la sommation des
interactions des groupements CH, d’une molécule avec I’ensemble des molécules avoisinantes. 1l
en résulte alors des propriétés mécaniques anisotropes comme la facilité de clivage dans la
direction des plans des couches, maintenues entre elles par des forces tres faibles.

Néanmoins, la valeur relative de ces deux types de force, fonction de la longueur de la chaine
carbonée, est a l'origine de variations de stabilité des structures cristallines et de certains
polymorphismes caractéristiques des n-alcanes. En effet, I’augmentation du nombre d’atomes de
carbone et implicitement du nombre de groupes CH, privilégie la contribution de ces derniers a
I’énergie du cristal mais I’additivité des forces de Van Der Waals n’a pas les mémes corollaires
suivant la symétrie de la maille élémentaire : elle provoque une diminution de la surface
d’occupation d’une molécule dans le cas des mailles rectangulaires (Vand (1947)), et de ’angle
d’inclinaison des chaines pour les mailles obliques (Ohlberg (1959)). Ces variations de forces
intermoléculaires influencent I’organisation des molécules dans 1’espace et par conséquence, la
symétrie du cristal. Néanmoins, les molécules s’agencent toujours, selon les conditions
d’interactions intramoléculaires et intermoléculaires, dans 1’empilement le plus compact de
maniere a obtenir la structure cristalline énergétiquement la plus stable.

D’apres Mnyukh (1960, 1963), la minimisation de I’énergie libre du cristal est la
combinaison de deux tendances ambivalentes : la tendance des molécules a s’organiser dans

I’empilement le plus compact et leur tendance a adopter la plus haute symétrie moléculaire dans
le cristal.

Ainsi, les propriétés géométriques des molécules de n-alcane telles que leur forme, leur
symétrie ou leur longueur sont les parametres fondamentaux de I’organisation des molécules en
cristaux. En effet, Kitaigorodskii (1957, 1958), sur la base de postulats géométriques liés a la
théorie classique de 1’empilement compact et a 1a forme des molécules, a déduit ’ensemble des
informations relatives aux structures des n-alcanes et ses résultats prédictifs ont tous été
confirmés par des mesures expérimentales.

3. Théorie de ’empilement compact et notions de sous-mailles cristallines

Kitaigorodskii (1957, 1958, 1960) a appliqué avec succes la théorie classique de
I’empaquetage compact des molécules a la déduction géométrique de tous les modes de
disposition possibles des molécules de n-alcane et ainsi de toutes les structures cristallines
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permises dans ces cristaux. Sa théorie prédictive repose essentiellement sur deux postulats
géométriques :
— les molécules s’orientent de maniere a obtenir la compacité maximale dans une couche
moléculaire
— la structure résulte toujours de I’assemblage en couches moléculaires de chaines
carbonées, en configuration plane de type « zig-zag » et paralleles entre elles.

De facon similaire a 1’analyse des forces intermoléculaires, I’étude de I’empilement compact
doit étre divisée en deux parties : ’assemblage des molécules en couches et I’empilement des
couches. L’analyse de 1’assemblage des molécules en couches est réalisée en supposant des
chaines aliphatiques infiniment longues de maniere a éliminer les effets relatifs aux groupements
terminaux. La surface d’occupation d’une molécule et ses dimensions sont déterminées sur la
base des rayons intermoléculaires de Van Der Waals. Selon Kitaigorodskii, 1’empaquetage
compact de deux molécules de n-alcanes infinies adjacentes apparait seulement lorsque 1’atome
d’hydrogeéne d’une molécule se place dans I’espace laissé libre par les trois autres hydrogenes de
la molécule voisine, appartenant a trois carbones différents.

Cette considération géométrique aboutit a trois arrangements différents des molécules et
donc a trois mailles élémentaires pour les chaines infinies : orthorhombique, monoclinique et
triclinique. L’empilement compact est ainsi réalisé par une translation des chaines le long de
I’axe moléculaire pour les mailles tricliniques et monocliniques et par une rotation des plans des
squelettes carbonés dans le cas de la maille orthorhombique.

Une maille hexagonale peut également apparaitre lorsque les molécules prennent des
directions aléatoires dans le plan (a,b) des couches (rotation libre) : I’empilement compact est

alors assuré par un pavage bidimensionnel de cylindres réguliers dont découle la symétrie
hexagonale.

Ces mailles élémentaires définissent alors I’arrangement des groupements méthylénes dans
une couche moléculaire pour des chaines infinies. Le parametre c est toujours dirigé le long de
I’axe moléculaire et sa longueur est de 2,54 A pour les 4 mailles précédemment définies (Bunn
(1939), Shearer (1956), Mnyukh (1960), Heyding (1990)). Cette valeur particuliére correspond a
deux distances C-C projetées sur I’axe moléculaire, plus simplement & la dimension d’un «zig-
zag » ou d’une unité -CH,-.

Historiquement, Bunn (1939) fut le premier a mesurer les parametres d’une maille
élémentaire orthorhombique dans un cristal de n-alcane a chaines infiniment longues, en
I’occurrence le polyéthyléne. Ses parametres sont : a=7,40 A, b= 4,93 Aetc=2,54 A.

Il convient ensuite de considérer I’influence de la disposition géométrique des groupements
terminaux sur la structure cristalline finale. L’étude de 1’empilement des couches moléculaires
impose maintenant de travailler avec des molécules de longueurs finies mais les mailles
élémentaires définies précédemment pour des chaines infinies n’ont plus de réel sens physique
dans les cristaux de n-alcanes et prennent alors la dénomination de « sous-mailles ». Ces sous-
mailles définissent alors la périodicité bidimensionnelle des groupements CH, dans les couches
pour les différentes structures cristallines. Le cristal peut donc étre considéré comme un réseau
périodique unidimensionnel de couches moléculaires bidimensionnelles et en tant que tel, la
maille élémentaire sera la combinaison d’un sous-maille et d’un vecteur translatoire, tous deux
associés a une figure de diffraction caractéristique.

La superposition de couches avec des sous-mailles tricliniques ou monocliniques aboutit

exclusivement a une structure triclinique alors que la superposition de couches a sous-maille
orthorhombique conduit a des structures orthorhombiques, tricliniques ou monocliniques. Ces
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trois types de structure se différencient par les mouvements translatoires des molécules les unes
par rapport aux autres le long de 1’axe moléculaire dans une méme couche, comme le schématise
la figure 4. Ces mouvements translatoires des molécules, spécifiques a chaque structure
cristalline, imposent alors la disposition des plans des méthyles terminaux et leur inclinaison par
rapport a I’axe moléculaire.

La maille élémentaire d’un cristal de n-alcane est alors dépendante de deux parametres :

e des couches la sous-maille, relative a I’organisation bidimensionnelle des groupements
CH, et des molécules dans une couche

e [’angle d’inclinaison entre 1’axe moléculaire et la normale aux plans des méthyles
terminaux, caractéristique de I’empilement tridimensionnel.
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orthorhombique triclinique monoclinique

Figure 4 : Déplacements latéraux des molécules et configuration des plans des méthyles
terminaux dans les différentes structures cristallines

L’angle d’inclinaison ne peut prendre que trois valeurs possibles car le vecteur de translation
est nécessairement un multiple entier, 0,1,2 ou 4, de 2,54 A (dimension d’une unité -CH,-) afin
de conserver un empilement compact et un assemblage des groupements CH; en accord avec les
sous-mailles définies précédemment. Il peut étre fini pour les mailles obliques monocliniques ou
tricliniques et nul pour les mailles rectangulaires orthorhombiques.

Les cristaux de n-alcanes peuvent ainsi former 3 structures cristallines possibles dont les
caractéristiques sont les suivantes :

e structure orthorhombique : sous-maille orthorhombique, maille rectangulaire, angle
d’inclinaison de 0°, déplacement latéral des molécules nul, 4 groupes CH, par maille
élémentaire, axe c parallele a I’axe moléculaire

e structure monoclinique : sous-maille orthorhombique, maille oblique, angle
d’inclinaison de 27°, déplacement latéral des molécules de 2 ou 4 unités -CH,-, 4 groupes
CH; par maille élémentaire, axe ¢ non parallele a I’axe moléculaire
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e structure triclinique : sous-maille triclinique, maille oblique, angle d’inclinaison de 19°,
déplacement latéral des molécules de 1 unité -CHj-, 1 groupe CH, par maille élémentaire,
axe ¢ non parallele a I’axe moléculaire.

Une autre structure, spécifique de certains €tats rotatoires des phases de hautes températures
des n-alcanes, apparait également : la structure rhomboédrique avec une sous-maille
hexagonale et une maille rectangulaire (position verticale des molécules).

L’arrangement des molécules de n-alcanes dans une couche moléculaire est schématisé sur la
figure 5 pour les trois types de sous-maille, a savoir orthorhombique, triclinique et
rhomboédrique (hexagonale), rencontrés dans les différentes structures cristallines. Finalement, a
I’exception des structures tricliniques, la sous-maille élémentaire orthorhombique proposée par

Bunn (1939) pour le polyéthylene est commune a tous les cristaux de n-alcanes aux basses
températures.

. do \ / ar G\ /
0" 4
L
bo bT
O/" \ O/" \
structure monoclinique
et orthorhombique structure triclinique structure rhomboédrique
sous-maille orthorhombique sous-maille triclinique sous-maille hexagonale

Figure 5 : Arrangement moléculaire dans les sous-mailles des 4 structures cristallines

IV. POLYMORPHISME DES N-ALCANES

De nombreux n-alcanes sont polymorphes et existent sous plus d’une forme cristalline, la
complexité de leur comportement structural étant fonction de plusieurs parametres : la
température, le nombre d’atomes de carbone des chaines aliphatiques et la parit€ de ce dernier,
directement reliée a la symétrie des molécules. Par la suite, on appelle structure ordonnée de
basses températures 1’'unique phase stable précédant les structures polymorphes en température.

1. Structures cristallines ordonnées de basses températures

Le polymorphisme aux basses températures est induit par une variation du nombre n
d’atomes de carbone ou de sa parité. Les deux tableaux ci-dessous résument 1’ensemble des
structures cristallines, caractérisées par leur groupe d’espace et la valeur de Z (nombre de
molécules par maille élémentaire), rencontrées pour les n-alcanes pairs et impairs en fonction de
la longueur de chaine :
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¢ n-alcanes impairs Cyp.q

Domaine Structure Groupe d’espace Z
5<n<ll triclinique Pl 2
13<n<69 orthorhombique Pbcm 4
¢ n-alcanes pairs C,,
Domaine Structure Groupe d’espace Z
6<n<26 triclinique Pl 1
28<n <36 monoclinique P2,/ a 2
38<n<44 orthorhombique Pbca 4
46 <n <100 orthorhombique Pca2, 4

Ces deux tableaux sont ainsi proposés dans un souci de simplification et de clarté mais il est
bien entendu que chaque structure de basses températures sera plus détaillée au cours des
paragraphes suivants, chacune d’entre elle ayant fait I’objet d’un trés grand nombre de travaux.
Aucun cristal de n-alcane n’a pu étre synthétisé, a [’heure actuelle, au dela du Cgy (Takamizawa
(1982)) pour les n-alcanes impairs et au dela du Cjgo (Broadhurst (1962)) pour les n-alcanes
pairs. On remarque que les n-alcanes impairs se retrouvent essentiellement dans une structure
orthorhombique alors que les n-alcanes pairs coexistent dans les trois types de structure
cristalline, avec une symétrie croissante en fonction de n.

Ces effets d’alternance de structure cristalline aux basses températures sont liés a des différences
dans I’empilement des plans des méthyles terminaux induites par :

¢ ladensité moléculaire et I’empilement compact pour I’alternance pair / pair
o les regles de symétrie moléculaire pour I’alternance pair / impair.

1.1. Origine des effets d’alternance de structures cristallines

1.1.1. Alternance pair / impair

La différence de comportement structural entre les n-alcanes pairs et impairs réside
exclusivement dans leur dissymétrie moléculaire : en effet, d’apres les représentations
schématiques de la figure 6, la symétrie d’une molécule de n-alcane pair est 2/m alors que celle
d’une molécule de n-alcane impair est m.m. Par transposition dans les cristaux, les n-alcanes
pairs conservent, comme principal élément de symétrie, leur centre d’inversion et les n-alcanes
impairs, un miroir perpendiculaire au plan du squelette carboné de la chalne (im,).

La rétention du centre d’inversion dans les cristaux de n-alcanes pairs est ainsi compatible
avec des mailles rectangulaires et obliques d’ot les trois types de structure possibles : triclinique,
monoclinique, orthorhombique. Par contre, la présence du miroir m, dans les cristaux de n-
alcanes impairs impose nécessairement une maille rectangulaire et donc une structure

orthorhombique, la seule & conserver cet élément de symétrie dans la couche moléculaire
(Mnyukh (1963)) (Figure 3).
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Figure 6 : Principaux éléments de symétrie rencontrés dans les molécules de n-alcanes

1.1.2. Alternance pair / pair

D’apres les concepts de la théorie de I’empilement compact précédemment développée,
I’assemblage moléculaire le plus dense assure ’énergie du cristal minimale. Au niveau de la
densité moléculaire des cristaux de n-alcanes, il y a compétition entre deux phénomenes
antagonistes relatifs a I’organisation particuliere des groupements CH, et CHj :

— groupements CH, : les sous-mailles orthorhombiques sont plus denses que les sous-
mailles tricliniques, la surface d’occupation d’une molécule (en projection dan le plan
perpendiculaire aux chaines) étant plus élevée dans ces dernieres (Mnyukh (1960))

— groupements CHj : la compacité de I’empilement des couches moléculaires varie
inversement avec la symétrie du cristal et diminue de la structure triclinique a la structure
monoclinique puis a la structure orthorhombique (Mnyukh (1963)).

Ainsi, pour de faibles valeurs de n, ’empilement des plans des méthyles terminaux impose la
structure triclinique des n-alcanes pairs de faible poids moléculaire. Pour des valeurs de n plus
élevées, le nombre de groupements CH, augmente alors que parallelement le nombre de
distances interplanaires et de plans terminaux diminue. L’effet des groupements CH, est
maintenant prépondérant et la sous-maille devient orthorhombique, la contribution des
groupements terminaux s’amoindrissant avec n, on s’oriente alors vers une structure de plus en
plus symétrique : monoclinique bimoléculaire puis orthorhombique tétramoléculaire pour les n-
alcanes pairs de haut poids moléculaire. Le polymorphisme aux basses températures des n-

alcanes pairs est donc guidé principalement par la minimisation de la densité moléculaire du
cristal.

Dans le cas des n-alcanes impairs, ce polymorphisme est, d’une part, incompatibie avec les
regles de symétrie moléculaire et, d’autre part, instable d’un point de vue énergétique. En effet,
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Broadhurst (1962) démontre, par des représentations schématiques simplifiées (figure 7), que la
symétrie des n-alcanes pairs autorise les mailles rectangulaires et obliques mais celle des n-
alcanes impairs exclut toute maille oblique. Ainsi, dans les cristaux de n-alcanes, I’empilement
des couches s’effectue de telle sorte que la liaison terminale C-C d’une molécule de la couche
supérieure soit dans le prolongement de celle d’une molécule voisine de la couche
immédiatement inférieure. Cette condition assure des positions identiques et de méme énergie
pour tous les plans des méthyles terminaux.

$ S 59 Iy Ir

$3 ¢ ff{/

SNt o7

Maille rectangulaire

o groupe CH; Maille oblique

e groupe CH,

Figure 7 : Représentation de I’empilement moléculaire pour les n-alcanes pairs et impairs
dans les différentes structures cristallines

Pour les n-alcanes pairs, cette condition est vérifiée dans les trois types de structure
cristalline et leur symétrie permet un assemblage identique de tous les groupements terminaux,
aboutissant ainsi a des structures énergétiquement stables. Dans le cas des n-alcanes impairs,
cette condition sur les liaisons terminales est remplie uniquement pour les structures
orthorhombiques. En effet, lorsque les molécules se retrouvent inclinées, une extrémité de la
molécule est dans une position de basse énergie mais I’autre est nécessairement, du fait de la
rigidité du squelette carboné, dans une position de haute énergie aboutissant a une contrainte sur
les liaisons terminales de la molécule (figure 7). Cette position inclinée n’est donc pas
énergétiquement viable pour les n-alcanes impairs.

On remarque €galement, par cette figure, que les n-alcanes pairs de bas poids moléculaire
sont plus denses que les n-alcanes impairs et que la symétrie 1 est plus favorable & un
empilement compact que la symétrie m car elle autorise plus de liberté rotationnelle.

Remargues : Dans un but comparatif, nous avons représenté, sur la figure 6, les éléments de
symétrie rencontrés dans les phases rotatoires hexagonales de hautes températures. Les
molécules, en libre rotation autour de leur axe moléculaire, présentent une symétrie cylindrique
et admettent comme élément de syméirie spécifique, le miroir m;. De ce fait, par transposition
dans le cristal, seule la maille rectangulaire est autorisée dans ce type de phase et il n’y a aucun
effet d’alternance entre les n-alcanes pairs et impairs. La rotation des molécules entraine une
densité moléculaire plus faible dans le cristal mais la stabilité €nergétique de ce type de structure
est néanmoins assurée par le gain entropique résultant des mouvements rotationnels.
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1.2. Structures orthorhombiques des n-alcanes impairs (13 <n < 69) : § (Pbcm)

De nombreux auteurs ont étudié les caractéristiques de la structure orthorhombique de basses
températures des n-alcanes impairs. L’initiateur des recherches fut Miiller en 1928 dont les
travaux porterent sur un monocristal de Cyg, avec la détermination complete de sa structure
cristalline. Il mit en évidence la nature de 1I’empilement des molécules, la structure bicouche des
n-alcanes impairs, les valeurs des parametres de la maille élémentaire orthorhombique et le
groupe d’espace, défini comme étant Pnam. Néanmoins, ce groupe d’espace était alors
incompatible avec les éléments de symétrie des n-alcanes impairs et les travaux de Smith (1953),
sur un monocristal de C,3, aboutirent a ’ensemble des coordonnées atomiques et a la déduction
d’un groupe d’espace plus cohérent : Pbem.

Nyburg et Potworowski (1973) ont utilisé la structure du C,3, de groupe d’espace Ppem
déterminé par Smith (1953), comme structure « clé » pour prédire les dimensions de la maille
élémentaire et les caractéristiques structurales de tous les autres membres de la série des n-
alcanes impairs de structure orthorhombique. Leur méthode prédictive repose sur une définition
géométrique de I’orientation des molécules de n-alcane par rapport aux axes cristallographiques
et permet de prévoir les parametres de maille et les coordonnées atomiques de I’ensemble des n-

alcanes isostructuraux, pourvu qu’une structure « clé » pour chacune des structures cristallines
ait été préalablement définie.

Les caractéristiques géométriques de la structure orthorhombique Py, des n-alcanes impairs,
schématisées sur la figure 8, sont :

sous-maille orthorhombique définie au paragraphe précédent (figures 5 et 8)

maille orthorhombique rectangulaire aveca#b#ceta = =y=90°

4 molécules par maille élémentaire et 4 unités CH, par sous-maille

axes moléculaires // ¢, angle d’inclinaison et déplacement latéral des molécules nul

empilement bicouche ABAB : périodicité selon I’axe ¢ assurée par 2 couches successives

de molécules avec translation des molécules d’une couche a I’autre dans le plan (a,b),

pour assurer un empilement compact compatible avec la stabilité du cristal

e ¢léments de symétrie du cristal : miroirs translatoires b 1 axe a et ¢ L axe b ; 2 miroirs m
1 axe c aux cdtes Y4 et % (figure 8) passant par le centre des atomes de carbone

e angle ¢ = 48° = 5° (Smith (1953)), I’angle ¢ étant I’angle d’inclinaison du plan de la
chailne carbonée avec I’axe cristallographique a

e extinctions systématiques des réflexions sur les plans (hOl) avec 1 = 2n+1 et (Okl) avec k
= 2n+1, toutes les réflexions sur les plans (hkl) et (hkO) sont présentes

« pas d’alternance entre les liaisons C-C, la dimension d’un « zig-zag » étant de 2,54 A

e distance interlamellaire ou gap = 3,15 A (Smith (1953), Nyburg (1973), Chevallier
(1999c¢)).
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Figure 8 : Arrangement moléculaire des n-alcanes dans la structure orthorhombique Pbcm

Rappels de cristallographie :

Les différents systemes cristallins rencontrés dans les n-alcanes se distinguent par des
conditions métriques et angulaires sur les axes et sur les angles des mailles élémentaires
conventionnelles :

o triclinique y: atzb#c e orthorhombique B: | aZb#c¢
oFBFy o=f=y=90°
e monoclinique d: [ a#b#c e rhomboédrique ot: | a=b=c
oa=y=90°#p o=7=P<120°#90°
zZ

Figure 9 : Conventions métriques et angulaires

Les dénominations des phases cristallines variant souvent d’un auteur a ’autre, on utilisera,
dans la suite de ce travail, les notations de Gray (Broadhurst (1962)), qui identifie chaque
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systeme cristallin par une lettre grecque : B pour les structures orthorhombiques, & pour les
structures monocliniques, <y pour les structures tricliniques et o pour les structures
rhomboédriques hexagonales. Dans un souci de clarté, ces notations seront généralement suivies
du groupe d’espace correspondant. Ainsi, la structure définie précédemment pour les n-alcanes
impairs de basses températures sera notée par la suite : B(Pbcm).

La maille élémentaire se caractérise par la combinaison d’une sous-maille et d’un parameétre
1ié a I’empilement des plans des méthyles terminaux. Par définition, la sous-maille est associée a
la disposition des molécules dans la surface lamellaire, donc tributaire des parametres a et b de la
maille élémentaire, alors que la périodicité d’empilement des couches moléculaires, le long de
I’axe ¢, dépend uniquement de la longueur des molécules, donc du nombre d’atomes de carbone
n (I’angle d’inclinaison et le gap restant constant pour une structure donnée). Ainsi, pour tous les

n-alcanes impairs de méme structure orthorhombique, les parametres de la maille élémentaire se
définissent comme suit :

e la sous-maille orthorhombique, définie par Bunn (1939), est identique pour tous les n-
alcanes impairs (n >13), a et b sont alors des constantes et ne varient pas avec n

e le parametre ¢ est une fonction linéaire du nombre d’atomes de carbone n (paragraphe
Iv.1.6.).

De nombreux auteurs ont mesuré les parametres de la maille éiémentaire de la série des n-
alcanes impairs de structure (Pbcm), entre autres : Miiller (1928) et Smith (1953) sur des
monocristaux, Retief (1985a, 1985b), Heyding (1990), Gerson (1991b), Espeau (1996), Robles
(1998) et Craig (1994) par la méthode des poudres. Ces paramétres expérimentaux sont en
accord avec les prédictions de Nyburg et Potworovski (1973). 1l est a noter que les €tudes
systématiques d’Heyding et de Craig sont les plus précises et cohérentes car menées sur un tres
grand nombre de n-alcanes (du C;¢ au C33 pour Heyding et du Cy3 au Cy4, pour Craig).

Les études structurales sur les n-alcanes lourds sont rares, néanmoins, Takamizawa (1982) a
confirmé la structure B(Pbcm) pour les n-alcanes impairs Csy, C37, Cy4s, Co1, Cos, Ceo. Aucun n-
alcane supérieur a Cgg n’a été, a notre connaissance, synthétisé et caractérisé structuralement.

Remarques : Nous ne parlerons pas ici de la structure triclinique des n-alcanes impairs de
bas poids moléculaire (n < 11) mais il est bon de préciser que cette structure n’est pas isomorphe
a celle rencontrée dans les n-alcanes pairs (groupe d’espace P1, Z = 1). En effet, d’apres les
travaux d’Espeau (1996), cette structure triclinique est de méme groupe d’espace P 1 mais avec 2
molécules par maille et donc un volume de maille et un parametre ¢ doublés en comparaison de
ceux rencontrés dans les n-alcanes pairs. Le n-alcane C);, dans une position charniere, peut
présenter les deux types de structures B(Pbcm) et y (P 1).

1.3. Structures tricliniques des n-alcanes pairs (6 <n <26) : vy P1)

L’identification de la structure triclinique des n-alcanes pairs, de groupe d’espace P 1, a été
initiée par Miiller et Lonsdale (1948) sur un monocristal de Cyg, puis affinée par Nyburg et Liith
(1972) en s’appuyant sur ces mémes travaux. La structure détaillée par Nyburg est utilisée
comme structure clé pour la série des n-alcanes pairs de structure triclinique, dans la théorie
prédictive de Nyburg et Potworovski (1973).
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Les caractéristiques de cette structure triclinique y (P 1) sont les suivantes (figure 10) :

e sous-maille et maille élémentaire tricliniques obliques avec a # b # cet ow # B # v
(parametres quelconques)

¢ 1 molécule par maille élémentaire et 1 unité CH, par sous-maille, tous les plans
moléculaires étant paralléles entre eux

e axes moléculaires non // a I’axe c, angle d’inclinaison des molécules avec la normale aux
plans = 19° (Nyburg (1972), (1973), (1976)), correspondant a un déplacement latéral des
molécules de 1 unité CH,

e empilement monocouche AA avec déplacement des molécules dans le plan (a,b) afin
d’assurer un empilement compact

e scul élément de symétrie : le centre d’inversion, positionné a 1’origine de la maille
€lémentaire et conduisant a 1’absence de conditions d’extinction sur les réflexions

o distance interlamellaire ou gap = 2,74 A (Nyburg (1972),(1973),(1976)).

projection (a,b) projection (b,c)

Figure 10 : Arrangement moléculaire des n-alcanes dans la structure
triclinique y(P 1)

D’autres études sur monocristaux ont également été entreprises par Norman (1961a, 1961b)
sur des n-alcanes pairs de bas poids moléculaire Cq et Cg, ces derniers présentant alors la méme
structure triclinique que celle du C;g. Il est bon de savoir que les analyses cristallographiques
complétes sur des monocristaux de n-alcanes sont tres limitées car il est difficile d’obtenir des
monocristaux de taille, de qualité et de pureté suffisantes. En raison de la nature des forces
intermoléculaires, la croissance cristalline est prioritairement bidimensionnelle et ces matériaux
ont alors tendance a cristalliser sous forme de cristaux plats, trés fins, de seulement quelques
micrometres d’épaisseur. Néanmoins, les études sur poudre avec détermination des parametres
de maille sont trées nombreuses sur les n-alcanes de structure triclinique. On peut citer entre
autres : Ohlberg (1959), Nyburg (1976), Denicolo (1983), Gerson (1991a, 1991b), Espeau
(1996), Robles (1998) et les études systématiques d’Heyding (1990) et de Craig (1994).

Le n-alcane Cyg, du fait de sa position charniére entre la structure triclinique et monoclinique,
présente un comportement équivoque. En effet, certains auteurs donnent une phase monoclinique
(Broadhurst (1962), Mnyukh (1963)), d’autres concluent a une phase triclinique (Mazee (1948),
Ohlberg (1959) ) ou a la coexistence des deux phases (Smith (1953), Barbezat-Debreuil (1958),
Denicolo (1983), Heyding (1990), Craig (1994), Robles (1998)). L’origine de la coexistence de
ces deux formes cristallines pour le Cyq a été clairement explicitée par Mnyukh (1960). D’apres

41



Chapitre I : Revue bibliographigue

les définitions précédentes, 1’énergic de Gibbs est la somme de deux termes : l’interaction
intracouche entre les molécules voisines dans une méme couche, proportionnelle & n, et
I’interaction intercouche entre les groupements méthyles terminaux. L’influence relative du
second terme, favorable a la structure triclinique, décroit avec n, privilégiant ainsi le premier
terme, favorable a la structure monoclinique (Clydesdale (1991)). Pour le Cyy, la structure
triclinique est la plus stable et pour le C,g, c’est Ia structure monoclinique mais pour le Cyg, les
deux formes sont de méme énergie et dans ce cas, la stabilité d’une phase ou de I’autre est
fonction des facteurs cinétiques de la cristallisation (Mémoire de DEA d’A. Calvez comprenant

une €tude de I’influence de la vitesse de refroidissement sur 1’état structural final du Cog,
septembre 1996).

1.4. Structures monocliniques des n-alcanes pairs (28 < n < 36) : 6 (P2,/a)

La représentation de la structure monoclinique, de groupe d’espace P2/a, a été réalisée par
Shearer et Vand (1956) sur un monocristal de Csg,.

Ses caractéristiques sont les suivantes :

e sous-maille orthorhombique similaire a celle des n-alcanes impairs et a celle proposée par
Bunn pour le polyéthylene (figure 8)

¢ maille élémentaire monoclinique oblique avec a# b #cet o =vy=90°, § = 120°

¢ 2 molécules par maille élémentaire et 4 unités CH, par sous-maille

¢ axes moléculaires non // a I’axe c, angle d’inclinaison des molécules avec la normale aux

plans = 27° (Boistelle (1976), Denicolo (1983)), correspondant a un déplacement latéral
des molécules de 2 ou 4 unité€s CH,

e empilement monocouche AA (figure 10)

e ¢léments de symétrie du cristal : les molécules conservent leur centre d’inversion et sont
reliées entre elles par un miroir translatoire a

e extinctions systématiques des réflexions sur les plans (hOl) avec h = 2n+1 et (0kO) avec k
=2n+1

e distance interlamellaire ou gap = 2,98 A (Nyburg (1973)).

D’autres auteurs ont entrepris des mesures cristallographiques sur les mailles élémentaires et
les parametres de réseau, avec la vérification de la symétrie monoclinique pour les n-alcanes
pairs de cette série : Ohlberg (1959), Gerson (1991a, 1991b), Heyding (1990) et Craig (1994). Le
méme comportement ambivalent que celui rencontré pour le n-alcane Cyg prévaut pour le Csg, du
fait de sa position limite entre deux structures polymorphes.

1.5. Structures orthorhombiques des n-alcanes pairs lourds : B (Pbca), B (Pca2,)

Les n-alcanes pairs lourds (n > 36) présentent deux structures orthorhombiques
tétramoléculaires polytypiques. Ces deux structures sont de groupe d’espace Pbca et Pca2 et
présentent la méme sous-maille orthorhombique, pourtant, la premiere peut étre considérée
comme une modification de la structure monoclinique alors que la seconde est une structure
orthorhombique pure.
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1.5.1. Structures orthorhombiques 3 (Pbca) (38 <n <44)

Cette structure a été découverte par Boistelle et Pepe (1976) en étudiant un monocristal de
Cse. Cette phase est une modification polytypique de la structure monoclinique 0 (P2,/a),
consistant en un empilement bicouche de couches monocliniques reliées les unes aux autres par
un axe 2 perpendiculaire aux plans (001). Les couches monocliniques sont strictement identiques
a celles décrites précédemment pour les n-alcanes pairs plus légers, avec un angle d’inclinaison
des molécules de 27°. Les extinctions systématiques sont associées aux réflexions sur les
plans (Okl) avec k = 2n+1, (hOl) avec | = 2n+1 et (hkO) avec h = 2n+1.

1.5.2. Structures orthorhombiques B (Pca2;) (46 <n < 100)

L’identification de cette structure cristalline a €té mise en ceuvre par Teare (1959) sur un
monocristal de Csq. L’influence des groupements terminaux étant complétement annihilée pour
ces longueurs de chaine, il n’y a plus d’effet d’alternance entre les n-alcanes pairs et impairs, la
seule différence entre les deux groupes d’espace Pbcm et Pca2; réside dans la conservation des
regles de symétrie moléculaire inhérentes a la parité des n-alcanes. Cette structure présente une
maille élémentaire rectangulaire orthorhombique avec des conditions d’extinction concernant les
réflexions sur les plans (Okl) avec 1 = 2n+1, (hOl) avec h = 2n+1 et (OkO) avec k = 2n+1.

Tous les n-alcanes pairs isostructuraux présentent une méme sous-maille et donc des
parametres a et b identiques alors que le parametre c¢ est une fonction linéaire du nombre
d’atomes de carbone pour tous les n-alcanes homologues membres d’une méme série. Ces
fonctions, décrites dans le paragraphe IV.1.6., relient le nombre d’atomes de carbone et le grand
parametre cristallin ¢ et permettent ainsi 1’identification structurale de tout n-alcane (n < 100).

Remarques : De nombreuses modifications polytypiques existent pour un méme n-alcane
selon les auteurs (Mazee (1948), Boistelle (1976), Gerson (1991b), Teare (1959), Shearer (1956),
Takamizawa (1982), Craig (1994)). En fait, les trois structures polymorphes monocliniques et
orthorhombiques des n-alcanes pairs, de méme sous-maille, sont d’énergie libre assez voisine et
la stabilité thermodynamique d’une structure cristalline peut étre imposée par d’autres facteurs
tels que la présence d’impuretés (Smith (1953)), la méthode de préparation ou de purification
(Takamizawa (1982), Reynhardt (1994)) et la cinétique de cristallisation (Ohlberg (1959)). Ces
facteurs externes deviennent alors de plus en plus prépondérants sur la structure cristalline
lorsque la longueur de 1a chaine augmente.

1.6. Corrélations entre le paramétre c et le nombre d’atomes de carbone

A partir de I'étude systématique de Craig (1994) sur la détermination des parametres de
maille de la série des n-alcanes aliphatiques allant du C3 au Cgy, Chevallier et al. (1999¢, 2000a)
ont proposé plusieurs équations linéaires des variations du parametre ¢ en fonction du nombre
d’atomes de carbone n pour chaque structure cristalline, par une méthode de régression linéaire
des moindres carrées. Ces droites sont représentées, pour chaque structure cristalline, sur la
figure 11.

Pour les n-alcanes impairs, le parametre c/2 de la maille élémentaire orthorhombique,
équivalent a la distance interplanaire d(002), représente la moitié de la période d’identité de
I’empilement moléculaire et résulte ainsi de la somme de la longueur de la molécule et du gap
existant entre les plans des méthyles terminaux de deux couches consécutives (figure 3).
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Figure 11 : Variation de I’épaisseur d’une couche moléculaire avec le nombre d’atome
de carbone n

De la variation linéaire du parametre ¢ ou de la distance interplanaire d(002) des n-alcanes
impairs en fonction de n, se déduisent les observations suivantes :

— la pente de la droite est associée a I’incrément de longueur de chaine par atome de
carbone, équivalent a la distance moyenne C-C projetée sur I’axe de la chaine. Cette
valeur ajustée avec les résultats expérimentaux est de 1,2724 A, valeur en parfait accord
avec les données de la littérature (paragraphe I11.1)

— l’ordonnée a I’origine, représentative de la dimension du gap (quand 1’équation est portée
en fonction de (n—1)), est estimée a 3,1476 A, vérifiant ainsi les prédictions de Nyburg et
Potworovski (1973) a partir des coordonnées atomiques.

Pour les structures triclinique, monoclinique et orthorhombique des n-alcanes pairs, les
variations des distances interplanaires avec n sont toujours des droites mais ces dernieres sont
toutes situées en dessous de la droite associée aux n-alcanes impairs orthorhombiques. En effet,
ce phénomene est lié a I’inclinaison des molécules de n-alcanes, conduisant ainsi a des
épaisseurs de couches moléculaires plus faibles. Partant de ce principe, on constate que la droite
relative a la structure monoclinique est, d’une part, en dessous de celle de la structure triclinique

et d’autre part, dans le prolongement de la droite associée a la structure orthorhombique des n-
alcanes pairs lourds.

Ces particularités géométriques confirment certaines caractéristiques précitées des n-alcanes

pairs :

— les molécules sont plus inclinées dans une structure monoclinique (27°) que dans une
structure triclinique (19°)

— la structure orthorhombique B (Pbca) est une modification polytypique de la structure
monoclinique & (P2,/a) : elle consiste alors en un empilement de couches monocliniques
reliées les unes aux autres par un axe 2 perpendiculaire a 1’axe c, avec conservation de
I’angle d’inclinaison de 27° pour toutes les molécules dans ces couches.
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De plus, le rapport des pentes obtenues pour les structures monocliniques ou tricliniques a
celle de la structure orthorhombique B (Pbcm) équivaut au cosinus de I’angle d’inclinaison des
axes moléculaires avec la normale aux plans des méthyles pour la structure oblique considérée.
A partir des résultats expérimentaux ajustés, on trouve des valeurs de 27° et 18,23° en parfaite
adéquation avec les résultats de la littérature. Pour les structures monocliniques et tricliniques,
I’axe ¢ de la maille élémentaire est incliné par rapport & la normale aux plans des couches mais
n’est pas parallele a I’axe moléculaire, car les pentes des droites correspondantes ne sont pas
équivalentes a I’incrément moyen de longueur de chalne par atome de carbone déterminé pour
les n-alcanes impairs (= 1,2724 A). Or, cet incrément doit étre identique pour tous les n-alcanes
car la conformation en « zig-zag » de la chaine carbonée est récurrente pour tous les n-alcanes,
indépendamment de la structure cristalline.

Ces équations ont un intérét fondamental car elles permettent I’identification structurale de
n’importe quel n-alcane, des lors que I’on dispose d’une analyse radiocristallographique.

2. Comportement structural des n-alcanes en fonction de la température

2.1. Définition et classification des transitions solide/solide

Des 1932, Miiller observa, par diffraction des rayons X, I’existence de transitions
solide/solide en température dans les cristaux de n-alcanes, avec 1’apparition de phases
désordonnées de type « Rotator » quelques degrés en dessous du point de fusion. Ces phases de
hautes températures mises en évidence par Miiller présentaient alors une symétrie hexagonale et
une libre rotation des chaines autour de leur axe moléculaire, d’otl la dénomination de phases
« Rotators » pour ces formes cristallines désordonnées. De nombreux travaux entrepris depuis,
sur le comportement structural en température des n-alcanes, ont aboutit a la caractérisation de
sept phases polymorphes dont quatre phases Rotators différentes.

Ces phases désordonnées ou présentant un léger désordre se divisent en deux familles :

— les phases ordonnées de hautes températures, appelées aussi phases cristallines. Les
phases cristallines sont denses, opaques, résistantes et cassantes

— les phases désordonnées de hautes températures, dénommées phases Rotators ou
plastiques. Les phases plastiques sont translucides, cireuses et moins résistantes a la
déformation que les phases cristallines.

Les phases rotatoires seront plutdt définies comme des phases de type « Rotator » car
P’oscillation des molécules en température n’engendre pas nécessairement une libre rotation des
molécules autour de I’axe des chaines. Les transitions solide/solide rencontrées dans les n-
alcanes se décomposent en des transitions ordre/ordre et désordre/désordre, couplées a un effet
thermique treés faible, et des transitions ordre/désordre, d’enthalpie globalement moitié de celle
de la fusion. Les transitions ordre/ordre sont associées au passage d’une phase ordonnée de
basses températures a une phase ordonnée de hautes températures et ne se rencontrent
exclusivement que pour les n-alcanes impairs.

2.2. Transitions solide/solide ordre/ordre ou cristal/cristal

Certains n-alcanes impairs présentent trois transitions ordre/ordre successives en température,

dénommées 0, v, B par Snyder (1981) et générées par I’amplitude croissante des oscillations des
molécules au cours du chauffage. Ces transitions marquent 1’apparition de phases cristallines
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plus désordonnées mais conservant néanmoins un ordre moléculaire a longue distance, d’out le
terme de phases ordonnées de hautes températures. Ces transitions solide/solide, toutes trois du
premier ordre avec changement du groupe d’espace, sont considérées comme la réponse du
réseau cristallin a I’introduction de mouvements moléculaires spécifiques et de défauts de
conformation, situés dans I’espace interlamellaire ou diffusant le long de Ia chaine (rotaméres).
En raison d’une plus grande densité moléculaire et donc d’une plus grande stabilité, ce type de
transition n’intervient pas dans les n-alcanes pairs de structures monoclinique et triclinique.

2.2.1. Transition &:  (Pbcm) — B (Pbnm)

Cette transition, visible dans les n-alcanes impairs allant du C,3 au Cyg, a été détectée en DSC
par Ungar (1983) et en diffraction des rayons X par Sirota (1993), puis confirmée par Jouti
(1995b) et Robles (1998). A partir de mesures infrarouges, Maroncelli (1982) a découvert la
présence d’une légere concentration de défauts conformationnels intramoléculaires de type
liaison gauche terminale gt, (paragraphe 1V.2.3.), issue d’une plus grande mobilité des
molécules avec I’élévation de la température et d’une augmentation de leurs degrés de liberté.

L’augmentation du désordre dans I’espace interlamellaire, lie a la présence de ces défauts en
bouts de chaine, est donc a l’origine d’une perturbation de I’empilement des couches
moléculaires induisant un changement de groupe d’espace. Ce changement de phase, portant le
nom de transition & (Snyder (1981)), représente le passage d’une structure orthorhombique
ordonnée classique Pbcm (Smith (1953)) a une structure 1égerement plus désordonnée, toujours
orthorhombique rectangulaire (axes moléculaires perpendiculaires aux plans des couches) et
de groupe d’espace Pbnm (Nozaki (1995)). Sur le plan cristallographique, 1’apparition de cette
nouvelle phase orthorhombique s’accompagne, suite au changement du groupe d’espace par
substitution d’un miroir translatoire n a un miroir translatoire ¢, d’extinctions systématiques de
certaines réflexions sur les diffractogrammes. Ainsi, toutes les réflexions sur les plans (hOl) avec
h+l = 2n+1 seront éteintes (Nozaki (1995)).

Toutes les transitions ordre/ordre sont liées a des modifications de I’empilement des couches
moléculaires, induites par des mouvements particuliers des molécules sans changement de
I’assemblage des groupements méthylénes dans les couches, la sous-maille conservant toujours
une structure orthorhombique. Ces mouvements moléculaires peuvent prendre diverses formes :

— des mouvements de translation des molécules dans les plans des couches, induisant des
variations de Aa et Ab, parametres associés au décalage de deux couches successives dans
le cristal (figure 12)

— des mouvements de rotation coopératifs et discontinus (« sauts rotationnels ») autour de
I’axe moléculaire identifiés par le parametre A, A représentant I’angle entre deux plans
des squelettes carbonés de molécules appartenant & deux couches voisines (figure 12)

— des mouvements de rotation couplés ou non a des translations le long de I’axe
moléculaire voire des torsions de chaine

— ’apparition de défauts conformationnels en bouts de chaine ou la diffusion de ces défauts
le long de la chaine (leur description complete est proposée au paragraphe 1V.2.3.).

La transition & est uniquement associée a des sauts rotationnels de 90° des molécules, sans
aucunc translation longitudinale le long de I’axe moléculaire ou translation latérale dans le plan
des couches. Le mouvement est coopératif, c’est-a-dire que la rotation d’une molécule entraine
celle de I’ensemble des molécules d’une méme couche et ce, une couche sur deux. Ce type de
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mouvement rotationnel moléculaire, schématisé sur la figure 12, n’entraine aucune déformation
de la surface lamellaire et de I’empilement dans les couches.

2.2.2, Transition y:  (Pbnm) — & (Aa) ou B (Aa)

Une deuxieme transition ordre/ordre, appelée v (Snyder (1981)), est observée pour les n-
alcanes impairs allant du C,s au Cys. Cette nouvelle phase, de structure monoclinique avec une
sous-maille orthorhombique, présente un groupe d’espace de type Aa (Strobl (1974), Piesczek
(1974), Ewen (1974, 1980), Ungar (1983), Nozaki (1995)), ol tous les axes moléculaires sont
encore perpendiculaires a la surface lamellaire. La notation B, issue des travaux de Piesczek et
Strobl (1974) sur le Css, se rencontre également fréquemment dans la littérature. La transition de

phase se caractérise, au niveau cristallographique, par I’extinction de toutes les réflexions sur les
plans (hkl) avec h+] = 2n+1 et (hOl) avec h =2n+1.

Cette transition de phase yest générée par I’apparition d’un autre mouvement moléculaire,
liée a une plus grande amplitude d’oscillation des molécules lorsque la température augmente.
Les molécules effectuent maintenant des sauts rotationnels de 180° par rapport a la structure
orthorhombique Pbcm initiale, sauts couplés a une translation latérale des molécules dans le
plan des couches (Ab passe de 1,1 4 0,86 A) (Nozaki (1995)). Ces sauts rotationnels de 180° ne
sont pas couplés a des déplacements longitudinaux puisqu’il y a, globalement, conservation de la
planéité de la surface lamellaire et de I’épaisseur des couches moléculaires (Strobl (1974), Ewen
(1974,1980)), malgré la présence d’une légere concentration de défauts terminaux de type gtp.
Ces résultats, plus cohérents car issus de la combinaison d’un grand nombre de techniques
expérimentales, viennent alors en contradiction d’hypotheses antérieures proposant un
mouvement hélicoidal (OIf (1970)).

Des sauts rotationnels de 180° aboutissent a des positions €quivalentes, d’énergie minimale,
pour toutes les molécules dans le cristal. Ce processus est coopératif, permettant ainsi de
conserver un ordre orientationnel des molécules a longue distance. La description de ces

mouvements coopératifs et des positions moléculaires résultantes est schématisée sur les figures
12 et 13.

structure B (Pbem) — 81 5 structure B (Pbnm) 5 structure (Aa)
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o i
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Figure 12 : Variations de la disposition moléculaire lors des transitions et y
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2.2.3. Transition f§ : 5 (Aa) — 3 (A2) ou C(A2)

Une troisi¢me transition ordre/ordre, dénommée B par Snyder (1981), est observée aux plus
hautes températures pour les n-alcanes impairs allant du Csy au Cgg. Cette phase, de groupe
d’espace A2, de structure monoclinique et de sous-maille orthorhombique, fait désormais
apparaitre une inclinaison des molécules par rapport a la normale aux plans des couches
lamellaires (Strobl (1974), Piesczek (1974), Ewen (1974, 1980)). D’apres les travaux de Piesczek
et Strobl (1974) sur le Css, cette structure se note également par la lettre C. Le changement
structural se caractérise, au niveau cristallographique, par I’extinction de toutes les réflexions sur
les plans (hkl) lorsque k+l = 2n+1. Des parametres de cette maille élémentaire monoclinique
tétramoléculaire ont également été proposés par Heyding (1990) et Robles (1998).

La modification de I’empilement des couches est maintenant induite par 1’apparition d’un
autre type de mouvement moléculaire spécifique : aux sauts rotationnels discontinus de 180°
précédemment décrits, s’additionnent maintenant des mouvements longitudinaux de 1,27 A
dans la direction des chaines (Strobl (1974), Ewen (1974, 1980)). Ces désordres orientationnels,
auxquels viennent également s’ajouter des défauts intramoléculaires terminaux de type gtm
(Maroncelli (1982)), aboutissent a une déformation de la surface lamellaire, les chaines
carbonées conservant, a ce stade, leur conformation habituelle en zig-zag. Le mouvement
moléculaire n’est pas hélicoidal puisque la translation et la rotation sont indépendantes (Ewen
(1980)). Les positions moléculaires issues de cette transition sont représentées sur la figure 13.

Dans un souci de compréhension des mouvements moléculaires couplés aux différentes
transitions et dans la continuité des explications précédentes, nous allons décrire bricvement le
comportement des phases désordonnées de hautes températures de type « Rotator ». Les
mouvements moléculaires rencontrés dans ce type de phases, schématisés sur la figure 13, sont
assez complexes et induisent une véritable déformation du réseau cristallin : des mouvements
longitudinaux d’amplitude plus grande que ceux décrits pour la phase C(A2), associés non plus a
des sauts rotationnels discontinus mais a des oscillations de 180° (Ewen (1980)), des
mouvements de torsion de chaine (Frohlich (1944)), OIf (1970)), auxquels viennent s’ ajouter des
défauts structuraux intramoléculaires de type gtg ou «boucle » diffusant le long de la chalne
avec déformation du squelette carboné (Strobl (1974), Ewen (1974, 1980), Maroncelli (1982))
(paragraphe 2.3.).

L’ensemble de ces mouvements moléculaires induit une rotation « quasi-libre » ou libre des
groupements CH, autour de I’axe moléculaire, et une perturbation de la sous-maille
caractéristique, entralnant ainsi une résistance trés faible a la déformation, d’ou la dénomination
de phases plastiques.

Nota Bene : Quelques mouvements moléculaires dus a !’oscillation permanente des
molécules peuvent exister dans les phases cristallines de basses températures, sans toutefois
influencer ’ordre cristallin a longue distance. Ainsi, sur la figure 13, nous avons représenté
quelques sauts rotationnels non coopératifs de molécules isolées, ce qui semble plus réaliste
qu’une structure totalement figée.

Yakamizawa et ses collaborateurs (1982), en travaillant sur des n-alcanes impairs et pairs de
haut poids moléculaire, ont mis en évidence, par calorimétrie et par diffraction des rayons X, la
présence de cette phase monoclinique & (A2), non seulement dans les n-alcanes impairs Cg, Cgs
et Cgo mais également dans les n-alcanes pairs Csq, Cqg et Cgo. En effet, les n-alcanes pairs
supérieurs au Csq €tant tous de structure orthorhombique, avec une stabilité analogue a celle des
n-alcanes impairs, I’effet d’alternance pair/impair dans les transitions solide/solide est annihilé et
la transition [ se rencontre indépendamment dans les n-alcanes pairs ou impairs. D’aprés ces
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mémes auteurs, cette transition est du premier ordre, avec une faible vitesse de transformation et
un caractere fortement irréversible. Néanmoins, aucune transition ordre/ordre n’a été décelée
dans le Cgy bien que d’autres auteurs (Sullivan (1970)) ont prouvé son existence dans le Coq.
L’apparition de cette phase & (A2) serait donc vraisemblablement amorcée par la présence
d’impuretés pour les n-alcanes de trés haut poids moléculaire.

structure B (Pbem) structure  (Aa) structure & (A2) structure Rotator
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Figure 13 : Arrangements moléculaires lors des transitions v, et le passage a 1’état de
type Rotator a) :le long de I’axe moléculaire
b) :en projection dans le plan des couches
¢) :entre deux couches moléculaires consécutives

L’effet thermique associ¢ aux transitions ordre/ordre ou ordre/désordre étant fonction de
I’amplitude des mouvements moléculaires et de la concentration en défauts conformationnels,
I’enthalpie de transition est trés faible pour la transition & (= 1 J .g"), puis augmente de la
transition ¢ (= 7 J.g'") 2 la transition B (= 17 J .g’h), pour finalement atteindre globalement la
moiti€ de I’enthalpie de fusion lors du passage aux phases désordonnées de type Rotator.

Remarques : La combinaison de nombreuses techniques expérimentales s’est avérée
nécessaire pour une caractérisation complete de tous les mouvements moléculaires complexes

intervenant dans les cristaux de n-alcanes. On peut citer pour informations : la calorimétrie, la
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diffraction des rayons X aux petits et aux grands angles, les spectroscopies Raman et infrarouge,
la résonance magnétique nucléaire, la diffraction quasiélastique des neutrons et les mesures de
relaxation diélectrique.

2.3. Caractérisation des défauts structuraux rencontrés dans les phases de hautes
températures

Des mesures réalisées par spectroscopie infrarouge en température sur des cristaux de n-
alcane ont permis de caractériser la nature des défauts conformationnels, et 1’évolution de leur
concentration en fonction de la température ou de la longueur de chalne. Les spectres infra-
rouge, obtenus par Snyder (1981, 1983), Zerbi (1981) et Maroncelli (1982)), révelent I’existence
de trois types de conformeres non plans différents dans les phases de hautes températures, pour
tous les n-alcanes. Ces défauts conformationnels sont tous liés a la présence de liaisons
«gauches » qui diffusent le long de I’axe moléculaire, les liaisons gauches étant des
déformations localisées de la configuration trans des liaisons carbonées.

Ces trois types de défauts, représentés sur la figure 14, avec la configuration classique en « zig-
zag » des phases de basses températures ol toutes les liaisons sont en conformation trans, sont :

— une liaison gauche terminale localisée en bout de chaine : gt,,, avec g désignant la liaison
gauche et t, le reste de 1a molécule en configuration trans

— deux liaisons gauches terminales successives : ggtny

— deux liaisons gauches séparées par une liaison carbonée trans : t,gtg’tm
Ces deux liaisons, d’angle de rotation opposé, aboutissent a un déplacement latéral de la
chalne qui se divise maintenant en deux segments paralléles, et a un rétrécissement de la
longueur de la chaine d’un atome de carbone. Ce défaut, communément appelé
« boucle » ou « kink defect » en anglais, peut diffuser tout le long de la chaine mais se
retrouve préférentiellement au centre de la chaine.
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Figure 14 : Défauts conformationnels rencontrés dans les phases de hautes
températures des n-alcanes
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On verra, dans la suite de cette étude, que les n-alcanes a tres longues chaines ou les
mélanges de n-alcanes font aussi apparaitre un mécanisme de repliement des chaines, partiel ou
total (figure 14), avec 'introduction d’une ou de plusieurs liaisons gauches suivant la taille du
repli.

La concentration des défauts conformationnels non planaires augmente graduellement avec la
température, avec des discontinuités lors de chaque transition de phase. Les liaisons gauches
terminales de type gty sont observées dans toutes les phases de hautes températures, qu’elles
soient ordonnées ou désordonnées, avec une concentration en défauts réguliérement croissante
avec la température. Ce type de défaut est inhérent a toute structure cristalline puisque présent
également mais en trés faible concentration dans les phases ordonnées de basses températures,
avant toute transition de phase.

Les liaisons gauches terminales sont les défauts les moins énergétiques, la probabilité de
présence des défauts diminuant exponentiellement vers le centre de la chaine. Les boucles
tmgtg’tm ne se rencontrent majoritairement que dans les phases de type Rotator, alors que les
défauts de type ggt, n’apparaissent, en concentration suffisante, que quelques degrés seulement
en dessous du point de fusion. Dans les phases désordonnées de type Rotator, ou interviennent
ces trois types de défauts, certains auteurs ont remarqué que la concentration en conformeres
augmente non seulement avec la température mais également avec le nombre d’atomes de
carbone. En effet, environ 70% des molécules ne sont pas planaires dans le Cyg contre seulement
5210 % dans le C;7 (Maroncelli (1982)).

2.4. Transitions solide/solide ordre/désordre ou cristal/rotator

Les transitions ordre/désordre sont associées au passage d’une phase cristalline ordonnée de
basses ou de hautes températures vers une phase plastique désordonnée de hautes températures
de type Rotator, les états Rotators représentant ainsi des états intermédiaires entre les phases
cristallines et le liquide isotrope. Par augmentation progressive de I’amplitude d’oscillation des
molécules avec la température, 1’énergie vibrationnelle devient suffisante, aux températures de
transition, pour amorcer des changements structuraux, associ€s a I’apparition de sauts
moléculaires discontinus, puis au passage a de larges oscillations, et finalement a une rotation
uniforme des molécules autour de leur axe. L’apparition de mouvements moléculaires
caractéristiques, couplée a de nombreux défauts structuraux le long de la chaine, induisent des
distortions de réseau et la destruction de 1’ordre cristallin autour de 1’axe moléculaire, mais le
réseau cristallin et la disposition périodique des centres moléculaires a longue distance restent
conservés (Mnyukh (1960) a décrit ces phases Rotators comme des « états ordonnés présentant
simultanément une concession au désordre »). Les transitions ordre/désordre sont caractérisées
par I’apparition de quatre phases stables de type Rotator différentes.

2.4.1 Etats rotators B-RI de structure orthorhombique B(Fmmm)

Cette phase, largement étudiée par Doucet (Doucet (1981a, 1981b, 1984)), Ungar (1983,
1985), Sirota (1993, 1994) et Espeau (1996), se rencontre exclusivement dans les n-alcanes
impairs de bas poids moléculaire allant du Cy au Cps. Sa structure est similaire a celle des phases
cristallines orthorhombiques de basses températures avec conservation d’un ordre
tridimensionnel a longue distance, la seule différence réside désormais dans la perte de 1’ordre
orientationnel autour de 1’axe moléculaire résultant d’une rotation « quasi-libre » des molécules
(larges mouvements oscillatoires). Par analogie avec ces structures, les molécules s’organisent
toujours dans un empilement bicouche ABAB avec conservation d’une maille orthorhombique
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rectangulaire, les axes des chalnes demeurant perpendiculaires aux couches moléculaires.
D’aprés Ungar (1983, 1985), la maille élémentaire est de symétrie orthorhombique centrée F,
de groupe d’espace F(mmm) avec quatre molécules par maille.

Le passage a I’état Rotator B-RI(Fmmm) se décompose en deux étapes successives
parfaitement distinctes : la transition entre deux phases orthorhombiques, avec changement du
groupe d’espace de B(Pbcm) ou B(Pbnm) a B(Fmmm), puis I’évolution graduelle vers la phase de
type Rotator B-RI(Fmmm) sans changement du groupe d’espace.

L’amplification des mouvements moléculaires dans la phase de type Rotator B-RI(Fmmm) se
manifeste par une dépendance, en fonction de la température, des parametres a et b de la maille
orthorhombique centrée, et par de larges variations antagonistes : ainsi b augmente
progressivement alors que | a| diminue, de telle facon que le rapport b/a augmente. Le rapport
b/a peut alors étre considéré comme un parametre représentatif du désordre moléculaire interne.
Le parametre ¢ est peu affecté par des variations de température dans la mesure ou les rotations
se font selon I’axe moléculaire, de méme direction que 1’axe c.

Ce rapport b/a tend vers 3 pour les n-alcanes C;7, Cj9, Cy; et Iatteint dans le cas du Cos et
du Cys (Doucet (1981a, 1981b), Filatov (1985)). Cette valeur de+3, caractéristique d’une sous-
maille bidimensionnelle hexagonale résultante de la rotation complete des molécules, marque
I’apparition d’une nouvelle phase Rotator de structure rhomboédrique, notée o-RIIL. La valeur du
rapport b/a, immédiatement apres la transition cristal/rotator, augmente avec le nombre d’atomes
de carbone des n-alcanes, conduisant ainsi a une tendance de la maille a devenir de plus en plus
pseudo-hexagonale et a un rétrécissement du domaine d’existence de la phase 3-RI(Fmmm). Par
exemple, le n-alcane C,; ne présente qu’une transition solide/solide vers la phase o-RII de
symétrie hexagonale, le rapport b/a étant égal 443 immédiatement aprés la transition.

2.4.2. Etats rotators o-RII de structure rhomboédrigue o (R §m)

Cette phase Rotator notée o-RII, issue des investigations de Doucet (1984), Ungar (1983,
1985), Sirota (1993, 1994), Espeau (1996) et Robies (1998), se rencontre pour les n-alcanes
allant du Cy; au Cy, indifféremment de leur parité. Le C,, peut également faire apparaitre cette
structure, mais comme phase métastable obtenue au refroidissement. Elle est de symétrie
hexagonale avec le groupe d’espace R3m (Ungar (1983, 1985a)), et se caractérise par une
structure rhomboédrique avec 6 molécules par maille et une sous-maille hexagonale. En effet,

la symétrie du site moléculaire est rhomboédriquegm, mais la symétrie inhérente des molécules
(m.m pour les molécules impairs et 2/m pour les molécules pairs) confére a la molécule moyenne
une symétrie parfaitement hexagonale 6/mmm. La séquence d’empilement des couches
moléculaires est tricouche ABCABC, avec les axes moléculaires toujours perpendiculaires aux
surfaces lamellaires. Cet état Rotator présente également un ordre tridimensionnel des positions
moléculaires a longue distance, mais le désordre dans les degrés de liberté des molécules est
maintenant généré par la rotation libre des ces dernicres autour de leur axe moléculaire. Les
parametres a et b de la maille élémentaire restent constants dans tout le domaine d’existence de

cette phase hexagonale, avec un rapport b/a égal 443 .

Les structures B-RI(Fmmm) et o-RI(R3m) se différencient par un empilement
interlamellaire et une symétrie intralamellaire différents, avec une augmentation du désordre
interne lors du passage vers la phase hexagonale. Un effet d’alternance pair/impair persiste
également entre ces deux structures : les n-alcanes impairs, de densité de cohésion moindre et
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donc de stabilit€ inférieure aux n-alcanes pairs, sont plus instables en température et se
transforment en une phase intermédiaire orthorhombique désordonnée B-RI(Fmmm) précédant la

phase hexagonale o-RII(R 3m), les n-alcanes pairs, associés a un empilement plus compact, ne
font alors apparaitre que cette dernicre.

2.4.3. Etats rotators y-RIII et §-RIV de structures triclinique et monoclinique

La structure y-RIII, également appelée D, a été initialement découverte par Piesczek (1974)
en étudiant le Csz. Ces deux états Rotators ont ensuite été identifiés par Doucet et ses
collaborateurs (1984) grace a la diffraction des rayons X, puis confirmés par Sirota (1993, 1994)
et Robles (1998), par combinaison d’analyses calorimétriques et diffractométriques. La phase
Rotator y-RIII se rencontre pour les n-alcanes allant du Cy; au Cyy, alors que la phase 8-RIV a un
domaine de stabilité beaucoup plus limité, du C,; au Csp, les n-alcanes supérieurs au Cyy ne

présentant que la fusion des phases ordonnées de hautes températures. Ces deux phases se
rencontrent indifféremment dans les n-alcanes pairs ou impairs.

Les états Rotators de type y-RIII et 8-RIV sont associés a des caractéristiques structurales
communes : 'empilement des couches moléculaires est monocouche AA avec une forte
tendance vers la structure bicouche, les molécules sont inclinées en rapport avec la normale aux
plans des méthyles terminaux (angle d’inclinaison de 0 & 15°), et les deux sous-mailles sont
pseudo-hexagonales. La seule différence réside dans la symétrie de la maille élémentaire, liée a
la valeur de I’angle d’inclinaison des molécules, la phase y-RIII étant de structure triclinique et la
phase 6-RIV, de structure monoclinique. Les molécules sont en rotation « quasi-libre » autour de
leur axe moléculaire en dépit de leur position inclinée. Aucune détermination de structure n’a pu
étre réalisée sur ces deux phases en raison d’un faible nombre de raies caractéristiques et d’une
instabilité en température (Doucet (1984)).

De facon analogue au comportement précédemment décrit des états Rotators de type -
RI(Fmmm) et o-RII(R 3m), la géométrie de la maille triclinique de la phase y-RIII subit une
transformation continue en température vers la maille monoclinique 0-RIV, avec une
augmentation de l’angle d’inclinaison, liée a un changement structural graduel et a une
réorganisation de I’empilement moléculaire. Le passage de structures Rotators verticales a des
structures inclinées, pour une certaine valeur du nombre d’atomes de carbone n, est corrélé avec
la concentration en défauts conformationnels. En effet, on sait que la concentration en
conformeres non plans augmente avec le nombre d’atomes de carbone (paragraphe IV.2.3.), ce
qui provoque alors une destruction de certains éléments de symétrie de la molécule, notamment
la disparition du miroir perpendiculaire a I’axe moléculaire et oblige un changement de symétrie
moléculaire autorisant désormais les structures inclinées.

2.5. Transitions solide/solide désordre/désordre ou rotator/rotator

Les structures de type Rotator sont caractérisées par une perte de la densité moléculaire et
offrent, en conséquence, peu de résistance a la déformation. Cette augmentation de I’énergie
interne est équilibrée par le gain entropique engendré par les mouvements rotationnels des
molécules autour de leur axe, ce qui permet ainsi de conserver une stabilité relative de ces phases
de type Rotator et une certaine cohésion cristalline, leur fusion demeurant fortement énergétiques
(Mnuykh (1963)). Les déformations des surfaces lamellaires, générées par la présence de défauts
conformationnels de type boucle ou «kink » et par le mécanisme de torsion des chaines,
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entrainent une énergie d’interaction et un ordre faible dans la direction perpendiculaire aux
couches et ainsi une diminution de stabilité. Ces phénomenes expliquent la pluralité des phases
Rotators et 1’apparition de transitions rotator/rotator avec les variations de température, amorcées
par de tres 1égers effets entropiques dus aux mouvements moléculaires. Des calculs d’énergie de
réseau, dans les phases de type Rotator, ont été proposés par McClure (1968) et Kobayashi
(1978) afin d’expliciter la nature des oscillations moléculaires. En conséquence, les effets
thermiques des transitions désordre/désordre sont extrémement faibles car elles engagent la
rupture d’interactions de faibles énergies alors que ceux associés aux transitions ordre/désordre
sont d’un tout ordre de grandeur, avec une enthalpie globalement moitié de celle de la fusion.

D’autre part, les transitions désordre/désordre rencontrées dans les n-alcanes pairs, avec
modification de I’angle d’inclinaison des molécules (y-RIII = &-RIV et o-RII= &-RIV),
présentent une large hystérese au refroidissement, une faible cinétique de transformation et un
caractere proche du second ordre di a la complexité du réarrangement moléculaire (Saruyama
(1994), Sirota (1993, 1994)).

On remarque également 1’absence d’un effet d’alternance lié a la parité des n-alcanes dans le
cas des températures de transition impliquant une transformation a partir d’'une phase de type
Rotator. En effet, I’ordre rotationnel autour de I’axe moléculaire disparait de méme que certains
éléments de symétrie et la symétrie moléculaire devient cylindrique avec une position moyenne
équivalente pour toutes les molécules (paragraphe IV.1.1.).

2.5.1. Transition B(Fmmm) = B-RI(Fmmm)

L’apparition de la phase B(Fmmm), associée a une transition du premier ordre, se manifeste,
au niveau cristallographique, par une discontinuité des parametres de maille a et b, par
I’apparition d’une raie intermédiaire indexée (020) et par I’extinction systématique de toutes les
réflexions dont les indices h, k,et 1 n’ont pas la méme parité. A la transition ordre/désordre, il y a
coexistence des phases de basses et de hautes températures, puis au terme de celle-ci, la structure
B(Fmmm) reste stable et ne subit aucune €volution structurale sur un domaine de température
étroit de 1 a 2°C. Le début de I’évolution progressive des parametres de maille a et b et le
déplacement de la raie intermédiaire (020) vers les petits angles et vers la raie la plus intense
(111), au cours du chauffage, marque le passage vers la phase désordonnée de type Rotator 3-
RI(Fmmm) et le changement structural graduel caractérise son domaine d’existence. Il est a noter
que toute apparition d’une phase désordonnée de type Rotator implique, au niveau des
diffractogrammes, la disparition d’un grand nombre de raies avec superposition d’un halo
amorphe caractéristique du désordre interne.

Cette transformation désordre/désordre graduelle, d’ordre supérieur a un, n’est marquée par
aucune discontinuité des parametres de maille, ni par un équilibre entre les deux phases, ni méme
par un changement de groupe d’espace. Au niveau calorimétrique, Sirota (1994) remarque, au
cours de cette transformation, une valeur élevée de la capacité calorifique, sans étre couplée a
aucun pic ni a aucune enthalpie de transition, mais accompagnée d’une consommation continue
d’enthalpie. Toutes ces remarques conferent a cette transition un caractére du deuxiéme ordre.

2.5.2. Transition B-RI(Fmmm) = o-RII(R3 m)

Cette transition du premier ordre apparait, dans le cas des n-alcanes impairs, lorsque le
rapport des paramétres b/a atteint la valeur3 caractéristique de la symétrie hexagonale. Au
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niveau cristallographique, I’émergence de cette phase Rotator hexagonale 0-RII se manifeste par
I’existence d’une unique raie aux grands angles et par la disparition des deux raies (020) et (111),
induite par les extinctions systématiques imposées par le groupe d’espace R3m. Cette
transformation est reli€e a un trés faible effet thermique, avec une enthalpie de transition et un
caractere du premier ordre qui diminuent quand n augmente (Sirota (1994), Mukherjee (2000)).

2.5.3. Transition v-RIII = §-RIV

Cette transition du second ordre (Sirota (1994)) est marquée par une modification structurale
continue d’une phase a [autre, sans aucun état d’équilibre entre elles. Au niveau
cristallographique, le changement d’inclinaison des molécules est détecté par le passage d’un
ensemble caractéristique de quatre raies aux grands angles a seulement deux raies.

2.5.4. Transition o-RII = §-RIV

Cette transition du second ordre est un cas de métastabilité et ne se rencontre exclusivement
que pour le Cyq (Sirota (1993,1994)). Le comportement, en fonction de la température, de cet n-
alcane est tres particulier car ’angle d’inclinaison se développe lorsque la température augmente
et la séquence d’empilement passe d’une périodicité tricouche a une périodicité monocouche.

Remargues : Une autre phase Rotator, notée RV, a également été mise en évidence par
Ungar (1983) et Sirota (1993, 1994), mais sa présence visualisée uniquement par des
phénomenes d’hystéreése au refroidissement pose néanmoins quelques questions sur sa stabilité.
Du fait de son comportement supposé fortement métastable, cette phase ne fera I’objet d’aucune
description au cours de cette étude.

2.6. Evolution des températures de transition avec le nombre d’atomes de carbone n
Récapitulatif du polymorphisme des n-alcanes en fonction de la température

L’évolution des températures de transition solide/solide et de fusion en fonction du nombre
d’atomes de carbone est représentée sur la figure 15, I’ensemble des données résultant d’une

analyse pertinente des données de la littérature. Plusieurs phénomenes sont ainsi clairement
visualisables :

@ l'augmentation graduelle des températures de fusion des n-alcanes avec n, associée a une
tendance asymptotique, au regard de la courbure que prend cette variation

@ Talternance pair/impair des températures de fusion lorsque n est inférieur a 20 atomes de
carbone, représentée par deux courbes distinctes

® Talternance pair/impair des températures de transition ordre/désordre lorsque n est compris
entre 22 et 26 atomes de carbone.

® : La variation des températures de fusion avec le nombre d’atomes de carbone n est

étroitement liée aux évolutions des énergies de réseau et de densités moléculaires. En effet, plus
I’empilement est compact, plus ’énergie de réseau est faible, plus le cristal est stable et donc
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plus la température de fusion est élevée (Mnyukh (1960, 1963)). Dans les cristaux de n-alcanes,
I’épaisseur des couches moléculaires est proportionnelle a n, alors que 1’espace interlamellaire
reste invariant. En conséquence, lorsque n augmente, les couches moléculaires s’épaississent, le
nombre de gaps diminue et ainsi les structures deviennent de plus en plus compactes. Cette
augmentation de la densité moléculaire avec n peut également se traduire, en terme de liaisons
chimiques, comme étant le remplacement de liaisons interplanaires de faible énergie par des
liaisons de covalence intraplanaires fortes dans les couches moléculaires. Du fait d’une cohésion
plus importante avec n, les oscillations moléculaires en température, caractéristiques des
phénomenes préfusionnels, deviennent plus difficiles conduisant ainsi a une augmentation
graduelle de la température de fusion. Les températures de fusion tendent vers celle d’un n-
alcane de longueur de chaine infinie, assimilable a celle du polyéthylene (Tg,s = 414,3 K),
(Broadhurst (1963, 1966)) avec une disparition progressive des espaces interlamellaires.

La forme asymptotique prise par la variation des températures de fusion s’explique par
I’augmentation progressive de la concentration en défauts conformationnels dans les molécules
en fonction de la longueur de chaine, a une température donnée (paragraphe IV.2.3.). Ainsi,
lorsque n augmente, deux effets antagonistes sur les températures de fusion apparaissent
I’augmentation de la densité moléculaire induit une hausse des températures de fusion alors que
I’amplification du désordre conformationnel dans les chaines provoque une diminution de ces
dernieres. Le premier mécanisme, prépondérant aux faibles longueurs de chalne, est responsable
de la partie linéaire de la courbe, mais se trouve contrebalancé par I’effet de désordre dans la
partie asymptotique. La variation des températures de fusion tend alors vers une température
limite lorsque les deux phénomenes ont tendance a s’équilibrer et a s’ annihiler.

Les températures de transition solide/solide sont également fonctions de n, la mobilité et les
degrés de liberté des molécules étant beaucoup plus restreints pour des molécules plus longues,
d’ou une énergie de transition solide/solide supérieure. Ces phénomenes expliquent la disparition
des transitions ordre/désordre pour des nombres d’atomes de carbone supérieurs a 44.

® : L’alternance pair/impair des températures de fusion lorsque n est compris entre 8 et 20
atomes de carbone est liée a la nature méme de la phase qui fond. En effet, les n-alcanes pairs,
plus stables car plus denses, ne présentent aucun état Rotator dans cette gamme et restent stables
jusqu’a la fusion, alors que les n-alcanes impairs subissent une transition ordre/désordre vers une
structure de hautes températures B-RI(Fmmm). La fusion concerne donc une phase désordonnée
B-RI(Fmmm) pour les n-alcanes impairs, et une phase ordonnée y (P 1) pour les n-alcanes pairs.
Au vu des considérations énergétiques définies précédemment, il est alors logique de trouver une
température de fusion supérieure pour les n-alcanes pairs. Les deux branches des températures de
fusion se rapprochent avec n pour se confondre vers le Cyy, aboutissant ainsi a une évolution

uniforme des températures de fusion avec n, li€e a des mouvements moléculaires préfusionnels
similaires.

® : L’alternance pair/impair des températures de transition ordre/désordre, lorsque n est compris
entre 22 et 26 atomes de carbone, découle des différences de structure des états Rotators
immédiatement apres la transition, les n-alcanes pairs restant stables jusqu’a la structure
hexagonale. Par contre, on ne remarque aucun effet d’alternance dans les températures
d’apparition des phases o-RII, y-RIII et 8-RIV. Hoffman (1953) et Broadhurst (1962) avaient

déja constaté ces phénomenes d’alternance des températures de transition ordre/désordre avec la
parité des n-alcanes.
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3. Comportement des n-alcanes a trés longues chaines (n > 102 atomes de carbone)

Les n-alcanes 2 trés longues chalnes possédent un comportement intermédiaire entre celui
des molécules a chaines courtes, décrit précédemment, et celui des polymeres. En effet, une des
caractéristiques flagrantes des polymeres flexibles est qu’ils cristallisent avec un mécanisme de
repliement des chaines. En transposant aux n-alcanes, on est alors en droit de se poser plusieurs
questions : a partir de quelle longueur de chalne limite ce repliement a-t-il lieu ? quel est le
mécanisme de ce repliement au cours de la cristallisation et comment les molécules repliées
s’organisent-elles dans les couches moléculaires ?.

Ungar (Ungar (1985b, 1986, 2000)) et Keller (1989) sont parvenus a mieux comprendre ce
mécanisme de repliement des chaines, par la combinaison de plusieurs techniques
expérimentales telles que : la spectroscopie Raman basses fréquences et infra-rouge, la
diffraction des rayons X aux petits angles et la calorimétrie. Leurs analyses porterent sur une
série de n-alcanes, de longueur de chaine strictement uniforme, avec un nombre d’atomes de
carbone allant de 102 & 390, et aboutirent aux conclusions suivantes :

— le mécanisme de repliement des chaines intervient entre 102 et 150 atomes de carbone :
le n-alcane C;pHyg6 ne présente que des molécules droites alors que tous les n-alcanes a
partir du CysoH3q, ont leurs chaines repliées

— le nombre de segments constitutifs de la molécule repliée ou plus simplement la longueur
du repli 1 varie avec la température de cristallisation : plus la température de travail est
basse, plus le nombre de replis par molécule est important et plus 1 est petit

— la tendance au repliement va de pair avec le nombre d’atomes de carbone n, ce qui se
traduit par une diminution de 1 et une augmentation du nombre de replis par molécule

— la longueur du repli 1 est une fraction entiere de la longueur de chaine totale : par
exemple, le Ci9gH3gg peut se replier en deux ou trois segments identiques, alors que le
CigoH78, peut comporter jusqu’a cing replis par molécule au terme de la cristallisation

— les groupements terminaux CHj s’organisent en surface lamellaire délimitant les couches
moléculaires car les molécules se replient en segments identiques

— le coude est tres étroit et localisé dans I’espace interlamellaire, permettant ainsi de
confiner le désordre interne au gap et ainsi d’assurer une certaine stabilité de la structure

— certaines structures avec des molécules inclinées et repliées peuvent exister.

Le mécanisme de cristallisation, schématisé sur la figure 16, se décompose en deux étapes
isothermes successives, avec une organisation moléculaire finale fonction de la température
d’observation. Premieérement, la croissance du cristal aboutit & une structure intermédiaire avec
un repliement lache et désordonné des molécules, sans conservation d’un ordre a longue distance
et de ’organisation en couches moléculaires. Deuxieémement, les réarrangements des chalnes au
cours de la cristallisation aboutissent a deux types de comportements :

= pour des AT faibles, un épaississement des couches ou toutes les molécules sont en
configuration droite

= pour des AT élevés, un rétrécissement des couches avec des molécules repliées.

La grandeur AT représente le gradient de température entre le début de la cristallisation et la
température de travail ou d’observation.
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Figure 16 : Représentation du mécanisme de repliement des chaines au cours
de la cristallisation de n-alcanes a tres longues chaines

Les cristaux de n-alcanes sont trés souvent un mélange de deux types de structure, celle avec
les molécules toutes replies et celle avec les molécules purement droites. Ce mélange se
caractérise, alors au niveau des thermogrammes, par la coexistence de deux endothermes, le
repliement des molécules aboutissant a une diminution de la température de fusion d’autant plus
marquée que le nombre de replis est important. Les données calorimétriques révelent également
la présence d’un effet exothermique associé a un changement isotherme du mécanisme de
repliement, avec une longueur du repli 1 qui augmente au cours du chauffage.

La température de fusion des n-alcanes est alors fonction du nombre d’atomes de carbone, de

la longueur du repli 1 et de ’angle d’inclinaison des molécules.

V. SYSTEMES MODELES SYNTHETIQUES DE N-ALCANES SOLIDES (n >19)

1. Systémes binaires de n-alcanes consécutifs avec An =1 ou 2

1.1. Historique

L’étude des systemes binaires de n-alcanes et la détermination de leur diagramme de phases
remontent aux années 1940 et a été depuis le sujet d’un trés grand nombre d’articles. Cet
engouement s’inscrit dans l’optique d’une meilleure compréhension du comportement des
mélanges de n-alcanes au cours de certaines étapes industrielles, comme la séparation et la
purification lors des synthéses de n-alcanes ultrapurs, les processus de déparaffinage du pétrole
et I’aptitude a la cristallisation de certains pétroles.

Le propos de cette partie ne sera pas de faire une revue bibliographique de I’ensemble des
articles portant sur les diagrammes de phases binaires, mais proposera plutot les clés d’une
méthode prédictive permettant de retrouver la forme de n’importe quel diagramme d’équilibre a
partir de comportements récurrents des mélanges de n-alcanes. 1l existe d’ailleurs plusieurs
monographies qui regroupent la majorité des travaux antérieurs sur les mélanges binaires de n-
alcanes, citons entre autres Mnyukh (1960), Turner (1971), Srivastava (1993) et Dirand (2002).
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Avant d’aborder I’élaboration des diagrammes de phases, il est utile de rappeler quelques
regles générales reposant sur des considérations €nergétiques et symétriques, qui permettent de
prévenir certaines méprises flagrantes dans la succession des phases. Ainsi, la simple application
de ces regles aurait permis d’éviter a Mazee (1949, 1957) de proposer une solution solide
orthorhombique Sg, continue en toutes proportions, pour le diagramme binaire Co4-Cys, alors que
les deux composés purs ont une structure triclinique, ce qui est manifestement incompatible.
Ainsi, contrairement a ce qui est souvent admis dans la littérature, les mélanges binaires de n-
alcanes consécutifs (avec An = 1 ou 2) ne forment vraisemblablement pas de solution solide
continue homogene en toutes proportions aux basses températures.

1.2. Regles gouvernant I’élaboration des diagrammes de phases

Le comportement des systémes binaires de n-alcanes est régi par un certain nombre de regles
générales de la thermodynamique, sur la possibilité de formation de solutions solides et sur
I’organisation des domaines d’équilibre dans le diagramme.

1.2.1. Régle de Gibbs

Cette regle stipule qu’une solution solide de deux n-alcanes n’est favorisée que si 1’énergie
libre de Gibbs du cristal mixte est plus faible que celle de chacun des constituants purs. Dans le
cas contraire, il n’y a plus miscibilité totale a I’état solide mais apparition d’un eutectique ou
d’un peritectique. Ces contraintes thermodynamiques associées aux énergies d’exceés ont €té
appliquées avec succes par Asbach (1982), pour définir les différentes topologies des
diagrammes de phases de n-alcanes et prédire les limites de solubilité ainsi que les conditions
d’apparition des eutectiques.

D’autre part, cette loi d’équilibre des phases de Gibbs régit les conditions d’apparition des
¢équilibres du premier ordre. Ainsi, les corps purs subissent des transitions solide/solide ou
solide/liquide du premier ordre a température constante et les transformations solide/solide du
premier ordre sont nécessairement associées a un changement de groupe d’espace, le parameétre
d’identification d’une phase solide étant sa structure cristalline et donc son groupe d’espace.

1.2.2. Reégle de symétrie et critére de taille

D’apres Kitaigorodskii (1957, 1958, 1960), la possibilité de formation d’une solution solide
continue stable dans un mélange binaire dépend principalement de la « ressemblance de forme et
de dimension des deux types de molécules associées ». Ainsi, la cosolubilité de deux n-alcanes a
I’état solide est sensible a la différence relative de leur volume moléculaire ou plus simplement a
la différence de leur longueur de chaine, leur forme restant similaire si les deux molécules
appartiennent a la méme série homologue des n-alcanes aliphatiques. Cette régle est une
condition nécessaire mais non suffisante, a laquelle vient s’ajouter la condition d’isomorphisme,
les deux n-alcanes devant étre de méme structure cristalline ou au minimum de méme sous-
maille. La miscibilité en toutes proportions a I’état solide de deux n-alcanes n’est alors possible
que si ces derniers sont isomorphes et de longueur de chaine voisine.

Sur le méme principe, Kravchenko (1946) a défini un critere de taille qui permet de prédire le
type de solubilité€ attendue (miscibilité totale, partielle ou nulle) a 1’état solide pour un mélange

60



Chapitre I : Revue bibliographique

binaire de n-alcanes quelconques. Ce parametre de taille, noté T, est fonction des longueurs
respectives n et n’ (n > n’) des deux n-alcanes C, et C,: constitutifs du binaire et s’écrit :

La nature de la miscibilité est alors fonction des valeurs que prend ce parametre T :

a. 1<0,06 : miscibilité totale (solution isomorphe)
b. 0,06 <1<0,15 : miscibilité partielle (lacune de démixtion)
c. ©>0,15 : miscibilité quasiment nulle (eutectique ou peritectique).

Partant d’un comportement similaire, Matheson et Smith (1985) ont proposé une loi
théorique qui définit la différence critique de longueur de chaine, pour un systéme binaire de n-
alcanes Cpmin-Chmax, compatible avec la formation d’un solution solide mutuelle continue. Les
conditions limites sur les nombres d’atomes de carbone sont générées par la relation suivante :

Nmax = 1,244 .n1yn — 0,411

Cette regle est plus restrictive que celle proposée par Kravchenko (1946) car elle ne permet
de prévoire que l’existence d’une solution solide continue et dans le cas contraire, ne peut
distinguer entre une miscibilité partielle ou nulle. En généralisant la théorie prédictive de
Kravchenko (1946) a la gamme de n-alcanes étudiée, la nature des domaines de miscibilité de
tout systeme binaire C,-C,. est alors uniquement fonction de I’écart An entre les nombres

d’atomes de carbones respectifs des deux constituants. Les limites de miscibilité se rassemblent
dans le tableau ci-dessous :

An=n-n’ (n>n’) | miscibilité totale | miscibilité partielle miscibilité nulle
1 n> 16 (¥) 7T<n< 17 n<§
2 n>33 13<n<34 n<14
4 n>67 37<n< 68 n<28

(*) : Dans ce cas, deux n-alcanes consécutifs C, et C,,; ne peuvent former une solution solide
continue homogene que si leur structure cristalline est identique (ce qui n’est jamais le cas).

1.2.3. Reégle de Palatnik et Landau

Selon les regles de succession des phases de Palatnik et Landau (1964), un domaine a ¢
phases est toujours encadré par deux domaines a (¢ - 1) phases.

1.3. Comportement aux basses températures (An. <2, 19 < n < 27)

Contrairement a ce qui est souvent admis dans la littérature, deux n-alcanes consécutifs pair-
pair ou impair-impair ne forment jamais une solution continue en toutes proportions aux basses
températures. En effet, les diagrammes de phases binaires se composent, aux basses
températures, de cing a sept phases solides différentes et tous se caractérisent par I’existence :
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— de deux a quatre solutions solides terminales limitées, situées au voisinage des corps purs
et ayant la méme structure cristalline que ces derniers

— de deux voire trois phases intermédiaires orthorhombiques localisées au centre du
diagramme.

Historiquement, les premiers diagrammes de phases binaires étaient souvent trés incomplets,
en raison d’un manque de précision évident des techniques expérimentales employées. Pourtant,
Smith fut le premier en 1957 (Smith (1957)) a mettre en évidence deux phases intermédiaires
orthorhombiques, a partir d’études sur monocristaux de mélanges binaires Copy-Cyq de
steechiométries 1/1 et 2/1. En 1972, Luth et ses collaborateurs (Luth (1974)) ont déterminé le

diagramme de phases Cyy-C;, et ont établi I’existence de six phases solides distinctes aux basses
températures :

— deux solutions solides terminales, situées au voisinage des corps purs, de domaine de
concentration tres restreint et possédant la structure triclinique y des n-alcanes purs

— trois solutions solides orthorhombiques intermédiaires dont deux sont isostructurales et
indiscernables par diffraction des rayons X, ces deux phases encadrant la troisie¢me située
au centre du diagramme

— le groupe d’espace des deux phases isostructurales a été déterminé, sur la base d’études
sur monocristaux, comme €tant Bb2;m.

Gerson et Nyburg (1994) ont également caractérisé la structure de certaines de ces phases
ordonnées intermédiaires en travaillant sur le syst¢me binaire Cy4-Co¢ et ont ainsi confirmé la
structure orthorhombique tétramoléculaire de groupe d’espace Bb2;m. Les éléments de symétrie
générés par ce groupe d’espace impliquent un miroir perpendiculaire a I’axe moléculaire et une
symétrie moléculaire interne de type mmm pour toutes les molécules, symétrie incompatible
avec celle des n-alcanes pairs. En fait, la présence de ces miroirs est reliée au désordre interne
autour de I’axe moléculaire, inhérent a toute solution solide binaire de n-alcanes (Luth (1974),
Gerson (1991a, 1994), Craig (1998)) : les molécules, de maniere analogue au comportement lié a
la température, occupent aléatoirement deux positions équivalentes, suite & des sauts rotationnels
de 180° couplés a des translations longitudinales de 1,27 A le long de ’axe moléculaire. Ces
mouvements moléculaires ne perturbent que la surface lamellaire, la structure dans les couches
demeurant intacte (Luth (1974), Gerson (1994)). Dorset (1985) et Métivaud (1998, 1999) ont
également caractérisé les structures de ces phases intermédiaires : une des phases est de groupe
d’espace A2,am (respectivement Aa ou Bb2;m suivant le choix des axes cristallographiques),

alors que I’autre est de groupe d’espace Pca2,, ces deux phases étant de structures trés similaires
et de méme sous-maille orthorhombique.

Dans la continuité de ces études sur les systemes binaires, Hasnaoui (1988a, 1988b) a aussi
mis en évidence la coexistence de trois phases intermédiaires orthorhombiques dans le systéme
Cy4-Cy6. En s’appuyant sur le diagramme binaire Cyp-Cy, proposé par Luth (1974) et les deux
systemes expérimentaux Cpy-Cpy et Cyy-Cyq, Achour (1992a, 1992b, 1993, 1994, 1995, 1996)
révele une similitude de comportement structural dans les diagrammes de phases de deux n-
alcanes pairs consécutifs, et ’existence d’une systématique dans la succession des solutions
solides terminales et intermédiaires, avec la concentration, aux basses températures. Sur la base
de ces observations intéressantes, une démarche méthodique a été entreprise par Dirand et ses
collaborateurs en analysant, par calorimétrie et diffraction des rayons X, de nombreux systémes
pairs, impairs et mixtes, pair-impair ou impair-pair, tels que : Cp-Cyg (Achour (1992a, 1992b,
1993)), Cy4-Cyg (Achour (1994, 1995, 1996, 1997)), Cyp-Cys (Nouar (1997b, 1998b)), Cy3-Cog
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(Sabour (1995), Nouar (1997a)), C,;-Co3 (Jouti (1995a, 1996b)), C3-C,s (Jouti (1995b, 1996a))
(certains sont représentés sur la figure 17).

En conséquence, a partir de I’ensemble des résultats obtenus au laboratoire, des observations
structurales et des diagrammes de phases pertinents proposés dans la littérature (Smith (1957),
Luth (1974), Denicolo (1984), Gerson (1994)), Dirand et son équipe (Dirand (1996a, 1997)) sont
parvenus a établir une généralisation du comportement thermodynamique et structural des
mélanges binaires de n-alcanes consécutifs et proposent une démarche prédictive pour la
représentation qualitative des diagrammes de phases (An. < 2, 19 < n < 27). Récemment, de
nombreux auteurs ont confirmé, apres détermination compléte du diagramme de phases, la
validité et la cohérence de cette méthode prédictive en élargissant, pour certains, la gamme de n-
alcanes considérés (n < 18 et n > 27) (Provost (1999), Rajabalee (1999a, 1999b), Métivaud
(1998, 1999)). Ce processus qualitatif de généralisation représente un premier pas avant
d’aborder I’étape de modélisation thermodynamique quantitative des diagrammes de phases de
n-alcanes, objectif principal de ces études sur les mélanges binaires.

Régles des évolutions structurales en fonction de la concentration, aux basses
températures :

A température ambiante, plusieurs solutions solides terminales, de structure cristalline
analogue a celle des corps purs, et deux (An. = 1) voire trois (An, = 2) solutions solides
intermédiaires orthorhombiques apparaissent quand la concentration varie. Pour distinguer
chacune de ces phases, dont certaines sont isostructurales, une nomenclature caractéristique a été
utilisée en employant un systeme particulier d’indice.

Les notations des phases sont ainsi :

— y: structures tricliniques

— B : structures orthorhombiques

— & structures monocliniques

— 0 indice réservé aux corps purs et a leurs solutions solides terminales (ou primaires)

— B’y ou B, : solutions solides intermédiaires de structure orthorhombique. Les solutions
solides PB’, sont indiscernables par diffraction des rayons X et donc isostructurales
quelque soit le systeme ; il en est de méme pour les phases 7, . L’indice n (n = 1 ou 2)
permet alors d’identifier deux phases isostructurales de steechiométries différentes,
encadrant une troisi¢me phase centrale, dans un méme systeme binaire.

Les résultats expérimentaux couplés a ceux de la littérature permettent d’établir les regles de
succession des phases solides aux basses températures, lorsque la concentration x du soluté C,
augmente a partir d’un solvant pur. Ainsi, la séquence d’amorcage, fonction de la parité du
solvant, s’écrit :

Pair: v, (Cy) /.../ By /... B
Impair: BO (C2p+1) /... B'O (C2p+1) /...] B”] /.../ B’l

XCn >

B', est une solution solide primaire dont la structure correspond a celle de la phase rencontrée
dans les n-alcanes purs impairs au-dessus de la transition allotropique 8. La suite de la séquence
est également fonction de la différence de parité entre le solvant et le soluté :
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1) si le soluté C, a la méme parité que le solvant (An. = 2), le comportement est
symétrique par rapport a la derniere phase intermédiaire de la séquence d’amorcage et la
succession s’applique en sens inverse puisque le soluté devient le solvant. Pour fixer les
idées, les successions s’écrivent alors, dans les exemples suivants :

— systeme Cy»-Cos : Yo (Ca2), B'1, B1, B25 Yo (Caa)
—systeme Cy1-Ca3 1 Bo (C21), B'o (C21), B71, B’15 B2, Blo (Ca3), Bo (C23)

2) si le soluté C, n’a pas la méme parité que le solvant (An. = 1), les solutions solides
primaires du soluté apparaissent immédiatement apres la derniere phase intermédiaire des
séquences d’amorgage, par exemple :

— systeme Cy-Caz @ Yo (C22), B’1, B715 B'o (C23), Bo (C23)
- systeme Cy3-Cpy : Bo (C23), B'o (Ca3), B1, B’1. Y0 (Cas)

Ces deux séquences sont logiquement en sens inverse puisqu’elles correspondent
respectivement a des mélanges mixtes pair / impair et impair / pair.

Les diagrammes de phases relatifs a ces exemples sont tous présentés sur la figure 17 et les
différentes séquences possibles, fonction de la parité des deux n-alcanes, sont rassemblées dans
le tableau suivant.

Solutions solides Solutions solides Solutions solides
primaires intermédiaires primaires

An.=2 DEUX N-ALCANES PAIRS

'YO(CQP) /.4 B’] /... B”] [...1 B’z 1L/ 'YO(C2p+2)
n-CopHypso X (o C2p+2)¢ n-CopsaHapes

An.=2 DEUX N-ALCANES IMPAIRS

Bo (Cap1) o Bo(Capr) 1|0 By 1ood By 1oid B2 I|.d Blo (Capri) /o.d Bo (Caper)

n-Cop 1 Hap > n-Cops 1 Hapes
X (n'C2p+l)

An.=1 N-ALCANE PAIR + N-ALCANE IMPAIR

Yo (Cop) /W By B 1. Blo (Cope) /... Bo (Capir)
n-CapHupsa X (1-Cor) > n-Cops1Hapia
Bo (Cap-1) /...l B'o(Copr) 1.].1 B /... " AW, Yo (Cap)
n-Cop.(Hap X (n-Cay) > n-CopHapsn
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Figure 17 : Diagrammes de phases (T, concentration) des systémes binaires de type pair-pair,
impair-impair et mixtes pair-impair, impair-pair avec An, <2
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Ces regles de succession des phases, en accord avec la régle de Palatnik et Landau (1964),
aboutissent a certaines observations particulieres :

® Deux diagrammes de phases de type Cy;,.1-Cy, €t Cyp-Cop.i, avec Anc = 1, sont symétriques
par rapport au constituant pur Cy;, (la méme remarque s’applique pour les diagrammes de
type Cop-Cops1 €t Cope1-Copea)-

@ Les diagrammes de phases de deux n-alcanes de méme parité, soit pairs Cyp-Cypo, s0it
impairs Cyp,.1-Cop, avec Ane = 2, présentent une symétrie respectivement par rapport aux
phases intermédiaires B” et 3’

® Le diagramme de phases C,,1-Cyp.i peut &tre décrit comme I’addition des deux
diagrammes ((Cyp.1-[Cop)+(Czp]-Cops1)), €n éliminant les solutions solides primaires
associées au n-alcane Cy, et en changeant I’indice de la seconde phase intermédiaire [3’.
Cette remarque prévaut également pour le systeme C;,-Copyn, considéré comme la
somme des deux systémes ((Czp-[C2p+1)+(C2p+]]—C2p+2)).

@ Le mélange de n-alcanes a tendance a stabiliser la structure orthorhombique, la seule
compatible avec la baisse de densité moléculaire engendrée par le mélange
(Kitaigorodskii 1958). La majeure partie du diagramme sera donc occupée, aux basses
températures, par des phases intermédiaires, toutes de structures orthorhombiques.

® Dans un méme diagramme, le domaine de la solution solide terminale est plus étendu du
cOté du plus grand n-alcane, ou en d’autres termes, la solubilité de la molécule C,_; est
plus élevée que celle de la molécule C,,, dans la structure du méme solvant C,,.

Il semble intéressant de développer la derni¢re remarque concernant les domaines de
solubilité. En effet, Mnyukh (1960, 1963), partant de la théorie de I’empilement compact des
molécules, propose une loi générale concernant I’étendue des domaines de solubilité. En fait,
I'introduction de molécules plus courtes dans le réseau cristallin génére des lacunes qui
globalement ne modifient pas la nature de I’assemblage moléculaire. Néanmoins, la limite de
solubilité est atteinte lorsque, par augmentation de la concentration en molécules plus courtes, la
concentration en lacunes devient trop importante et la baisse de la cohésion moléculaire ne
permet plus d’assurer la stabilité du réseau cristallin. Inversement, I’introduction de molécules
plus longues, mé€me en tres petites quantités, provoque un réarrangement structural beaucoup
plus complexe, avec des repliements de molécules ou des distorsions de réseau et ces contraintes
sont alors défavorables a la formation d’un réseau cristallin mixte stable. Ainsi, on retrouve la
remarque ® qui stipule que, dans des conditions similaires, un n-alcane C,_; se dissout beaucoup
plus facilement dans le solvant C,, que ne le fera le n-alcane C,,,.

1.4. Comportement avec la température (An. <2, 19 <n <27)

Lorsque la température augmente, toutes les phases intermédiaires B, et B”, subissent les
mémes transformations structurales que celles observées dans les n-alcanes impairs Cys et Cys5 de
la transition J jusqu'a la fusion. La succession des phases solides en température correspond au
schéma classique rencontré pour les n-alcanes impairs, avec I’apparition des deux structures de
hautes températures de type Rotator : la phase orthorhombique B de structure Fmmm,
successivement a 1’état B(Fmmm) puis en état Rotator B-RI(Fmmm), et finalement la phase
rhomboédrique o-RII de groupe d’espace R3m , quelques degrés avant la fusion. Ces deux
phases de hautes températures des mélanges binaires présentent des caractéristiques structurales
et des évolutions des parametres cristallins identiques aux n-alcanes purs. Néanmoins, la distance
interplanaire et le parametre ¢ sont désormais fonction de la composition du systéme binaire.
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Contrairement au comportement complexe des phases solides aux basses températures, les
mélanges binaires peuvent former, aux plus hautes températures, des domaines de solutions
solides désordonnées, homogenes et continus sur toute la gamme de concentrations, deés lors que
les deux structures Rotators (B-RI et o-RII) existent dans les composés purs. D’autre part, le
mélange de deux n-alcanes augmente considérablement la stabilité des phases Rotators : celles-ci
apparaissent en effet a des températures beaucoup plus basses que dans les corps purs et ont un
domaine de stabilité largement plus étendu, notamment au centre du diagramme (Craievich
(1984), Denicolo (1984), Ungar (1985a), Achour (1992b, 1993, 1994, 1995, 1996), Sirota
(1995), Sabour (1995), Jouti (1996a, 1996b), Dirand (1996a, 1996b)). En effet, les phases ', et
B, dites ordonnées, contiennent plus de défauts que les phases ordonnées des corps purs et sont
donc, par définition, moins stables que ces dernieéres aux hautes températures. L’étendue du
domaine monophasé des phases Rotators dans les systémes binaires est ainsi fonction de la
composition, des longueurs de chaine de chaque constituant et de la disparité An de ces dernieres
(Filippova (1998)). D’apres les études de Yamamoto et Nozaki portant sur le systéme binaire
C,1-Cy3 (Yamamoto (1994, 1995, 1997)), les transitions phases cristallines/phases rotatoires sont
la conséquence directe de I’interdiffusion a 1’état solide des n-alcanes dans leur réseau cristallin
respectif.

Par I’étude méthodique des diagrammes de phases, Dirand et ses collaborateurs (1996a,
1977) ont également réussi a définir une systématique dans la succession des phases solides en

fonction de la température et dans les transitions solide/solide visualisées (eutectoides et
péritectoides).

Reégles des évolutions structurales en fonction de la température :

Avec l’augmentation de la température, toutes les phases intermédiaires subissent des
décompositions péritectoides qui se définissent en fonction de la parité des deux n-alcanes.

1) Les premicres phases intermédiaires situées au voisinage des solutions solides terminales
subissent les transformations péritectoides suivantes (figure 17) :

— dans les systémes pair-pair ou pair-impair : B louz =2 Yo + PB(Fmmm)

— dans les systémes impair-impair ou impair-pair:  B"you2 2> Boou o + BFmmm).

2) Dans les systémes binaires symétriques, les secondes solutions solides intermédiaires
présentent les décompositions suivantes (figure 17) :

— dans les systémes pair-pair : By —=> P2+ PBFmmm)
— dans les systémes impair-impair : 8’y 2 B">» + P(Fmmm).

Pour simple rappel, 1’état Rotator RI de la phase B(Fmmm) correspond & une évolution
progressive, en fonction de la température,des parametres cristallins a et b de cette phase, le
rapport b/a tendant vers 3. Cette transition s’effectue sans changement de composition, de
facon réversible et continue, avec une consommation anormale d’enthalpie correspondant a une
transition du second ordre (Sirota (1994)). Lorsque la sous-maille devient hexagonale (b/a = 3 ),
les mélanges binaires subissent une transition du premier ordre, d’effet enthalpique trés faible,
vers la phase Rotator rhomboédrique o-RII(R 3 m), quelques degrés avant la ligne d’équilibre du
solidus. L’apparition de la phase Rotator B-RI(Fmmm) s’effectuant de maniére progressive, sans
discontinuité des parametres physiques, celle-ci est alors symbolisée, au niveau des diagrammes
de phases, par une ligne en pointillée, alors que le passage vers la phase hexagonale o-RII(R 3 m)
se fait par I’intermédiaire d’un domaine biphasé B-RI + o-RII.
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Lorsque cette phase B(Fmmm) n’existe pas dans les constituants purs, cette derniere apparait
par les décompositions suivantes :

— péritectoides : BFmmm) = o-RII(R 3 m) + solutions solides terminales
—  péritectiques : BFmmm) = o-RIIR 3 m) + liquide

11 est a noter que les mélanges binaires de n-alcanes sont miscibles en toutes proportions a
I’état liquide.

Vers les « trés basses températures », les phases intermédiaires B’ et B”, peuvent présenter
des décompositions eutectoides pour atteindre un état final biphasé constitué des solutions
solides terminales relatives aux deux corps purs :

— dans les systémes pair-pair : B rouz 2 Yo+ B"1 puis B"1 2 Yo (Cap) + Yo (Caps2)
— dans les systémes impair-impair : B"j o2 2 Bo+ B’1 puis B’1 =2 Bo (Cop1) + Bo (Capsr)

2. Systémes binaires de n-alcanes avec An, > 2

L’apparition d’une solution isomorphe, d’une miscibilité¢ partielle, d’un eutectique ou d’un
peritectique est essentiellement régie par les reégles de Kravchenko (1946) et de Matheson
(1985), fonctions des longueurs de chaine respectives et de la disparité de ces dernicres.

Néanmoins, certains comportements récurrents peuvent €tre mis en évidence a partir de quelques
exemples de la littérature.

2.1. Solution isomorphe homogéne

Des études sur des mélanges binaires de n-alcanes avec An. <4 ont été initi€es par Barbezat-
Debreuil (1958), puis poursuivies avec I’analyse des systemes C,g-Csy par Asbach (1979), Css-
Csg et C3p-Cs¢ par Dorset (1985, 1990) et C,p5-Cpg par Hammami (1995, 1996) : toutes révelent
un comportement de solution solide isomorphe, avec la présence de solutions solides
intermédiaires orthorhombiques homogenes aux basses températures et une allure du diagramme
de phases analogue a celle décrite dans le paragraphe précédent concernant les mélanges avec
An, < 2. Pourtant, ces remarques ne sont pas généralisables, car les mélanges de n-alcanes plus
lourds tolerent, par définition, un écart An. plus important vis-a-vis de la stabilité d’une solution
solide, et c’est ainsi que Dorset (1990) observe des solutions isomorphes pour les systemes Csg-
Cag, Cyq-Csg et Cso-Cep,

Selon Barbezat-Debreuil (1958) et Asbach (1979), I’arrangement moléculaire dans les
couches lamellaires de ces solutions solides est déterminé par le composé le plus long etil n’y a
pas de loi linéaire entre 1’épaisseur des couches et les proportions de chacun des constituants.
D’apres ces mémes auteurs, la chaine la plus longue impose sa propre distance interplanaire,
alors que le composé le plus court se déplace longitudinalement dans les couches afin de combler
les lacunes générées dans le réseau par le mélange. Nous verrons par la suite, grice a des études
sur des mélanges n-aires synthétiques plus complexes, que cette remarque n’est pas justifiée.

2.2. Séparation eutectique ou péritectique

Au niveau thermodynamique, I’existence d’une lacune de miscibilité peut entrainer deux cas
de figures, en fonction des températures de fusion des deux constituants : ainsi, pour des
températures de fusion des deux n-alcanes assez voisines, il y a apparition d’un eutectique alors
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que, dans le cas contraire, pour des températures de fusion tres différentes, on se retrouve avec
une configuration de type peritectique.

A partir de cinq ou six atomes de carbone d’écart et pour des n-alcanes de longueur de chaine
modérée, il y a apparition de séparations eutectiques ou peritectiques. Un invariant peritectique a
ainsi été détecté par Garkushin (1995) dans le diagramme de phases du mélange binaire C;9-Cyg.
Les différentes topologies des diagrammes de phases binaires sont rassemblées dans la
monographie de Turner (1971).

En ce qui concerne I’eutectique, ce dernier n’est pas idéal, car de tres faibles domaines de
solutions solides terminales persistent au voisinage des corps purs, ce qui démontre une
solubilité partielle, méme tres faible, a 1’état solide, de deux constituants de longueur de chaine
pourtant assez différente. Ce comportement eutectique avec miscibilité partielle a été mis en
évidence, entre autres, sur les systémes binaires C3g-C3q et C35-Csz7 par Dorset (1990), Cyo-Cyy
par Garkushin (1995), C¢-Cag, Cpg-Cy1, et Cy4-Cy4; par Paunovic (2000) et finalement Cy3-Csq et
Cy5-Csg par Petitjean (2002). En dehors des solutions solides terminales limitées, les deux n-
alcanes cristallisent séparément aux basses températures, avec conservation de leur structure
cristalline respective, mais restent toutefois miscibles en phases Rotators pourvu qu’ils
présentent des phases de hautes températures similaires. Les thermogrammes réalisés sur ces
mélanges de type eutectique présentent plusieurs effets thermiques associ€s a I’eutectique, aux
transitions solide/solide des corps purs et a la fusion. L’invariance des températures de
I’eutectique et des transitions des corps purs, en dehors des domaines de solutions solides
terminales, permet un repérage facile des phénomenes thermiques.

L’eutectique est rarement au centre du diagramme de phases mais plutdt localisé dans des
concentrations extrémes. En effet, les mélanges eutectiques se composent habituellement a 90-95
% du constituant le plus léger, et la température de I’eutectique se situe au voisinage de la
température de fusion de ce dernier, avec un écart relatif voisin de 1°C (Hammami (1995),
Paunovic (2000)). Au niveau thermodynamique, ces mélanges ont un caractere non idéal surtout
en phase solide (Hammami (1995, 1996)). Récemment, Coutinho et ses collaborateurs (1999b)
ont mis au point, dans le cas des mélanges binaires ne présentant aucune miscibilité a 1’état
solide, une méthode mathématique simple et rapide permettant, a partir d’une unique expérience
de calorimétrie différentielle, de retrouver I’ensemble du diagramme de phases, les quantités de
solides déposés et la localisation précise de I’eutectique.

L’ apparition d’un eutectique semble plus complexe pour des composés plus lourds. En effet,
selon les études d’Hammami (1995, 1996), a la disparité des longueurs de chaine, viennent
s’ajouter des contraintes cinétiques et diffusionnelles. Ainsi, alors que Dorset (1990) constatait la
présence, par diffraction électronique, d’une solution solide continue pour le systéme binaire
C44-Csp, en accord avec les regles de solubilité de Matheson et Smith, ces auteurs décélent une
séparation eutectique en analysant le méme systeme. En fait, ces derniers arrivent a la conclusion
que le type de solubilité attendue est essentiellement fonction de I’histoire thermique de
I’échantillon et de sa méthode de préparation, ces deux parametres pouvant entrainer des états
hors équilibre responsables des résultats parfois contradictoires de la littérature.

3. Systémes ternaires, quaternaires, n-aires synthétiques

Les études sur les systtmes de n-alcanes contenant plus de deux constituants sont beaucoup
plus rares et n’ont pas fait I’objet d’une €tude aussi systématique que les mélanges binaires. En
fait, les mélanges synthétiques n-aires se comportent de la méme manicre que les binaires et les
interactions entre n-alcanes seront également identiques. Ainsi, I’ensemble des résultats
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expérimentaux obtenus pour les binaires seront suffisants pour modéliser le comportement des
mélanges multiconstituants de n-alcanes.

De facon analogue au comportement des binaires, les mélanges ternaires, quaternaires ou n-
aires présenteront des solutions solides ou des séparations eutectiques et peritectiques en fonction
de la disparité des longueurs de chaine. Ainsi, Paunovic (2000), en travaillant sur le systeme
ternaire C;¢-Cpg-Cqy, retrouve les mémes résultats que ceux obtenus avec les binaires
correspondants, a savoir la formation d’un mélange eutectique non idéal avec des domaines de
solutions solides terminales limitées au voisinage des corps purs. Pour des ternaires de longueur
de chaine voisine, les n-alcanes sont miscibles a I’état solide et forment des solutions solides
intermédiaires orthorhombiques, isostructurales aux phases B’; ou B, rencontrées dans les
systemes binaires. Craig (1998) confirme ainsi la présence d’une seule phase orthorhombique
ordonnée pour les deux ternaires Ci9-Cyg-Cyy, Cp0-Cy1-Cyp, et généralise également ce
comportement a des mélanges plus complexes tels que le 5-aire Cg-C9-Cpp-C;1-Cap.

Dans la continuité de la généralisation des diagrammes de phases, Nouar (1998a, 1998c,
1999) détermine plusieurs coupes isothermes du diagramme ternaire Cyy-Cy3-Cyy, €n s’appuyant
sur les binaires correspondants, et confirme la validité et I’extension de cette méthode prédictive
pour les diagrammes ternaires. Ainsi, a température ambiante, la régle de succession des phases
solides avec la variation de la concentration s’applique également et découle directement de celle
des binaires qui le constituent, avec 1’apparition des solutions solides terminales au voisinage des
corps purs et des solutions orthorhombiques intermédiaires de type B’, ou B”, au centre du
diagramme. La seule différence réside désormais dans 1’apparition de domaines triphasés,
encadrés par des domaines monophasés et biphasés, en accord avec les régles de Palatnik et
Landau (1964). Le comportement avec la température se généralise de la méme facon, puisque
ces mélanges ternaires présentent les mémes transitions solide/solide que les n-alcanes impairs,
avec |’apparition des deux phases Rotators successives.

Les études faites par Kilian (1986) sur le systeéme ternaire Cpy-Cp-Cog ont montré que les
équilibres liquide/solide de ce systeme peuvent €tre décrits, de maniére fiable, grace a la seule
connaissance des caractéristiques énergétiques des corps purs et des enthalpies libres d’exces des
systemes binaires constitutifs, ce qui, par la suite, a également €té confirmé par Robles (1995)
sur le systeme Cyy-Cy3-Coq.

L’étude méthodique de Clavell-Grunbaum (1997) sur des mélanges binaires, avec un écart de
longueur de chaine An, variable, et sur des mélanges binaires, ternaires, quaternaires, avec une
différence constante de quatre atomes de carbone entre chacun des constituants du mélange,
permet de dégager une certaine systématique de comportement, venant ainsi confirmer les
hypotheses précédemment établies par Dorset (1990) sur I'influence du An, sur la cosolubilité
des n-alcanes a I'état solide. Ainsi, cet auteur vérifie que, pour une différence An. < 4 atomes de
carbone, les n-alcanes d’un mélange binaire peuvent former des solutions solides, alors que dans
le cas contraire, une solution solide métastable (4< An. <6) ou un eutectique (An. > 6)
apparaissent avec séparation de phases. Cette remarque prévaut également pour les mélanges n-
aires, car les mélanges équimolaires ternaires et quaternaires avec un An. égal a quatre atomes de
carbone ne font apparaitre qu’une seule structure orthorhombique lamellaire, présentant une
transition vers une structure hexagonale aux plus hautes températures. Certains mélanges
quaternaires peuvent néanmoins présenter une séparation en plusieurs phases solides
intermédiaires, suite a des réarrangements diffusionnels. La tendance & la démixtion n’augmente
donc pas avec le nombre de constituants mais avec la disparité des chaines, les n-alcanes
s’associant alors entre eux, par des mouvements de translation longitudinale et de repliement en
bout de chaine, pour former une structure lamellaire stable, avec confinement du désordre interne
dans I’espace interlamellaire. Récemment, 1’étude entreprise par Chevallier (1999a) sur des
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mélanges quaternaires équimolaires similaires, & savoir Cyy-Cog-C30-Cq €t Cpg-Cog-C3-C36 (Anc
= 4), vient confirmer ces conclusions. En effet, il y a toujours formation de solutions solides
orthorhombiques intermédiaires, mais, dans ce cas, deux a trois phases sont nécessaires pour
s’adapter a la différence de longueurs de chaine.

4. Défauts conformationnels et répartition du désordre moléculaire dans les solutions
solides de n-alcanes

Par combinaison de plusieurs techniques expérimentales complémentaires, telles que la
calorimétrie, la résonance magnétique nucléaire, la diffraction des rayons X et les spectroscopies
Raman et infrarouge, et, dans la continuité des études sur les n-alcanes purs, I’évolution du
désordre interne et de la concentration en défauts conformationnels a ainsi pu €tre déterminé en
fonction de la disparité des longueurs de chaine, du nombre de constituants et de la température,
tant pour les systémes binaires que pour les mélanges n-aires (Craievich (1984), Maroncelli
(1982), Kim (1989), Basson (1991), Clavell-Grunbaum (1997)).

Les seuls défauts structuraux intramoléculaires observés dans les mélanges binaires ou n-
aires (ternaire, quaternaire, quinaire) sont des conformeres non planaires de type : liaison gauche
terminale simple (gt,), liaison gauche terminale successive (ggtm), boucle ou kink (tmgtg’tm)
(description figure 14, paragraphe IV.2.3.).

4.1. Comportement aux basses températures

Les mélanges binaires sont plus désordonnés que les n-alcanes purs qui les constituent, ce
désordre interne se manifestant par une concentration beaucoup plus importante en défauts de
type liaison gauche terminale gt;, dans les solutions solides intermédiaires cristallines de basses
températures et par ’apparition, aux basses températures, de liaisons gauches successives en
bout de chaine ggty,, alors que ces défauts n’apparaissaient seulement que quelques degrés avant
la fusion dans le cas des n-alcanes purs. La concentration en défauts conformationnels de type
boucle t,gtg’tm, localisés principalement au centre de la chaine, demeure négligeable dans les
phases intermédiaires des systémes binaires et du méme ordre de grandeur que celle mesurée
dans les n-alcanes purs. Bien que restant assez faible, cette concentration se retrouve néanmoins
doublée dans les cas des mélanges ternaires. Les défauts se manifestent donc essentiellement
sous forme de liaisons gauches situées en bout de chaine. La formation des boucles reste un
phénomene assez localisé, de sorte que le désordre conformationnel demeure confiné dans
I’espace interlamellaire ou dans des régions au voisinage des groupements terminaux, !’intérieur
des couches conservant, globalement, une structure intacte. Le volume du gap est alors plus
important et la densité de cohésion plus faible, ce qui entraine inévitablement une certaine
instabilité de ces phases intermédiaires, se traduisant par des températures de transitions
solide/solide plus basses. L’hétérogénéité des chaines affecte donc surtout les surfaces
lamellaires et la minimisation des irrégularités de surface et des vides s’effectue par des
mouvements de translation longitudinale, a I’intérieur des couches, des chaines les plus courtes,
corrélés a la formation de défauts conformationnels de type liaison gauche terminale dans les
chaines les plus longues. L’ensemble de ces mouvements moléculaires permet de conserver une
structure lamellaire stable et d’optimiser, dans une moindre mesure, la cohésion des couches.

Au niveau d’un systéme binaire, le désordre conformationnel n’est pas réparti de la méme

maniere d’un constituant a autre. En effet, la concentration en défauts de type liaison gauche
terminale, gty et ggty,, est fonction de la composition du mélange. Ainsi, dans les phases
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cristallines de basses températures, le n-alcane le plus long sera le plus affecté par le désordre
interne, avec une concentration en défauts qui diminue de fagon inversement proportionnelle a la
concentration de cet élément dans le systéme binaire. En effet, Maroncelli (1982) et Kim (1989)
constatent, par analyses spectroscopiques, que toutes les chaines des n-alcanes C,; et Csy dans
les systemes binaires respectifs Ci9-Cy; et Cy6-Csy présentent au minimum une liaison gauche
dans des domaines de concentration tres riches en n-alcane le plus court. La concentration totale
en défauts conformationnels est maximale pour le mélange binaire équimolaire.

Maroncelli (1982) et Kim (1989) ont également étudié !’influence de la disparité des
longueurs de chaine et du nombre d’atomes de carbone de chacun des constituants sur la
concentration du désordre interne, par comparaison des mélanges binaires Cg-Cy; et Cy6-Csp. La
distribution du désordre interne, induit par le mélange, est similaire pour les deux systemes, mais
la concentration totale en liaisons gauches terminales est néanmoins 2,5 fois supérieure dans le
cas du binaire C4¢-Csg. 1l est cependant difficile d’affirmer, uniquement en considérant ces deux
binaires, si le désordre conformationnel dans le mélange incombe a la disparité des chaines
plutdt qu’au nombre d’atomes de carbone moyen du mélange. 1.’étude systématique de Clavell-
Grunbaum (1997) sur un ensemble de mélanges binaires, ternaires et quaternaires, de An.
successivement variable et fixe (4 atomes de carbone), permet de répondre a cette interrogation.
En effet, ce dernier aboutit a la conclusion que la concentration totale du désordre est
uniquement associée a la disparité des chaines et se retrouve donc indépendante du nombre de
constituants ou du nombre d’atomes de carbone moyen du mélange. Le désordre
conformationnel augmente proportionnellement avec An. et 1’assemblage des surfaces
lamellaires est rendu de plus en plus difficile par la différence grandissante des longueurs de
chaine, aboutissant ainsi & une diminution progressive de la stabilité de la structure. Le seuil de
stabilité conduit a la séparation eutectique, avec une augmentation de 1’ordre moléculaire, chaque
phase étant caractéristique des corps purs donc parfaitement ordonnée. Clavell-Grunbaum (1997)
a également suivi la répartition du désordre moléculaire au niveau de chaque constituant des
systémes binaires, ternaires ou quaternaires. Dans les binaires, la chaine la plus longue est la plus
désordonnée, mais la différence de concentration en défauts entre les deux constituants
s’amoindrit lorsque le nombre d’atomes de carbone moyen du mélange augmente. Dans les
ternaires, c’est la chafne intermédiaire qui est la plus susceptible au désordre puisqu’elle doit
s’accorder, a la fois avec les chalnes les plus courtes et les chaines les plus longues, alors que
dans les systeémes quaternaires, le désordre concerne essentiellement la deuxiéme chaine la plus
courte.

En conclusion, les deux solutions solides intermédiaires B’, ou B”, des mélanges binaires,
ternaires, quaternaires ou n-aires de n-alcanes se distinguent principalement par leur
concentration totale en défauts conformationnels.

4.2. Comportement aux hautes températures

Les solutions solides intermédiaires présentent les mémes mouvements moléculaires
caractéristiques dans les phases de hautes températures que les n-alcanes purs impairs. Craievich
et ses collaborateurs (1984) mettent ainsi en évidence, dans la phase Rotator B-RI(Fmmm), des
oscillations angulaires moléculaires couplées a des déplacements longitudinaux et a I’apparition
de défauts conformationnels de type boucle. L’amplitude des mouvements moléculaires, de
méme que la fraction de molécules contenant des boucles, augmentent avec la température dans
la phase Rotator B-RI(Fmmm). Dans la phase hexagonale o-RIIR3m), les amplitudes de
déplacement et les concentrations en défauts atteignent des valeurs maximales mais conservent
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une valeur constante du fait de la rotation libre des molécules. En fait, 1a formation des boucles
est largement favorisée par I’amplification des mouvements moléculaires.

Maroncelli (1982), Kim (1989), Basson (1991) et Clavell-Grunbaum (1997), par le suivi de
I’évolution en température de la concentration totale en défauts, constatent que le désordre
moléculaire interne des phases Rotators de hautes températures des mélanges est nettement plus
important que dans les corps purs. En effet, ce désordre est désormais la résultante de deux
contributions indépendantes : celle inhérente a la structure intrinséque des phases Rotators avec
un comportement, en fonction de la température, caractéristique des n-alcanes purs, et celle
induite par le mélange de deux constituants ou plus, fonction de la composition du systeme, avec
une contribution au désordre identique dans les phases cristallines ou Rotators.

La concentration en défauts terminaux augmente progressivement avec la température, avec
des discontinuités lors de chaque transition de phase. De fagon analogue aux basses

températures, les chaines les plus longues seront les plus affectées par le développement du
désordre avec la température.

4.3. Modele d’arrangement compact des molécules dans les solutions solides de n-
alcanes

Toutes les solutions solides intermédiaires de basses températures présentent une structure
lamellaire orthorhombique, avec les axes moléculaires perpendiculaires aux plans des couches.
En appliquant I’expression déterminée pour les n-alcanes impairs reliant le nombre d’atomes de
carbone au parametre cristallin ¢ (paragraphe IV.1.6.), Nouar (1998a), Dirand (1998) et
Chevallier (1999a) calculent le nombre d’atomes de carbone moyen de solutions solides,
respectivement ternaires et n-aires, a partir des parameétres cristallins ¢ issus de mesures
cristallographiques par diffraction des rayons X, et aboutissent a la conclusion suivante : la
période d’identité de I’empilement moléculaire des structures lamellaires de mélanges n-aires de
n-alcanes correspond a la longueur de chaine d’un hypothétique n-alcane impair C, dont le
nombre d’atomes de carbonen est équivalent au nombre d’atomes de carbone moyen n du

mélange n-aire. Ces deux valeurs se calculent a partir des relations suivantes :

o = _ c(R)—3,7504
¢ 2,5448

n max

= n= ) nx,

n

(I’équation découle du paragraphe 1V.1.6.)

min

avec c(A) déterminé par analyse radiocristallographique et x, obtenu, soit de maniére théorique,

par pesées successives, soit de maniere expérimentale, par analyse chromatographique (np, et

nax Feprésentent respectivement la chaine la plus courte et la plus longue du mélange n-aire).
Une valeur d’exceés, de I’ordre d’un atome de carbone, est néanmoins mise en évidence entre

les deux nombres d’atomes de carbonen et n. Cette valeur d’exces du mélange par rapport au

comportement des n-alcanes purs est reliée au désordre conformationnel existant dans 1’espace
interlamellaire. De fagon analogue, Craig (1998) a constaté, par mesure cristallographique des
parametres cristallins et des volumes des mailles élémentaires, que les volumes de maille des
solutions solides intermédiaires de mélanges synthétiques étaient toujours légerement supérieurs
a ceux des n-alcanes purs impairs de nombre d’atomes de carbone égal au nombre d’atomes de
carbone moyen du mélange n-aire. Ces mesures expérimentales viennent ainsi en contradiction
d’hypotheses antérieures plutdt simplistes (Barbezat-Debreuil (1958), Asbach (1979), Gerson
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(1994), Dorset (1997)) qui affirmaient que les molécules de n-alcanes étaient des chaines rigides
et proposaient un modele d’empilement moléculaire ou I’épaisseur des couches était déterminée
par la chaine la plus longue. Maroncelli (1982) conclut, dés 1985, que la distance interplanaire de
solutions solides binaires pouvait étre traitée comme la moyenne pondérée de celle de chacun des
constituants. De méme, Clavell-Grunbaum (1997) mis en évidence, dans des mélanges de 2, 3, et
4 n-alcanes, la flexibilité¢ des molécules les plus longues par I’introduction de défauts en bout de

chaine, afin d’assurer la densité et la stabilit¢ de I’empilement moléculaire en couches
lamellaires.

En conclusion, on doit s’attendre a plusieurs types d’arrangement moléculaire en fonction du
nombre de constituants et de la disparité des chaines :

@ Si les longueurs de chaine sont voisines, les molécules s’empilent en couches lamellaires
assez denses avec confinement du désordre interne dans le gap, grace a I’introduction de
liaisons gauches terminales dans les chaines les plus longues et au déplacement
longitudinal des chaines les plus courtes. Dans ce cas, les défauts sont limités aux deux
premieres liaisons C-C des chalnes (gt et ggtu).

@ Lorsque la différence de longueurs de chaine augmente, les n-alcanes les plus longs
peuvent désormais se replier (défauts tp,gty) et s’insérer dans la couche lamellaire en
s’associant a un n-alcane plus court, de maniere a former une seule solution solide avec
une distance interplanaire cohérente. Ce cas, schématisé figure 18, pourrait expliquer le
comportement structural rencontré dans les mélanges multiconstituants de n-alcanes.

® Lorsque la disparité des longueurs de chaine provoque I’instabilité du systéme, deux cas
peuvent alors se présenter suivant le nombre de constituants du mélange : si le nombre de
constituants est assez important, plusieurs solutions solides intermédiaires, associées a
différentes périodicités d’empilement, apparaissent afin de combiner toutes les chalnes
entre elles (représentation analogue a la figure 18) ; dans le cas contraire, on observe des
eutectiques non idéaux et la séparation en plusieurs phases caractéristiques des corps
purs.

- -

0l

ULAAZA

Figure 18 : Arrangement moléculaire dans les solutions solides de n-alcanes

Nota Bene : Cette représentation schématique est une vue somme toute quelque peu
réductrice car il est fort probable que certaines molécules, parmi les plus longues, ne se replient
pas et traversent I’espace interlamellaire pour interférer avec la couche voisine. Néanmoins, on
peut considérer que ce phénomene non périodique reste trés localisé et rare, ce qui ne perturbe
globalement pas I’empilement lamellaire de couches parfaitement distinctes et indépendantes.
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MELANGES N-PARAFFINIQUES REELS

1. Classification des différents mélanges n-paraffiniques réels

Par définition, le terme cire ou paraffine est attribué a des mélanges, naturels ou synthétiques,
de n-alcanes avec d’autres constituants trés divers, dont la nature dépend essentiellement de
I’origine du mélange paraffinique. La différence entre une cire et une paraffine dépend surtout du
pourcentage de n-alcanes présents et du taux de cristallinité, les paraffines étant les mieux
cristallisées et les plus riches en n-alcanes. Par abus de langage et comme il est couramment
admis dans la littérature, seul le terme «cire » sera utilisé dans la suite du texte avec la
dénomination « cires paraffiniques » pour les mélanges les plus riches en n-alcanes (paraffines).

1.1. Origine des cires

La principale distinction entre toutes les catégories de cires se fait au niveau de leur origine,
car de cette origine découle une composition caractéristique induisant alors directement des
propriétés structurales, mécaniques et rhéologiques spécifiques. Les cires se divisent ainsi en
deux groupes principaux : les cires naturelles et les cires synthétiques. Les cires naturelles sont
produites par des processus biochimiques issus du métabolisme vivant dans le cas des cires
animales ou végétales et par des processus géologiques de sédimentation dans le cas des cires
fossiles. Les cires naturelles non fossiles, de part leur mélange moléculaire trés complexe, sont
trés rarement utilisées sous leur forme originelle dans leurs applications commerciales ou
industrielles potentielles, et subissent alors des traitements chimiques, conduisant ainsi a des
cires naturelles modifiées ou en d’autres termes, des cires partiellement synthétiques. Les cires
synthétiques sont produites principalement par deux voies chimiques : la synthese Fischer-
Tropsch, a partir du méthane, et la polymérisation d’éthyléne dans les cas des cires de
polyoléfines. Les différentes catégories de cires et leur origine sont schématisées dans
’organigramme suivant.

Cires microcristallines
paraffiniques

Cires de pétrole

Cires macrocristallines

Cires fossiles paraffiniques

Cires minérales
—  Cires naturelles (lignite, tourbe)

Cires animales

Cires non fossiles

Cires végétales

Cires

Cires partiellement
synthétiques

Cires d’acides gras

Cires synthétiques

Cires de polyoléfines

Cires completement
synthétiques

L Cires Fischer-Tropsch

Cires polaires synthétiques

Figure 19 : Classification et origines des différentes cires
75



Chapitre 1 : Revue bibliographique

1.2. Composition des cires

Les cires de pétrole contiennent principalement des hydrocarbures saturés de type n-alcane
ou isoalcane, les n-alcanes demeurant les composés majoritaires, ces cires sont couramment
appelées cires paraffiniques. Ces cires se divisent en cires macrocristallines de bas poids
moléculaire, trés riches en n-alcanes, et en cires microcristallines de plus haut poids moléculaire.
Les cires minérales dérivées de la lignite renferment, en plus, des proportions importantes de
composés oxygénés. Les cires naturelles (animales ou végétales) sont des mélanges paraffiniques
beaucoup plus complexes, car, aux paraffines, viennent désormais s’ajouter des quantités non
négligeables d’esters aliphatiques, de cétones, d’acides gras et d’alcools.

Les cires de pétrole paraffiniques macrocristallines et les cires synthétiques Fischer-Tropsch
sont parmi les cires les plus riches en n-alcanes et en tant que telles, elles seront sujettes a un
grand nombre d’études dont la finalité est la compréhension du comportement de ces mélanges
multiconstituants complexes par comparaison avec les systemes n-aires synthétiques modeles,
largement caractérisés dans la littérature. D’autre part, la majorité des cires commerciales, tout
comme celles utilisées au cours de cette étude, étant des cires issues des fractions de distillation
du pétrole, I’accent sera essentiellement mis sur la description du comportement structural de ces
cires tout au long de ce paragraphe.

2. Structures des cires macrocristallines dérivées du pétrole et des cires Fischer-
Tropsch

Les cires macrocristallines paraffiniques et les cires synthétiques Fischer-Tropsch seront
traitées simultanément car elles montrent, du fait de leur distribution en n-alcanes assez voisines,
de grandes similitudes de comportement. Ces cires présentent toujours une distribution des
proportions en n-alcanes d’allure gaussienne (de type normal) et le composé prédominant du
mélange paraffinique est alors un n-alcane de longueur de chaine intermédiaire. Seuls le nombre

d’atomes de carbone moyen, la largeur (ou variance) de la distribution et le pourcentage de non
n-alcanes varient d’une cire a I’autre.

2.1. Comportement structural & température ambiante

D’apres les analyses structurales par diffraction électronique de Dorset (1995, 1997), ces
mélanges n-paraffiniques cristallisent, aux basses températures, sous forme de solutions solides
intermédiaires, et il y a trés peu de différences structurales entre ces derniéres et les solutions
solides observées dans les systemes binaires simples de n-alcanes. En effet, les structures
cristallines de ces solides polydispersés sont de maille élémentaire orthorhombique rectangulaire
tétramoléculaire, avec les axes moléculaires toujours perpendiculaires aux plans des couches
lamellaires (Freund (1982), Retief (1983), Craig (1998), Dirand (1998), Chevallier (1999a)).
Elles sont également isostructurales aux phases intermédiaires ’, ou B”, rencontrées dans les
systemes binaires et ternaires de n-alcanes, et donc respectivement de groupe d’espace A2;am
(ou Aa) et Pca2; (Dorset (1995, 1997)). L’arrangement des n-alcanes dans les couches
moléculaires est strictement identique a celui décrit pour les mélanges synthétiques n-aires
modeles au paragraphe V.4 et schématisé sur la figure 18. Ainsi, en dépit du grand nombre de
longueurs de chaine, les n-alcanes arrivent néanmoins a s’associer en une unique structure
lamellaire compacte stable, ce qui reste assez étonnant. Il est bien entendu que ces solutions
solides se forment pour des mélanges contenant des distributions continues de n-alcanes de
longueur de chalnes voisine, et on doit inévitablement s’attendre, dans le cas de discontinuités
trop grandes des longueurs de chaine, a des démixtions de phase avec apparition de plusieurs
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périodicités d’empilement, de facon similaire au comportement des mélanges binaires et
ternaires synthétiques.

La présence de lacunes au voisinage des surfaces lamellaires, liée a la disparité des chaines,
est de nouveau minimisée par les déplacements moléculaires longitudinaux des chaines courtes,
le repliement des chaines plus longues et par le désordre conformationnel des groupements
terminaux. Le désordre interne se retrouve donc confiné a ’interface lamellaire et les surfaces
lamellaires conservent globalement leur planéité, autorisant ainsi un empilement compact des
sous-mailles méthylénes et 1’assemblage de couches successives. Par analogie avec la structure
des mélanges synthétiques modeles décrite au paragraphe V.4, ce sont les n-alcanes majoritaires
de la distribution, de nombre d’atomes de carbone intermédiaire dans les distributions de type
normal, qui imposent leur distance interplanaire a 1’épaisseur des couches moléculaires de la
solution solide et contrdlent ainsi le réseau cristallin (Birdwell (1966)). De méme, la remarque
établie au paragraphe V.4 reste toujours valable, cette derniere stipulant que la période de
I’empilement moléculaire des couches lamellaires de mélanges paraffiniques réels correspond a
la longueur de chaine d’un hypothétique n-alcane impair C, dont le nombre d’atomes de
carbone n_est équivalent au nombre d’atomes de carbone moyen n du mélange n-aire, avec une

valeur d’exces proche d’un atome de carbone (Craig (1998), Chevallier (1999a)). La dimension
de I’espace interlamellaire augmentant avec le désordre moléculaire, il est alors fort probable que
cette valeur d’exces aille de pair avec la complexité de la distribution en n-alcanes du mélange.

Les cires synthétiques Fischer-Tropsch présentent le méme type d’assemblage lamellaire que
les cires dérivées du pétrole, avec la distribution des défauts au voisinage de la surface lamellaire
et ’empilement de couches moléculaires, parfaitement distinctes, en une structure cristalline
orthorhombique (Retief (1983), Dorset (2000b)).

Mac Crorie (1974) et Dirand (1998) ont également mis en évidence, par diffraction des
rayons X, I’apparition d’une unique structure lamellaire de maille élémentaire orthorhombique
dans le cas de mélanges paraffiniques multiconstituants plus complexes comportant une fraction
importante de constituants autres que des n-alcanes, a savoir plusieurs cires dentaires, mélanges
de cires commerciales dérivées du pétrole et de cires d’abeille pour le premier (Mac Crorie
(1974)) et un brut pétrolier lourd pour le second (Dirand (1998)). Dirand (1998) a ainsi détecté la
coexistence de deux phases dans les dépdts solides d’un brut pétrolier lourd : une phase
cristalline orthorhombique avec une seule périodicité d’empilement des couches moléculaires,
identifiée par la présence des deux raies (hkl) caractéristiques aux grands angles et par une seule
série de raies (001) aux petits angles, superposée a une phase solide amorphe associée a la
fraction non cristalline, visualisée, sur les diffractogrammes, par I’apparition d’un halo de
diffusion assez intense aux grands angles. Une étude plus quantitative sur la caractérisation des
fractions cristallines et amorphes demeure néanmoins tres difficile : d’une part, le nombre et
P'intensité des raies (00I) sont trés faibles dans les solutions solides de ces mélanges
multiconstituants complexes en raison du désordre moléculaire important le long de I’axe des
chaines, et d’autre part, la composition détaillée de ces mélanges reste souvent inconnue.

2.2. Comportement structural en température

Les cires paraffiniques présentent également un polymorphisme en température avec
I’apparition des phases Rotators classiques, de structures orthorhombique et hexagonale,
quelques degrés en dessous du point de fusion (Le Roux (1969a), Freund (1982), Srivastava
(1993), Craig (1998), Chevallier (1999b)). Néanmoins, le comportement en fonction de la
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température n’est pas identique pour toutes les cires et le nombre de modifications
polymorphiques, fonction essentiellement de la température de fusion du mélange, conditionne
les propriétés de ces cires paraffiniques commerciales (Freund (1982), Srivastava (1993),
Chevallier (1999b)). Ainsi, Srivastava (1993) constate, pour des cires de bas poids moléculaire et
de température de fusion inférieure a 60°C, I’existence de deux transitions solide/solide, avec
I’apparition successive des deux phases Rotators B-RI(Fmmm) et o-RII(R 3m). Pour des cires de
haut poids moléculaire et de température de fusion supérieure a 75°C, le mélange n-paraffinique
fond sans subir aucune transition de phase a 1’état solide, alors que pour des cires de température
de fusion intermédiaire entre 60 et 75°C, seul le passage vers la forme hexagonale est observé.
Le domaine des phases Rotators augmente avec la disparité des longueurs de chaine et le nombre
de constituants du mélange et les températures des transitions solide/solide et de la fusion
s’éloignent d’autant plus que le mélange est complexe (Freund (1982), Srivastava (1993)). La
pluralité des longueurs de chaine a pour corollaire une instabilité croissante des solutions solides,

qui, couplée au désordre moléculaire, se traduit par des températures de transition des cires de
plus en plus basses.

Des phénomenes de réorganisation et de ségrégation moléculaire, activés par des mécanismes
diffusionnels, apparaissent dans les phases de hautes températures (Retief (1983), Craig (1998)).
En effet, la mobilité des chaines acquise dans les phases de hautes températures permet, par
migration et diffusion moléculaire, la ségrégation des chaines de longueur voisine afin de former
des surfaces lamellaires thermodynamiquement plus favorables. En conséquence de cette
ségrégation des chaines, le désordre diminue, puisque les parties cristallines deviennent plus
organisées, mais, en contrepartie, la quantité de phase amorphe augmente. En effet, lors des
réarrangements moléculaires, une certaine partie des constituants est exclue des surfaces
lamellaires, du fait de leur différence de longueur de chaine, et se retrouve dans la phase
amorphe, soit a la surface, soit au niveau des joints de grains, conduisant ainsi a une baisse de la
cristallinité du mélange n-paraffinique global.

3. Comparaison entre les cires paraffiniques macrocristallines et les autres cires
(microcristallines, minérales, végétales, animales ou de polyoléfines)

3.1. Au niveau thermodynamique et structural

Les cires dérivées du pétrole sont des mélanges complexes d’hydrocarbures saturés de haut
poids moléculaire, qui se divisent en deux catégories : les cires macrocristallines paraffiniques,
constituées principalement de n-alcanes dans la gamme C,g-Cgs, et les cires microcristallines, de
plus haut poids moléculaire, comprenant une certaine fraction de cycloalcanes et d’isoalcanes.
Au niveau des thermogrammes, les cires microcristallines se distinguent des cires
macrocristallines paraffiniques par un pic de fusion beaucoup plus large, et par ’absence de
transition solide/solide précédant la fusion et donc de polymorphisme (Srivastava (1993)). Les
figures de diffraction différent également d’une cire a I'autre : les cires microcristallines sont
faiblement cristallisées et aucune série de raies (001), caractéristique d’une structure lamellaire,
n’est observée ou observable aux petits angles (ces raies (001) peuvent cependant exister et étre
masquées par la phase amorphe ou la taille trop petite des grains), alors qu’a contrario, les cires
macrocristallines révelent une série de raies (00l), traduisant ainsi une structure cristalline
parfaitement lamellaire (Srivastava (1993)). Néanmoins, I’aspect assez large et diffus des raies
(00l) et la superposition d’un halo de diffusion associé a la phase amorphe attestent d’une
cristallinité partielle et la diffraction des rayons X devient alors une technique de détermination
du degré de cristallinité de ces cires (Retief (1983), Craig (1998)).
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D’apres les analyses structurales, par diffraction électronique, réalisées par Dorset (1995,
1997, 1999, 2000a, 2000b) sur un grand nombre de cires d’origine treés diverse (cires de pétrole,
minérales, animales, végétales ou de polyéthylene), toutes ces cires cristallisent en une structure
lamellaire, mais la présence de molécules étrangeres au réseau cristallin, tels que des composés
ramifiés ou oxygénés, perturbe I’empilement lamellaire et empéche une séparation correcte en
couches et en plans terminaux. Ainsi, d’apreés les expériences de Dorset (1995, 1997, 1999,
2000a), les cires minérales dérivées de la lignite (cires végétales fossilisées) forment des cristaux
lamellaires ordonnés, analogues a ceux des cires macrocristallines paraffiniques, avec une
structure orthorhombique trés proche de celle des n-alcanes purs impairs. Par contre, les cires
animales (cires d’abeille), végétales ou issues du polyéthyléne linéaire de bas poids moléculaire
ne peuvent, bien que présentant une structure lamellaire de maille rectangulaire et de sous-maille
orthorhombique, se séparer complétement en lamelles distinctes, ce qui aboutit alors a une
structure cristalline « frustrée ». En effet, ce phénomene est associé a la présence de trés longues
molécules de diesters ou de composés ramifiés, qui s’accommodent difficilement avec les sous-
mailles et se positionnent donc au voisinage des groupements terminaux. Ces composés
atypiques traversent alors I’espace interlamellaire et interférent avec la couche voisine en
formant une sorte de «pont», reliant les deux couches entre elles et empéchant ainsi
I’empilement de couches indépendantes.

3.2. Au niveau de la forme des cristallites

Les cires se différencient également au niveau de la forme et de la taille des cristallites
obtenus apres cristallisation. En effet, les cires paraffiniques cristallisent sous trois géométries
différentes et la forme de ces cristaux influence directement les propriétés mécaniques et
rhéologiques des cires (facilité de mise en forme, de déparaffinisation, etc...). On peut ainsi
rencontrer des cristaux de cire sous forme de plateaux, d’aiguilles ou d’agglomérats, les
agglomérats étant des cristaux sous-développés de petite taille.

La configuration des cristallites est le résultat de deux facteurs prépondérants : les conditions
ou la cinétique de cristallisation et la composition chimique de la cire (Birdwell (1966), Freund
(1982)). En fait, chaque famille de composés chimiques, tels que les hydrocarbures aliphatiques,
cycliques ou ramifiés, cristallise sous une forme préférentielle et leur proportion au sein de la
cire va alors directement influencer la géométrie finale des cristaux de cire. Ainsi, les n-alcanes
cristallisent sous forme de plateaux de trés faible épaisseur (de 'ordre du micrometre), les
hydrocarbures cycliques (oxygénés ou non) en aiguilles et les hydrocarbures ramifiés sous forme
d’agglomérats. Les conditions de cristallisation déterminent non seulement la forme mais
également la taille des cristallites : de fortes vitesses de cristallisation aboutissent a des cristaux
de petites tailles. et de trés fortes vitesses empéchent le développement et la croissance des
cristaux. conduisant ainsi essentiellement a des cristaux peu développés de type agglomérat. La
taille des cristaux de type plateau et aiguille est sensible a la cinétique de cristallisation,
contrairement aux agglomérats (Freund (1982)).

En conséquence, les cires macrocristallines paraffiniques dérivées du pétrole, les cires
Fischer-Tropsch, toutes deux trés riches en n-alcanes, et les cires minérales cristallisent sous
forme de plateaux de faible épaisseur. Les cires de pétrole microcristallines, les cires végétales,
animales ou de polyoléfines se rencontrent sous forme d’aiguilles ou d’aggiomérats, la géométrie
des cristallites étant déterminée par les concentrations en hydrocarbures aliphatiques, cycliques
et ramifiés de la cire naturelle (Birdwell (1966), Freund (1982), Srivastava (1993)). De fortes
concentrations en isoalcane ou cycloalcane, de méme que des impuretés asphalténiques ou
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résineuses, inhibent la cristallisation des cires et aboutissent irrémédiablement a des aggrégats
(Birdwell (1966), Srivastava (1993)).

3.3. Notion de cristallinité dans les cires

Le degré de cristallinité est défini comme la proportion de la phase cristallisée dans le
systeme formé d’une phase cristallisée et d’une phase amorphe. La phase amorphe, généralement
localisée a la surface ou au niveau des joints de grains, rassemble la majorité des constituants de
la cire autres que les n-alcanes. La proportion de régions amorphes, du fait d’un assemblage
beaucoup plus lache et moins dense que dans les parties cristallines, détermine le caractere
plastique de la cire et influence de mani¢ére considérable ses propriétés mécaniques et
rhéologiques. Par conséquent, le comportement plastique est étroitement li€ au taux de
cristallinité, ainsi qu’a la densité du syst¢me. Ainsi, on peut utiliser la densité comme mesure
directe du taux de cristallinité de la cire connaissant les variations du volume spécifique avec la
cristallinité, variations déterminées par spectrométrie infra-rouge (Le Roux (1969a, 1969b)). Le
taux de cristallinité peut également étre obtenu par la technique de diffraction des rayons X en
évaluant Iintensité, par des méthodes d’étalonnage, du halo de diffusion, proportionnelle a la
quantité de phase amorphe présente (Retief (1983), Craig (1998)). Cependant, cette méthode de
détermination de la cristallinité par la diffraction des rayons X est peu précise et sous-estime
généralement la quantité de phase amorphe (influence de la taille des cristallites sur les intensités
des raies), comme le montrent les conclusions de Retief (1983), obtenues en comparant les
résultats des techniques de diffraction des rayons X et de spectrométrie infra-rouge. En fait, le
taux de cristallinité sera préférenticllement évalué par des mesures dilatométriques ou
rhéologiques, techniques beaucoup plus précises dans ce cas.

Le taux de cristallinité est fonction du pourcentage d’isoparaffines dans la cire, de I’histoire
thermique de 1’échantillon, de la disparité des longueurs de chaine du mélange et finalement de
la gamme de masses moléculaires des composés (Le Roux (1969a, 1969b), Craig (1998)). En
effet, la cristallinité diminue avec 1’augmentation du nombre de constituants et de la disparité de
leur chaine, en réponse a 1’augmentation des vides moléculaires et du désordre autour de I’axe
des chaines.

Au taux de cristallinité, vient s’ajouter la température, qui favorise largement la déformation
plastique. En effet, les phases Rotators de hautes températures, d’ailleurs dénommées phases
plastiques, font apparaitre des mécanismes de rotation moléculaire autour de [’axe des chaines,
des phénomenes de diffusion et de ségrégation des molécules, ainsi que des processus de
glissement, au niveau des joints de grains, activés par la présence de plus petits cristallites et de
la phase amorphe (Retief (1983)). Tous ces mouvements moléculaires intensifient le caractere
fortement plastique de la cire avant la fusion.

VI. CONCLUSION

Ce premier chapitre a pour objectif de récapituler ’ensemble des résultats de la littérature en
suivant une démarche méthodique partant de 1’étude des n-alcanes purs, des mélanges
synthétiques modeles binaires, ternaires et n-aires pour finalement aboutir aux mélanges
paraffiniques réels. Cette étape, bien que fastidieuse, s’aveére nécessaire en vue de la
compréhension du comportement structural et thermodynamique des nombreux mélanges

multiconstituants synthétiques ou réels, qui feront 1’objet d’investigations détaillées au cours des
chapitres suivants.
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La partie bibliographique consacrée aux n-alcanes purs a mis en avant deux aptitudes
caractéristiques de ces composés, influengant directement leurs propriétés physiques
spécifiques : d’une part, une structure cristalline lamellaire, résultat de 1’assemblage périodique
de couches moléculaires compactes, ordonnées, maintenues entre elles par des forces
intermoléculaires de natures différentes, et, d’autre part, un polymorphisme abondant en fonction
de la température et du nombre d’atomes de carbone du n-alcane, généré respectivement par
Papparition de défauts structuraux intramoléculaires et par la modification des forces
intermoléculaires gouvernant la cohésion du cristal.

L’étude relative aux mélanges multiparaffiniques synthétiques et réels a mis en lumicre la
récurrence des deux observations précédentes pour des mélanges de n-alcanes plus complexes, a
savoir, une solution solide intermédiaire de structure lamellaire orthorhombique aux basses
températures et un polymorphisme en fonction de la température quasiment omniprésent. Les
constituants du mélange s’organisent alors en couches lamellaires compactes, avec une unique
période d’empilement des molécules, par combinaison de plusieurs mouvements moléculaires de
translation et de repliement des chaines, destinés & minimiser les vides liés a la disparité des
chaines. Néanmoins, des phases cristallisées présentant soit, une décomposition en plusieurs
solutions solides orthorhombiques intermédiaires de périodicité d’empilement différente, soit,
une structure cristalline lamellaire « frustrée », peuvent apparaitre dans le cas, respectivement, de
mélanges paraffiniques avec une trop grande disparité des longueurs de chaine ou de mélanges
avec une proportion importante d’hydrocarbures non paraffiniques.

Les nombreux mélanges multiparaffiniques préparés dans le chapitre suivant auront ainsi
pour finalité premiére de caractériser I’influence de la forme de la distribution des longueurs de
chaine des n-alcanes, du nombre et de la nature des constituants du mélange sur la disposition
moléculaire au sein de la structure lamellaire et de confirmer ou d’infirmer la récurrence de
I’arrangement lamellaire.
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I. INTRODUCTION

Jusqu’a ce jour, les résultats de la littérature sur les mélanges multiparaffiniques se sont
focalisés essentiellement sur deux axes de recherche principaux : d’une part, la caractérisation de
systémes synthétiques modeles de n-alcanes allant des binaires aux quinaires, et d’autre part,
I’étude de mélanges réels complexes comme les cires animales, végétales, fossiles et industrielles
(cires de pétrole, paraffines ou cires Fischer-Tropsch). Grace a une démarche intellectuelle
méthodique, c’est a la lumiere des résultats obtenus sur les comportements des n-alcanes purs
que ’on est parvenu a caractériser ceux des mélanges synthétiques a nombre de constituants
limité tels que les systémes binaires ou ternaires, et, de méme, ces dernieres conclusions ont
rendu possible I’interprétation des observations dégagées de systemes paraffiniques naturels
beaucoup plus complexes.

L’étude de systemes modeles, préparés par mélange de n-alcanes purs dans des proportions
parfaitement définies, a été la réponse a deux préoccupations de finalités différentes. L’une, a
visée plutot fondamentale, consiste a cerner le comportement structural et thermodynamique des
mélanges de composés a tres longues chaines, a enrichir les banques de données
cristallographiques et thermodynamiques des systémes organiques, et, in fine, a tester le potentiel
de prédiction de la modélisation thermodynamique. L’autre s’inscrit comme remede a des
problémes industriels récurrents car cette ¢tude, entretenue depuis de nombreuses années par
I’industrie pétroliere, constitue un préalable indispensable pour espérer comprendre et modéliser
a terme le comportement des n-alcanes dans les fluides pétroliers complexes. C’est dans cette
derniére optique que les recherches sur les systemes multiparaffiniques réels, d’origine naturelle
ou industrielle, se sont par la suite développées en tres grand nombre. En effet, les n-alcanes sont
des composants importants du pétrole et de ses dérivés et leur présence influence les propriétés
thermodynamiques, mécaniques et rhéologiques des produits pétroliers bruts ou finis, induisant
alors des modifications génantes de leur domaine d’application industrielle et d’importantes
pertes financiéres lors de leur traitement ou de la commercialisation. Ainsi, les n-alcanes
interviennent, lors du raffinage, dans les étapes d’exploitation, de transport et de production (en
modifiant les propriétés de transport des bruts pétroliers par cristallisation a basses températures,
ou basses pressions, dans les conduites ou dans les filtres avec 1’obturation progressive de ces
derniers), dans les processus de déparaffinage ou encore dans les phases de valorisation sélective
de chaque sous-produit (mise en forme, viscosité, etc ...).

I1 est alors aisé de comprendre I’enjeu industriel que représentent la caractérisation et la
modélisation du comportement complexe non newtonien des fluides pétroliers en vue de
maitriser, de prédire et surtout de prévenir tous ces aléas de production. En conséquence, la suite
de ce mémoire s’attachera donc essentiellement & cet objectif avec I’analyse du comportement
structural et thermodynamique de cires dérivées du pétrole et de mélanges synthétiques préparés
a partir d’un grand nombre de n-alcanes consécutifs dont la distribution copie celle des fractions

paraffiniques observées, soit dans les bruts pétroliers et les gazoles, soit dans les cires pétrolieres
et les paraffines.

A T'heure actuelle, malgré la pléthore de résultats sur les systtmes paraffiniques, de
nombreuses questions demeurent toujours en suspens a cause, essentiellement, de la
pluridisciplinarité des €études entreprises, souvent sans ligne de recherche commune, et de la
complexité des phénomenes associés aux mélanges réels, composés de nombreuses familles
chimiques autres que les n-alcanes avec un comportement et une influence généralement mal
maitris€s. L’étude bibliographique précédente a montré que les mélanges n-aires cristallisent

sous forme d’une ou de plusieurs phases solides, de structure lamellaire, cdtoyant une phase
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amorphe non ordonnée dont la proportion relative détermine le taux de cristallinité du systeme.
A ce stade, ces observations soul¢vent plusieurs interrogations : au niveau de la fraction
paraffinique, quelle est 'influence du nombre de constituants, de leur nombre d’atomes de
carbone respectif et de la forme globale de la distribution des longueurs de chaine sur la structure
lamellaire et sur la répartition des molécules au sein de la ou des phases cristallisées ?, une
modification des propriétés de la distribution en n-alcanes a-t-elle un impact flagrant sur la
proportion et les caractéristiques de la phase amorphe, sur la structure globale de la cire et donc
indirectement sur le degré de cristallinité de cette derniére ?, les non n-alcanes se localisent-ils
exclusivement dans les zones amorphes ou parviennent-ils a s’insérer dans |’empilement

lamellaire et dans ce cas, par quels mécanismes la stabilité de la ou des structures cristallisées
est-elle conservée 7.

Bien que plusieurs auteurs s’y soient intéressés de pres (Le Roux (1969a, 1969b), Retief
(1983), Dorset (1995, 1997, 1999, 2000a, 2000b), Craig (1998)), les corrélations entre la
composition complete des cires et leurs propriétés structurales ou thermodynamiques restent
encore tres floues voire mal interprétées. En effet, les observations issues des études réalisées sur
les mélanges réels conservent généralement un aspect assez qualitatif car les compositions
détaillées de ces cires et notamment de la fraction non paraffinique sont souvent inconnues et ne
permettent pas d’établir des relations quantitatives fonctions des propriétés physiques de la cire.
D’autre part, en ce qui concerne I’influence des parametres de la fraction en n-alcanes sur la ou
les phases cristallisées, il semble nécessaire de confirmer ou d’infirmer la validité¢ de
I’extrapolation des conclusions établies sur les systemes synthétiques modeles binaires ou
ternaires aux mélanges n-aires car les recherches sur les mélanges avec un nombre de
constituants supérieur a cing sont, jusqu’a présent, tres rares.

Ainsi, toutes les recherches entreprises jusqu’alors sur les mélanges multiconstituants sont
sources d’informations intéressantes et indispensables mais ne constituent qu’une premiere étape
dans la compréhension totale des phénomenes gouvernant la cristallisation des cires ou des bruts
pétroliers. L’objectif de ce présent chapitre ne sera pas de répondre a I’ensemble des questions
précitées, ce qui ne pourrait étre rendu possible que par la combinaison d’un grand nombre de
techniques expérimentales, incompatible avec les moyens du laboratoire, mais plutot d’apporter
des informations sur I’influence des parametres de la fraction paraffinique d’un fluide pétrolier
sur le processus de cristallisation et, a terme, de permettre le choix du modele thermodynamique
et I’identification des solutés a prendre en compte dans celui-ci.

Dans la continuité des études menées tres récemment au laboratoire sur I'influence de la
forme de la distribution des concentrations en n-alcanes sur le comportement structural et
thermodynamique de mélanges synthétiques et réels (Chevallier (2000a, 2000d)), les résultats
suivants s’attacheront essentiellement & comprendre le role du nombre de constituants et de leur
nombre d’atomes de carbone respectif, ou en d’autres termes, de la largeur de la distribution en
n-alcanes et de son nombre d’atomes de carbone moyen, sur la cristallisation. Dans cette optique,
notre étude s’est alors focalisée sur la détermination du comportement structural et
thermodynamique d’un grand nombre de mélanges synthétiques dont la répartition des
proportions en n-alcanes de type « exponentiel décroissant » reproduit celle rencontrée dans les
bruts pétroliers. Le décrément logarithmique étant constant d’un mélange a I’autre, ces derniers
se différencient uniquement par la largeur et le nombre d’atomes de carbone moyen de la
distribution des n-alcanes.
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II. INFLUENCE DE LA FORME DE LA DISTRIBUTION DES CONCENTRATIONS EN
N-ALCANES - RECAPITULATIF DES RESULTATS ANTERIEURS

Avant d’aborder la présentation et I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus dans
le cadre de cette étude, il est nécessaire de rappeler brievement les conclusions mises en évidence
trés récemment au laboratoire, rappels nécessaires pour une bonne compréhension de la
continuité des recherches entreprises. Jusqu’a présent, la plupart des cires commerciales ou
industrielles (cires issues du déparaffinage du pétrole, cires Fischer-Tropsch) étudiées dans la
littérature (Retief (1983), Craig (1998), Dirand (1998), Chevallier (1999a)) présente une
distribution continue des concentrations en n-alcanes de type « normal » (cas a de la figure 20 ci-
dessous). Cependant, les concentrations en n-alcanes dans les bruts pétroliers paraffiniques sont
régulierement décroissantes en fonction du nombre d’atomes de carbone (cas b). Ce paragraphe
est donc consacré aux conclusions obtenues lors de 1’étude de l'influence du profil de la
distribution (normale ou exponentielle décroissante) sur 1’état thermodynamique et structural des
mélanges multiconstituants (Chevallier (2000d)).

A 1| A ___ Xpe] = OLXj
o<l
% %
_ - S
ne N
a) normale b) exponentielle décroissante

Figure 20 : Représentations schématiques des profils des deux types de
distribution des concentrations en n-alcanes rencontrée dans les
cires de pétrole et les bruts pétroliers paraffiniques

1. Mélanges paraffiniques a distribution « normale »

= Systemes réels

Les analyses structurales, réalisées par diffraction des rayons X, par Dirand (1998) et
Chevallier (1999a) sur des cires commerciales issues du processus de déparaffinage du pétrole,
contenant de 20 a 33 n-alcanes consécutifs allant du C,q au Csy, révelent la cristallisation d’une
unique solution solide de structure orthorhombique isostructurale aux phases intermédiaires
ordonnées 3’ rencontrées dans les systemes binaires ou ternaires (chapitre I, paragraphe V.1.3).
En effet, une seule périodicité d’empilement des couches de molécules est observée. Selon le
parametre cristallographique c, celle-ci correspond a la longueur de chaine d’un hypothétique n-
alcane impair C,, de structure orthorhombique et de nombre d’atomes de carbone n équivalent au
nombre d’atomes de carbone moyen n du mélange, déterminé par analyse chromatographique,
avec une valeur d’exces de ’ordre d’un atome de carbone (chapitre I, paragraphe V.4.3.). En fait,
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dans ces mélanges a distribution normale, la structure cristalline et 1’épaisseur des couches
moléculaires de la solution solide sont imposées par les n-alcanes majoritaires de la distribution.
Cette solution solide intermédiaire B’ subit également des transitions solide/solide analogues a
celles rencontrées dans les n-alcanes purs impairs, a savoir I’apparition des deux phases Rotators,
de structure orthorhombique et hexagonale, au cours du chauffage (Chevallier (1999b)).
Néanmoins, toutes les solutions solides intermédiaires ne présentent pas, successivement, les
deux types de phase Rotator car certaines d’entre elles, de domaine de stabilité plus important, ne
font apparaitre que la transition vers la phase hexagonale puis la fusion. Des résultats similaires
ont ét¢é mis en évidence par Retief (1983) et Craig (1998), dont les études portaient,
respectivement, sur des cires paraffiniques synthétiques Fischer-Tropsch et sur des dépdts solides
prélevés dans des gazoles réels. 1l est a noter que, d’aprés I’ensemble des systemes étudiés, le
nombre de constituants du mélange (largeur de la distribution) ou leur nombre d’atomes de
carbone respectif ne semblent pas provoquer une quelconque démixtion en phase solide et ne
modifient que le parametre cristallin ¢ de la solution solide.

= Systémes synthétiques

Un mélange synthétique constitué de 17 n-alcanes consécutifs, avec des longueurs de chaine
allant du Cy au Csg, et, dont la distribution normale des concentrations en n-alcanes reproduit
celle des cires pétrolieres, a également été analysé par diffraction des rayons X (Chevallier
(2000a)). Ce systeme synthétique cristallise en une seule solution solide orthorhombique f3’, de
structure similaire a celle évoquée au paragraphe précédent. La fraction non paraffinique,
présente dans les cires réelles, n’a visiblement aucune influence sur la structure cristalline des
solutions solides et sur leur nombre. Cependant, il y a de fortes probabilités que celle-ci
intervienne au niveau de la cohésion et de la cristallinité du mélange global.

2. Mélanges synthétiques a distribution « exponentielle décroissante »

Des analyses de diffraction des rayons X réalisées sur un échantillon solide synthétique, de
distribution exponentielle décroissante allant du C;g au Cs4, révelent 1’apparition, aux basses
températures, de trois solutions solides de nombre d’atomes de carbone moyen n_ et donc de

périodicit¢ d’empilement différents (Chevallier (2000a, 2000d)). La distribution des
concentrations molaires des n-alcanes consécutifs suit une loi de récurrence exponentielle
décroissante de la forme x,,; = 0.X,, dont le coefficient o est fixé a 0,858 de sorte a représenter
fidelement les compositions en n-alcanes observées dans les bruts pétroliers paraffiniques. Ces
trois solutions solides, de nombres d’atomes de carbone moyens n_ équivalents a 31,4, 28,6 et

22 a température ambiante (25°C), sont toutes trois de structure orthorhombique B’ au terme de
la cristallisation, mais ne présentent pas toutes le méme comportement en fonction de la
température. En effet, les deux phases solides les plus lourdes fondent sans ne subir aucune
transformation solide/solide, alors que la plus légere fait apparaitre les transitions vers les phases
Rotators avant la fusion. Pour remarque, il est & noter que ’ordre d’apparition des solutions
solides au cours de la cristallisation n’est pas fonction du nombre d’atomes de carbone moyen
puisque la phase de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire cristallise en derniere,
apres la phase la plus 1égere.

Cette démixtion a I’état solide s’explique facilement par le fait que, dans ce type de
distribution exponentiellement décroissante, les chaines les plus courtes, majoritaires dans le
mélange, ne réussissent pas a s’associer aux chaines les plus longues, par repliement de ces
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dernieres, car les n-alcanes lourds présentent une gamme trés étendue de longueurs de chaine
pour des proportions globalement assez voisines. Trois périodicités d’empilement différentes des
couches moléculaires sont alors nécessaires pour réussir a combiner toutes les longueurs de
chaine des molécules du mélange paraffinique et ainsi former des structures stables et denses.

Les conclusions tirées a partir des analyses compositionnelles, lors du suivi des équilibres
liquide/solide au cours de la cristallisation de systemes synthétiques dans des solvants organiques
(décane ou éthylbenzene), réalisées par chromatographie en phase gazeuse des différentes phases
séparées a 1’équilibre, semblent indiquer également la formation d’au moins deux solutions
solides et non d’une seule (Daridon (1996), Pauly (1998), Dauphin (1999)). Les systémes
paraffiniques étudiés sont des mélanges synthétiques constitués de 10 a 19 n-alcanes entre le Cjg
et le C34 avec une distribution exponentiellement décroissante des concentrations, de décrément
logarithmique o fixé a 0,858. La tendance vers un milieu polyphasé a I’état solide se traduit par
Iapparition, au niveau des courbes de dépdt, d’un point d’inflexion caractéristique d’un
changement de régime au cours de la cristallisation, avec la formation successive d’au moins
deux phases solides visualisables au refroidissement.

Tous ces résultats apportent de nombreuses informations intéressantes sur 1’influence du
profil de la distribution des concentrations en n-alcanes sur 1’état structural final mais s’avérent
encore incomplets au niveau de la caractérisation du comportement thermodynamique et
structural des mélanges paraffiniques a distribution exponentiellement décroissante, et soulévent
plusieurs questions : tous les mélanges a distribution exponentiellement décroissante sont-ils
triphasés et présentent-ils les mémes propriété€s des phases solides ?, quels sont le ou les
parametres a modifier pour obtenir une unique solution solide ?, quelle est I’influence du nombre
de constituants et de leur poids moléculaire sur le nombre, les propriétés des phases solides et le
comportement structural au cours de la cristallisation ?. En effet, a ce jour, trés peu de mélanges
synthétiques a distribution exponentielle décroissante des proportions en n-alcanes ont été
analysés structuralement et il parait alors difficile de généraliser des lois de comportement en se
focalisant sur une ou deux analyses. La suite de ce chapitre vise donc a remédier a ces lacunes en
proposant une caractérisation structurale et thermodynamique d’un trés grand nombre de
mélanges synthétiques a distribution exponentielle décroissante des longueurs de chaine en n-
alcanes, en adoptant, pour ce faire, une démarche systématique et méthodique.

CARACTERISATIONS THERMODYNAMIQUE ET  STRUCTURALE DE
MELANGES N-AIRES SYNTHETIQUES A DISTRIBUTION EXPONENTIELLE

DECROISSANTE ALLANT DU C53-C36 AU C14-C3¢

1. Synthése et composition des échantillons étudiés

Tous les échantillons solides analysés dans ce paragraphe sont préparés par mélange de n-
alcanes purs consécutifs allant du n-tétradécane (C,4) au n-hexatriacontane (Csg). Les mélanges
sont préparés par pesées successives des n-alcanes purs de mani€re a ce que les proportions
molaires suivent, pour tous les échantillons, une loi de distribution de type «exponentiel
décroissant » avec un décrément logarithmique o constant, fixé a 0,858. Tous les n-alcanes purs
utilisés proviennent de la société Fluka avec un degré de pureté au minimum supérieur ou égal a
97 %, les impuretés étant généralement des n-alcanes homologues difficiles a séparer lors de la
purification car de propriétés spécifiques similaires (les puretés des n-alcanes commerciaux
utilisés sont récapitulées dans 1’annexe 1). A température ambiante (20-21°C), les n-alcanes sont
solides du Cg au Cs¢ et liquides du Cj4au Cy7.
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Neuf échantillons différents, constitués de 15 a 23 n-alcanes consécutifs avec la méme loi de
distribution des fractions molaires, ont été préparés. Chaque mélange se différencie du précédent
par I'ajout d’un n-alcane plus léger a la coupe dans des proportions définies par la loi de
récurrence exponentielle décroissante. Le protocole de préparation est relativement simple : les
fractions molaires sont calculées grace a la loi de récurrence puis, les masses respectives de
chaque n-alcane constitutif du mélange sont déterminées ; le mélange est alors obtenu par pesées
successives de chaque n-alcane pur en partant du plus lourd, en proportions infimes, vers le plus
léger majoritaire, de maniere & minimiser les erreurs de pesées sur les masses les plus petites. La
balance utilisée pour la préparation est de type Sartorius A200S avec une précision de mesure de
I’ordre du dixieéme de milligramme. Le mélange polycristallin est ensuite fondu, soigneusement
homogénéisé puis refroidi jusqu’a la température ambiante, soit par trempe dans un bain d’azote
ou de glace, soit par refroidissement naturel en le laissant reposer. Nous verrons, dans la suite de
cette étude, que la vitesse de refroidissement n’a pas d’influence visible sur 1’état final et sur la
ségrégation des molécules en plusieurs phases cristallines. L’échantillon solide obtenu au terme
de la préparation se présente sous la forme d’une cire blanchatre, avec une viscosité fonction du
nombre d’atomes de carbone moyen de la distribution (les n-alcanes légers, de points de fusion
assez bas, ont tendance a abaisser la viscosité et la tenue du mélange). Une fois synthétisé et
analysé structuralement et/ou thermodynamiquement, chaque mélange est stocké dans une picce
maintenue a une température approximativement constante (autour de 20°C) afin d’éviter toute
modification structurale future de I’échantillon, que pourrait engendrer le stockage aux hautes
températures. Une étude de Vinfluence du vieillissement de 1’échantillon sur le nombre de
solutions solides et sur I’€tat structural final sera également entreprise, dans le but de s’ assurer de
la stabilité et de 1’équilibre thermodynamique de nos mélanges multiconstitués lors des premieres
analyses.

Quelques formules mathématiques employées au cours de la synthése des échantillons sont
rappelées ici a titre indicatif :

@ Loi de distribution des fractions molaires de type « exponentiel décroissant »

Xpa] = LX) avec o = 0,858

@ Fractions molaires et masses respectives de chaque n-alcane

| § ol § IR n
oM min 12,011.n + (2.n +2
n :(nmax_nm' ) ( an :1) et Mn :mo.xn.n ( ))
1 n min max
z o' Y x5 .(12,011.n + (2.0 + 2))
1= Il min

avec : X, la fraction molaire du n-alcane de nombre d’atomes de carbone n
m,, la masse (g) du n-alcane de nombre d’atomes de carbone n
o, le décrément logarithmique de la loi de distribution exponentielle décroissante
Nmax, 1€ nombre d’atomes de carbone du n-alcane le plus long du mélange
Nmin, & nombre d’atomes de carbone du n-alcane le plus court du mélange
m,, la masse totale (g) du mélange final
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® Nombre d’atomes de carbone moyen n et masse molaire moyenne M du mélange
paraffinique

n max

nmax
n= Y x,n et M=) x,.(12,011.n +(2.n +2))
D min

N in

2. Techniques expérimentales de caractérisation, exploitation des mesures

Les techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail, pour la caractérisation de nos
différents échantillons synthétiques, se résument a la diffraction des rayons X, pour I’analyse
structurale, et a la calorimétrie, pour I’étude thermodynamique. Le principe de ces différentes
techniques, ’appareillage, le déroulement et 1’exploitation des mesures sont décrits dans les
annexes TE1 et TE2 consacrées aux techniques expérimentales et situées a la fin de ce mémoire.
Le tableau ci-dessous présente brievement 1’objectif et la nature des informations que 1’on est en
droit d’attendre des trois techniques expérimentales employées.

Technique Appareillage Objectif

Diffraction des rayons X

Chambre photographique Chambre Guinier Etude structurale a température
(annexe TE1) de Wolff 4 Nonius ambiante : identification des structures
des phases cristallines en présence par
analogie entre les clichés

photographiques
Diffractometre 6/20 Diffractometre a Etude structurale a température
(annexe TEI) compteur Geiger ambiante et en fonction de la
Miiller avec platine température : détermination du nombre
goniométrique en de phases cristallisées, des paramétres
position horizontale ou  cristallins, de la composition et suivi
verticale des mécanismes de la cristallisation

(ordre d’apparition des phases solides)

Calorimétrie Différentielle

DSC avec utilisation en Calorimetre Détermination des températures de
programmation linéaire de Setaram DSC 111 transition et de fusion

la température

(annexe TE2)

La combinaison de ces trois techniques expérimentales permet de réunir de nombreuses
informations qualitatives et quantitatives sur :

e le nombre de solutions solides cristallisées et leur proportion relative (phase majoritaire,
minoritaire ou en proportion équivalente)

91



Chapitre 11 : Cristallisation de mélanges paraffiniques a distribution exponentielle décroissante

e leur structure respective et leurs parametres cristallins

¢ les nombres d’atomes de carbone moyens des différentes solutions solides

e |’ordre d’apparition des phases cristallines et les transitions solide/solide subies par ces
dernieres au cours de la cristallisation

¢ [|’évolution, en fonction de la température, des nombres d’atomes de carbone moyens de
chaque phase cristallisée (une diminution ou une augmentation indiquent respectivement
un enrichissement en n-alcanes plus légers et en n-alcanes plus lourds)

e les températures de transition et de fusion et leur cinétique de transformation

e par analyses structurale et thermodynamique conjointes, I’identification de tous les effets
thermiques visibles sur les thermogrammes.

Les observations dégagées lors de I’analyse de nos échantillons synthétiques a distribution
exponentielle décroissante, par ces trois techniques, porteront globalement sur :
» linfluence de la largeur de la distribution (nombre de constituants) et de sa composition
sur le comportement structural au cours de la cristallisation
» l’influence du mode de préparation et du vieillissement de 1’échantillon sur I’état final, a
température ambiante.

3. Etude structurale a température ambiante des mélanges allant du C5;-C36 au Cy4-Csg

3.1. Etude des échantillons sous forme de pastilles au diffractomeétre 2 compteur

3.1.1. Mode opératoire pour la préparation des pastilles de paraffine

Pour mesurer avec une bonne précision la périodicité d’empilement des plans (002), reliée
directement & 1’épaisseur des couches moléculaires et au parametre cristallographique ¢ des
phases cristallines de structure orthorhombique, il est nécessaire d’exalter I’intensité des raies
(001), localisées aux petits angles de diffraction, par orientation préférentielle. Ce phénomene
d’orientation préférentielle des plans cristallographiques peut &tre obtenu en fondant
I’échantillon solide a analyser a la surface de 1’eau contenue dans un bécher placé dans une
enceinte thermostatée (étuve a 90°C), sans porter a ébullition, puis en le laissant refroidir jusqu’a
la température ambiante. Compte tenu de la densité des paraffines, inférieure a celle de 1’eau, et
de leur caractere hydrophobe, la cire fondue reste a la surface de 1’eau et s’étale en une lame treés
mince. Lors de la cristallisation, les chalnes carbonées des molécules s’orientent, de part leur
caractére hydrophobe qui tend a minimiser les surfaces de contact, perpendiculairement a la
surface de I’eau, de sorte que les plans des méthyles terminaux sont paralleles a la surface de
I’eau (dans le cas des phases orthorhombiques). Les intensités des raies (001) sont alors exaltées
lorsque I’on positionne la pastille en réflexion, de fagon parallele au faisceau incident de rayons
X, car tous les plans (001) sont en tangence avec le faisceau incident. Grice a cette orientation
préférentielle, les raies (0O0l) sont plus intenses donc plus nombreuses, d’oli une meilleure
précision lors de la lecture des positions angulaires, du calcul des distances interplanaires et des
parametres cristallins : au niveau du diffractogramme, la raie (002) devient ainsi la raie la plus
intense alors qu’en 1’absence d’orientation préférentielle, son intensité est de ’ordre de 30 % de
celle de la raie (111+110) (qui est la plus intense). Sur nos diffractogrammes, les réflexions (hkl)
ne sont pas toutes éteintes ce qui indique que [Dorientation préférentielle des plans
cristallographiques (001) de nos pastilles de cire est imparfaite.

3.1.2. Obtention et exploitation des diffractogrammes, conditions opératoires
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Le diffractometre a compteur Geiger-Miiller permet d’observer les raies apparaissant aux
petits angles de diffraction (annexe TEl), caractéristiques de I’empilement des plans
cristallographiques  (00l) perpendiculaires aux axes moléculaires dans les structures
orthorhombiques. Ces réflexions nous renseignent principalement sur le nombre de phases
cristallisées et leur nombre d’atomes de carbone moyen respectif.

La pastille de paraffine est collée en position de réflexion, sur le trajet du faisceau incident,
au milieu d’une tige de cuivre avec de la graisse a rodage (substance amorphe). La tige de cuivre,
disposée verticalement au centre de la platine goniométrique et en tangence parfaite avec le
faisceau incident, sert d’étalon interne a la manipulation, les positions angulaires et les distances
interplanaires des raies du cuivre étant connues et tabulées avec précision (fichier ASTM).
L’écart entre les valeurs mesurées et théoriques des positions angulaires caractéristiques du
cuivre est ainsi appliqué a la correction de l’ensemble des angles relevés sur les
diffractogrammes, afin de tenir compte des décalages du zéro de la platine goniométrique et de la
position de I’échantillon lors de I’analyse. Une fois I’échantillon parfaitement positionné sur son
support, on enregistre le diffractogramme papier a la température ambiante (20-21°C) a une
vitesse angulaire de 0,5°/min, ’enregistrement complet du diffractogramme jusqu’aux raies du
cuivre prenant alors une cinquantaine de minutes. L’anticathode utilisée pour la production des
rayons X (se reporter a I’annexe TEI pour le principe de la diffraction des rayons X) est une

plaque de cuivre, générant ainsi un rayonnement incident de longueur d’onde AK = 1,5404 A.

Au terme de I’enregistrement du diffractogramme, la collecte des positions angulaires de
chaque raie observée aboutit a trois séries d’informations complémentaires :

® aux petits angles (0-6°), les différentes séries harmoniques de raies (001) permettent de
déterminer le nombre de phases cristallisées, leur parametre cristallin ¢, leur nombre
d’atomes de carbone moyen et leur proportion relative, I'intensité d’une série de raies
(001) étant proportionnelle a la concentration de cette phase au sein du mélange

@ aux grands angles (10-12°, 15-21,5°), les raies (hkl) sont caractéristiques de la structure
cristalline de la ou des phase(s) cristallisée(s) et le choix de deux raies (hkl) d’indexation
pertinente ((200) et (020) ou (110)) autorise le calcul des parameétres cristallins a et b de
la maille élémentaire

® aux tres grands angles (21,5-25,4°), les deux raies les plus intenses du cuivre
apparaissent et leur position permette d’effectuer les corrections angulaires induites par
le décalage de la position de I’échantillon par rapport au centre de la platine.

Nota Bene : La présence de liquide ou d’une substance amorphe au sein de la paraffine se
matérialise par un halo de diffusion («bosse ») dans le domaine angulaire 8-12°, d’intensité

proportionnelle a la quantité de mati¢re correspondante.

Pour une meilleure compréhension de ’exploitation a venir de nos résultats expérimentaux, il
semble utile de rappeler brievement quelques principes de calcul cristallographique :

» Calcul des distances interplanaires : utilisation de la loi de Bragg

2 . dua (A). sind (rad) = L (A) (1) avec ANKo = 1,5404 A

Tous les angles associés aux différentes réflexions sont corrigés, lorsqu’il y a lieu, de
I’écart AB¢, entre les valeurs angulaires théoriques et observées des deux raies les plus
intenses du cuivre, généralement 1’étalon interne de toutes nos manipulations (raies (111) et
(200), respectivement localisées a 21,65 et 25,22° d’angle avec I(111) = 2.1(200)).
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» Calcul du paramétre cristallographique ¢ de chaque solution solide, & partir des séries

A4

V4

harmoniques de raies (001)

Le grand parametre cristallin ¢ est moyenné sur I’ensemble des valeurs calculées pour
chaque raie (00l) appartenant a2 une méme série harmonique, & partir de la relation (2)
suivante (cas d’une maille orthorhombique) :
1 h2 k2 12
—2——:—2+—2+—2 (2) = C(A)=1.d00](A)
dhkl a b c

Une autre méthode mathématique, minimisant les incertitudes de mesure, sera préférée a
la moyenne des différentes valeurs, lors de I’évaluation du parametre c. En effet, si 'on
porte les valeurs paires successives de I’indice de Miller 1 en fonction de I'inverse de la
distance interplanaire (1/dgo)) de chacune des raies (00l) d’une méme série harmonique,
on obtient une droite dont la pente représente directement le parametre c. Il est a noter
que, pour la détermination de I’équation de droite de type y = c.x, on oblige la droite a
passer par I’origine et que dans le cas contraire, I’ordonnée a I’origine, de valeur treés
faible et souvent négligée, symbolise la dérive et I’'imprécision de I’appareillage aux trés
petits angles ou en d’autres termes la déviation standard des valeurs (une fois la
correction angulaire A6, effectuée). Le nombre de solutions solides cristallisées,
caractérisée chacune par son parameétre cristallographique c, est égal au nombre de séries
harmoniques de raies (001) observées.

Calcul des paramétres cristallographiques a et b caractéristigues de la base de la maille
élémentaire, a partir des raies (hkl)

Les parametres cristallins a et b sont évalués, apres détermination du parametre ¢, a partir
des positions angulaires des deux réflexions les plus intenses, caractéristiques de la
structure orthorhombique, grice a la relation (2) définie précédemment. Ces deux
réflexions, situées entre 10 et 12°, sont indexées comme les sommes (110+111) et
(020+021), car la sensibilité de détection de notre appareillage et la valeur relativement
importante prise par le parametre ¢ rendent difficile la dissociation de ces couples de
réflexions. Les interactions latérales entre les molécules étant indépendantes de la
longueur moyenne des molécules, il est donc raisonnable d’admettre que les parametres a
et b restent constants d’une phase orthorhombique a I’autre.

Calcul des nombres d’atomes de carbone movyens par chaine de chague phase cristallisée

Le nombre d’atomes de carbone moyen n, d’une phase est déterminé a I’aide de la

représentation linéaire du parametre ¢ en fonction du nombre d’atomes de carbone ne,
¢tablie par Chevallier et al. (1999c, 2000a) pour les n-alcanes impairs de structure
orthorhombique, en identifiant n_ a n. dans la formule suivante :

c(A)=2,5448 .n¢ +3,7504 3)

3.1.3. Présentation des résultats expérimentaux de P’étude structurale & température

ambiante des mélanges allant du C,,-C3s_au Cy4-Cs¢
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Figure 22 : Diffractogrammes des pastilles cristallisées avec orientation préférentielle
des mélanges allant du C;4-C36 au C,4-Cs4, enregistrés a température
ambiante, montrant ’existence de plusieurs solutions solides (trois et
quatre)

Les diffractogrammes enregistrés a température ambiante (20-21°C) pour chaque pastille de
paraffine sont présentés sur les figures 21 et 22, avec pour informations : I’'indexation de chaque
réflexion, la phase a laquelle elle appartient et la structure cristalline observée pour les raies (hkl)
caractéristiques. Les différentes phases sont indicées en fonction de leur ordre d’apparition au
cours de la cristallisation (sur la base des observations structurales a venir) : phase I = premicre
phase a apparaitre au cours du refroidisssement. L’ensemble des tableaux de résultats regroupant
les positions angulaires lues et corrigées, les distances interplanaires et les nombres d’atomes de

carbone moyens calculés pour chaque phase (évalués par la méthode graphique du tracé de | = f
(1/door)) est rassemblé dans 1I’annexe 2.

La premiere observation que 1’on peut dégager de 1’analyse de ces diffractogrammes est que,
a température ambiante, tous les mélanges sont dans un état solide cristallin polyphasé, avec un
nombre de phases cristallisées qui augmente avec le nombre de n-alcanes du mélange. En effet,
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ces profils de diffraction font clairement apparaitre, aux petits angles, plusieurs séries
harmoniques de raies (00l), ce qui révele I’existence de plusieurs périodicités d’empilement des
couches moléculaires et donc, la présence de plusieurs solutions solides ayant chacune son
propre nombre d’atomes de carbone moyen. Ainsi, 2 température ambiante, le mélange est
biphasé pour les deux distributions les plus courtes, & savoir Cyy-Czq et Cy1-Cs¢ et devient
triphasé a partir du Cy-Csg et pour tous les autres mélanges de distribution plus large.

Il est vrai qu’a ce stade de I’étude, on ne peut affirmer de fagon catégorique le nombre de
phases cristallisées, mais tous ces résultats sont présentés a la lumiere des expérimentations
futures, notamment les analyses réalisées a différentes températures au chauffage et au
refroidissement. En 1’occurrence, le suivi du comportement structural de ces mélanges au cours

de la cristallisation, que nous présenterons dans la suite de ce mémoire, vient confirmer ces
premieres interprétations.

Par ailleurs, les études menées a différentes températures mettent en évidence un
comportement singulier du mélange C,4-Cs¢. En effet, au cours de la cristallisation de ce dernier,
on observe, apres I’apparition d’une « phase légere » I et d’une phase lourde II, I’émergence et la
disparition, sur quelques degrés, d’une troisicme phase de nombre d’atomes de carbone moyen
intermédiaire. Cette phase va devenir plus stable dans les mélanges de plus large distribution, a
partir du C;9-Cs¢, avec un nombre d’atomes de carbone moyen pratiquement constant, de 1’ordre
de 27 atomes de carbone. Pour ce mélange C,9-Cs¢, 1’émergence de cette nouvelle solution
solide III est caractérisée, sur les diffractogrammes, par I’épaulement qui apparait entre les raies
(004) des deux premieres phases (figure 21).

Pour la distribution la plus large C4-Cs4, I’intense halo de diffusion, visible dans le domaine
angulaire 9-11° (figure 22), caractérise la présence de liquide piégé au sein du solide, tous les n-
alcanes n’ayant pas encore cristallisés. Ainsi, il est donc fort probable que le syst¢éme évolue, au
cours de refroidissement, vers un mélange tétraphasé, avec |’ apparition d’une quatriéme phase de
nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire, par analogie avec le comportement en
cristallisation des mélanges triphasés précédents.

En résumé, a température ambiante, le systeéme est biphasé pour les mélanges Cy,-C34 €t Cy-
Cjg et triphasé pour ceux allant du Cyy-Css au Cys5-Csg, la distribution C4-C3¢ n’étant pas
completement solidifiée, elle présente trois phases solides et une phase liquide. Le nombre de
solutions solides cristallisées allant de pair avec le nombre de constituants du mélange, on est
alors en droit de se demander quelle relation existe t-il entre le nombre de phases, leur évolution
structurale et compositionnelle et 1’étendue de la distribution en n-alcanes ?. Afin de répondre a
cette interrogation, le tableau de synthése suivant (tableau 1) rassemble I’ensemble des résultats

pertinents fournis par les différents diffractogrammes et permet leur comparaison d’une
distribution a |’ autre.

< Variations des nombres d’atomes de carbone moyens n.(ou paramétres c) de chaque
solution solide en fonction de I’étendue de la distribution

Le tableau suivant récapitule le parametre cristallographique c, le nombre d’atomes de
carbone moyen et la structure de chacune des solutions solides constituant le systeme cristallin
polyphasé, avec, a titre indicatif, les caractéristiques de la distribution en n-alcanes (nombre de
n-alcanes, nombre d’atomes de carbone moyen théorique).
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Mélanges 22-36 21-36 20-36 19-36 18-36 17-36 16-36  15-36 14-36

Nombre de
n-alcanes 15 16 17 13 19 20 21 22 23
Nombre de
phases 2 2 3 3 3 3 3 3 3
cristallisées

nthéorique 26,37 25,53 24,68 23,82 22,95 22,06 21,16 20,26 19,34

Phase solide lourde 11
c(A) 83,09 83,65 84,07 80,00 83,67 86,15 82,49 85,61 86,83
n, 31,18 31,33 31,56 2996 3140 323 30,94 32,17 32,65
structure B’ p’ B’ B’ B B’ p’ B’ p’

Phase solide légére [

cA) 6893 6597 63,32 6190 5980 5888 5678 5750 60,69
n, 25,61 2445 2341 2285 22,03 21,66 20,84 21,12 22,37

structure B’ B B’+B-RI  B-RI B-RI B-RI  B-RL:o-RII o-RII  o-RII
Phase solide intermédiaire 111
c(A) - - 65,94 7291 76,66 73,80 74,59 74,25 71,26
n, - - 2444 27,18 28,65 27,53 27.84 27,70 26,53
structure - — p’ p’ p’ p’ B’ B B

Tableau 1 : Evolution du nombre de solutions solides cristallisées, de leur nombre
d’atomes de carbone moyen respectif et de leur structure en fonction de
I’étendue de la distribution en n-alcanes

L’évolution des nombres d’atomes de carbone moyens nc de chaque solution solide est

portée, sur la figure 23, en fonction du nombre de n-alcanes du mélange, afin de mieux visualiser
les phénomenes caractéristiques.

38

apparition de la 3%™

36 | . .
solution solide

+ : n théorique

. 31,51 ) .
Température ambiante

: s
2% | ; A4 2157 | & Phase lourde I

. A : Phase intermédiaire 111
e : Phase légere |

»

Trempe 4 0°C

Nombre d’atomes de carbone moyen

O : Phase légere 1

Nombre de n-alcanes

Figure 23 : Evolution des nombres d’atomes de carbone moyens de chaque phase
en fonction du nombre de n-alcanes constitutifs de la distribution
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Ainsi, au vu de ce graphique, on constate que le nombre d’atomes de carbone moyen n¢ de
la phase la plus 1égére I diminue linéairement lors de 1’ajout successif d’un n-alcane plus 1éger a
la distribution. Néanmoins, deux exceptions a cette variation décroissante linéaire apparaissent
dans le cas des deux mélanges C;5-Csq et Ci4-Csg, qui s’écartent de cette évolution avec des
valeurs supérieures. En effet, ce comportement singulier peut s’expliquer par le fait que la
cristallisation de cette phase n’est pas terminée, les n-alcanes les plus légers restant dans la phase
liquide, et la fin de ce processus de cristallisation intervient a des températures d’autant plus
basses que la composition globale de la distribution paraffinique se trouve déplacée vers les n-
alcanes de bas poids moléculaire. Cette interprétation implique I’existence d’une phase liquide
au sein du mélange C,5-Csg, ce qui est difficilement prévisible au niveau du diffractogramme,
contrairement au mélange C;4-Cs6, compte tenu probablement de la faible quantité de liquide
piégé entre les cristallites solides et du manque de sensibilité de notre technique expérimentale.
Une analyse du mélange C;5-Cs¢ au microscope optique a lumiere polarisée ne nous a pas non
plus permis de détecter la présence de liquide.

Afin de mieux cerner le comportement en cristallisation des mélanges solides en équilibre
avec le liquide, notamment au niveau de I’évolution du nombre de solutions solides cristallines
observables et du nombre d’atomes de carbone moyen de la phase la plus légere, nous avons fait
subir a nos pastilles une trempe a 0°C. Pour ce faire, nous disposons les pastilles sur un porte-
échantillon a température programmable, préalablement refroidi et stabilisé a 0°C. Cette trempe
nous donne ainsi une idée sur ’évolution du systeme apres cristallisation compléte du liquide
restant. Deux observations essentielles se dégagent des diffractogrammes enregistrés apres
trempe des pastilles :

— la phase la plus légere 1 voit son nombre d’atomes de carbone moyen diminuer (par
comparaison avec celui calculé a température ambiante) d’autant plus que la distribution
en n-alcanes est large et le systtme riche en liquide a la température ambiante : les
valeurs de ces nombres d’atomes de carbone moyens, reportées sur la figure 23,
s’inscrivent désormais dans la continuité de I’évolution linéaire précédemment évoquée,

— D’apparition d’une quatrieme phase, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire
(voisin de 23 atomes de carbone), se confirme pour la distribution C;4-Cs4 la plus large.

Au final, on constate que les variations du nombre d’atomes de carbone moyen de la phase
1égére sont ainsi étroitement liées a celles de la composition du mélange (1 théorique) car elles
suivent toutes deux des droites parfaitement paralleles, de pente équivalente a 0,8 atomes de
carbone (figure 23).

En ce qui concernent la phase intermédiaire et la phase lourde, on ne peut dégager aucune loi de
variation remarquable pour leur nombre d’atomes de carbone moyen mais plutdt, une dispersion
autour d’une valeur moyenne : 31,51 atomes de carbone pour la phase lourde et 27,57 atomes de
carbone pour la phase intermédiaire. Les compositions de ces phases ne sont donc pas affectées
par I’extension de la distribution en n-alcanes. Cependant, on note une légeére variation du
nombre d’atomes de carbone moyen de ces phases lorsqu’une nouvelle solution solide apparait,
ce qui traduit bien une redistribution des concentrations en n-alcanes dans les phases les plus
lourdes. Ainsi, lors de ’émergence de la troisieme solution solide dans le mélange C9-Csg, le
nombre d’atomes de carbone moyen de la phase lourde chute de 31,56 & 29,96 atomes de
carbone (-1,6), et la diminution de 27,70 a 26,53 atomes de carbone (-1,17) de la phase
intermédiaire dans le mélange C;4-Cy permet d’envisager 1’apparition d’une quatriéme phase
intermédiaire en nombre d’atomes de carbone aux plus basses températures. Ces dernieres
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remarques sont néanmoins a relativiser compte tenu de la dispersion de nos données
expérimentales et de la précision associée au calcul des nombres d’atomes de carbone moyens.

En résumé, I’extension de la distribution en n-alcanes de ces mélanges n-paraffiniques et
I'enrichissement en n-alcanes plus légers affectent essentiellement la solution solide la plus
légere et ne perturbent pas les phases les plus lourdes.

= Evolution des structures cristallines des solutions solides n-paraffiniques en fonction
de Détendue de la distribution

Les changements de structure sont, de toute évidence, étroitement corrélés au nombre
d’atomes de carbone moyen de chaque phase, car les températures de transition solide/solide sont
fonctions du nombre d’atomes de carbone par molécule, comme on I’a déja explicité lors du
paragraphe consacré au polymorphisme des n-alcanes purs (chapitre I, paragraphe 1V.2.6.).

Au regard des valeurs assez €levées prises par les nombres d’atomes de carbone moyens des
phases lourdes et intermédiaires et de leur invariance quelle que soit la distribution, ces solutions
solides cristallines conservent une structure de symétrie orthorhombique B’ pour tous les
mélanges étudiés. L’identification de cette structure orthorhombique B’ se fait par I’apparition
des deux raies caractéristiques (111+110) et (020+021) (figures 21 et 22), indexées par analogie
avec la structure des n-alcanes purs impairs et des phases intermédiaires des syst¢mes modeles
binaires et ternaires de n-alcanes, décrite dans le chapitre 1.

A contrario, la structure de la phase légere évolue graduellement de la symétrie
orthorhombique (3°) pour les distributions les plus étroites a la symétrie rhomboédrique (Rotator
o-RII) pour les distributions les plus larges, en passant par la structure intermédiaire
orthorhombique Rotator B-RI (figures 21 et 22). Cette variation structurale, & température
ambiante, est a mettre en parallele avec la diminution linéaire du nombre d’atomes de carbone
moyen de cette phase et donc des températures de transition solide/solide. La phase
orthorhombique désordonnée P(Fmmm) apparait (au travers d’un domaine biphasé B’/B(Fmmm)) &
partir du mélange C,(-Cs¢ et se caractérise, sur les diffractogrammes, par 1’émergence d’une
nouvelle raie (020). Le déplacement progressif de cette nouvelle raie vers les petits angles, a
partir de la distribution C,9-C3¢, marque 1’apparition de la phase Rotator B-RIFmmm). La
structure hexagonale Rotator o-RII(R3m), mise en évidence par la superposition de la raie
mobile (020) et de la raie la plus intense (111+110), est observée a partir de la distribution C4-
Cs6. Les phases 1égeres de ces deux mélanges Cyy-Csq et C4-Cyg présentent un équilibre entre
deux structures, respectivement B’/B(Fmmm) et B-RI(Fmmm)/o-RII(R 3m), alors que toutes celles
des autres mélanges sont de structure monophasée. Il est a noter que la solution solide 1égere est
souvent en proportions majoritaires par rapport aux deux autres phases, ce qui s’explique compte

tenu du fait que les n-alcanes les plus courts sont majoritaires dans ces distributions
exponentiellement décroissantes.

= Variations des paramétres cristallins a et b de chaque solution solide en fonction de
I’étendue de la distribution

Hormis lors des transitions structurales de la phase légere, toutes les solutions solides
cristallisent dans une structure de méme symétrie orthorhombique B’, de méme sous-maille
orthorhombique et donc de méme parametres a et b. En fait, la seule différence structurale entre
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ces différentes phases solides réside dans I’épaisseur des couches moléculaires et donc dans la
valeur du grand paramétre cristallin ¢ (direction des axes des chaines). L’invariance des
parametres cristallographiques a et b se traduit par la superposition des réflexions d’indice (hkO)
de chaque phase, notamment les raies (020+021) et (110+111), si bien que I’on n’observe que les
deux réflexions caractéristiques de la structure orthorhombique méme si le mélange est
polyphasé. D’ailleurs, les résultats expérimentaux, détaillés dans 1’annexe 2, ne réveélent aucune
variation notable de ces parametres a et b d’une distribution a ’autre. Ces deux parametres sont
dispersés autour d’une valeur moyenne, estimée a 4,964 A pour le paramétre a et a 7,445 A pour
le parametre b. Ces valeurs sont ainsi comparables a celles observées dans les n-alcanes purs de
structure orthorhombique. Néanmoins, ces remarques ne sont valables que pour les structures
orthorhombiques B’ car les parametres cristallins a et b varient dés lors qu’apparaissent les
phases désordonnées : dans le domaine d’existence de la structure Rotator B-RI(Fmmm), le
rapport b/a évolue avec la température, ce qui se traduit par le déplacement de la raie
caractéristique (020) vers les plus petits angles.

3.1.4. Conclusion

L’analyse structurale menée a température ambiante sur des mélanges synthétiques, de
distribution exponentielle décroissante, nous a permis de caractériser les différentes phases
solides et de les dénombrer. Ainsi, pour une meilleure compréhension et pour une bonne

représentation thermodynamique des mécanismes de cristallisation, il faut prendre en compte les
résultats suivants :

® Le nombre de solutions solides cristallisées augmente graduellement lorsque 1’on élargit
la distribution par ajout d’un n-alcane plus léger. Hormis la phase solide 1égeére qui peut
passer d’un état ordonné a un état désordonné en s’allégeant, toutes les autres phases
présentent une structure ordonnée orthorhombique ().

@ Dr’une distribution a I’autre, seuls Ia structure et le nombre d’atomes de carbone moyen
de la phase la plus 1égere varient. Les autres phases, plus lourdes, voient leurs propriétés
structurales inchangées. L’ajout d’un n-alcane plus court influence uniquement la phase
la plus légere (majoritaire en proportions) dont la structure est étroitement liée a
I’évolution de la composition globale du mélange. Cette observation sous-tend alors une
nouvelle question : I’ajout d’un n-alcane plus lourd produirait-il un effet similaire sur la
phase la plus lourde ?.

® Le fait d’ajouter un n-alcane pair ou impair a la distribution, pourtant de symétrie
moléculaire différente, ne provoque aucune discontinuité dans les structures observées.

Nota Bene : Des mesures de reproductibilité¢ des analyses structurales, & température
ambiante, au goniométre a compteur, ont été entreprises sur plusieurs échantillons. Toutes
révelent la fiabilit€é des résultats proposés, les réflexions caractéristiques et leur position
angulaire étant strictement similaire d’une expérimentation a [autre (seules les intensités
relatives peuvent éventuellement varier suivant la disposition de la pastille de cire, la position en
réflexion parfaite étant difficilement reproductible).

3.2. Etude des échantillons en poudre en chambre photogsraphique

En parall¢le des analyses réalisées au diffractometre a compteur sur des pastilles de paraffine,
des expériences en chambre photographique Guinier de Wollf ont ét¢ menées, a température

101



Chapitre II : Cristallisation de mélanges paraffiniques a distribution exponentielle décroissante

ambiante, sur I’ensemble de nos mélanges synthétiques réduits en poudre. Cette technique de
diffraction, décrite dans 1’annexe TE1, permet d’observer toutes les raies de diffraction, méme
celles de faible intensité, grace a des temps d’exposition suffisamment longs pour les révéler sur
un film d’une sensibilité adéquate. Elle offre également une meilleure séparation des raies grace
a leur finesse. Cependant, le fond continu généré par le faisceau incident masque les raies de
diffraction situées vers les petits angles, notamment les raies (001).

La caractérisation structurale compléte de nos mélanges impose donc inévitablement la mise
en ceuvre de ces deux techniques : le diffractogramme nous renseigne principalement sur le
nombre de solutions solides cristallines et leur composition respective (nc ), alors que les clichés
photographiques nous informent sur la structure de chacune de ces phases. Ainsi, au cours de
I’analyse des diffractogrammes enregistrés a température ambiante, on a affirmé précipitamment
que les solutions solides étaient de structure orthorhombique B’, or, c’est a la lumiere des
résultats obtenus sur les clichés photographiques que 1’on peut parvenir a cette conclusion : les
deux réflexions (hkl) observables sur les diffractogrammes entre 10 et 12° ne sont associées qu’a
la symétrie orthorhombique et ce sont les raies situées vers 21° qui permettent de différencier les
deux phases orthorhombiques B’ et B*’. Cette différence se remarque par une démultiplication de
ces raies, or, ce phénomene, difficilement visible sur un diffractogramme, devient beaucoup plus
net sur les clichés photographiques. A ce stade de I’étude structurale, on peut alors uniquement
certifier que toutes nos solutions solides sont de symétrie orthorhombique, car seule I’obtention
des clichés photographiques permet I’identification de la structure de nos différentes solutions
solides (toutes les phases cristallisées ne sont pas forcément isostructurales et on peut,
éventuellement, avoir des mélanges de structure 3’ ou [3*’au sein de nos systémes paraffiniques).

Les analyses en chambre photographique sont menées sur des échantillons solides, réduits en
poudre, puis répartis dans les fenétres du porte-échantillon en aluminium. Le temps d’exposition
des films est fixé a 24 heures et ’analyse se fait a température ambiante (23°C), avec un
rayonnement incident analogue a celui utilis€ avec le goniometre & compteur (anticathode au
cuivre). Le décalage du zéro de la chambre est corrigé, en utilisant dans ’'une des fenétres du
porte-échantillon, une trés fine poudre d’or dont les positions angulaires des raies
caractéristiques sont tabulées avec précision dans les fichiers ASTM.

L’ensemble des clichés photographiques de nos mélanges synthétiques est présenté sur la
figure 24, en comparaison avec ceux de deux mélanges binaires de n-alcanes de structures 8’ et
B’’. La structure 3’ se caractérise par 2 raies intenses (quasiment superposées) vers 21°, tandis
que la structure B’ se matérialise par 3 raies, les deux raies plus intenses encadrant une raie
intermédiaire plus fine

Par comparaison des positions et des intensités des raies situées vers 21° entre les clichés des
deux mélanges binaires de structures orthorhombiques 3 et B°” et ceux de nos mélanges n-aires,
on en déduit aisément que toutes les solutions solides des mélanges polyphasés cristallisent, a
température ambiante, dans la structure de symétrie orthorhombique B’ (hormis la phase 1égere
qui peut étre dans une structure désordonnée Rotator). Ces clichés nous permettent également de
confirmer les transitions de la phase la plus légere vers les deux structures désordonnées Rotators
: ’émergence puis le déplacement vers les petits angles d’une nouvelle raie intermédiaire marque
’apparition de la structure Rotator orthorhombique B-R1 ; la disparition de cette raie mobile avec
la raie la plus intense, en donnant naissance a une raie large et diffuse, caractérise la transition
vers la structure Rotator hexagonale o-RII. Quelques raies (001) sont visibles aux petits angles
mais le fond continu intense généré par la diffusion du faisceau incident empéche leur
exploitation et le dénombrement du nombre de séries harmoniques de raies (001).
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Figure 24 : Clichés photographiques des échantillons synthétiques allant du C;,-Csq
au C4-Csg, et de deux mélanges binaires de structure orthorhombique
B’ et B’ pour I’identification structurale (rayonnement AKaoc,)

3.3. Influence du mode de préparation des échantillons

Etant donné la diversité des méthodes de préparation des échantillons analysés par diffraction
des rayons X :

— obtention des pastilles minces, par fusion et refroidissement long a la surface de I’eau

— préparation d’échantillons massifs par fusion et refroidissement dans un creuset
broyage d’échantillons massifs pour obtenir une poudre fine
broyage apres trempe du liquide dans de 1’azote liquide,

il est donc impératif de s’assurer que ces modes de préparation n’altérent pas les résultats des
analyses structurales. Les résultats des analyses structurales réalisées, a température ambiante,
sur des €chantillons massifs et sur des poudres sont présentés sur la figure 25 et sont a comparer
avec ceux obtenus sur des pastilles, décrits précédemment.
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Au vu des diffractogrammes, on peut donc énoncer clairement que le mode de préparation
n’a aucune Incidence ni sur la nature, ni sur le nombre de phases solides a 1’équilibre dans les
mélanges étudiés car :

» dans tous les cas, on observe le méme nombre de séries harmoniques de raies (001) et donc le
méme nombre de solutions solides cristallisées

les positions angulaires des différentes réflexions (001), caractéristiques des périodicités
d’empilement, sont identiques, aux erreurs expérimentales pres, d’une forme a 1’autre, ce qui
implique des compositions invariantes pour chaque solution solide (un décalage angulaire lié
a la variation de la position de I’échantillon par rapport au faisceau incident peut apparaitre
par modification du support, de la quantité ou de I’épaisseur de cire analysée)

les raies (hkl) sont également identiques quelle que soit la forme de I’échantillon, ce qui
montre que les structures de nos solutions solides ne subissent aucune modification apres
traitement thermique ou mécanique.

Les différences visibles concernent uniquement I’intensité et la forme des raies : les raies
(hkl) sont plus intenses pour les échantillons d’orientation quelconque (en poudre et a 1’état
massif) et la largeur des raies augmente avec 1’épaisseur et les irrégularités de surface (effets de
bord) de I’échantillon soumis au faisceau incident de rayons X.

>

En s’attachant toujours a P'influence du mode de préparation des échantillons sur 1’état
structural final, il semble désormais impératif de s’intéresser a l'effet de la vitesse de
cristallisation de nos mélanges. Pour ce faire, les différents mélanges paraffiniques, initialement
a I’état liquide sur une plaque d’aluminium, sont plongés instantanément dans un bain d’azote,
puis tres rapidement analysés par diffraction des rayons X. Le diffractogramme obtenu pour le

mélange triphasé C;7-Cs¢ est présenté sur la figure 26, avec pour comparaison, celui de la pastille
correspondante.
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Figure 26 : Diffractogramme enregistré a température ambiante du mélange
triphasé C,7-C3e, cristallisé par trempe dans 1’azote liquide

La trempe subie par I’échantillon est néfaste aux mouvements moléculaires et & I’orientation
préférentielle des plans cristallographiques, ce qui explique le peu de raies (001) visualisables et
leur faible intensité. Cependant, bien qu’il soit difficile de dénombrer avec exactitude le nombre
de séries harmoniques de raies (00l) et donc le nombre de solutions solides cristallines, le
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mélange cristallise toujours en un systéme polyphasé, de structure ordonnée orthorhombique 3,
et aucune phase amorphe n’apparait lors de la trempe. La vitesse de refroidissement de
I’échantillon n’a donc visiblement aucune influence sur la structure finale et ne perturbe que
P’organisation des cristallites entre eux.

3.4. Influence du vieillissement sur I’état structural final des mélanges

Des phénomenes diffusionnels et ségrégationnels des molécules peuvent éventuellement
apparaitre, non seulement au cours du refroidissement imposé lors de la préparation mais
également lors du vieillissement si nos échantillons ont été cristallisés hors de leur état
d’équilibre final. Il semble donc nécessaire de s’assurer de 1’équilibre thermodynamique et de la
stabilité structurale de nos mélanges au cours du temps. Dans cette optique, les pastilles de cire
précédemment analysées ont ét€ soigneusement stockées a 1’abri de la lumiere et de toutes
variations de température. Apres un vieillissement d’environ deux ans, chacune des pastilles a de
nouveau été caractérisée par diffraction des rayons X, a température ambiante (23°C). Les

diffractogrammes caractéristiques des mélanges Cy-Csq (biphasé) et Ci3-Csg (triphasé) sont
présentés sur la figure 27.
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Figure 27: Diffractogrammes des mélanges C,,-C3s et C3-Ci¢ enregistrés a
température ambiante, apres un vieillissement de deux ans

106




Chapitre II : Cristallisation de mélanges paraffiniques a distribution exponentielle décroissante

Les diffractogrammes enregistrés sont en tous points comparables a ceux des mélanges
fraichement préparés : méme nombre de phases cristallisées, méme structure et méme
composition pour chaque phase. On peut donc conclure que nos mélanges cristallisent dans un
état d’équilibre thermodynamiquement stable aprés leur préparation et ne subiront aucune
évolution notable au cours du temps.

4. Etude des mécanismes de la cristallisation et de la fusion en fonction de la température

4.1. Suivi par calorimétrie différentielle a balayage

L’objectif premier de 1’étude de ces mélanges synthétiques a distribution exponentielle
décroissante repose sur le suivi de leur cristallisation et la caractérisation des phénomenes qui lui
sont associés. Les analyses structurales a température ambiante ne représentent alors qu’une
premiere étape. Elles permettent de caractériser 1’état dans lequel se trouvent ces systémes apres
solidification (le nombre de phases, leur structure et leur longueur de chaine moyenne). Pour une
caractérisation complete des processus de cristallisation, la combinaison de techniques
complémentaires telles que la calorimétrie et la diffraction des rayons X est nécessaire. La
calorimétrie différenticlle a balayage (DSC) donne acceés aux effets thermiques et a leur
succession, aux températures et aux enthalpies de transformation. Ainsi, on peut mieux cibler les
domaines de température a explorer par la diffraction des rayons X afin d’identifier les
transformations structurales associées aux différents effets thermiques observés en DSC. Cette
identification permet de suivre I’évolution structurale de chaque solution solide et 1’ordre de leur
apparition au cours de la cristallisation.

Les études calorimétriques ont été réalisées grace a un microcalorimeétre différentiel a flux
thermique (microDSC 1III, de marque Setaram), utilisé en programmation linéaire de la
température. Le principe et les expressions caractéristiques de la calorimétrie, 1’appareillage, le
déroulement et I’exploitation des mesures expérimentales sont décrits, de facon tres détailiée,
dans ’annexe TE2. L’étalonnage du signal calorimétrique et de la température a été effectué par
le constructeur. Tous les échantillons massifs sont soigneusement pesés puis introduits dans la
cellule de mesure en acier inoxydable, la cellule de référence restant vide. Les quantités de
réactif sont de I’ordre de 10 mg pour tous les mélanges afin d’éviter toute influence cinétique sur
la forme des endothermes visualisés. Une circulation continue d’argon dans le bloc
calorimétrique permet de conserver une atmosphere seche tout au long des expérimentations.

La programmation en température est strictement analogue pour toutes les analyses
calorimétriques :

@ un palier isotherme de 300 secondes a 70°C

@ un refroidissement linéaire en température de 70°C a —10°C (vitesse = 0,5°C/min)

® un nouveau palier isotherme de 300 secondes a -10°C

@ un chauffage linéaire en température de -10°C a 70°C (vitesse = 0,5°C/min)

® un dernier palier isotherme de 300 secondes a 70°C.

Les thermogrammes de nos échantillons synthétiques, présentés sur les figures 28 et 29, sont
ceux enregistrés au cours du chauffage. Les analyses au chauffage évitent ainsi tout retard a la
transformation et garantissent 1’état d’équilibre du systeme. L’exploitation de nos
thermogrammes consiste a dénombrer le nombre d’effets thermiques observés et a déterminer
leur température de début et de fin de transformation. La température de début de pic ou de
transformation est prise comme 1’intersection de la tangente au point d’inflexion avec la ligne de
base linéaire, la température de fin de transformation est associée au sommet de 1’endotherme.
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Figure 28 : Thermogrammes d’ATD des mélanges allant du C,;-C36 au C17-C3q
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Figure 29 : Thermogrammes d’ATD des mélanges allant du C,4-C36 au C14-Csg

L’identification des phénomenes structuraux associ€s a chaque endotherme ne peut se faire
qu’apres connaissance des résultats des analyses structurales en température qui vont suivre,
mais on peut d’ores et déja distinguer, sur les thermogrammes, quatre effets thermiques
différents :

@ un premier endotherme, assez large et peu intense, associé a une transition solide/solide (I)
@ un deuxiéme endotherme, trés fin et peu intense, associé a une deuxiéme transition

solide/solide (II)

® une consommation d’enthalpie (non retour du signal a la ligne de base entre le deuxicme
endotherme et le pic de la fusion)

@ la fusion dont le signal est le plus intense, et dont la largeur évolue avec celle de la
distribution du mélange étudié.

Les températures de début et de fin de transition solide/solide, de début de fusion, de début
de cristallisation et la largeur AT du domaine de la fusion (AT = | Tfus.— Tretour ligne de base | ) sont
regroupées dans le tableau 2 et leur évolution en fonction du nombre de n-alcanes du mélange est
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schématisée sur la figure 30. Les températures de début de fusion et de cristallisation sont
déterminées, respectivement, au chauffage et au refroidissement. L ’écart entre la température de
retour & la ligne de base de I’endotherme de la fusion et la température de cristallisation est en
moyenne de 1,5°C. Les températures de fin de fusion ne sont pas mentionnées en raison de la
position aléatoire du sommet du pic de fusion.

Transition solide/solide 1 Transition solide/solide 11 Transition solide/liguide

Mélanges Tdébut (°C) Tfin (°C) Tdébut (°C) Tfin (°C) Tus. (°C) Terist.(°C) AT (°C)

CpCss 29,85 32,31 35,77 3648 4941 5747 10,76
Cy-Css 2479 27,87 33,36 34,01 47,01 5553 10,74
Cu-Css 18,22 23,51 29,95 31,2 43,32 5498 14,00
Cio-Css 1691 24,16 27,72 31,60 40,08 5568 16,22
Cy5-Cag - - 21,66 2484 3391 53,79 2044
C17-Cag - - 20,58 23,68 32,57 53,50 21,59
C1-Cag - - 16,67 2239 2891 5241 2499
Cys-Cag - - 13,53 2096 27,05 5174 27,10
C14-Cag _ - 12,45 2044 26,14 5325 27,64

Tableau 2 : Températures de changement de phase
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Figure 30 : Evolutions des températures de transformation

Les températures de début de transition solide/solide et de fusion diminuent progressivement
lorsque le nombre de n-alcanes de la distribution augmente. En revanche, la température de
cristallisation commengante reste pratiquement constante pour tous les mélanges synthétiques
analysés. La largeur AT et la dissymétrie du pic de fusion augmentent au fur et a mesure de
I’extension de la distribution vers les n-alcanes de plus en plus 1égers, ce qui va de pair avec le
nombre croissant de solutions solides cristallines. On constate également que 1’écart entre les
températures de début et de fin de transition solide/solide s’amplifie avec le nombre de n-alcanes
et que la diminution des températures de transformation n’est pas analogue pour les deux
transitions solide/solide, ce qui entrainent les observations suivantes : d’une part, ces deux
endothermes sont de mieux en mieux déconvolués, et d’autre part, I’endotherme associé a la
premiere transition solide/solide devient de plus en plus étendu en température et moins intense
pour finalement disparaitre pour les distributions les plus larges.
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4.2. Suivi par diffraction des rayons X en fonction de la température

A ce stade de I’étude, il s’avere incontournable de coupler aux mesures calorimétriques des
analyses structurales en fonction de la température afin, d’une part, d’identifier les
transformations  structurales associées aux différents endothermes visibles sur les
thermogrammes, et d’autre part, de permettre une caractérisation complete des phénomenes
structuraux intervenant lors de la cristallisation de nos mélanges.

Nos échantillons seront analysés structuralement au refroidissement puis au chauffage avec
un protocole opératoire invariant pour toutes les expériences : le mélange paraffinique est fondu
sur la plaque porte-échantillon du module a effet Peltier maintenu en position horizonthale puis
refroidi lentement jusqu’a obtention d’un état solide pateux ; une fois I’échantillon figé, le
module est placé verticalement au centre de la platine goniometrique du diffractometre a
compteur, en position de réflexion par rapport au trajet du faisceau incident. L’échantillon est
disposé sur une plaque de cuivre faisant office d’étalon interne, cette plaque étant elle-méme
insérée dans la fenétre du support en aluminium du module a effet Peltier. Ce module, constitué
de thermocouples connectés en série, est asservi a un programmateur-régulateur de température
qui contrdle le chauffage ou le refroidissement selon le sens de passage du courant. Le domaine
de température exploré varie globalement entre —-30°C et 70°C, la température minimale
d’analyse étant fixée par la température de I’eau car le refroidissement des faces du module se
fait par circulation continue d’eau. La régulation de la température est réalisée avec une précision
de 0,3°C et la vitesse de chauffe ou de refroidissement est constante et fixée a 0,5°C/min. Pour
toutes nos expériences de diffraction des rayons X en fonction de la température, 1’échantillon
est analysé d’abord au refroidissement, jusqu’a cristallisation compléte des différentes solutions
solides marquée par I’invariance des compositions, puis au chauffage jusqu’a la fusion totale du
mélange (I’échantillon « coule » alors du porte-€chantillon). Chaque montée ou descente en
température est suivie d’un palier isotherme a la température d’analyse, d’environ 30 minutes,
pour garantir I’homogéneité en température et le retour a I’état d’équilibre de 1’échantillon avant
le lancement de 1’enregistrement du diffractogramme.

Tous nos mélanges synthétiques n’ont pas été analysés structuralement en fonction de la
température car leurs comportements structuraux suivent certaines tendances caractéristiques qui
pourront par la suite étre extrapolées aux mélanges non étudiés. En fait, notre attention s’est
essentiellement focalisée sur les conditions d’apparition des phases intermédiaires en nombre
d’atomes de carbone et notre choix s’est alors naturellement porté sur sept de nos échantillons
synthétiques : Cy;-Cag, Ca9-Csg, C19-Cag, C13-Cag, C15-Cag et C14-Cag.

Les observations structurales présentées ici seront valables tant au refroidissement qu’au
chauffage car ces deux séries de résultats sont strictement similaires, 2 une température donnée,
tant au niveau des structures que des nombres d’atomes de carbone moyens de chaque solution
solide cristallisée. Cependant, il est a noter que I’étude au chauffage garantit 1’état d’équilibre du
systeme bien qu’aucun phénomene de métastabilité n’ait été observé, seule une légere surfusion
pouvant éventuellement apparaitre (notamment au niveau des transitions solide/solide).

4.2.1. Etude structurale en fonction de la température du mélange biphasé C,,-Csg

Quelques diffractogrammes caractéristiques, enregistrés en fonction de la température, sont
présentés sur la figure 31. Les solutions solides sont numérotées en fonction de leur ordre
d’apparition au cours de la cristallisation (phase I = premiere phase observée).
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Les observations structurales caractéristiques, relevées sur les différents diffractogrammes
précédents, et leur interprétation sont répertoriées dans le tableau suivant. La présentation
détaillée de I’évolution des diffractogrammes en fonction de la température ne sera évoquée
qu’une seule fois dans ce mémoire, car les observations structurales identifiables sur ces

diffractogrammes sont récurrentes pour tous les mélanges synthétiques étudiés.

Observations

Signification / Interprétation

@ Cristallisation de deux solutions solides de structure orthorhombique 3’

e 2 séries de raies harmoniques (00l) aux
petits angles (0-5°)

e 2 raies caractéristiques (110+111) et
(020+4021) aux grands angles (10-12°)

= 2 solutions solides de nombre d’atomes de

carbone moyen n, différent

= structures orthorhombiques de type 3° pour

les 2 phases

@ Evolution des compositions des deux solutions solides

e glissement des deux séries harmoniques de
raies (00l) vers les plus petits angles, au
cours du chauffage

= allongement de la longueur de chalne

moyenne des deux solutions solides

® Transitions structurales de type ordre/désordre et désordre/désordre de la phase légere 1

e émergence, aux grands angles, d’une raie
intermédiaire (020) entre les deux raies (hkl) et
dédoublement de la raie la plus intense
(110+111) avec apparition de la raie (111) (T
=32°C)

e invariance de position de la raie intermédiaire
(020) et inversion des intensités entre les deux
raies (020) (T =33°C)

e déplacement de la raie intermédiaire (020)
vers la raie la plus intense (110+111), au fur
et a mesure du chauffage (T = 34,5°C)

e disparition de la raie intermédiaire (020),
existence d’une unique raie large et diffuse aux
grands angles (T =38°C)

= transition ordre/désordre de la phase légere

vers la structure désordonnée
orthorhombique  B(Fmmm) de hautes
températures, domaine biphasé '+
B(Fmmm)

= fin de la transition ordre/désordre,

domaine monophasé de la structure
désordonnée orthorhombique B(Fmmm) de la
phase légere

I’amorce du glissement de la raie (020)
marque ’apparition de la structure
désordonnée Rotator orthorhombique B-
RI(Fmmm) de la phase légere

transition désordre/désordre de la phase
légere vers la structure désordonnée Rotator
hexagonale o-RII(R 3m )

@ Disparition de la phase lourde II, aux hautes températures, avant la phase la plus légere

e diminution progressive des intensités des
raies (001) et (hkl) caractéristiques de la
phase lourde (T =53°C)

e existence d’une seule série de raies (00]) et
d’une unique raie (hkl) large et diffuse, leur
intensité diminuant graduellement au cours
du chauffage (T = 56°C)

= fusion de la phase lourde en structure

orthorhombique f3°, pas de transition
structurale ordre/désordre visible

il ne persiste que la phase légere, de
structure Rotator hexagonale o-RII(R3m)
en équilibre avec le liquide

Tableau 3: Interprétation qualitative de ’évolution des diffractogrammes au
cours du chauffage du mélange C,,-C3q
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L’évolution des nombres d’atomes de carbone moyens et des structures de chaque solution

solide, au cours du chauffage, est détaillée dans le tableau 4 et représentée graphiquement sur la
figure 32.

T °C Solution solide I (légere) Solution solide II (lourde)
O c(A) n, structure c(A) n, structure
0 69,03 25,65 B 84,76 31,83 B
11 69,03 25,65 B’ 84,76 31,83 B
23 69,83 25,97 B 85 46 32,11 B
32 71,6 26,66 B'+ BFmmm 85,46 32,11 B
33 70,06 26,06 BFmmm 85,46 32,11 B

34,5 70,06 26,06 B-RI 83,55 31,36 '
36 70,88 26,38 o-RI1 83,11 31,19 B
38 70,88 26,38 o-RII 83,11 31,19 B
42 71,61 26,67 o-RII 84,42 31,70 B
48 72,70 27,09 o-RII 85,11 31,97 B
53 74,49 27,80 o-RII+L 87,74 33,00 B'
56 80,57 30,19 o-RII+L - - L
59 83,62 31,39 o-RII+L - - L
62 - - L - - L

Tableau 4 : Evolutions des nombres d’atomes de carbone moyens et des structures de
chaque solution solide du mélange C,,-Csg
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Figure 32 : Variations des nombres d’atomes de carbone moyens en fonction de la
température des phases solides du mélange C,,-C3q

Apres solidification, par refroidissement a partir de I’état liquide, le mélange C,,-Cjq
cristallise en deux solutions solides, de méme structure orthorhombique B’ mais de périodicité
d’empilement différente. Au cours du chauffage, la phase la plus riche en n-alcanes légers (phase
I) subit des transitions ordre/désordre et désordre/désordre, a 1’état solide, analogues a celles
présentées par les n-alcanes et par leurs solutions solides orthorhombiques binaires ou ternaires.
Ces transitions solide/solide de la phase légere I révelent alors successivement les structures
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désordonnées Rotators orthorhombique B-RI(Fmmm) et hexagonale o-RII(R 3m), via le passage
par des domaines d’équilibre biphasés. La phase lourde Ii, en proportion toujours minoritaire et
de structure orthorhombique J3’, ne subit aucune transformation structurale observable jusqu’a sa
disparition aux hautes températures.

Les deux solutions solides voient leur nombre d’atomes de carbone moyen évoluer, au cours
du chauffage, dans deux gammes de température particulieres : premicrement, lors des
transitions structurales de la phase légere vers les phases désordonnées Rotators de hautes
températures, et, deuxiemement, a I’approche de leur température de fusion et de leur disparition
aux hautes températures. Aux basses températures (32-36°C), la diminution des longueurs de
chaine moyennes est certainement associée a une diffusion des n-alcanes lourds de la phase
légere I vers la phase lourde 11 (Ies chaines les plus longues de la phase I étant sans doute les plus
courtes de la phase II, au vu de leur composition respective). Cette diffusion des molécules a
I’état solide favorise ainsi la réorganisation des chaines dans les couches lamellaires de la phase
légere, réorganisation nécessaire pour accéder a des structures de plus en plus ordonnées, au
cours du refroidissement. Aux hautes températures, dans les domaines d’équilibre solide/liquide,
les variations de composition sont essentiellement liées a la fusion progressive des deux
solutions solides et au passage des n-alcanes les plus légers dans la phase liquide.

Il est assez étonnant de constater que la phase lourde II fond avant la phase I, plus 1égere, et
qu’elle ne subit visiblement aucune transition structurale vers les phases désordonnées de hautes
températures. Cette phase lourde disparait entre 53 et 56°C, avec un nombre d’atomes de carbone
moyen voisin de 33 atomes de carbone. La phase « légere » I, qui atteint quand méme une
longueur de chaine moyenne de 31,4 atomes de carbone avant sa disparition, est la derniere a
fondre, en structure Rotator hexagonale o-RII(R 3m ).

4.2.2. Etude structurale en fonction de la température des mélanges triphasés allant
du CQ&;;_@ au Cﬁ'CW_6

L’enjeu du suivi de la cristallisation en fonction de la température de ces mélanges
synthétiques, triphasés a température ambiante comme a basses températures (d’apres les
expériences de trempe), porte essentiellement sur la compréhension des phénomenes structuraux
accompagnant ’apparition de la phase intermédiaire en nombre d’atomes de carbone. Tous les
mélanges triphasés étudiés ici, en 1’occurrence les distributions Cjg-Csg, Ci3-Csq et C;5-Csg,
seront traités simultanément car les observations structurales et I’évolution des diffractogrammes
au cours du chauffage sont sensiblement similaires, seules different les températures de transition
et les compositions des différentes solutions solides. De méme, si les deux mélanges triphasés
extrémes C9-Csg et C5-C3q présentent des évolutions similaires au cours de la cristallisation, on
peut alors prédire que tous les mélanges intermédiaires allant du C;3-Csg au C4-C34 auront des
comportements structuraux récurrents et I’étude des deux mélanges C;7-Csg et Cj6-Csg s’avererait
nécessairement superflue.

Le tableau 5 présente les évolutions structurales observées, au cours du chauffage, pour les
trois solutions solides rencontrées dans le mélange triphasé C;5-Csg. Les variations des nombres
d’atomes de carbone moyens de chaque solution solide en fonction de la température sont
représentées, sur la figure 33, pour les deux mélanges triphasés extrémes C;9-Csg et C15-Csg, afin
de comparer leur évolution structurale au cours de la cristallisation.
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T CC Solution solide I (légere) Solution solide 1I (lourde) | Solution solide III (inter.)
0 cA) n, structure | c(A) n, |structure| c(A) n, |structure
-20 50,46 18,36 B' 86,12 32,37 B' 64,42 23,84 B’
-10 50,46 18,36 B’ 86,12 32,37 B 64,42 23,84 B
-8,5 50,46 18,36 B-RI 86,12 32,37 p' 64,42 23,84 B
0 52,61 19,20 B-RI 86,12 32,37 B 64,42 23,84 B
10 55,25 20,24 B-RI 86,12 32,37 B 67,93 25,22 B’
15,5 57,29 21,04 B-RI+ o-RII| 86,12 32,37 B' 70,64 26,29 '
21 58,88 21,66 o-RII 86,12 32,37 B! 73,58 27,44 B’
24 60,39 22,26 o-RII 86,12 32,37 B 76,21 28,47 B
28 60,91 22,46 o-RII+L 86,12 32,37 ' 79,09 29,60 '
32 64,42 23,84 o-RII+L 86,12 32,37 B’ - - -
36 65,82 24,39 o-RIT+L 86,12 32,37 i} - - -
40 67,93 25,22 o~-RII4+L 86,49 32,51 B - - —
44 71,49 26,62 o-RII+L 86,49 32,51 B - - -
48 74,57 27,83 o-RII+-L 86,49 32,51 B - - -
52 80,27 30,07 o-RII+L - - L - - -
56 — — L - - L - - —

Tableau 5 : Evolutions des nombres d’atomes de carbone moyens et des structures de chaque
solution solide du mélange C;5-Cs
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Figure 33 : Variations des nombres d’atomes de carbone moyens des phases solides
des mélanges triphasés C,9-Cz4 et Cy5-C3g
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Les diffractogrammes suivants mettent en évidence 1’apparition d’une troisi¢eme phase solide, de
nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire, se traduisant par I’émergence d’une nouvelle
série de raies (00]) entre les deux séries harmoniques préexistantes.
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Figure 34 : Diffractogrammes du mélange triphasé C;5-C3s mettant en évidence
I’apparition d’une troisieme solution solide intermédiaire

Pour tous les mélanges triphasés étudiés, la phase lourde II, toujours minoritaire en
proportions et de structure orthorhombique [°, ne subit aucune transition structurale solide/solide
jusqu’a sa disparition aux hautes températures. Son nombre d’atomes de carbone moyen est
invariant tout au long du chauffage (autour de 32-33 atomes de carbone) et les seules variations
notables de composition sont enregistrées quelques degrés avant sa fusion. Cette phase lourde
disparait toujours avant la phase I, plus légere, a des températures situées au voisinage de 50°C
(dans l’intervalle de température 50-53°C pour le mélange C,9-Csq et 48-52°C pour le mélange
C15-Csp).

La phase I la plus Iégere subit, au cours du chauffage, les transitions solide/solide vers les
phases désordonnées de hautes températures avec ’apparition successive des deux phases
Rotators orthorhombique et hexagonale. Cette phase se retrouve toujours en proportions
majoritaires par rapport aux deux autres et son nombre d’atomes de carbone moyen par chaine
diminue progressivement tout au long du refroidissement puis se stabilise aux basses
températures. au terme de la cristallisation du mélange. Deux régimes apparaissent lors de cette
diminution du nombre d’atomes de carbone moyen de la phase I : ’amplitude de variation est
trés importante dans le domaine biphasé puis devient nettement plus faible aprés 1’apparition de
la troisieme solution solide. En ce qui concernent les transitions structurales caractéristiques de
cette phase légere, une observation importante est mise en exergue au travers de 1’étude de ces
mélanges triphasés : le domaine d’existence en température de la phase rotatoire orthorhombique
B-RI s’élargit de mani¢re considérable lors de 1’extension de la distribution vers les n-alcanes
plus légers. En effet, d’un domaine de stabilité en température s’étendant sur une dizaine de
degrés pour la distribution C;9-Csg, celui-ci couvre désormais environ 25°C pour le mélange
synthétique C;5-Csg.

La phase III, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire, se démarque par un
comportement structural intermédiaire entre celui des deux autres phases. En effet, bien que son
nombre d’atomes de carbone moyen évolue progressivement au cours du chauffage, avec une
amplitude de variation plus importante que celle de la phase légeére sur un méme domaine de
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température, sa structure orthorhombique 3’ reste conservée jusqu’a sa disparition, de fagon
analogue au comportement de la phase lourde. Cette phase III, minoritaire en proportions
quelques degrés aprés son apparition, se retrouve, aux basses températures, a des proportions
moyennes entres celles de la phase lourde (toujours minoritaire) et celles de la phase légere
(majoritaire). Pour tous les mélanges triphasés étudiés, cette solution solide intermédiaire
apparait toujours a des températures comprises entre 28 et 32°C et sa longueur de chaine
moyenne, immédiatement aprés sa cristallisation, est invariante, voisine de 29 atomes de
carbone. Il est & noter que, pour la distribution C;9-Cs4, la température de cristallisation de cette

phase intermédiaire III se situe au voisinage immédiat de la température de transition
désordre/désordre de la phase I la plus légere.

4.2.3. Etude structurale en fonction de la température du mélange tétraphasé C4-Csq

L’intérét de 1’étude structurale de ce mélange synthétique porte, cette fois-ci, sur la
caractérisation des phénomenes structuraux associés a 1’apparition de la quatriéme solution
solide. Le tableau 6 et la figure 35 présentent les variations des nombres d’atomes de carbone
moyens et des structures de chaque solution solide en fonction de la température. Les

diffractogrammes mettant en évidence 1’apparition de la quatri¢me solution solide sont reportés
sur la figure 36.

Solution solide 1 Solution solide II '} Solution solide 111 | Solution solide 1V
T(°C) (légere) (lourde) (intermédiaire) (intermédiaire)
cA) | n, structure | ¢(A) | M, [structure| ¢(A) | D [structure| ¢(A) | M ftructure
-20 147,02 | 17,00 B 88,32 (33,23 [ B' |71,34 |26,56 | B’ 163,00 {2328 | [
-15 147,92 (17,36 | B“+Prnem 88,32 133,23 | B' [71,34 |26,56 | B' |63,00 |23,28 | B
-10 149,26 [17,88 | [B-RI 88,54 133,32 | B' 71,34 26,56 | B 63,18 (23,35 | @
0 |51,71 18,85 | B-RI (88,30 (33,23 | B’ |71,34 {26,56 | B' 63,55 23,50 | P
S |53,07 119,38 | B-RI  [88,05 |33,13 | B' [71.,24 (26,52 | B' |66,65 (24,72 | f
10 |54,92 |20,11 B-RI (88,37 |33,25 | B' |71,48 |26,61 | B' |68,26 125,35 | B
12,5 155,42 {20,31 | B-RI+o-RII |88,28 (33,22 | B' |71,48 126,61 | B' |70,18 |26,10 | B
15 |56,46 (20,71 | p-Rl+o-RII |88,17 (33,17 | B' |71,00 |26,43 | B - — -
20 (59,46 121,89 | p-RI+o-RI (87,73 |33,00 | B' (73,08 |27,24 | B - - _
25 162,53 123,10 | o-RII  |87,83 33,04 | B' |[76,50 28,59 | B - - -
30 166,63 124,71 | o-RI4L |87,86 {3305 | B' [78,20 {29,25| B - — -
32,5 (67,50 125,05 | o-RIL (88,12 {33,16 | B' 179,67 |29,83 | B - - -
35 169,26 125,74 | o-RI+L (88,12 |33,16 | B - - - - - -
40 (72,70 127,09 | o-RII+L (88,05 |33,13 | B’ - - - - — -
45 (76,78 128,70 | o-RII+L |88,24 {33,20 | B' - - - - - -
47,5 (79,05 129,59 | o-RII+L (86,08 {32,35 | ' - - - - - -
50 [84,83 31,07 | o-RIH+L | — - L — - — - - -
56 - - L _ - L _ - _ _ _ -

Tableau 6 : Evolutions des nombres d’atomes de carbone moyens et des structures
de chaque solution solide du mélange C4-Cs
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Figure 35 : Variations des nombres d’atomes de carbone moyens avec la température
des phases solides du mélange tétraphasé C;4-Cs¢
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Figure 36 : Diffractogrammes du mélange C4-C;3 mettant en évidence
I’apparition de la quatrieme solution solide intermédiaire

Les observations structurales sont sensiblement analogues a celles mises en avant pour les
mélanges triphasés, la seule différence repose désormais sur I’apparition, aux basses
températures, d’une quatrieme solution solide, de nombre d’atomes de carbone moyen
intermédiaire. Les propriétés structurales de la phase lourde II (structure orthorhombique 8’ et
nombre d’atomes de carbone moyen) sont toujours invariantes au cours du chauffage jusqu’a sa
disparition aux hautes températures, avant la phase légere 1. Les seules variations notables de sa
composition sont enregistrées quelques degrés avant sa fusion. Les transitions structurales vers
les phases désordonnées Rotators de hautes températures ne concernent que la phase I la plus
1égere, les températures de transformation étant étroitement corrélées a la valeur prise par son
nombre d’atomes de carbone moyen. De maniére analogue au mélange triphasé C;s5-Csg, le
domaine d’existence en température de la phase Rotator orthorhombique B-RI s’étend sur
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environ 25°C. On remarque également une forte amplitude de variation du nombre d’atomes de
carbone moyen de cette phase 1égere qui atteint environ 12 atomes de carbone des basses aux
hautes températures, ce qui témoigne d’une cristallisation trés progressive des n-alcanes les plus
1égers.

La solution solide III, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire, la troisieme a
apparaitre au cours de la cristallisation, présente des caractéristiques structurales communes a
tous les mélanges triphasés et tétraphasés. Cette phase intermédiaire cristallise toujours au
voisinage d’une température de 30°C (ici entre 32,5 et 35°C), est de structure invariante
orthorhombique B’ tout au long du chauffage, et voit son nombre d’atomes de carbone moyen
varier sur une gamme de température assez étendue. On remarque également que 1’apparition de
la quatrieme solution solide stabilise définitivement la composition de cette troisieme phase.

La particularit¢ du mélange synthétique C,4-C3¢ tient dans ’apparition d’une quatriéme
solution solide au cours de la cristallisation, a une température voisine de 12,5°C. Cette nouvelle
phase, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire entre la phase 1égére et la troisieme
solution solide, a exactement les mémes propriétés structurales que cette derniére (structure
invariante orthorhombique B’ et évolution de la longueur de chaine moyenne). La seule
différence entre ces deux phases intermédiaires réside dans leur nombre d’atomes de carbone
moyen respectif et donc implicitement dans leur température d’apparition. On remarque, de
nouveau, que la température de cristallisation de cette phase intermédiaire IV se situe au
voisinage immédiat de la température de transition désordre/désordre de la phase I la plus 1égere.

4.2.4. Etude structurale en fonction de la température du mélange biphasé Cy¢-Css

Les variations des structures et des nombres d’atomes de carbone moyens de chaque solution
solide, en fonction de la température, sont rassemblées dans le tableau 7 et représentées sur la
figure 38. Les diffractogrammes montrant la démixtion en phase solide aux basses températures
et le passage par un systeme triphasé lors la cristallisation du mélange synthétique Cyo-Csg sont
présentés sur la figure 37.
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Figure 37 : Diffractogrammes du mélange C,o-C35 mettant en évidence I’instabilité
de la troisiéme solution solide au cours du refroidissement

120




Chapitre II : Cristallisation de mélanges paraffiniques a distribution exponentielle décroissante

. Solution solide I (légere) | Solution solide II (lourde) | Solution solide I1I (inter.)
TCO cd) n, structure| ¢(A) n, structure | c(A) n, tructure

0 65,63 24,32 B 87,56 32,94 B' - - -
10 63,63 24,32 B" 87,56 32,94 ' - - -
18,5 65,72 24,35 | B'+Proem | 87,74 33,01 B 68,59 25,48 '
20 65,72 24,35 B-RI 87,74 33,01 ' 69,03 25,65 B’
21 66,23 24,55 B-RI 87,92 33,08 B’ - - -
23 66,55 24,68 B-RI 87,92 33,08 B’ - - -
26,5 66,97 24,84 B-RI 87,92 33,08 B - - -
29 67,18 24,92 B-RI 87,92 33,08 B’ - - -
32,5 67,50 25,05 o-RII 88,29 33,22 B' - - -
35 68,59 2548 | o-RII 88,66 33,37 B’ - - -
40 69,03 25,65 o-RII 88,85 33,44 g' - - -
43 69,95 26,01 o-RII 88,85 33,44 ' - - —
45 72,70 27,09 |o-RIHL| 90,17 33,96 B' - - -
48 74,88 27,95 jo-RIH+L| 86,12 32,37 L - - -
51 78,35 29,32 | o-RII+L - - L - — -
54 79,67 29,83 |o-RI+L - - L - — —
57 81,51 30,55 |o-RI+L - - L - - -
60 - - L - — L - - -

Tableau 7 : Evolutions des nombres d’atomes de carbone moyens et des structures de
chaque solution solide du mélange Cy-Csg
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Figure 38 : Variations des nombres d’atomes de carbone moyens des phases
solides du mélange C,(-C3q

Le mélange C,¢-Csg est un cas particulier parmi tous nos mélanges analysés car il présente un
comportement intermédiaire entre un systeme biphasé et triphasé. Les observations structurales
qui se dégagent du suivi de la cristallisation de ce mélange C,p-Cs3¢ sont assez similaires a celles
décrites pour I’échantillon biphasé Cy,-Csg, la seule différence étant la démixtion en phase solide
aux basses températures. La phase lourde II de structure orthorhombique [’, toujours minoritaire
en proportions, ne subit aucune transition structurale au cours du chauffage et ne voit sa
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composition évoluer, de fagon notable, que quelques degrés avant sa disparition (entre 48 et
51°C), sa disparition ayant lieu avant celle de la phase la plus 1égere. La phase légere 1 subit
toujours les transitions ordre/désordre et désordre/désordre et son nombre d’atomes de carbone
moyen augmente graduellement a partir de 23°C. Par comparaison avec le mélange C;,-Csg, les
transitions structurales de la phase légere I interviennent ici & des températures plus basses et le
domaine de stabilité en température de la structure Rotator orthorhombique 3-RI s’élargit.

Le phénomeéne marquant de 1’étude structurale de ce mélange C,y-Csg est la démixtion en
phase solide, en dehors du domaine de cristallisation, de la phase 1égere I en deux solutions
solides, stables sur un intervalle de température se limitant a quelques degrés. Cette séparation de
phases, au voisinage de la température ambiante, en une phase plus légere et une phase
intermédiaire en nombre d’atomes de carbone se retrouve au chauffage comme au
refroidissement. L apparition de la troisiéme solution solide est & mettre en paralléle avec la
transition ordre/désordre de la phase 1égere, ces deux phénomenes apparaissant exactement dans
le méme intervalle de température. Pour rappel, dans le cas du mélange biphasé C,,-Cs, la
transition structurale ordre/désordre de la phase légere 1 s’accompagnait de variations des
compositions des deux solutions solides. Au cours du refroidissement, le passage de la phase
légere I vers un état plus ordonné nécessite manifestement une réorganisation moléculaire dans
la structure lamellaire orthorhombique, se traduisant par une diffusion des molécules a 1’état
solide entre les deux solutions solides dans le cas du mélange biphasé Cp-Csg, et, par une
démixtion en phase solide avec 1’apparition d’un domaine triphasé dans le cas du mélange Cyq-
Cs6. Au vu de I’étroitesse en température du domaine triphasé du mélange C,(-Csg4, le mélange
Cy1-Cs6, non évoqué jusqu’a présent, doit visiblement rester biphasé tout au long de Ia
cristallisation et présenter un comportement structural similaire a celui de I’échantillon Cy,-Cjg.

Remarques : Tout au long de ces expériences d’analyse structurale en fonction de la
température, nous avons volontairement omis de parler des deux parametres cristallographiques a
et b de la surface basale de la maille élémentaire orthorhombique car ceux-ci ne subissent aucune
variation notable, pour toutes les solutions solides, au cours du chauffage (hormis lors des
transitions structurales solide/solide de la phase 1égere).

4.3. Bilan du suivi structural et calorimétrique de la cristallisation de nos mélanges
synthétiques en fonction de la température

4.3.1. Interprétation des mécanismes caractéristiques de la cristallisation

Le suivi structural, en fonction de la température, de la cristallisation des mélanges
synthétiques a distribution exponentiellement décroissante des longueurs de chaine de n-alcanes
nous a permis, d’une part, de montrer la similitude du comportement en cristallisation de tous les
mélanges €tudiés, et, d’autre part, de dégager les phénomenes caractéristiques apparaissant au
cours du refroidissement :

@ la cristallisation, dans la gamme de température 50-60°C, d’une solution solide (phase I) en

structure Rotator hexagonale o-RII(R 3m ) et de nombre d’atomes de carbone moyen voisin
de 31 atomes de carbone

® I’évolution de la composition de cette solution solide, en équilibre avec le liquide, se
traduisant par un enrichissement progressif en n-alcanes plus légers
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® la cristallisation, au voisinage de 50°C, d’une solution solide (phase II) de structure
orthorhombique B’ et de nombre d’atomes de carbone moyen voisin de 32,5 atomes de
carbone

@ pour les mélanges triphasés, la cristallisation, au voisinage de 30°C, d’une solution solide
(phase III) de structure orthorhombique B’ et de nombre d’atomes de carbone moyen voisin
de 30 atomes de carbone

® pour le mélange tétraphasé, la cristallisation, au voisinage de 12°C, d’une solution solide
(phase IV) de structure orthorhombique B’ et de nombre d’atomes de carbone moyen voisin
de 26 atomes de carbone

® Vlinvariance, au cours du refroidissement, de la composition et de la structure de la phase
lourde II

©® la présence des transitions structurales des phases désordonnées Rotators vers la phase
ordonnée de basses températures de structure orthorhombique B’ pour la phase I la plus
légere

©® l’absence de transformation structurale pour les deux phases intermédiaires en nombre
d’atomes de carbone

@ T’évolution, tout au long du refroidissement, des compositions de la phase 1égére I et des
deux phases intermédiaires III et IV, soit par cristallisation du liquide restant, riche en n-

alcanes 1égers, soit, par diffusion a 1’état solide des molécules de n-alcanes d’une solution
solide a I’autre.

Remarques : Afin de vérifier la reproductibilité de nos résultats expérimentaux et la validité
de notre protocole opératoire sur le suivi de la cristallisation, en fonction de la température, des
mélanges n-paraffiniques par diffraction des rayons X, des analyses similaires, avec un dispositif
expérimental légerement différent, ont été réalisées au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral,
a la Faculté des Sciences de Nancy. En effet, la position verticale de notre porte-échantillon ne
garantit pas nécessairement 1’établissement des équilibres liquide/solide attendus aux fortes
proportions en phase liquide, car, aux hautes températures, le liquide a parfois tendance «a
couler » du porte-échantillon. Le montage diffractométrique est globalement similaire, la seule
différence réside dans I’orientation du module a effet Peltier et de la platine goniométrique. Le
goniometre étant fixé sur une table verticale, son axe devient horizontal. La table est animée d’un
mouvement -8, de telle sorte que le plan du porte-échantillon, initialement dans une position
horizontale, reste fixe dans I’espace au cours de la mesure. Par ce dispositif, I’horizontalité de
I’échantillon est ainsi conservée quelque soit le domaine angulaire exploité.

Le suivi de la cristallisation par diffraction des rayons X a été réalisé, pour comparaison
directe entre les deux méthodes, sur deux échantillons précédemment analysés : les mélanges
biphasé C,;-Cs4 et triphasé Cis5-Csg. Les résultats structuraux enregistrés sont strictement
similaires a ceux précédemment explicités, tant au niveau du nombre de solutions solides
cristallisées, de leur nombre d’atomes de carbone moyen a une température donnée ou des
températures de cristallisation et de transition solide/solide. Ces analyses structurales confirment
ainsi la validité du protocole opératoire utilisé au laboratoire et la fiabilité de la caractérisation
structurale de la cristallisation de nos mélanges multiparaffiniques.

Connaissant 1’enchainement des phénomenes caractéristiques de la cristallisation de nos
mélanges, nous allons maintenant essayer de comprendre comment les n-alcanes cristallisent et
s’arrangent entre eux, au cours du refroidissement d’un syst€éme n-aire. Pour ce faire, nous avons
schématisé, sur la figure 39, ’allure probable des distributions des proportions en n-alcanes (en
nombre de molécules) des différentes solutions solides au cours des étapes marquantes de la
cristallisation du mélange triphasé Cs5-Cs. Ces différents schémas ne sont que des
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représentations hypothétiques mais qui apportent néanmoins des explications cohérentes a
chacune de nos observations structurales expérimentales.
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Figure 39 : Représentation schématique des distributions attendues pour chacune des
solutions solides lors des étapes caractéristiques de la cristallisation du
mélange triphasé C5-Cs¢
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L’interprétation des différentes étapes caractéristiques de la cristallisation de nos mélanges
synthétiques a distribution exponentielle décroissante des longueurs de chaine est la suivante :

a) Le mélange n-paraffinique est a I’état liquide, la répartition des proportions en n-alcanes suit
la loi de distribution exponentielle décroissante, de décrément logarithmique o fixé a 0,858.

d) La premiere solution solide, de distribution normale, cristallise avec un nombre d’atomes de
carbone moyen voisin de 30 atomes de carbone. On est alors en droit de se demander
pourquoi les n-alcanes les plus lourds (entre 32 et 36 atomes de carbone) ne cristallisent pas
tous en premier et en I’occurrence dans cette solution solide. La solubilité d’un n-alcane en
phase liquide est fonction de sa longueur de chaine et de sa proportion relative au sein du
systeme soluté/solvant. Ici, les n-alcanes les plus lourds sont en proportions trés minoritaires
et restent donc, en partie, en solution dans la phase liquide paraffinique. Par contre, les n-
alcanes légérement plus courts sont en proportions plus importantes, ce qui provoque leur
cristallisation en plus grandes proportions, a une température donnée. Apres la cristallisation
de cette solution solide, la distribution de la phase liquide restante s’organise autour de deux
groupes : celui des n-alcanes légers majoritaires et celui des n-alcanes trés lourds minoritaires
(on peut alors se demander si on n’est pas en présence d’une démixtion en phase liquide).

Ces observations sont en accord avec celles rapportées par Chevallier (2000a, 2000b, 2000c,
2001b) lors de 1’étude de la cristallisation de mélanges n-aires a distribution de type normal,
dans un solvant. Elle avait en effet constaté que les n-alcanes de longueurs de chaine
moyennes, en proportions plus importantes dans la distribution initiale, ont un taux de
cristallisation plus élevé, aux hautes températures, que les n-alcanes lourds minoritaires, qui
restent ainsi majoritairement dans le liquide quelques degrés en dessous du liquidus.

¢) Au cours du refroidissement, la solution solide I, en équilibre avec le liquide, voit sa
composition évoluer progressivement (son nombre d’atomes de carbone moyen diminue), par
cristallisation des n-alcanes de plus en plus 1égers. L’introduction progressive de n-alcanes
plus légers au sein de la solution solide amplifie la séparation de la distribution des
proportions en n-alcanes dans la phase liquide en deux groupes distincts. La diminution de la
température rend la phase liquide instable et provoque la cristallisation des n-alcanes les plus
lourds en une nouvelle solution solide. Apres cristallisation de cette solution solide II, de
composition quasiment constante, les n-alcanes restants en phase liquide retrouvent une loi
de distribution globalement exponentielle décroissante.

d) Les n-alcanes légers présents dans la phase liquide s’insérent progressivement et
exclusivement dans la solution solide I, au fur et a mesure de I’abaissement de la
température. En effet, les n-alcanes cristallisent dans des arrangements de périodicité
d’empilement compatible avec leur propre longueur de chalne, ce qui explique que la
solution solide II, trop riche en n-alcanes lourds, ne puisse accueillir des n-alcanes de plus en
plus légers. La longueur de chaine moyenne de la phase I évolue alors continuellement alors
que celle de la solution solide II reste constante tout au long de la cristallisation. La
distribution des proportions en n-alcanes de la solution solide 1égere ne suit plus une loi
normale et prend désormais une allure bimodale de plus en plus prononcée.

Le fait que la phase I balaie toute la gamme des longueurs de chaine est également 1ié aux
spécificités de la structure désordonnée Rotator : la diffusion des molécules est en effet

nettement plus rapide dans les phases Rotators que dans les phases ordonnées (Yamamoto
(1994, 1995, 1997)).
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e) L’enrichissement continuel de la solution solide I en n-alcanes de plus en plus 1égers renforce

le caractere bimodal de sa distribution. L’augmentation de la disparité des longueurs de
chaine des n-alcanes, associée a une allure fortement dissymétrique de la distribution, rendent
de plus en plus difficile I’arrangement de tous les n-alcanes en une structure lamellaire dense
et stable. Cette instabilit¢ provoque la démixtion de la solution solide I en deux phases
solides (I" + III). Les n-alcanes lourds vont alors se réorganiser pour former une nouvelle
solution solide, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire (phase III), avec une loi
de distribution normale, il en est de méme pour les n-alcanes légers (phase I'). Ces deux
nouvelles phases sont nécessairement plus ordonnées que la phase mere qui leur a donnée
naissance puisque les n-alcanes sont désormais associés par longueurs de chaine compatibles,
ce qui permet a la nouvelle phase légere I’ d’accueillir les n-alcanes légers encore en phase
liquide, la composition de la phase II la plus lourde restant constante.
Cette démixtion de la phase solide I, résultant, d’aprés nos schémas hypothétiques, de son
instabilité lors de I’enrichissement progressif en n-alcanes légers, est a rapprocher de nos
observations structurales : en effet, on a constaté que les températures de cristallisation des
troisiemes et quatrieme phases se situent toujours au voisinage des températures de transition
ordre/désordre ou désordre/désordre de la phase 1égere 1 ; au cours de la cristallisation,
I’évolution de cette phase vers des états de plus en plus ordonnés nécessite ainsi une
réorganisation moléculaire dans les structures lamellaires, se traduisant par une démixtion en
phase solide et par 1’apparition de nouvelles phases cristallines (I' + [Ill ou I” + IV).

f) Les n-alcanes les plus légers cristallisent dans les deux solutions solides I’ et 1II. Une fraction
de ces n-alcanes est absorbée par la solution solide intermédiaire III, provoquant ainsi
I’élargissement de sa distribution vers les n-alcanes légers (déplacement de la longueur de
chaine moyenne). Cependant, la majeure partie de ces n-alcanes légers cristallise dans la
solution solide I’, et, du fait de leurs proportions trés importantes, sa distribution, initialement
normale, devient de type exponentiel décroissant. La phase lourde II reste inchangée tout au
long de la cristallisation.

Ainsi, au terme de la cristallisation, la solution solide 1égere I (ou I’’) présente toujours une
loi de répartition des proportions en n-alcanes de type exponentiel décroissant, les autres
solutions solides (phase lourde II, phases intermédiaires III et IV), une distribution normale.
Cette remarque est valable pour tous les mélanges synthétiques étudiés, quelque soit le nombre
de solutions solides visualisées. Il est a noter que le processus de cristallisation de la quatrieéme
solution solide est strictement analogue a celui de la phase intermédiaire III : I’enrichissement de

1a solution solide I’ en n-alcanes de plus en plus légers provoque sa démixtion en deux nouvelles
phases solides (I’ + IV).

4.3.2. Exploitation des thermogrammes et suivi thermodynamique de la cristallisation

Une fois les analyses structurales en fonction de la température a notre disposition, 1l devient
tres aisé d’identifier les différents effets thermiques visibles sur les thermogrammes, présentés
sur les figures 28 et 29 :
® Premier pic = Transition ordre/désordre §’ > B(Fmmm) de la phase légere I (premier ordre)

Deuxiéme pic = Transition désordre/désordre B-RI(Fmmm)—> o-RII(R 3m ) de la phase légére
I (premier ordre)

@
® Consommation d’enthalpie avec un non retour a la ligne de base = Evolution de la
@

composition de la structure Rotator hexagonale o-RII(R 3m ) de la phase légere 1
Troisieme pic = Fusion de deux ou trois solutions solides (premier ordre)
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La diminution des températures de transition solide/solide et de début de fusion
(correspondant au début de la fusion de la phase 1égere I) est la conséquence directe de la
diminution progressive du nombre d’atomes de carbone moyen de cette phase légere d’un
mélange a I’autre, lors de ’enrichissement de la distribution en n-alcanes de plus en plus légers.
La température de cristallisation commencante est quasiment invariante pour tous les mélanges
synthétiques analysés car le mécanisme de cristallisation de la premiére solution solide est
identique, quelque soit le nombre de n-alcanes et la composition théorique de la distribution :
cette solution solide (phase I) cristallise en structure Rotator hexagonale o-RII(R3m) et son
nombre d’atomes de carbone moyen est toujours voisin de 31 atomes de carbone. La diminution
progressive de la température de début de fusion et I’invariance de la température de
cristallisation commencgante provoquent I’augmentation de la largeur du domaine de fusion. Pour
les mélanges triphasés et tétraphasé, la cristallisation des solutions solides intermédiaires ne
s’accompagne d’aucun effet thermique identifiable. L’augmentation du nombre de solutions
solides conduit a I’élargissement du pic de fusion.

L’élargissement de I’endotherme associé & la transition ordre/désordre de la phase légere I est
lié a I’augmentation du désordre dans les couches lamellaires lors de I’enrichissement de cette
phase en n-aicanes de plus en plus légers. La phase ordonnée est de moins en moins stable et la
transformation devient de plus en plus diffuse, ce qui entraine une cinétique de transformation
ordre/désordre plus faible et un étalement du pic. A contrario, la transition désordre/désordre de
cette phase I n’est pas affectée par I’augmentation de la disparité des longueurs de chaine car elle
n’implique que des phases déja désordonnées.

IV. INFLUENCE DU NOMBRE DE N-ALCANES SUR L’ETAT STRUCTURAL DES
MELANGES PRESENTANT UNE DISTRIBUTION EXPONENTIELLE
DECROISSANTE DES LONGUEURS DE CHAINE

[’étude structurale et calorimétrique précédente s’attachait principalement a la
caractérisation des phénomeénes engagés dans la cristallisation de mélanges & distribution
exponentielle décroissante, dont la gamme de longueurs de chaine était choisie de maniere a
représenter le plus fidélement les compositions observées dans les bruts pétroliers paraffiniques.
Les conclusions obtenues lors de 1’analyse de ces mélanges synthétiques modeles constituent une
étape dans la compréhension du comportement des systtmes pétroliers réels complexes.
Cependant, les mélanges synthétiques étudiés se différencient uniquement par le nombre de
phases cristallisées et s’aveérent tous polyphasés. Notre intérét va donc se porter sur la
caractérisation du passage d’un systeéme n-paraffinique monophasé a un systeme biphasé et sur
les conditions d’apparition de cette deuxicme phase, afin de répondre aux questions
fondamentales suivantes :

o quelle est I'influence du nombre de n-alcanes sur I’état structural final de mélanges a
distribution exponentielle décroissante des longueurs de chaine ?

e existe-t-il des relations quantifiables entre le nombre de n-alcanes de la distribution et le
nombre de solutions solides visualisées ?.

Dans cette optique, de nouveaux mélanges synthétiques de n-alcanes, dont les fractions
molaires suivent toujours la méme loi de récurrence exponentielle décroissante (Xp4 = OL.Xn avec
o = 0,858), vont étre préparés, en adoptant un mode opératoire similaire a celui décrit au
paragraphe III.1. La stratégie de synthese de nos échantillons consiste a partir de mélanges
ternaires de n-alcanes, théoriquement monophasés d’apres la littérature, et d’étendre
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progressivement la gamme de longueurs de chaine de la distribution de maniere & cerner
P’émergence de la deuxieme solution solide cristalline (en ajoutant les n-alcanes toujours dans
des proportions fixées par la méme loi de récurrence). Seize nouveaux mélanges ont ainsi été
préparés, comportant de 3 a 14 n-alcanes consécutifs.

La caractérisation structurale complete de nos échantillons est réalisée, a température
ambiante (21-23°C), par combinaison des deux techniques de diffraction des rayons X: la
chambre photographique Guinier de Wolff et le diffractomeétre & compteur (la description de ces
deux techniques expérimentales figurant dans ’annexe T.E.1). Les clichés photographiques,
nécessaires a ’identification de la structure orthorhombique B’ ou B’’, sont obtenus sur les
échantillons réduits en poudre, avec un temps d’exposition fixé a 72 heures. L’analyse
structurale au goniometre a compteur a été effectuée sur des pastilles de cire orientées
préférentiellement et disposées en réflexion par rapport au trajet du faisceau incident. Le tableau
8 récapitule ’ensemble des informations caractéristiques de nos mélanges synthétiques, relevées
sur les diffractogrammes (nombre de solutions solides cristallisées, nombres d’atomes de
carbone moyens et parametres cristallographiques a, b et c¢) et sur les clichés photographiques
(identification de la nature de la structure orthorhombique).

Mélanges ¢ (A) n, n théor. An a(A) b (A) |structure
C22/C23/C24 | 6351 | 2348 | 2390 | 042 | 4940 | 7406 | P
C23/C24/C25 | 6351 | 2348 | 2390 | 042 | 4940 | 7,406 B
C24/C25/C26 | 66,79 | 2477 | 2490 | 0,13 | 4950 | 7420 |

C21/C22/C23/C24 | 60,49 | 2230 | 2231 | 001 | 4974 | 7.408 B
C22/C23/C24/C25 | 62,74 | 2318 | 2331 | 013 | 4980 | 7.437 B
C21..C25 6136 | 2264 | 22,70 | 006 | 4985 | 7422 B"
C22... C26 6437 | 2382 | 23,70 | 0,12 | 4963 | 7436 B"
€22..C27 6443 | 2384 | 2410 | 026 | 4951 | 7.421 B"
€22..C28 6627 | 24,57 | 2440 | 017 | 4962 | 7.436 B"
C22...C29 66,66 | 2472 | 2472 | 000 | 4943 | 7390 | p
C22...C30 67,83 | 2518 | 2501 | 0,17 | 4922 | 7,405 B
€22..C31 68,44 | 2542 | 2528 | 0,14 | 4926 | 738 | B
C22..C32 6970 | 2502 | 2554 | 038 | 4926 | 7389 | p
€22..C33 6727 | 2% | 2577 | o081 | 4927 | 7.390 B
+épaulement

66,65 | 24,72 4927 | 739 | B

C22..C34 25,99 i
7207 | 2685 4927 | 7390 | B
6734 | 24,99 4927 | 7390 | B

C22..C35 26,18 i
75,13 | 28,05 4927 | 739 | B
67,49 | 25,05 4927 | 739 | B

€22 ... C36 26,37 i
82,12 | 30,80 4927 | 7390 | B

Tableau 8 : Données structurales caractéristiques des mélanges allant des ternaires au 15-aire
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Les positions angulaires lues et corrigées des différentes réflexions visibles sur les
diffractogrammes, accompagnées des distances interplanaires et des nombres d’atomes de
carbone moyens calculés, sont rassemblés dans ’annexe 3. La grandeur An représente 1’écart
entre les valeurs mesurées et théoriques des nombres d’atomes de carbone moyens de ’'unique
solution solide. Quelques clichés photographiques sont présentés, pour illustration, sur la figure
40. Pour rappel, la distinction entre les deux structures orthorhombiques B’ et 3’ est marquée par
une démultiplication des raies vers 21°, phénomene difficilement visualisable sur les
diffractogrammes mais beaucoup plus net sur les clichés photographiques en raison de temps
d’exposition au faisceau de rayons X beaucoup plus longs. Ainsi, la structure B’ se caractérise,
sur les clichés photographiques, par 2 raies intenses vers 21° (quasiment confondues), tandis que
la structure P’ se matérialise par 3 raies, les deux raies plus intenses encadrant une raie
intermédiaire plus fine (figure 40). Une fine poudre d’or fait toujours office d’étalon interne.

C21-C24

C21-C25

C22-C27

C22-C29

C22-C32

C22-C35

B”

B”

B’

B’

B’

Figure 40 : Clichés photographiques de diffraction des rayons X (rayonnement AKo.c,)

Pour nos observations structurales, on distingue le cas des systémes monophasés de ceux des
systemes biphasés :

= Miélanges monophasés

Tous les mélanges comportant de 3 a 11 n-alcanes consécutifs (des ternaires a la distribution
Cy,-Csy) cristallisent en une unique solution solide orthorhombique, isostructurale aux phases
intermédiaires de structures * et B’ rencontrées dans les systémes binaires ou ternaires de n-
alcanes et détaillées dans le chapitre I (paragraphe V.1.3.).

L’éventail de mélanges préparés nous permet €galement de mettre en évidence 1’influence de
la parit¢ de la longueur de chaine du n-alcane débutant la distribution sur la structure
orthorhombique observée. Ainsi, pour les trois ternaires, la solution solide est de structure
orthorhombique B’ pour la distribution débutant par un n-alcane impair (Cy3/Cy4/Cys) et de
structure 3’ pour celles commengant par un n-alcane pair (Cp/Cy3/Cyyg et Cpa/Crs/Cog). Ces
observations structurales sont conformes aux résultats de la littérature (Nouar (1998a, 1998c,
1999)) et aux regles de succession des phases, établies dans les diagrammes de phases binaires
de n-alcanes et extrapolables aux systemes ternaires (chapitre I, paragraphe V.1.3.). Pour les
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deux mélanges quaternaires, la solution solide est de structure orthorhombique f’, alors que,
pour les deux quinaires étudiés, elle est en symétrie orthorhombique B’’, et ce quelle que soit la
parité du n-alcane débutant la distribution. Hormis pour les systémes binaires et ternaires de n-
alcanes, la parité du n-alcane débutant la distribution n’a visiblement aucune influence sur la
symétrie cristalline de la solution solide finale.

L’extension progressive de la distribution vers les n-alcanes lourds semble privilégier la
cristallisation d’une solution solide de structure orthorhombique B’. En effet, tous les mélanges
allant du 8-aire au 11-aire cristallisent en une unique phase de structure orthorhombique [’
Toutes les solutions solides rencontrées ici présentent un méme arrangement structural dans les
plans (a,b) car les paramétres cristallographiques a et b sont quasiment invariants pour tous les
mélanges étudié€s (tableau 10), leur seule différence réside dans [’épaisseur des couches
moléculaires.

Ces mélanges de n-alcanes a distribution exponentiellement décroissante des longueurs de
chaine vérifient I’hypothése de 1’empilement moléculaire dans les solutions solides n-
paraffiniques, établie par Chevallier (1999a, 1999c¢, 2000a) pour des mélanges n-aires modeles et
réels a distribution de type normal. Cette hypothése stipulait que la période d’identité de
I’empilement moléculaire des structures lamellaires de mélanges n-aires correspond a la
longueur de chaine d’un hypothétique n-alcane impair C, dont le nombre d’atomes de carbone
n, est équivalent au nombre d’atomes de carbone moyen théorique n du mélange, obtenu par
analyse chromatographique pour les mélanges réels et par calcul direct pour les systemes
synthétiques. Les résultats recueillis dans le cadre de cette étude confirment ce résultat car les
nombres d’atomes de carbone moyens n_ de chacune des solutions solides cristallines sont tres
voisins des nombres d’atomes de carbone moyens théoriques n calculés pour chaque
distribution, I’écart entre ces deux valeurs étant toujours inférieur a 0,5 atomes de carbone.

= Meé€langes biphasés

A partir de la distribution Cy;-Cs3, soit & partir de 12 n-alcanes consécutifs au sein du
mélange, le systeme devient biphasé avec la cristallisation d’une deuxieme solution solide riche
en n-alcanes lourds. L’apparition de cette phase lourde est détectable sur les diffractogrammes
par I’épaulement entre les réflexions (00l), cependant, la détermination de son nombre d’atomes
de carbone moyen n_s’aveére hasardeuse pour le premier mélange biphasé C;,-Cs3, car aucune

raie (00l) n’émerge distinctement de cet épaulement. Le glissement continu des positions
angulaires des raies (00l) de cette nouvelle solution solide vers les petits angles, 1i€ a un
enrichissement progressif en n-alcanes lourds, et 1’augmentation des proportions de cette phase
au sein du systeme biphasé, aboutissent & une meilleure définition des raies (00l) et autorisent
ainsi le calcul de son nombre d’atomes de carbone moyen pour tous les mélanges a partir du Cy;-
Cy4 (tableau 10). Cette phase lourde, de structure orthorhombique B’, demeure toujours en
proportions minoritaires vis-a-vis de la premiere solution solide. Pour tous les mélanges biphasés
allant du Cy,-Cs3 au C,,-Cs¢, apparition de la phase lourde fige la composition de la solution
solide préexistante. En effet, le nombre d’atomes de carbone moyen de la phase la plus légere
reste invariant et oscille autour de 25 atomes de carbone, alors que celui de la nouvelle phase
lourde augmente assez rapidement dés lors que 1’on ajoute un n-alcane plus lourd a la
distribution.
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En conséquence, 1’extension de la distribution vers les n-alcanes lourds provoque 1’ apparition
d’une deuxieme phase par saturation et démixtion de la premi¢re phase, qui, afin de conserver
une structure lamellaire dense et stable, se réorganise en deux phases. La nouvelle solution solide
regroupe, majoritairement, les n-alcanes les plus lourds de la phase mére et ceux ajoutés entre
chaque mélange, d’ou les variations de composition enregistrées. Ce phénomene de démixtion en
phase solide, avec apparition d’une phase plus lourde, est similaire & celui observé lors de la
cristallisation de la troisieme et de la quatrieme solution solide, de nombre d’atomes de carbone
moyen intermédiaire, dans le cas des distributions plus étendues allant du C,,-Cs6 au C4-Csg.

En conclusion, ces observations structurales s’inscrivent dans la lignée de celles mises en
évidence précédemment pour les mélanges allant du Cy-Csg au Ci4-Cs¢ : I’augmentation du
nombre de n-alcanes de la distribution génere I’apparition, par démixtion en phase solide, de
nouvelles solutions solides plus riches en n-alcanes lourds que la phase mere qui leur a donné
naissance. Les mécanismes engagés dans la cristallisation de ces nouvelles solutions solides sont
strictement analogues que I’on étende la distribution paraffinique vers les n-alcanes plus légers
(distributions allant du Cy»-Csg au C4-C34) ou vers les n-alcanes plus lourds (distributions allant
du Cy-Cyy au Cyp-Cs6). Cependant, les compositions des différentes solutions solides ne sont pas
affectées de la méme manieére lors de I’ajout d’un n-alcane : ainsi, a température ambiante,
I’extension de la distribution vers les n-alcanes de plus en plus Ilégers provoque la diminution
graduelle du nombre d’atomes de carbone moyen de la phase l€gere, les phases plus lourdes ne
subissant aucune variation de composition, alors que I’extension de la distribution vers les n-
alcanes de plus en plus lourds conduit a [augmentation progressive du nombre d’atomes de
carbone moyen de la phase lourde, la phase la plus 1égere restant, cette fois-ci, de composition
invariante. Il est alors logique de constater que les n-alcanes ajoutés a la distribution se
retrouveront essentiellement dans la solution solide dont la périodicité d’empilement sera la plus
compatible avec leur longueur de chalne, de maniére a minimiser le désordre interne et les vides
dans les couches moléculaires.

Par combinaison de I’ensemble des résultats relatifs a ’extension de la gamme de longueurs
de chalne des mélanges synthétiques a distribution exponentiellement décroissante, le systéme
devient biphasé a partir de 12 n-alcanes consécutifs, triphasé a partir de 18 n-alcanes et
tétraphasé a partir de 23 n-alcanes. A premicre vue, il n’y a pas de corrélation directe entre le
nombre de n-alcanes ajoutés au mélange et 1’apparition de nouvelles solutions solides. La seule
affirmation possible est que le nombre de solutions solides cristallines augmente avec le nombre
de n-alcanes de la distribution. D’autre part, un nombre de phases croissant semble étre un
facteur favorable a I’apparition de nouvelles phases intermédiaires, lors de I’extension de la
gamme de longueurs de chaine de la distribution en n-alcanes.

Remarques : L’analyse structurale d’échantillons massifs a conduit a des résultats
analogues. Il semble donc que le mode de préparation des pastilles minces ne modifie en rien les
mécanismes de la cristallisation.

V. INFLUENCE DE LA COMPOSITION SUR L’ETAT STRUCTURAL DES
MELANGES PRESENTANT UNE DISTRIBUTION EXPONENTIELLE
DECROISSANTE DES LONGUEURS DE CHAINE

Dans la continuité de I’étude structurale précédente sur I’influence du nombre de n-alcanes
de la distribution sur I’état structural final des mélanges a distribution exponentielle décroissante,
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on est désormais en droit de se demander si la composition du mélange, pour un méme nombre
de n-alcanes, a un effet sur le nombre de solutions solides visualisées. En d’autres termes, ceci
revient a poser la question suivante : est-ce que le fait d’enrichir la distribution en n-alcanes
lourds ou en n-alcanes Iégers a une quelconque influence sur la cristallisation et sur le nombre de
phases cristallisées ?.

Pour ce faire, de nouveaux mélanges synthétiques & distribution exponentielle décroissante
allant du C,,-Cy9 au C;5-Cyg sont préparés. Ils sont comparables aux mélanges de distribution
allant du Cy,-Cyg au Cp-Cjy4 étudiés précédemment. Le nombre de n-alcanes est aussi identique
pour deux distributions symétriques de composition différente, C,,-Cs; et C9-Cyg par exemple.

Les huit mélanges n—aires allant du C»,-Cyg au Cy5-Cyg sont ainsi préparés par ajout successif
de n-alcanes de plus en plus légers, dans les proportions définies par la loi de distribution
exponentielle décroissante (Xp+1 = OL.X, avec o = (,858). II est a noter que, contrairement au cas
des mélanges allant du C,,-Cyg au Cyy-Csg, le n-alcane C,_; additionné a la distribution C,-Cyg est
désormais en proportions majoritaires et donc perturbe fortement la composition du mélange. La
caractérisation structurale complete de ces mélanges a été réalisée, a température ambiante (21-
23°C), par combinaison des deux techniques de diffraction des rayons X décrites précédemment.
En raison de leurs fortes proportions en n-alcanes légers, ces échantillons ont un caractere trés
malléable et plastique, ce qui rend leur réduction en poudre tres difficile, méme par trempe dans
un bain d’azote. Des essais en chambre photographique ont néanmoins été tentés mais ces
derniers ont abouti a des clichés peu exploitables, qui ne seront donc pas présentés ici. La
détermination des structures orthorhombiques des solutions solides se fera donc sur la base des
observations structurales du paragraphe IV : en effet, pour les distributions allant du C;,-Cyg au
Cy-C36, toutes les solutions solides sont de structure orthorhombique B’ et on peut alors
lIégitimement supposer, par analogie, qu’il en sera de méme pour les mélanges étudiés ici allant
du 8-aire au 15-aire, apres cristallisation compléte.

Le tableau 9 présente les données structurales caractéristiques de nos mélanges, extraites des
différents diffractogrammes. I.’annexe 4 rassemble ’ensemble des positions angulaires lues et
corrigées des différentes raies visualisables, les distances interplanaires correspondantes, les
parametres cristallographiques et les nombres d’atomes de carbone moyens calculés de chacune
des solutions solides observées.

Mélanges 22-29 21-29 20-29 19-29 18-29 17-29 16-29 15-29
Nombre de 8 9 10 11 12 13 14 15

n-alcanes
N théorique 24,72 24,01 2328 2254 21,77 20,99 20,18 19,37
Phase solide I (légére)

c(A) 66,71 64,61 62,03 59,14 58,03 56,49 56,10 57,95
n, 24,74 23,61 22,90 21,87 21,33 20,73 20,57 21,30
structure B’ B, B—RI B-RI o-RII o-RII+eL o-RII+L o-RII+L
Phase solide Il(lourde)
c(A) — 65,40 66,55 69,81 69,24 69,24 69,20 69,14
n, - 24,23 24,68 25,96 25,73 25,73 25,72 25,70
structure - B’ B’ p’ p’ p’ p’ B’

Tableau 9 : Données structurales des mélanges allant du C;,-Cy9 au Cy5-Cyo
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Une deuxiéme solution solide, 1égérement plus riche en n-alcanes lourds que la phase
initialement présente, apparait dés 1’ajout du premier n-alcane léger a la distribution Cyy-Cy.
Seule la distribution Cy-Cyy cristallise en une unique solution solide, de structure
orthorhombique 8’ et de nombre d’atomes de carbone moyen 1, trés voisin du nombre d’atomes

de carbone moyen théorique n de la distribution, tous les autres mélanges étant biphasés. Le
nombre d’atomes de carbone moyen de la solution solide initiale (I) diminue progressivement
lors de I’extension de la distribution, méme apres 1’émergence de la deuxieéme phase solide (II).
Cet enrichissement graduel en n-alcanes légers s’accompagne de 1’apparition des transitions
solide/solide vers les deux phases désordonnées Rotators successives, de structure
orthorhombique puis hexagonale. La nouvelle solution solide, de structure orthorhombique f3’,
voit son nombre d’atomes de carbone moyen augmenter pour les premiers mélanges biphasés

puis se stabiliser assez rapidement, au voisinage de 25,7 atomes de carbone, pour les
distributions les plus étendues.

Pour les trois dernieres distributions allant du C;7-Cy9 au C;5-Cyg, le halo de diffusion de la
phase liquide indique que la cristallisation n’est pas terminée a température ambiante, les n-
alcanes les plus 1égers restant en phase liquide. La proportion de n-alcanes légers non cristallisés
et donc de liquide augmentent au fur et a mesure de I’extension de la distribution, ce qui explique
la stabilisation puis ’augmentation du nombre d’atomes de carbone moyen de la phase 1. Une
analyse diffractometrique apres trempe & 0°C des pastilles de tous nos échantillons synthétiques
s’est ainsi avérée nécessaire, afin de mieux cerner 1’état de ces mélanges apres cristallisation

totale. Les résultats obtenus apres cette trempe sont rassemblés dans le tableau 10 et aboutissent
aux commentaires suivants :

e le mélange Cy)-Cyg reste monophasé et la composition de la solution solide varie peu entre la
température ambiante et les basses températures

e les distributions allant du C,-Cy9 au C;g-Cyo cristallisent toujours en deux solutions solides
dont les nombres d’atomes de carbone moyens évoluent peu au cours du refroidissement

e la cristallisation complete des distributions allant du C;7-Cy9 au C;5-Cyg fait apparaitre une
troisieéme solution solide, de nombre d’atomes de carbone moyen intermédiaire situé autour
de 22 atomes de carbone, et qui diminue avec I’extension de Ia distribution vers les n-alcanes
légers ; le nombre d’atomes de carbone moyen de la phase légere I baisse fortement et adopte
désormais une diminution linéaire lors de 1’augmentation du nombre de n-alcanes, alors que
celui de la phase la plus lourde II demeure constant.

Les observations faites lors de la cristallisation de ces mélanges allant du C,,-Cyg au C;5-Cyg
sont a rapprocher de celles faites lors de I’étude des distributions allant du Cy,-C34 au Ci5-Csg.
Ainsi, méme avec une gamme de longueurs de chaine moindre, I’ajout de n-alcanes plus légers a
une distribution exponentielle décroissante s’accompagne, invariablement, des mémes
conséquences sur le comportement en cristallisation.

Notre objectif premier étant de comprendre [’influence de la longueur de chaine moyenne
théorique sur I’état structural de nos mélanges a distribution exponentielle décroissante, le
tableau suivant nous permet de comparer directement les résultats caractéristiques des deux
séries de distributions symétriques. Tous les résultats présentés dans ce tableau sont ceux issus
de I’analyse structurale par trempe des pastilles & 0°C car il est essentiel de confronter 1’état

structural des deux séries de mélanges lorsque tous les n-alcanes sont cristallisés, afin d’obtenir
des conclusions cohérentes.
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Nombre de 8 9 10 11 12 13 14 15

Ajout d’
ey 22-29  22-30  22-31  22-32  22-33 2234 22-35  22-36

Phase solide I( légeére)

n, 24,28 24,77 25,01 25,56 24,59 24,43 24,62 24,71
structure p’ p’ B’ p’ p’ p’ p’ p’
Phase solide II(lourde)
n, - — - - 25,89 26,48 275 30,3
structure — - - - p’ B p’ p’

Ajout d’
e 22292129 20-29 1929 1829 1729 1629 15-29

Phase solide I(légere)

n, 24,31 23,21 22,47 2142 20,76 18,89 18,33 18,01
structure p p’ p’ p’ B B B-RI B-RI
Phase solide Il(lourde)
n, - 23,76 24,30 25,55 25,53 25,1 25,16 25,2
structure — B’ p’ p’ p’ p’ p’ p’
Phase solide Ill(intermédiaire)
n, - - - - - 23,15 22,28 21,5
structure - - - - — p’ B’ p’

Tableau 10 : Comparaison entre les données structurales issues de la trempe a 0°C des
mélanges allant du Cy,-Cye au Cyy-Csg et du Cy,5-Cyg au Ci5-Cyg

La composition de la distribution a incontestablement une influence sur I’état structural final
de ces mélanges, car toutes les distributions symétriques présentent un nombre de solutions
solides différent au terme de la cristallisation. Ainsi, pour les distributions se différenciant par
I’ajout d’un n-alcane plus léger, la deuxieéme solution solide apparait des le premier ajout et une
troisiétme phase cristallise, aux basses températures, pour les distributions les plus larges.
L’évolution des compositions des différentes phases, lors de 1’extension de la distribution en n-
alcanes, diverge également entre ces deux séries de mélanges.

Pourtant, pour un méme nombre de n-alcanes et une méme loi de distribution des proportions
molaires, I’écart entre les longueurs de chaine de deux n-alcanes consécutifs du mélange est
strictement identique quelle que soit la longueur de chaine moyenne théorique du mélange. Les
différences de longueurs de chaine étant parfaitement analogues entre deux mélanges de méme
nombre de constituants, ces derniers doivent donc logiquement posséder le méme arrangement
moléculaire dans les structures lamellaires et donc le méme nombre de solutions solides
cristallisées, la composition intervenant uniquement sur 1’épaisseur des couches moléculaires.
Or, ces affirmations vont a I’encontre des résultats observés expérimentalement. En toute
logique, on peut donc supposer que les distributions paraffiniques allant du Cyy-Cyg au Cyy-Csg
vont également faire apparaitre une deuxiéme phase a partir du mélange C,,-Cs et une troisieme
phase a partir du mélange C,,-Cs4. Des températures de démixtion d’autant plus basses que le
mélange est riche en n-alcanes lourds pourraient expliquer ’absence de ces nouvelles solutions
solides a la température ambiante et a 0°C. Cependant, ces explications ne restent que des
hypotheses d’étude qui non malheureusement pu étre vérifiées expérimentalement : ainsi, pour
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les trois mélanges Cy-Csp, Cpp-Csy, et Cp-Csp, les analyses structurales réalisées a la
température de 0°C n’ont mis en évidence aucune nouvelle solution solide et les analyses
calorimétriques, dont la température minimale était fixée a —10°C, n’ont également révélé aucun
effet thermique additionnel aux basses températures. Néanmoins, cette démixtion en phase solide
de la phase légere peut se produire & des températures inférieures a 0°C et n’étre accompagnée
d’aucun endotherme décelable.

En conclusion, certaines observations structurales sont récurrentes pour les trois séries de
mélanges étudiées dans ce chapitre, la premiere allant du Cy-Csg au C 4-Csg, la deuxieme du
Cyy-Cyg au Cyy-Csg, et finalement la troisieme allant du Cyy-Cyg au Cy5-Cypg. Ainsi, pour tous ces
mélanges a distribution exponentielle décroissante des longueurs de chaine, le nombre de phases
cristallisées augmente avec le nombre de n-alcanes de la distribution, indépendamment de la
longueur de chaine du n-alcane ajouté (plus long ou plus court). De plus, ’apparition des
nouvelles solutions solides se produit toujours par le méme mécanisme moléculaire : au