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Structure de la Phase Plastique de
|’Acide Pivalique

W. LONGUEVILLE et H. FONTAINE

Laboratoire de Physique des Solides, Equipe de dynamique des cristaux moléculaires
associée au C.N.R.S. (no. 465), Université de Lille |I-B.P. 36-59650-Villeneuve d’Ascq

1 GENERALITES

L’acide 22 dimethyl propanoique (acide pivalique), de formule

/O
(CH 3)3_C_C B
N

OH

présente une phase plastique comprise entre la température de transition
T, = 280°K et la température de fusion T; = 309°K. Les entropies cor-
respondantes sont respectivement AS, = 7,5 cal mol™! °K™! et AS, = 1,9
calmol ' °K~1!

Dans cette phase, il cristallise dans le systéme cubique a faces centrées
avec quatre molécules par maille cubique de paramétre a = 8,82 + 0,03 A2

Létude des propriétés diélectriques® de la phase plastique conduit & une
polarisation d’orientation faible qui fait penser a des unités moléculaires
peu polaires et plus particuliérement a Pexistence de diméres par liaisons
hydrogéne, orientés suivant I'une des douze directions [110] de la maille
cristalline.

La symétrie du monomére (m) n’est compatible avec la symétrie cristalline
observée que si cette derniére est considérée comme la symétrie moyenne
correspondant & un certain nombre de positions d’équilibre possibles du
monomere dans un site.

L’absence de raie de diffraction X au dela de 8 = 17° du rayonnement K,
du molybdéne fait pencher pour un désordre dynamique d’orientation.
L’empéchement stérique interdit la réorientation des diméres et le désordre
d’orientation n’est compatible avec I'existence méme de ces derniers que
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si 'on admet la possibilité de rupture des liaisons hydrogéne. On peut
envisager Uhypothése de la réorientation de chaque monomere conduisant
a la formation d’un dimére avec I'un de ses douze premiers voisins.

2 ETUDE RAMAN

Pour vérifier hypothése de P'existence de diméres, nous avons recherché
I'existence de raies de vibration de valénce du type voy et vop pour le
monomeére respectivement dans les acides hydrogéné et d,, a I’état solide,
liquide et en solution de 5 a 15 g/1 (de 0,05 a 0,15 mol/1) dans CCl,.

Ces raies, complétement polarisées, ne sont présentes que dans les
solutions, pour lesquelles on trouve voy = 3623 cm™! et vop = 2648 cm ™!
soit dans un rapport de 0,73 (pour un rapport théorique de 0,727).

On peut donc raisonnablement penser qu’a I’état solide et liquide au-dessus
du point de fusion le produit est essentiellement sous forme de dimeéres;
le nombre de monomeéres (en cours de réorientation) étant faible.

3 éTUDE, RADIO CRISTALLOGRAPHIQUE—
INTENSITES MESUREES

L’acide pivalique commercial est purifié par fusion de zones. Le degré de
pureté de la partie retenue est vérifié a I'enthalpimétre différentiel. Les
températures de transition et de fusion que nous avons obtenues sont
respectivement T, = 281,5°K et T, = 310,5°K + 0,5°K. La mesure des
entropies correspondantes donne AS, = 7,1 cal mol™! °K™! et AS, =18
cal mol™! °K~

Le produit est ensuite cristallisé par la méthode de Brigdman—Stockbarger,
soit directement dans une sphére d’étude en pyrex de 5 mm de diamétre
et de 0,3 mm d’épaisseur, soit dans un tube cylindrique a démouler.

Le monocristal obtenu dans le tube est ensuit débité en lames normales
aun axe crlstallographlque déterminé, suivant une technique précédemment
décrite.*

Des clichés de Laiie ont été obtenus pour ces échantillons monocristallins
convenablement orientés. Ils présentent respectivement la symétrie 2 mm,
3 m ou 4 mm, caractéristiques du groupe de Laiie 4/m 3 2/m (m3m).

L’étude sur un diffractométre manuel confirme par les réflexions observées
que l'aspect F*** est 4 retenir et que les seuls groupes spatiaux possibles
sont F 4/m 3 2/m, F 4 3m ou F 432.

La colonne 3 du tableau suivant donne la racine carré de l'intensité
intégrée corrigée du facteur de Lorentz polarisation.
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Le fait que I'on ne mesure que 16 réflexions montre a I'évidence que les
facteurs de Debye Waller, donc Pagitation moléculaire, sont importants.

Racine carrée
intensité intégrée

Réflexions 6 corrigée | Fraes. | F ..
111 400 2211 63,2 63,7
200 4°38’ 1770 50,6 49,6
220 6°33 74,5 2,10 —2,40
311 7°41’ 46 1,30 0,60
222 8°02’ 848 24,2 -16
400 9°17" 405,5 11,6 16,3
331 10°07" 31,5 0,9 -2,1
420 10°23’ 342 9.8 5,8
422 11°23’ 122 3,5 1,7
511 12°05° 183 5,2 7,3
333 12°05’ 0 0 0,4
440 13°11" 125 3,6 3,6
531 13°48’ 94,5 2,7 2,1
600 14°00 0 0 2,7
442 14°00 88 2,5 2,5
620 14°46’ 0 0 0
533 15°20° 78 2,2 1,1
622 15°30° 46 1,3 —-1,1
444 16°13 94,5 2,7 1,8

4 CONSIDERATIONS GEOMETRIQUES—
INTENSITES CALCULEES

Une étude géométrique montre que la formation de diméres cycliques couplés
par liaison hydrogéne impose que les centres de gravité des molécules soient
confondus avec deux sites premiers voisins et que les axes C,C; (cf. figure)
de ces molécules soient alignés suivant les directions de type [110] qui les

joignent.
Dans ces conditions, la disposition du groupement
@)
V4
—C ,
O—H

supposé plan, la plus vraisemblable est celle qui place ce groupement
dans un plan du type (100) comme indiqué sur la figure qui précise par ailleurs
la disposition des trois groupements CH;.

Si on admet que la molécule a deux positions d’équilibre se déduisant 'une
de I'autre par rotation de = autour de I'une des directions [110] les différentes
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FIGURE 1

positions atomiques sont compatibles avec la symétrie du groupe spatial
F 4/m 3 2/m (F m3m). '

Dans ce cas en effet, lors de leur passage dans les différentes positions
d’équilibre, les atomes C, et C; occupent successivement (avec une
probabilité supposée égale) les positions de type h, dans la notation de
Wyckoff les atomes O,, O,, Hy, C, et H, les positions de type j et les autres
atomes les positions de type L

1l reste 4 montrer que cette disposition conduit & un facteur de reliabilité
admissible.

Les mouvements indiqués plus haut vont bien entendu contribuer a
I'obtention d’un facteur de Debye Waller important.

Compte tenu du faible nombre de réflexions observées nous ferons
I'approximation d’une translation et d’une rotation isotropes, utiliserons la
méthode de Willis et Pawley® et écrirons le facteur de structure sous la
forme:

FQ) = ;fx exp[iQ - r, (1 — {@*>)]-exp[~3Q%(u?)]
x exp[ —30%r% sin? 0{w?)]

ou fx, Q, r¢, u, w et & sont respectivement le facteur de diffusion de I'atome
K, le vecteur de diffusion, le vecteur joignant un site doriné au centre de
Patome K, le déplacement en translation, 'angle de rotation et I’angle entre

Qetryg.
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Le calcul, mené sur ordinateur permet de confirmer la validité des
hypothéses de départ.

Les facteurs de structure mesurés reéduits par le facteur d’échelle sont
comparés aux facteurs de structure calculés dans les colonnes 4 et 5 du
tableau.

Le facteur de reliabilité minimum obtenu est de 0,17.

5 CONCLUSION

Malgré I'importante approximation de ['isotropie de rotation, I'accord entre
les intensités mesurées et le carré des facteurs de structure calculés est suffisant
pour nous permettre de confirmer 'orientation des molécules suivant les
diagonales des faces de la maille cubique et la formation des diméres dans
les plans du type (100).

Les mouvements moléculaires sont caractérisés par une amplitude
quadratique moyenne de translation (u?)> = 0,11 A? et une amplitude
quadratique moyenne de rotation {(w?) = 0,032 rd?. L’amplitude quad-
ratique moyenne de translation est comparable a celle d’un autre cristal
plastique, le succinonitrile® pour lequel (u?) = 0,09 A? et nettement plus
importante que celle rencontrée dans les cristaux moléculaires non plastiques.
Par contre, 'amplitude quadratique moyenne de rotation est beaucoup
plus faible que celle du succinonitrile pour lequel <{u?)> = 0,37.rd? et
légérement supérieure a celle des cristaux non plastiques: ceci tend & montrer
que l'approximation de I'isotropie de rotation n’est probablement pas
adaptée au cas de P'acide pivalique en phase plastique. Le but de nos travaux
en cours est d’accéder a une meilleure connaissance des mouvements de
réorientation moléculaire qui devrait nous permettre, par l'introduction
d’'un coefficient de Debye-Waller de rotation anisotrope, d’améliorer
sensiblement le facteur de reliabilité.
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