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Structure de la Phase Plastique de 
IAcide Pivalique 
W. LONGUEVILLE et H. FONTAINE 

Laboratoire de Physique des Solides, Equipe de dynamique des cristaux molbculaires 
associbe au C.N.R.S. (no. &5), Universitb de Lille I-B.P. 36-59650- Villeneuve dAscq 

1 GENERALITES 

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

OH 

prbente une phase plastique comprise entre la tempkrature de transition 
17; = 280°K et la tempkrature de fusion T, = 309°K. Les entropies cor- 
respondantes sont respectivement AS, = 7 3  cal mol-' OK-' et AS, = 1,9 
cal mol-' OK-'.' 

Dans cette phase, il cristallise dans le systeme cubique a faces centrks 
avec quatre molkules par maille cubique de parametre a = 8,82 f 0,03 A.' 

L'ktude des propri6t:tb diClectriques3 de la phase plastique conduit a une 
polarisation d'orientation faible qui fait penser a des unitts moltculaires 
peu polaires et plus particuliirement a l'existence de dimeres par liaisons 
hydrogene, orientb suivant l'une des douze directions [ l l O ]  de la maille 
cristalline. 

La symetrie du monomere (m) n'est compatible avec la symktrie cristalline 
observk que si cette dernibre est considerk comme la symetrie moyenne 
correspondant a un certain nombre de positions d'equilibre possibles du 
monombre dans un site. 

L'absence de raie de diffraction X au dela de 8 = 17" du rayonnement K ,  
du molybdene fait pencher pour un dtsordre dynamique d'orientation. 
L'emp2chement sterique interdit la reorientation des dimkres et le dtsordre 
d'orientation n'est compatible avec l'existence m&me de ces derniers que 
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74 W. LONGUEVILLE ET H. FONTAINE 

si l’on admet la possibilitt de rupture des liaisons hydrogene. On peut 
envisager I’hypothese de la rtorientation de chaque monomere conduisant 

la formation d’un dimere avec I’un de ses douze premiers voisins. 

2 ETUDE RAMAN 

Pour vtrifier I’hypothese de I’existence de dimeres, nous avons recherche 
I’existence de raies de vibration de valence du type vOH et vOD pour le 
monomere respectivement dans les acides hydrogtnt et dl,  a I’ttat solide, 
liquide et en solution de 5 a 15 g/l (de 0,05 a 0,15 mol/l) dans CCl,. 

Ces raies, complbtement polariskes, ne sont prtsentes que dans les 
solutions, pour lesquelles on trouve vOH = 3623 cm-’ et vOD = 2648 cm-’ 
soit dans un rapport de 0,73 (pour un rapport thtorique de 0,727). 

On peut donc raisonnablement penser qu’a I’ttat solide et liquide au-dessus 
du point de fusion le produit est essentiellement sous forme de dimeres, 
le nombre de monomeres (en cours de rtorientation) ttant faible. 

3 ETUDE, RADIO CRISTALLOGRAPHIQUE- 
INTENSITES M E S U R ~ E S  

L‘acide pivalique commercial est purifit par fusion de zones. Le degrt de 
purett de la partie retenue est vtrifit a I’enthalpimetre difftrentiel. Les 
tempkratures de transition et de fusion que nous avons obtenues sont 
respectivement T, = 281,5”K et Tf = 310,5”K 0,5”K. La mesure des 
entropies correspondantes donne AS, = 7,l cal mol-’ OK-’ et ASf = 1,8 
cal mol-’ OK-’. 

Le produit est ensuite cristallist par la methode de Brigdman-Stockbarger, 
soit directement dans une sphere d’ttude en pyrex de 5 mm de diametre 
et de 0,3 mm d’tpaisseur, soit dans un tube cylindrique A dtmouler. 
Le monocristal obtenu dans le tube est ensuit dtbite en lames normales 

a un axe cristallographique dttermint, suivant une technique prtctdemment 
dtcrite? 

Des clichts de Laue ont ttt obtenus pour ces kchantillons monocristallins 
convenablement orient&. 11s prtsentent respectivement la symktrie 2 mm, 
3 m ou 4 mm, caracttristiques du groupe de Laue 4/m 

L‘etude sur un diffractornetre manuel confirme par les rtflexions observees 
que l’aspect F*** est a 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 carrt de I’intensitt 
integrk corrigk du facteur de Lorentz polarisation. 

2/m (m3m). 
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LA PHASE PLASTIQUE DE L'ACIDE PIVALIQUE 

Le fait que Yon ne mesure que 16 rkflexions montre a l'evidence que les 

75 

facteurs de Debye Waller, donc l'agitation molkculaire, sont importants. 

Rtflexions 

Racine carrb 
intensitt inttgrb 

0 corrigk IF,,,. I 
111 
200 
220 
311 
222 
400 
33'1 
420 
422 
511 
333 
440 
53 1 
600 
442 
620 
533 
622 
444 

4"W 
4"38' 
6"33' 
7"4 1 ' 
8"OT 
9"17' 

lO"O7' 
lO"23' 
1 l"23' 
12"05' 
12"05' 
13'11' 
13"48' 
14"OO' 
14"W 
14"46' 
1 5"20' 
15"30' 
16"13' 

221 1 
1770 

7 4 3  
46 

848 
405,5 

313  
342 
122 
183 

0 
125 
94,5 
0 

88 
0 

78 
46 
94,5 

63,2 
50,6 
2,10 
1,30 

24,2 
11,6 

9 3  
3 s  

0 
3,6 
2,7 
0 
2.5 
0 

0,9 

5 2  

2 2  
1.3 
2.7 

2.7 
2.5 

4 CONSIDER ATIONS G EOM ETRIQU ES- 
INTENSIT~S CALCUL~ES 

Une Ctude &omCtrique montre que la formation de dimeres cycliques couplks 
par liaison hydrogene impose que les centres de gravitk des molkules soient 
confondus avec deux sites premiers voisins et que les axes CzC3 (cf. figure) 
de ces molecules soient align& suivant les directions de type [ l l O ]  qui les 
joignent . 

Dans ces conditions, la disposition du groupement 

0 

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

Si on admet que la molecule a deux positions d'kquilibre se diduisant l'une 
de l'autre par rotation de n autour de l'une des directions [l lo] les diffkrentes 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
50

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



16 W. LONGUEVILLE ET H. FONTAINE 

- 
FIGURE 1 

positions atomiques sont compatibles avec la symktrie du groupe spatial 
F 4/m 7 2/m (F m3m). 

Dans ce cas en effet, lors de leur passage dans les differentes positions 
d’kquilibre, les atomes C, et C3 occupent successivement (avec une 
probabilite supposke kgale) les positions de type h, dans la notation de 
Wyckoff les atomes 02,  0,, H,, C1 et H, les positions de typej et les autres 
atomes les positions de type 1. 

I1 reste a montrer que cette disposition conduit a un facteur de reliabilitk 
admissible. 

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

Compte tenu du faible nombre de rkflexions observkes nous ferons 
I’approximation d‘une translation et d’une rotation isotropes, utiliserons la 
mkthode de Willis et Pawley’ et kcrirons le facteur de structure sous la 
forme : 

x exp[ -+Q2r; sin’ e y ~ ~ ) ]  
ou fK, Q, rK, u, o et 8’ sont respectivement le facteur de diffusion de l’atome 
K ,  le vecteur de diffusion, le vecteur joignant un site dodnt au centre de 
I’atome K, le dkplacement en translation, l’angle de rotation et I’angle entre 
Q et rK. 
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LA PHASE PLASTIQUE DE L’ACIDE PIVALIQUE 77 

Le calcul, men6 sur ordinateur permet de confirmer la validitt des 
hypotheses de depart. 

Les facteurs de structure mesurts reduits par le facteur d’khelle sont 
comparts aux facteurs de structure calcults dans les colonnes 4 et 5 du 
tableau. 

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

5 CONCLUSION 

Malgre l’importante approximation de l’isotropie de rotation, l’accord entre 
les intensitks mesurkes et le carrt des facteurs de structure calculb est suffisant 
pour nous permettre de confirmer l’orientation des moltcules suivant les 
diagonales des faces de la maille cubique et la formation des dimeres dans 
les plans du type (100). 

Les mouvements moltculaires sont caractkrisb par une amplitude 
quadratique moyenne de translation ( u ’ )  = 0,11 A‘ et une amplitude 
quadratique moyenne de rotation (a2) = 0,032 rd’. L‘amplitude quad- 
ratique moyenne de translation est comparable a celle d’un autre cristal 
plastique, le succinonitrile6 pour lequel (2) = O,W A’ et nettement plus 
importante que celle rencontree dans les cristaux moltculaires non plastiques. 
Par contre, l’amplitude quadratique moyenne de rotation est beaucoup 
plus faible que celle du succinonitrile pour lequel ( u ’ )  = 0,37.rd2 et 
ltghement supkrieure a celle des cristaux non plastiques: ceci tend a montrer 
que l’approximation de l’isotropie de rotation n’est probablement pas 
adapt& au cas de l’acide pivalique en phase plastique. Le but de nos travaux 
en cours est d’acckder a une meilleure connaissance des mouvements de 
reorientation moltculaire qui devrait nous permettre, par l’introduction 
d’un coefficient de Debye-Waller de rotation anisotrope, d’amkliorer 
sensiblement le facteur de reliabilitt. 
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