Quelles interactions assurent la cohésion de la matiere a
I'état solide ?

1) La cohésion des solides ioniques

1) Electrisation par frottement

— activité : « Comprendre ['électrisation de la matiere »
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Conclusion :
Des corps portant des charges de méme signe se repoussent, alors que
des corps portant des charges de signes contraires s'attirent.

2) Loi de Coulomb

Deux corps ponctuels A et B, separés d'une distance d et portant les
charges électriques g, et q, exercent I'un sur l'autre des forces F_, et F,

telles que :

Ces deux forces :

- ont la méme direction : celle de la droite (AB) ;

- sont respectivement appliquées en Aeten B ;

- sont répulsives si les charges sont de méme signe et attractives si les
charges ont des signes opposes ;

- ont la méme valeur F, telle que : = k-1q,-q,!

d2

Avec k = 9,0 x 10° N-m?-C*, F en newton (N), q, et g,en coulomb (C) et d
en m.



© Doc. 4 Représentation des forces d'interaction électriques dans les cas ou :
a. les charges ont le méme signe, A et B se repoussent;
b. les charges sont de signes opposés A et B s'attirent.

3) Le solide ionique

Un solide ou cristal ionigue est constitué d'anions et de cations,
assimilés a des spheres dures, regulierement disposees dans |'espace.
Un solide ionique est glectriguement neutre.

Exemple avec le fluorure de calcium :

Dans ce cristal, chaque ion calcium Ca?* porte une charge + 2 e ; il est
donc accompagné de deux ions fluorures F- portant chacun une charge
-€ ; sa formule est donc notée CaF.,,.

La formule d'un cristal ionique, appelée formule statistique, indique la
nature et la proportion des ions présents.




Dans un cristal ionique, chague ion s'entoure
d'ions de signes opposes.

L'interaction électrostatique existant entre ces
lons de charges contraires assurent la cohésion
du solide ionique. Les ions occupent des
positions determinées et sont immobiles.

8 Doc. 6 Modéle compact du chlorure
de sodium.

2) Les molécules polaires

1) Polarité d'une liaison et moment dipolaire




Dans la molécule de chlorure d'hydrogene HCI, le doublet d'électrons
qui lie les deux atomes n'est pas équitablement partagé entre les deux
atomes.

Il est plus proche de |'atome de chlore, plus avide d’électrons que
I"atome d'hydrogene.

Ce partage dissymétrique du doublet d'électrons provoque |'apparition
d'une charge positive +qg sur |'atome d'hydrogéene et d'une charge
négative —q sur l'atome de chlore.

La molécule de chlorure d'hydrogéne constitue un dipéle électrique
(doc. 7) : la liaison H—Cl est polarisée.

La molécule de chlorure d'hydrogéne est une molécule polaire.
Un dipéle électrique est |'ensemble constitué de deux charges
ponctuelles opposées —q et +q séparées par une distance d.
Un dipdle électrique est caractérisé par son moment dipolaire p,

colinéaire a la liaison et orienté du pole — vers le péle + du dipdle.

Le moment dipolaire (doc. 8) est une grandeur mesurable qui s'exprime
en debye de symbole D; ainsi p(H—Cl) = 1,1 D.

A Doc. 7 La molécule de chlorure
d’hydrogéne est une molécule polaire;
elle peut étre représentée par un dipdle
portant les charges —q et +q.
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A Doc. 8 Moment dipolaire associé

a une molécule diatomique polaire.

La valeur du moment dipolaire est d’autant
plus grande que la charge g est élevée

et que la distance d est grande.



2) Electronégativité

Pour savoir si une liaison A — B est polaire, les chimistes comparent
I'electronéqgativite des atomes A et B.

L'électronégativité est une grandeur relative qui traduit l'aptitude d'un
atome A a attirer vers lui le doublet d'électrons qui I'associe a I'atome B
dans une liaison covalente.

Plus I'électronegativité d'un atome est élevée, plus celui-ci attire a lui les
électrons.

Hormis les gaz nobles, les éléments les plus électronégatifs se situent en
haut a droite de la classification périodique.

Une liaison entre deux atomes A et B est polarisée si ces deux atomes
ont des électronegativités differentes.

Plus la difference d'électronégativité des atomes A et B est importante,
plus la liaison est polarisée et plus le moment dipolaire p(A — B) est éleve

Ainsi comme le fluor est plus électronégatif que l'iode :
p(H-F)=18Dalorsquep (H-1)=0,44D



3) Polarité d'une molécule

Une molécule diatomique constituée de 2 atomes identiques (H,, O,, N,
F,, Cl, Br, et ) est apolaire.
Une molécule diatomique constituée de 2 atomes différents est

geneéralement polaire. C'est le cas des molécules HF, HCI, HBr, HI, CO,
NO et Icl.

Pour une molécule polyatomique, le moment dipolaire est la somme
geometrigue des moments dipolaires associés a chacune des liaisons.

Il est donc essentiel de connaitre la géométrie de la molécule pour savoir
si celle-ci est polaire ou non.




» Dans la molécule d'eau H,O, il existe deux liaisons covalentes O —H
gui sont polarisées (p (O —H) = 1,5 D), I'oxygéne étant plus électronéga-
tif que I'"hydrogéne.

Comme la molécule d'eau est coudée, le moment dipolaire résultant
n‘est pas nul (doc. 10 a) et la molécule d'eau est polaire : p (H,0) = 1,8 D.

b Dans |la molécule de dioxyde de carbone CO,, il existe deux liaisons
covalentes C =0, qui sont polarisées (p (C=0) = 2,3 D), I'oxygéne étant
plus électronégatif que le carbone.

Comme la molécule de dioxyde de carbone est linéaire, le moment
dipolaire résultant est nul (doc. 10 b) et la molécule de dioxyde de
carbone est apolaire.

b. p,+p,=0

M Doc. 10 a. La molécule d'eau est polaire.
b. La molécule de dioxyde de carbone
est apolaire.



3) La cohésion des solides moléculaires

1) Les solides moléculaires

Un solide ou cristal moléculaire est constitué de molecules regulierement
disposées dans l'espace.

La cohésion des solides moléculaires est assurée par 2 types
d'interactions intermoléculaires :

- les interactions de Van der Waals

- les liaisons hydrogene.

L'énergie mise en jeu dans ces interactions est tres inférieure a celle ren-
contree dans les cristaux ioniques : la cohésion des solides moléculaires
est beaucoup moins forte que celle des cristaux ioniques.

C'est la raison pour laquelle les T° de fusion des solides moléculaires
sont nette! inférieures a celles des composés ioniques.



2) Les interactions de Van der Waals

Les interactions de Van der Waals sont des interactions entre dipéles
électriques.

* Cas des molécules polaires :

L'élément chlore étant plus électronégatif que I'élément iode, le chlorure
d'iode | — Cl est polaire : p(l - Cl) =1,5D.

Dans le chlorure d'iode solide, les molécules | — Cl sont orientées de
maniere a ce que l'atome d'iode (plle positif) d'une molécule soit
toujours voisin de I'atome de chlore (pble négatif) d'une autre molécule.
Les interactions électrostatiques entre ces dipbles permanents assurent
la cohésion du solide | — CI.



* Cas des molécules non polaires :

A température ordinaire, le diiode est un solide moléculaire constitué
de molécules apolaires de diiode |,.

Dans la molécule de diiode, les électrons n‘ont pas de position définie
et sont en mouvement permanent autour des noyaux au sein du nuage
électronique (doc. 12).

» Dans cette molécule, les électrons du doublet de liaison se situent
statistiquement aussi souvent pres d'un noyau que de |'autre, c'est la
raison pour laquelle la molécule de diode |, est apolaire.

» En revanche, a un instant donné, ces électrons peuvent étre plus
proches de |'un des deux noyaux. Un dipole électrique instantané
apparait alors au sein de la molécule

Il en est de méme pour toutes les molécules du solide. Les dipoles ins-
tantanés ainsi créés interagissent, ce qui assure la cohésion du cristal de
diiode. Ces interactions changent a tout instant, mais leurs effets sont
permanents (doc. 14).

Les interactions électriques qui découlent de ces polarisations instanta-
nées assurent la cohésion du cristal de diiode.

Ces interactions instantanées permettent également d'expliquer que
le dioxyde de carbone CO, apolaire (voir § 2.3) est solide a —78 °C.



Conclusion : La cohésion d'un solide moléculaire peut-étre assurée par
des interactions entre diplles électriques permanents ou instantaneés
appeléees « interactions de Van der Waals ».

3) La liaison hydrogene

Les molécules d'éthanol et de methoxyméthane sont isomeres ; elles ont
des moments dipolaires p voisins.

En se limitant aux interactions de Van der Waals, on pourrait penser que
ces 2 especes ont a |'état solide, des energies de cohésion du méme
ordre de grandeur et donc des températures de fusion voisines.

Mais les molécules d'éthanol sont plus fortement liées entre elles que les
molécules de methoxyméthane. Dans l'éthanol, des interactions supp.
s'ajoutent : ce sont les liaisons hydrogene.

Une liaison hydrogene se forme lorsqu'un atome d'hydrogene lieé a un
atome A, tres électronégatif, interagit avec un atome B, également tres
électronegatif et porteur d'un doublet non liant.

Doublet non liant Formation d‘une liaison

A:F, O, N,Cl (B:F.O N, Cl hydroge_ne. On représente generalement
cette liaison par des pointillés.

ATH----T----IB

Liaison covalente Liaison hydrogéne



A et B sont essentiellement des atomes de fluor F, d'oxygéne O, d'azote
N et de chlore CI.

Les 3 atomes participant a une liaison hydrogene sont généralement
aligneés.

Toute molécule qui posséde des groupes — OH présente des liaisons
hydrogene qui vont participer, en plus des interactions de Van der Waals,
a la coheésion du solide moléculaire.

4) Que se passe-t-il lorsque I'on chauffe un
solide ?

Dans le diiode solide, les molécules de diiode sont régulierement dispo-
sées dans |'espace. Cependant elles ne sont pas parfaitement immo-
biles, elles vibrent autour de leurs positions moyennes.

Que se passe-t-il lorsque I'on chauffe progressivement des cristaux de
diiode de 25 °C jusqu'a 190 °C?

b L'énergie thermique, ou chaleur, que recoit le solide |, est transformée
en énergie cinétique*, |'agitation des molécules croit et la température
s'éleve.

Quand cette agitation est suffisante, certaines interactions de Van der
Waals cessent et I'édifice cristallin se disloque**; c’est |a fusion :

,(s) =1, (£)



Au cours de la fusion, toute |'énergie thermique fournie au cristal est
utilisée pour rompre des interactions de Van der Waals, donc |'agitation
des molécules n‘augmente pas; la température reste ainsi constante et
égale a 113 °C sous la pression atmosphérique.

» Une fois le diiode entierement liquide, |'agitation thermique croit a
nouveau et la température augmente.

Les interactions de Van der Waals existant entre les molécules de
diiode sont de moins en moins nombreuses et disparaissent totalemant
lorsque, a 184 °C, se produit la vaporisation qui a lieu a tenpérature
constante :

L, (€) =1, (v)

Une fois le diiode entierement vapeur, l'agitation thermique croit a
nouveau. Les molécules de gaz n'interagissant plus, I'énergie thermique
recue est entierement transformée en énergie cinétique et leur vitesse
augmente/



Conclusion :

Lors d'un chauffage, I'énergie thermique apportée a un corps pur
moléculaire peut :

- conduire a une élévation de T° avec rupture d'interactions
intermoléeculaires et accroissement de I'agitation des molécules ;

- provoquer un changement d'état avec seulement rupture d'interactions
intermoléculaires, la T° reste alors constante.
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