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INTRODUCTION




CONTEXTE CENERAL DE L'ETUDE

La signature conventionnelle de la transition vitreuse d'un liquide sous-refroidi
consiste en un saut de chaleur spécifique qui se produit a une température Tg

(Figure I-b). Cette température dépend de la vitesse de balayage (% =T propre &

I'expérience et révele donc un événement cinétique.

Il est admis que c'est la simple indication du fait que le liquide passe d'un état
en équilibre métastable (pour T>Tg) a un état instable hors d'équilibre (pour T<Tg).
Cela est du au ralentissement important de certains degrés de liberté moléculaires
dont l'échelle des temps propres devient de l'ordre de grandeur des temps
caractéristiques d'une expérience impliquant un balayage en température aussi lent
soit-il [1].

Cet accident n'est considéré en fait que comme un indicateur de
ralentissement moléculaire qui peut d'ailleurs étre utilisé pour déduire des énergies
d'activation de processus enthalpique; en tant que tel cet accident calorimétrique
n'est pas mystérieux.

Le probleme essentiel des verres, inexpliqué a ce jour et étudié trés
activement, réside dans la variation considérable de la viscosité du liquide surfondu
métastable quand on approche le Tg calorimétrique (figure |-a). La figure 1
représente I'évolution typique de la viscosité d'un liquide sous-refroidi, I'o-terphényl,
a l'approche de la transition vitreuse calorimétrique, signalée par le saut de chaleur
spécifique (figure I-b).

Il y a débat au sujet de I'origine du comportement non arrhénien observé. Ce
debat oppose en apparence ['éventualité d'un crossover de la dynamique
intervenant a une température Tct>Tg (approche de type mode couplée [2],[3] et[4])
a l'existence d'une singularité thermodynamique située a Tc'<Tg [5],[6]. La
température de cette derniére serait virtuelle mais sa position par rapport a la
transition vitreuse calorimeétrique (macroscopique) pourrait, si son existence s'avérait
excacte, faire la distinction entre les liquides forts et fragiles [7] et [8]. Ces derniers
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Figure 1-a: Evolution en température de la viscosité de I'o-terphenyl, tracée
dans un diagramme d'Arrhénius mettant en évidence le comportement non
arrhénien [9].

Figure 1-b : Evolution en température de la chaleur specifique de I'o-terphenyl
[10], révélant le saut de chaleur spécifique a Tg (Vr=10 K/min)



sont ceux pour lesquels cette singularité serait la plus proche de Tg.

D'un point de vue fondamental, les liquides fragiles sont les plus intéressants
puisque ce sont ceux pour lesquels sont observés les changements de dynamique
les plus drastiques dans le domaine du liquide sous-refroidi. Ce sont aussi ceux qui
donnent la signature calorimétrique la plus nette : pour les liquides les plus fragiles,
le saut de chaleur spécifique Cp observe a Tg est tel que

ACp
Cpverre

=1

En dessous de Tg la chaleur spécifique d'excés du verre par rapport au cristal

est faible, en grande partie attribuable aux différences entre les états de vibration du
cristal et du verre [1]. L'excés important de la chaleur spécifique du liquide sous
refroidi est donc essentiellement configurationnel. La variation en température
rapide de l'entropie du liquide qu'il révéle, indique que la structure du liquide sous
refroidi métastable change avec la température quand on approche Tg.
Les liquides fragiles sont ceux pour lesquels cette entropie varie le plus et pour
lesquels les changements structuraux sont certainement les plus importants. Cette
évolution rapide de I'entropie du liquide métastable conduit les courbes de I'entropie
du cristal et celle du liquide sous-refroidi, a se rejoindre a une température virtuelle
Tk, appelée température de Kauzman [11].

La mise en évidence directe et l'identification de ces évolutions structurales
est un probléme ouvert. A priori, les techniques de diffraction sont les méthodes qui
le permettent. Cependant, les évolutions structurales sont intrinsequement difficiles
a détecter dans un liquide puisqu'on ne peut y accéder, dans une expérience de
diffraction des rayons X que par le facteur de structure S(|Q|), qui ne dépend que du

module du vecteur de diffusion |Q| On ne peut donc espérer obtenir qu'une

information moyennée sur les orientations. Le manque d'information que cela
entraine ne peut étre partiellement compensé, que si d'éventuelles évolutions
peuvent étre suivies sur un large domaine de température.

Les liquides fragiles sont ceux pour lesquels on peut espérer observer les
modifications les plus nettes du facteur de structure. Cela implique de pouvoir suivre
le liquide dans tout son domaine sous refroidi entre Tg et le point de fusion
d'équilibre Tm et en particulier dans le domaine avoisinant Tc*, ou les évolutions de
la dynamique sont les plus spectaculaires. En pratique, cette investigation est
souvent impossible pour des raisons techniques. La durée de vie de métastabilité du
liquide par rapport au cristal est trop courte pour permettre des mesures du spectre
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de diffusion bien résolues. Toute expérience est interrompue trop rapidement par la
nucléation et la croissance de germes cristallins, dont la vitesse de transformation la
plus rapide est justement dans le domaine de température ou les changements
structuraux des liquides semblent souvent les plus intéressants a suivre.

Les liquides moléculaires sont ceux qui résistent le mieux a la cristallisation
par suite des génes stériques engendrées par la complexité des motifs individuels.
En dépit de la difficulté que cela entraine dans une analyse structurale, les liquides
moléculaires sont a priori les meilleurs candidats pour une investigation structurale,
d'autant que certains ont un comportement fragile. Les liquides moléculaires les plus
étudiés actuellement pour étre des modeéles de liquides fragiles 'o-terphényl [9], [10]
, TNB, CKN [11] sont cependant des liquides qui cristallisent rapidement dans le
domaine sous refroidi. Pour la plupan, les données concernant ces composeés sont
incompletes. En particulier, on ne dispose pas pour ces systemes d'investigations
structurales larges de leurs états liquides stable, métastable et instable a toute
température.

Nous nous sommes orientés vers I'‘étude de composés disubstitués du
benzéne [12] dont les isomeres en position méta ont la tendance la plus nette au
sous refroidissement, tendance inhérente a leur manque de symétrie moléculaire.
Certains sont signalés comme vitrifiables [13], bien que des éetudes détaillées du
caractére vitreux n'aient pas été menées systématiquement pour tous ces
composes. L'importante valeur de la chaleur specifique d'excés, observée a Tg,
laisse présager un comportement tres fragile [14].

La situation expérimentale idéale serait celle d'un composé pouvant étre
étudié aussi facilement a I'état liquide sous refroidi qu'a I'état cristallin de maniere a
suivre également la structure et le polymorphisme cristallin ce qui permettrait de
comparer le liquide et le cristal a la méme température.

Peu de benzenes disubstitués, vitrifiables sous trempe, résistent a la
cristallisation lors d'un sous refroidissement plus lent. Le méta-crésol a, par
exemple, un caractére thermodynamique de liquide fragile ( Cp important a Tg) mais
ne peut étre étudié commodement dans le domaine métastable (Tg<T<Tm) sur les
durées longues necessaires aux enregistrements de diffractogrammes. Dans la
littérature [13] la méta-toluidine et la méta-fluoroaniline sont signalées comme non
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cristallisables au refroidissement. Mais ce dernier composé ne peut étre obtenu a
I'état cristallin, ce qui empéche toute investigation du diagramme de phase
d'equilibre.

Pour ces raisons nous avons mené une investigation de la méta-toluidine
dans ses différents états liquides et cristallins. Nous avons complété cette étude par
quelques investigations sur le méta-cresol.

Le plan du mémoire est le suivant :

Le premier chapitre aborde brievement la description des différentes
techniques expeérimentales utilisées dans ce travail.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons quelques investigations de
viscosité, de calorimétrie et de relaxation diélectrique, qui mettent en évidence le
caractere fragile de la méta-toluidine. Cette présentation offre 'occasion de rappeler
quelques aspects de la problématique de la transition vitreuse en général.

Le chapitre 3 permet d'éclaircir le mécanisme de cristallisation de ce
composé. L'étude de sa relaxation structurale a permis de caractériser les conditions
optimales du processus de cristallisation. De plus, nous avons pu caracteriser I'état
cristallin du systéme au travers de son spectre de diffraction X. En conclusion, nous
proposons le diagramme de Gibbs, qui permet de décrire les transformations de
phases dans le systeme.

Le chapitre 4 porte sur l'investigation par rayons X, des états liquides stables,
métastables et vitreux de la méta-toluidine. Le fait marquant de cette étude réside
dans la mise en évidence d'un prépic précédant le pic principal, dans le spectre de
rayons X. Persistant a |'état liquide, il se développe au refroidissement a I'approche
de la transition vitreuse et se stabilise dans le domaine vitreux. Des cycles
thermiques réalisés dans le domaine métastable ont montré son caractere
réversible. Ce fait exclut I'nypothése d'un précurseur de cristallisation. Le prépic
traduit, au contraire, le développement d'un ordre local dans le systeme. Tres
prononcé dans certains verres covalents [15], c'est la premiére fois, a notre
connaissance, que l'on met en évidence un tel prépic dans un verre de liquide
moléculaire.
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Dans le chapitre 5 nous rapportons les résultats d'investigations du méta-
crésol. Ce composé est trés voisin de la méta-toluidine, par sa structure moléculaire
et son caractere de verre. |l recristallise cependant facilement, ce qui interdit son
étude structurale étendue du liquide mais a fourni la possibilité d'obtenir la structure
cristalline publiée antérieurement a notre travail. Nous avons entrepris une
investigation de ce composé parallelement a celle de la méta-toluidine mais
forcément plus limitée. Les résultats de cette étude nous ont conduit a mettre en
évidence un prépic dans le facteur de structure. L'étude des conditions de
vitrification de ce composé nous a conduit a proposer un diagramme de Gibbs
décrivant les transformations de phase de ce systéme. Enfin la confrontation des
résultats structuraux portant sur le cristal permet de proposer une interprétation de
l'ordre local a I'état liquide aussi bien dans le méta-crésol que dans la méta-
toluidine.
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CHAPITRE 1:

CONTEXTE EXPERIMENTAL




| - Préparation préalable des échantillons
I-1) Purification des benzénes ci-substitués :

Les produits utilisés proviennent des laboratoires Aldrich qui garantissent un
taux de pureté a 99 %. Malheureusement, le stockage des flacons et les rares
expositions a l'air ou a la lumiére suffisent a provoquer leur détérioration par
oxydation. En ce qui concerne la méta-toluidine, la libération des radicaux amines
donne au produit impur une coloration jaune caractéristique.

Chaque série d'expériences est donc précédée d'une étape de purification
chimique du produit concerné. Ce processus, appliqué au cas de la méta-toluidine
et décrit ci-dessous; se compose de deux étapes :

) Elimination des impuretés organiques :

L'élimination des impuretés organiques s'opére par passage de produit a
I'état de sel: 20 cm3 de produit sont introduits dans une ampoule de décantation. On
ajoute alors 150 cm3 d'acide chlorhydrique. On obtient deux phases. Aprés agitation
vigoureuse, la phase organique disparait et toute la solution devient orangéee. On
procéde alors a plusieurs extractions avec de I'‘éther (4x40 cm3) jusqu'a décoloration
de la phase aqueuse. La phase éthérée se colore.

rd

B) Elimination des impuretés inorganiques .

L'élimination des impuretés inorganiques s'opére par relarguage du sel
précédemment fabriqué.

La phase aqueuse est versée dans un bécher et refroidie par de la glace
pillée. Cette solution est neutralisée par de la soude (environ 150 cm3). Des gouttes
huilleuses apparaissent en surface, signe que la méta-toluidine reprend sa forme
initiale. |

La solution est décantée ensuite. On élimine la phase aqueuse et on procéde
a quelques ringages a l'eau pure additionnée de chlorure de sodium qui augmente
la densité de la phase aqueuse. La méta-toluidine est extraite avec de l'éther
(4x40 cm3).

La phase éthérée est récupérée, séchée sur CaClo ou MgSQ4 pour éliminer
les traces d'eau. Une premiéere distillation au bain marie permet d'éter I'éther.

La distillation est réalisée sous pression réduite pour éviter que le produit ne
se dégrade sous l'effet de la chaleur.
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Il - Techniques expérimentales :
lI-1) Diffraction des rayons X :

Le dispositif expérimental est présenté Figure I-1.

Le dispositif expérimental utilisé comporte un tube a rayons X, a anticathode
de cuivre, alimenté par un générateur dont la puissance est de 800 W.

Le faisceau incident est monochromaté par réflexion sur une lame de
graphite plan. L'élimination des raies Kg donne un rayonnement de longueur d'onde
M1 = 1,540 A. La divergence du faisceau est réduite par un collimateur de
diamétre 0,8 mm.

Une platine goniométrique porte I'échantillon et permet, gradce a un systeme
de deux rotations et deux translations, de centrer celui-ci dans le faisceau incident.
La platine est reliée a un moteur qui permet sa rotation (1 tour par minute) autour
d'un axe vertical passant par son centre.

La détection des rayons X diffractés est réalisée a l'aide d'un détecteur
courbe multicanal (CPS 120 INEL). Il est constitué d'une anode et d'une cathode
placées dans une chambre close balayée par un melange gazeux dargon et
d'éthane. Quand un photon X interagit avec un atome du gaz, il ionise cet atome.
Les électrons extraits sont accélérés par un champ électrique et, a leur tour, ionisent
d'autres atomes. Les charges électriques sont collectées par la cathode qui est
connectée a une ligne a retard permettant la localisation des photons qui ont
pénétré a lintérieur du détecteur. Un systéme électronique associé au détecteur
permet de transformer ces charges en impulsion de tension, d'amplifier les signaux
en minimisant le bruit et de contrdler la pression du gaz.

Parmi les deux configurations possibles, symétrique ou antisymeétrique, seule
la derniére a été utiliseée. Pour enregistrer des raies aux grands angles 26 > 60°, il
faut placer le détecteur de telle fagon que le faisceau direct passe a son extrémité
au voisinage du canal zéro. Cela permet d'enregistrer un diagramme de rayons X
sur environ 120° en 20. Méme dans cette configuration, une mesure préalable du

faisceau direct est nécessaire pour connaitre sa position exacte.
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1: monochromateur plan 4: échantillon

2: collimateur cylindrique 5: pults
: téte goniométrique

3: moteur ( ltour/mmn) 6:

Analyseur multicanal CATO °
o
° -
3 °
ONT
7 8 9 10
contrdle des paramétrgs 7: controle de la haute tension
- de visualisation 8: contrdle du gaz de balavage
- d'acquisition * 9: contrdle de l'intensité
- de transfert des données 10: contrdle de la ligne a
retard.

Figure I-1 : Montage expérimental de diffraction des rayons X utilisant une
source conventionnelle et un compteur multicanal en position symétrique
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Figure I-2 : Spectre du silicium obtenu aprés un temps de comptage de 1000s.
Il se compose de huit raies fines et trés intenses.

Le détecteur compte 4096 canaux. La détermination quantitative de I'angle 26
nécessite un étalonnage canaux = 26. Pour cela on utilise le silicium sous forme
d'une poudre fine. Il est contenu dans un verre de lindeman de 0,5 mm de diamétre.
Son spectre de diffraction se compose de huit raies fines, séparées et intenses dans
le domaine angulaire [30°, 110°] en 26, comme l'illustre la figure 1-2.

Afin de trouver la relation de conversion entre canal et angle de diffraction 6,
le spectre est ajusté afin de déterminer précisément le canal associé au maximum
de chaque raie. Cette procédure est informatisée et traitée par le logiciel
diffractinnel [1]. Elle consiste a affiner chaque raie du spectre sur une gaussienne
d'expression

1) = BF(¢) + lo exp (- 2o )

ou I(x) désigne l'intensité mesurée au canal x. BF(x) est le niveau du bruit de fond
en x et s'ajuste sur une fonction polynomiale. Les caractéristiques du pic sont sa
hauteur lo, sa position xq et sa largeur a mi-hauteur T".
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La confrontation des positions angulaires théoriques (tabulées) et des
positions en canal de chaque raies (ajustées suivant la méthode précédemment
décrite) donne une relation de conversion linéaire parfaitement satisfaisante.

26 = f.(Co - X)

Les valeurs valent approximativement :
f=0,0308 °/canaux et Co = 368

Elle montre que le faisceau direct correspond au canal 368 ce qui est vérifié
d'aprés le réglage du faisceau incident.

Des logiciels d'automatisation du montage et de traitement des données [1]
ont été installés et mis au point par M. More et M. Deleplace récemment pour
réaliser des expériences de longue durée et pour faciliter le dépouillement des
donneges.

[I-2) Mesures en température

En ce qui concerne les expériences de diffraction de rayons X a partir de
sources conventionnelles, les dispositifs basse température adaptés sont au nombre
de deux :

- chambre basse température classique, a flux d'azote gazeux [2]

- un cryostat a circulation de fluide cryogénique [3]

Le second dispositif, le cryostat, a été utilisé pour nos expériences car,
contrairement au premier, il évite tout risque de givrage de I'échantillon et permet,
de plus, de connaitre la temperature avec une meilleure précision. (régulation a
mieux que 0,5 K). La figure |-3a présente une coupe du cryostat.

En fonctionnement, le cryostat est relie en permanence au réservoir de
stockage de liquide cryogénique utilisé (I'azote dans notre cas), par l'intermédiaire
d'une canne de transfert souple équipée d'une vanne de débit. Le liquide est aspiré
au travers de ce syphon, via I'échangeur A, au moyen d'une petite pompe a
membrane alimentée en tension variable pour ajuster le débit a une valeur optimale
pour la température de consigne fixée. La, le liquide se vaporise et refroidit
I'échangeur sur lequel une résistance de chauffage et un capteur ont été
thermalisés pour piloter Ia régulation de température.
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Le gaz passe ensuite dans I'echangeur B ou il assure le refroidissement des

ecrans thermiques de protection anti-rayonnement, avant de sortir vers la pompe
pour une récupératicn éventuelle. Un tube central d'accés permet l'introduction et
I'extraction facile et rapide de l'échantilion dans le cryostat.
La coupe transversale de ce dernier au niveau des fenétres est schématisée sur la
figure 1-3b. L'angle mort y est hachuré. Les fénétres externes sont en mylar
transparent de 50 mm d'épaisseur. Les fenétres des écrans thermiques sont en
mylar aluminisé. Enfin le spectre de diffraction X des fenétres du cryostat est
reproduit sur la figure |-3c.

ECHANGEL

ECRANS

THERMIQU

ECHANGE!L

(6a1
CAPILLAIRES

' CPS/MS
200 9

100 4

0 v v v —p— v ’ +

0 5 10 15 20 25 39 35 40

(6¢c) CANAUX (x 100)

Figure | 3-a : Représentation schématique du cryostat (tirée de 3)
Figure | 3-b : Coupe transversale du cryostat
Figure | 3-c : Spectre de diffusion représentant la contribution du cryostat
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11-3) DSC

La calorimétrie différentielle & balayage par compensation, de puissance
(DSC : Differential Scanning Calorimetrie) est une méthode dynamique de mesure
de dégagement de chaleur (phénoméne exothermique) ou d'absorption de chaleur
(phénomene endothermique) [4, 5].

Les avantages de la DSC résident dans la faible quantité de matiere utilisee
(de l'ordre de la dizaine de milligrammes). L'appareil utilisé pour nos expériences
est le DSC7 Perkin Elmer dans sa configuration basse température. La gamme des
vitesses de descente et de remontée en température s'eétend de 0,1K/min a
200K/min et permet I'étude de linfluence de la vitesse sur le phénoméne de
transition vitreuse.

Nous avons entrepris des expériences de D.S.C afin d'étudier:

+l'influence de la vitesse de balayage sur la position du Tg

calorimétrique

+|'effet du recuit isotherme sur la relaxation structurale

+le processus de cristallisation

La figure |-4 deécrit schématiquement la cellule chauffante. Les fours
contenant I'échantilion (four E) et la référence (four R) sont pourvus d'éléments
chauffants individuels -et les températures sont mesurées par des résistances de
platine au niveau des fours. La capsule de référence est une capsule vide identique
a celle qui contient le produit.

Le calorimeétre peut étre refroidi par azote liquide jusqu'a 113 K.

On utilise I'helium comme gaz d'échange.

La quantité mesurée expérimentalement est la différence entre la chaleur
fournie par effet joule a I'échantillon et la chaleur fournie a la référence. La figure |-4
illustre le schéma de I'analyseur enthalpique différentiel. Le systéme comporte deux
boucles de contréle.

- la premiére regle l'asservissement de la température moyenne a la
programmation de température souhaitée.

- la deuxieme enregistre les écarts entre les deux températures et en déduit
la différence de puissance a fournir entre I'échantillon et la réference.

Les échanges thermiques lors des mesures sont nombreux. Mais on peut
néanmoins introduire des eéquations simplifiées pour expliquer le principe de
fonctionnement de I'appareil.
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Ampient temperstyure

Figure I-4 : Résistances thermiques dans le systéme DSC

Toute mesure quantitative nécessite un étalonnage précis du calorimétre i.e.
la connaissance de la constante d'étalonnage par mcal et la définition d'une échelle
de tempeérature exacte.

Nous avons utilisé la transition cristal-cristal plastique du cyclohexane
(Tr =176K, AE = 79,58 J/K.mol) et la fusion de l'adamantane (Tm = 210.6 K,
AE = 24,81J/K.mol). L'étalonnage de l'appareil dépend fortement de la vitesse de
remontée utilisée. En ce qui concerne I'étude de l'influence de la vitesse sur la
transition vitreuse, nous avons pris soin avant chaque série de mesures de calibrer
I‘appareil avec les valeurs obtenues a la vitesse donnée [6].
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Chapitre 2:
Quelques manifestations
phénoménologiques de la transition
vitreuse de la

méta-toluidine




| - Caracteres généraux de la transition vitreuse

I-1) Condition de vitrification

a) "Cheminement" dans un diagramme TTT.

L'image classique du processus de vitrification d'un liquide est illustrée
schématiquement par le diagramme TTT (Température, Temps, Taux de
transformation) de la figure |I-1.

Ce diagramme indique que le temps t nécessaire pour atteindre un taux de
cristallisation x donné, présente un minimun pour une certaine valeur Ty de la
température de recuit. L'aptitude du systeme a cristalliser résulte de la compétition
entre la force motrice de cristallisation et la dynamique des molécules. La premiére
prédomine pour des sous-refroidissements importants, et, la deuxiéme pour des
sous-refroidissements faibles,.

=

temperature

—
)

+ X%

Figure II-1 : Diagramme de Température-Temps-Taux de transformation (T-T-T)
[1]. La ligne courbe correspond a un taux donné de transformation (x%). Ce
diagramme permet de situer la transition d'équilibre a Tt, le domaine de
meétastabilité et le domaine du verre. Pour atteindre I'état vitreux, il faut
tremper la phase liquide de maniére a passer rapidement le nez de
transformation le plus rapide.
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Pour atteindre I'état vitreux, il faut sous-refroidir le systéme suffisamment
rapidement pour éviter le nez de cristallisation ou la durée de vie d'état metastable
est la plus courte, faiite de quoi le systéme subit une transformation de phase qui
s'opére par la nucléation de la phase basse température au sein de |'état métastable
sous-refroidi.

B) Image classique des mécanismes de nucleation

croissance.

La nucléation homogéne est un processus thermiquement activé, par lequel,
des noyaux de la phase |l se forment au sein de la phase .

Dans la théorie classique de Becker-Déring [2], I'énergie libre de formation
d'un noyau &(r) est supposée étre le résultat d'une compétition entre I'énergie libre
de surface qui est un terme positif et I'énergie de volume qui est un terme négatif.
La représentation g(r) présente donc un maximun pour une valeur critique r, du
rayon des noyaux.

L'énergie de surface préedomine pour les noyaux de petite taille. Ces derniers
ont de bonne chance de croitre si leur taille est supérieure a la taille critique r, et
s'ils sont en mesure de surmonter la barriere de nucléation g(T). L'évenement de
nucléation se produit par conséquent, avec une vitesse stationnaire N(T). Si on fait
I'hypothése d'une distribution de Boltzman de noyaux de taille inférieure a r. [3], on

aalors :
_ _AGa) o - — K
N(T)=Ny exp( T )exp[ (AGv)szJ (1)

ol No et K désignent deux constantes trés peu dépendantes de la température.
AGa est I'énergie d'activation d'une molécule nécessaire au déplacement de
l'interface |, Il.

AGv est la différence d'enthalpies libres volumiques des deux phases.

La deuxiéme exponentielle prédomine pour des sous refroidissements faibles
et entraine une augmentation rapide de N(T) quand (Tt-T) croit. Par contre, aux tres
basses températures, la premiere exponentielle I'emporte, de sorte que N(T)
présente un maximum, comme en témoigne la représentation schématique de la
figure 11-2.
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Les systemes trés visqueux se caractérisent par un stade initial, ou la vitesse
de nucléation croit avec le temps, jusqu'a atteindre la valeur stationnaire.
Cette dépendance temporelle est convenablement décrite par une exponentielle [4]:

I(t)=N exp—=
S t

Ns est la vitesse de nucléation isotherme stationnaire d'équilibre, dont I'expression
est donnée par (1), et t est un temps d'induction [5].

Lorsqu'un noyau stable est forme, il peut continuer de croitre pendant un
vieillissement isotherme, avec une vitesse d'avancement d'interface G(T) donnée
par I'expression semi phénoménologique établie par Turnbull [6]:

A VAGv
G(T) = _ -
(1= rpexp —ox Jexp( o

p désigne la probabilité pour qu'un saut moléculaire se fasse dans le bon sens, r, la
distance dont se déplace linterface par le fait d'un saut, enfin V, le volume
moléculaire.

On peut remarquer que la vitesse de croissance évolue de la méme fagon
que la vitesse de nucléation, et présente elle aussi, un maximum (Cf figure lI-2).
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Figure 1I-2 : Evolution en température typique des vitesses de nucléation et de
croissance.

28



I-2) Caractérisation de la transition vitreuse

o) Manifestations calorimétriques de la transition

vitreuse :

Au cours du refroidissement rapide d'un liquide, lorsque la cristallisation est
evitée, I'évolution en tempeérature de I'enthalpie (figure 11-3-a) subie une rupture de
pente, a une température Tg, qui décroit avec la vitesse de refroidissement. Cela
traduit le fait que le systéme n'est plus ergodique et n'arrive plus sur I'échelle des
temps expérimentaux a atteindre sa configuration d'équilibre. Cette rupture de pente
produit une discontinuité dans I'évolution de la chaleur spécifique(figure 11-3-b).
Classiquement, ce "saut de Cp" marque le passage du liquide sous-refroidi au
verre, et Tg désigne alors la température de transition vitreuse.

Ql Manifestation d'un processus de gel

Dans de nombreux systemes, 'approche de la transition vitreuse se traduit
par une augmentation dramatique de la viscosité qui dévie fortement du
comportement arrhénien classiquement attendu [9]. La loi de Vogel- Tamman-
Fulcher [7] (noté VFT) décrit cette évolution et introduit une température Ty,
virtuelle, inférieure a Tg, a laquelle la viscosité divergerait :

B
N =m0 eXpT T,

(ou ng et B sont des constantes)

Au voisinage de Tg, on observe néanmoins souvent un retour a un
comportement arrhénien:

=Tg ex Ea
n=mno pT

Le modele viscoélastique simplifie de Maxwell [10] permet de relier la

viscosité au temps de relaxation structurale s :
n

Tg =—

G
Le module de cisailiement & fréquence infinie Goodépend peu de la température. |l
est entierement déterminé par les interactions inter-moléculaires
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Figure 1I-3 : Courbes représentatives de I'évolution en température (a) de
I'enthalpie H(T) et (b) de la chaleur spécifique Cp(T).
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Figure lI-4 : Représentation schématique de I'évolution en température des
temps propres aux vibrations 1tyjpration et des temps caractérisant les

relaxations structurales [7].
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Figure 1I-5 : Evolution en température de I'entropie d'excés relativement au
cristal ramené a la variation de I'entropie de fusion du liquide pour le glycerol,

Tm=293 K, Tg=186 K, Tx=150 K (Données tirées de Sinion et Lange 1926 [8])
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Il est admis que la transition vitreuse calorimétrique correspond a un arrét
effectif du processus de relaxation structurale sur une échelle des temps
comparable a celle de I'expérience, typiquement de I'ordre de 100 a 1 000 s pour
15 (TQ) = Texp.

Si on considére que Geoo= 1010 & 1011 erg/cm3, on obtient : n(Tg) = 1013
Poises. Ce qui correspond a la valeur expérimentale la plus frequemment observée
[11].

Au niveau moléculaire, 'augmentation de la viscosité implique un ralentissement
des mouvements de diffusion moléculaire. La relation de Stockes Einstein établit un
lien de proportionnalité inverse entre la viscosité et le coefficient de la diffusion D :
D= kgT
3mmna
ou a désigne le diamétre moléculaire moyen atomique.

Le ralentissement des mouvements de diffusion moléculaire conduit a un
dédoublement des échelles de temps dans le spectre de relaxation et montre la
distinction entre les mouvements de réarrangement structural et les mouvements
associés aux degreés de liberté de vibration.

La figure lI-4 illustre I'évolution en température des temps propres aux vibrations
Tvibration €t des temps caractéristiques des relaxations structurales.

La coincidence entre I'augmentation dramatique de la viscosité et I'évolution
en température quasi discontinue du Cp n'est pas accidentelle. Ces deux types de
manifestation sont provoqués par I'arrét des mouvements atomiques de diffusion et
de la relaxation structurale sur I'échelle des temps expérimentaux. En dessous de la
transition vitreuse, la structure atomique est essentiellement gelée de sorte que les
relaxations structurales ne contribuent plus de fagon notable aux évolutions en
température des quantités thermodynamiques.

v) Existence d'une sinqularité thermodynamique sous
jacente

Diverses investigations tentent de définir une "transition vitreuse ideéale" par
extrapolation aux vitesses de refroidissement infiniment lentes. Deux observations
expérimentales majeures motivent I'hypothése selon laquelle cette transition
vitreuse idéale correspondrait a une transition de phase thermodynamique [12].

D'une part, comme I'a mis en évidence Kauzmann [13] pour des composés
aisément vitrifiables, l'entropie d'excés du liquide sous refroidi en équilibre
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métastable, relativement a celle de la phase cristalline, peut étre extrapolée a 0
pour une temperature Tk positive assez proche de Tg typiquement Tk - Tg = 50 K
(figure 11-5). Or, il est paradoxal que le liquide surfondu puisse posséder une
entropie plus faible que celle du cristal, en dessous de Tk. On peut donc faire
I'hnypothése de l'existence d'une transition de phase se produisant avant cette
température.

D'autre part, Adam et Gibbs [14] ont constaté que la température Ty a
laquelle la viscosité diverge est, dans une grande majorité des cas, proche de la
température Tk de Kauzmann.

En dehors de ces deux observations expérimentales, il n'existe pas de
preuve expérimentale d'une transition de phase thermodynamique sous jacente a la
transition vitreuse.

La suite de ce paragraphe développe la détermination expérimentale de la
température de Kauzmann.

La différence d'entropie entre le liquide surfondu et le cristal s'exprime
comme :

T

L dT

AS = Sjiq-Scristal = ﬁ - f(CPI,n - Cpe) T
T

ou L¢ et T+ désignent respectivement la chaleur latente de fusion et la température
de fusion du compose, et Cp) y(T) ainsi que Cpc(T) les évolutions en température
des chaleurs specifiques du liquide et du cristal.

La figure 11-5 montre les variations de AS en fonction de la température. Au
cours de la transition le systéme cherche a réduire son entropie. Mais il n'y parvient
pas et il subsiste a Tg une quantité d'entropie qui correspond au deésordre
configurationnel du liquide figé au moment de la formation du verre.

Par extrapolation, AS s'annule pour une temperature positive Tk endessous
de laquelle, I'entropie du liquide surfondu aurait alors une entropie inférieure a
celle du cristal. Cette situation constitue le paradoxe de Kauzmann. La température
Tk se détermine donc, par la condition : AS=0

T
. dT L
sot:  [(Cpin-Col T = 7
Tk

La figure 1I-6[15], fournit lillustration de cette méthode, pour un composé
extrémement fragile Ho SOg4, 3 H20.
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Figure 1I-6 : lllustration du calcul de TK ,tirée de [15], pour le composé
Hz S04, 3 H20.

I-3) Propriétés structurales et thermodynamiques

Parmi les propriétés thermodynamiques d'un liquide surfondu dans le

domaine des fortes viscosités a l'approche de la transition vitreuse, I'excés de Cp
par rapport a la substance cristalline est d'une importance particuliere [7].
La chaleur spécifique du liquide sous-refroidi est beaucoup plus grande que celle du
verre et d'origine configurationnelle. L'excés de chaleur spécifique s'interpréete
comme la contribution de modifications structurales qui sont induites par des
changements de température ou de pression. Implicitement, cette interpréetation est
fondée sur I'hypothése que les contributions thermodynamiques des degrés de
liberté de vibration peuvent étre séparées de celles des degrés de liberté de
diffusion, seuls impliqués dans des modifications structurales.

La chaleur spécifique d'exces ACp a pression constante est la manifestation
d'une décroissance rapide, avec la température de I'entropie d'excés AS, du liquide
sous refroidi relativement au cristal. La figure 1i-5 illustre cette décroissance de AS
avec la température et montre qu'a Tg cette deniére vaut la moitié de I'entropie de
fusion. De plus, I'extrapolation aux basses températures montre que AS s'annulerait
a la température TK, ainsi que Kauzmann I'a suggéreé.
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L'excés de Cp du verre relativement au cristal est en partie attribuable aux
difféerences concernant les propriétés vibrationnelles du cristal et du verre. L'autre
partie concerne d'éventuelles relaxations se produisant en dessous de la transition
vitreuse [12]. Il est difficile d'évaluer la part relative des contributions vibrationnelles
et de relaxation.

Le message important révélé par l'observation de la chaleur spécifique
d'excés est que la structure du liquide sous refroidi évolue avec la température a
I'approche de la transition vitreuse.

La nature de ces evolutions configurationnelles ainsi que le réle qu'elles
pourrait jouer dans le déclenchement du gel a Tg,est problématique.

I-4) Théories phénoménologiques de la viscosité et
des quantités qui s'y rattachent

Diverses tentatives ont pour objectif principal la compréhension des
corrélations existant entre le comportement visqueux et les propriétés
thermodynamiques plus élémentaires, qui reflétent seulement de fagon indirecte les
propriétés structurales.

Ainsi deux théories classiques obtiennent, toutes deux, un accord satisfaisant
avec les données expérimentales :

- La théorie du volume libre [16],[17], et [18]

- La théorie de I'entropie configurationnelle [14]

Cette derniére est fondée sur I'hypothése que I'écoulement visqueux résulte
de réarrangements cooperatifs des groupes de particules. La taille minimale de
chaque groupe qui sont pourtant supposés agir indépendamment des autres,
dépend de la température. En évaluant le rapport entre la taille minimale du groupe
et I'entropie de configuration, Adam et Gibbs [14] ont pu exprimer la viscosité en
fonction de Sc, l'entropie de configuration

1 exD—B-
Nn="No PSC

or cette derniere s'exprime :

T
S = [aCpdinT
C
To
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Il en résulte une corrélation entre les évolutions en température de la chaleur
spécifique et de la viscosité.

Si Sc est t'eés peu dépendant de la température, il en découle un
comportement arrhénien de la viscosite, associé a une faible variation du Cp avec la
température.

Inversement, lorsque Sc est trés dépendant de la température , I'amplitude
du saut de Cp a Tg est forte et la viscosité devie notablement du comportement
arrhénien.

En faisant I'hypothése Cp, I'entropie d'exces s'exprime alors de la fagon

suivante (A est une constante):

1 1
SC=A(T—K'T)

Cette forme est cohérente avec le paradoxe de Kauzmann : S¢c =0si T =Tk.

On retrouve I'équation de Vogel Talman Fulcher (noté VFT):
(B/A)T

—T_-_TK_
Cette interprétation est compatible avec l'idée géneralement admise, selon laquelle
la température T, a laquelle la viscosité diverge est proche de la température Tk.

n =10 exp

I-5) Classification des liquides vitrifiables

o) Critére fondé sur la viscosité

La classification des liquides vitrifiables, introduite par Angell [19, 20 et 21],
est fondée sur une représentation adéquate de la viscosité en fonction de la
température. Les données expérimentales sont tracées dans un diagramme
arrhénien dont I'échelle des abscisses réduite est T*/T. T* désigne communément la
température & laquelle la viscosité atteint 1013 poises. Ce choix d'échelle permet
d'imposer a toutes les courbes un point d'intersection commun correspondant a un
état caractérisé par des temps de relaxation du systéme de I'ordre 102s.

La figure 11-7 représente un diagramme d'Angell classique illustrant la
classification. Deux cas extrémes se distinguent :

- Un certain nombre de composés ont un comportement arrhénien. C'est le

cas de SiO2 ou GeOo. La conformité a I'équation n(T) = ng+exp El-—a (1) les classe
parmi les liquides forts.
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- Mais la majorité a une viscosité dont I'évolution suit la loi empirique VTF :

DT,
T-T,
On les désigne par le nom de fragile. L'exemple le plus connu et le plus étudié est
I'o-terphenyl. L'évolution en température de la viscosité devie le plus d'un
comportement arrhénien, montrant par la son caractere tres fragile.

N = no*exp (2)

L'expression empirique de la viscosité (2) introduit 2 paramétres D et To, dont
les valeurs permettent de situer le composé dans la classification.

D est caractéristique du matériau étudié et constitue un indicateur du
caractere fragile au fort. Typiquement une valeur de l'ordre de 100, implique un
comportement quasi arrhénien et caractérise donc un liquide fort. A linverse un D
faible (< 10) classe son composeé parmis les liquides fragiles.

To désigne la température a laquelle la viscosité diverge. On peut considérer
qu'elle vaut 0 pour un liquide fort. Dans le cas inverse, on constate de fagon
empirique qu'elle est trés proche du Tk

Pour illustrer ce propos, nous présentons dans le tableau ci aprés, quelques
exemples qui feront apparaitre la corrélation existant entre le caractére du liquide, et
les valeurs des parametres d'ajustement.

Tg qualité D TK To
AsoSeq fort 33 236K 244.88 [23]
glycerol 184.6 K inter 13 150 K 140.7K[24]
Las0OsB,0, | 937.95 K fragile 3.5 845 K[25] | 866K[26]
oterphenyl 240 K fragile 3.2 200 K [27] 184K

L'écart par rapport au comportement arrhénien correspond a une forte augmentation
de I'énergie d'activation apparente entre le point de fusion et la transition vitreuse
(typiquement un facteur 100). A I'approche de Tg, I'énergie d'activation tend vers
une valeur fixe 200kgTg impliquant pour la viscosité un retour a un comportement
arrhénien.
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Figure lI-7 : Diagramme d'Angell [20], pour quelques composés.

Figure II-8 : Evolution en température de la chaleur spécifique de ces mémes
composés [22].

La confrontation de ces deux figures montre la corrélation existant entre
I'amplitude du saut de Cp a la transition vitreuse et le comportement non
arrhénien de I'évolution de la viscosité
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B) Critere calorimétrique

Cette classification est corrélée avec l'intensiié du saut de Cp se produisant a
la transition vitreuse. Les liquides forts présentent une augmentation faible voire
quasi indetectable de la chaleur spécifique & Tg alors que les liquides fragiles se
ACp trés important proche de l'unité. La figure 11-8

verre
illustre la corrélation existant entre les deux manifestations de la transition vitreuse
pour quelques composes.

On observe que plus le saut de Cp est grand, plus I'écart de la viscosité par
rapport au comportement arrhénien se creuse et plus le liquide est fragile.

caractérisent par un rapport

y)Aspect structural

Le critére empirique calorimeétrique de distinction entre un liquide fort et un
liquide fragile suggere que l'augmentation de I'énergie d'activation apparente de
I'ecoulement visqueux est associée aux changements structuraux configurationnels.

L'expérience montre effectivement que les liquides forts possédent
majoritairement des réseaux tétraédriques ou covalents trés stables. Des lors, on
peut supposer que la vitesse d'écoulement visqueux est déterminée par le nombre
de liaisons brisées existant dans le réseau et que I'énergie d'activation qui lui est
associée est proportionnelle au nombre de liaisons qu'il faut briser pour qu'un
écoulement visqueux puisse se produire.

En ce qui concerne les liquides fragiles, ils possedent généralement des
interactions de type Van der Waals non directionnelles, et, bien souvent, un
caractére ionique ou aromatique. De plus, ils se caractérisent par un domaine
liquide stable trés réduit par rapport aux liquides forts.

Ce qui tend a montrer que les énergies d'interraction qui sont en jeu, sont plus
faibles.

Pour ce type de liquide, les changements structuraux caractérisés par la formation
de clusters pourraient étre a l'origine de I'écart important par rapport au
comportement arrhénien.

Pour Angell, cette classification reflete la stabilité d'un ordre a courte ou
moyenne portée existant dans le systeme.
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Il - Mise en évidence de la transition vitreuse et
du caractére fragile de la méta-toluidine

lI-1 ) Introduction et présentation des propriétés
physico-chimiques de la méta-toluidine

La méta-toluidine est un dérivé benzénique disubstitué par les groupements
méthyle et amine (Cf figure 1I-9)

CH

NH,

Figure 1I-9 : Schéma de la molécule de méta-toluidine

Les propriétés chimiques de la méta-toluidine sont répertoriées dans le
tableau 11-10 [29, 30]

lMoment dipolaire 1.43 D
Densité 0.999
Point de fusion 241.5K
Point d'ébulition 476K
Indice de réfraction 1.567 (RT)

Tableau lI-10 : Résumé des caractéristiques physico-chimiques de la méta-
toluidine [29,30].

Contrairement a l'isomeére para, aucune analyse structurale n'a été publiée a
ce jour. Néanmoirs, 10us signalons qu'une étude des propriétés thermodynamiques
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en phase condensée des crésols et toluidines, a été réalisée par L Mbaze Meva'a
et A Lichanot [30). Ces derniers ont en particulier déterminé les grandeurs
thermodynamiques de fusion reportées dans le tableau 1I-11.

T fusion AH de fusion | AS de fusion
(K) (kJ/mol) (J/mol.K)
Para-toluidine 316.4 17.3 55
Ortho-toluidine 249.4 8.1 32
Méta-toluidine 241.5 8.8 36

Tableau lI-11 : Propriétés thermodynamiques de fusion des toluidines.

Les relations qui se dégagent de ce tableau :

Tfusion (meta)<Tfusion (para)
AHfusion (meta)<AHfusion (para)
semblent générales aux benzénes substitués. Elles indiquent qu'a I'état cristallin

l'isomére méta se distingue de l'isomére para, par I'existence de forces de cohésion
intermoléculaires de moindre intensité.

De plus nous signalons que la structure de la para-toluidine a été deéterminée par
Bertagnolli [31]. Mais contrairement a lisomere méta, lisomére para- est réputé
pour étre plus difficilement vitrifiable.

Nous verrons au chapitre 5 que le méta-crésol présente une parenté de
comportement étroite avec la méta-toluidine. Les structures des crésols ont été
déterminées par C Bois [32]. Mais nous verrons qu'il présente un domaine
métastable liquide trop restreint pour que les évolutions du liquide sous-refroidi
puissent étre suivies, ce qui n'est pas le cas de la méta-toluidine.

Nous avons réalisé des mesures classiques d'identification des verres
conventionnels qui sont de plusieurs types :
- mesures calorimétriques par D.S.C (Differential Scanning Calorimetry).
- mesures de viscosité.
- mesures diélectriques.
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1l-2 ) Mesures calorimétriques

o) Traitement thermique

Le protocole expérimental de chaque mesure a été le suivant : I'échantillon
composé d'une dizaine de milligrammes de méta-toluidine est trempé a la vitesse
maximale permise par l'appareil (soit théoriquement 200 K/min) depuis la
température ambiante jusqu'a une température Ta basse, qui prendra différentes
valeurs au cours de I'étude. Aprés stabilisation de I'appareil (environ 5 a 10 min),
I'échantillon est réchauffé jusqu'a 297 K a la vitesse de 5 K/min puis laissé a cette
température quelques dizaines de minutes afin d'assurer un bon équilibre thermique
et d'éliminer les effets mémoires qui pouraient influer sur les mesures ultérieures.

B) Description

Les figures HI-12 et [I-13 montrent respectivement les thermogrammes
obtenus au réchauffage aprés des trempes respectives a Ta= 113 K et Ta = 163 K.

+ La figure 1I-12 révéle trois accidents calorimétriques majeurs :

- Une premiére anomalie endothermique survient au voisinage de
180 K. Il s'agit d'un saut important de chaleur spécifique qui culmine en un pic
endothermique et se prolonge par un plateau.

- Un pic exothermique extremum situé a 225 K.

- Un pic endothermique qui atteint son maximum pour T = 242 K.

+ La figure 1-13 obtenue avec une vitesse de balayage identique, mais pour une
trempe moins profonde (Ta = 163 K), présente sur la méme plage de température un
saut de chaleur spécifique identique a celui précédemment décrit, ainsi qu'un léger
dépassement endothermique. De plus, il n'existe aucune trace de recristallisation
ultérieure méme partielle.

y) Analyse

Le diagramme de la figure 1I-12 est du type de celui que l'on obtient
classiquemeni au réchauffage d'un verre. Aprés une trempe a trés basse
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Figure I-12 : Thermogramme obtenu au réchauffage, apres une trempe a
113K. On distingue trois accidents majeurs : un saut de chaleur spécifique
important survenant a 187K, un pic exothermique situé a 225K suivi d'un pic

endothermique.
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Figure lI-13 : Thermogramme obtenu au réchauffage, aprés une trempe a
163K. On note I'absence des pics endothermes et exothermes révélant la

recristallisation de I'échantillon.
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température, par laquelle le liquide est placé dans une situation de non équilibre, le
composé cristallise ai réchauffage. L'extremum du pic exothermique situe le
domaine de températui 2 ou la vitesse de cristallisation est maximale. Pour la méta-
toluidine, il s'agit de 230 K. Lorsque le réchauffage se poursuit, la fusion du
composé cristallin est donnée par le début du pic endothermique :

soit T =241K.

D'autre part, l'accident commun aux deux diagrammes survenant a
187 K est similaire a celui rencontré dans les verres conventionnels. Il s'agit de la
manifestation calorimétrique de la transition vitreuse. Nos mesures calorimétriques
ne nous ont pas permis de mettre en évidence un processus de recristallisation
dans le domaine de température compris entre Tg et Tm quelque soit la vitesse de
refroidissement. Cela signifie que dans notre systeme, la vitesse de transformation
dans ce domaine est tres lente. Cela est favorable pour I'étude de I'évolution de
l'ordre local dans la phase liquide sous refroidie métastable que nous
developperons ultérieurement.

Par contre, cela rend difficile I'étude du mécanisme de la cristallisation. Nous
reportons au chapitre 3 I'étude spécifique de ce probleme.

La température de transition vitreuse n'est pas fixe mais varie avec la vitesse
a laquelle le composé a été refroidi et réchauffé. On peut méme considérer un
domaine de transition et introduire une largeur de transition vitreuse AT [33], qui se
definit comme I'écart entre la température du maximun du dépassement
endothermique et la température dite "Onset". Cette derniere se définit comme
l'intersection entre l'extrapolation linéaire précédant la région de transition et la
droite de plus grande pente tangente au saut de Cp. Elle est classiquement
considérée comme la température de transition vitreuse calorimétrique.

Il peut arriver qu'on opte pour une autre determination, moins courante de Tg,
qualifiée de Tgmilieu. Cette valeur désigne le point de la courbe a égale distance des
droites extrapolées avant (Cpg : chaleur spécifique du verre) et apres (chaleur
spéecifique du liquide Cpe).

Sur la figure 1l-14, sont illustrés les deux modes de détermination graphique de Tg,
pour la méta-toluidine. Les valeurs numeériques, pour une vitesse de balayage en
température égales a 5 K/min, sont :

Tg=187.11 K

Tdmilieu = 188.05 K
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vitesses de balayages differentes respectivemeant 2, 7, 10 K/min.
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=nfin, précisons que les accidents calorimétriques révélant la transition
vitreuse, le saut de Cp ainsi que le dépassement endothermique sont tres
dépendants de I'histoire thermique imposée a I'échantillor, au travers du choix :

- soit des vitesses de balayage

-soit des temps de vieilissements plus ou moins longs réalisés a basse
température.

La figure 11-15 illustre ce point par superposition de thermogrammes obtenus
pour des vitesses de balayages différentes. A mesure que la vitesse de balayage
augmente, on note, d'une part, un dépiacement du saut de chaleur spécifique vers
les hautes températures, et dautre part, une forte diminution de ['effet
endothermique. Nous présenterons une tentative d'interprétation de ce phénomeéne
au paragraphe Ill de ce chapitre.

Ces mesures ont permis de calculer la valeur du saut de Cp révélant la
transition vitreuse : 89 J/KK mol (Vr=10K/Min). En la comparant a celles d'autres
composés de la classification, : on note qu'elle est du méme ordre de grandeur que
les 108 J/K mol de I'otherphenyl mais qu'elle est 10 fois plus élevée que celle de la
silice dont le saut de Cp est estimé a 8 J/K mol. C'est une premiere indiquation du
caractére fragile de la méta-toluidine.

En conclusion, la comparaison des diagrammes Il-12et 1I-13 fournit
l'information supplémentaire selon laquelle, il est nécessaire de tremper a basse
température pour obtenir la recristallisation du composé au réchauffage. Dans de
nombreuses expériences nous avons pu vérifier, la reproductibilité de ces
observations initialement signalées par C Alba-Simionesco [34]. Il s'agit la
d'observations peu communes. En effet, le passage a I'état de verre est associé, a
un gel des mouvements moléculaires, ce qui laisse penser qu'aucun événement de
nature dynamique n'est susceptible de jouer un rble déclenchant sur le mécanisme
de nucléation a basse température. Ces considérations ont motivé I'analyse plus
systématique des conditions de cristallisation présentées au chapitre 3.

Ces résultats calorimétriques viennent donc compléter et confirmer une étude
antérieure menee par C Alba-Simionesco [34], qui avait estimé le Tk de la méta-
toluidine a 156 K. Il s'agit d'une valeur trés proche de Tg : Tk=Tg-31K, puisque
communément on la situe 50 K en dessous. Ce fait confirme le caractére fragile de
la méta-toluidine.
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1I-3) Mesures de viscosité

Nous présentons dans ce paragraphe une étude en température de la
viscosité de la méta-toluidine.

o) Méthode de mesure

Les mesures ont été realisées sur un viscosimetre rotatif (Hooke). En
pratique, la viscosité se déduit de la courbe expérimentale d'écoulement qui donne

I'évolution de t, la contrainte tangentielle en fonction du gradient de vitesse D:

t A
n=p XM [Pa.s]

A . : f s
M estun facteur d'étalonnage propre a chaque module de mesure et précisé par le

constructeur. En ce qui concerne nos mesures (Moteur type M5 et module NV), les
valeurs sont estimées a
A =1,78 Pa/%t
et M =27 s71/%D.

L'intervalle en température exploré s'étend de 241 K & 318 K. Au dessus de
278 K, nous avons utilisé un bain thermostatique. En dega de cette température,
nous avons eu recours a un réfrigérant au méthanol (Haake).

B) Résultats

La figure 1I-16 représente I'évolution en température de la viscosité de la
10°

T)'

méta-toluidine tracée dans un diagramme d'Arrhénius log(n) = f(

La détermination experimentale impose une incertitude sur la valeur de la pente ().

Nous avons donc attribué a chaque point expérimental la barre d'erreur qui lui
correspondait. La valeur de 1013 Poises classiquement attendue au Tg
calorimétrique a été ajoutée a nos mesures. En outre, nous avons reporté les
données expérimentales de C-Alba [34] afin de les comparer aux nbétres et de
compléter la courbe.

Comme l'illustre la figure 1I-16, le domaine liquide se caractérise par une
croissance trés lente de la viscosité. Sur un intervalle de 30 K précédant Tg, cette
derniére augmente certainement dramatiquement (de douze ordres de grandeur
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Figure 11-16 : Evolution en température de la viscosité de la méta-toluidine.
Les données expérimentales de C.Alba-Simionesco [34] ont été reportées et
permettent de caractériser le domaine liquide stable, a plus haute température.
On note une croissance lente de la viscosité dans le domaine stable liquide.

La valeur attendue a Tg a été ajoutée.

Nous avons ajusté nos données sur unel!oi de type Vogel-Fulcher-Talman.

0
T-T,
La figure 1I-17 illustre le meilleur ajustement. Nous avons consigné les parameétres
dans le tableau 1l-17, avec ceux de I'o-terphényl.

Ceux de la méta-toluidine manquent de réalité physique et souffrent de

I'étendue restreinte du domaine d'étude en température. Ce fit pose méme le
probléme de la validité des 1013 Poises attendues a Tg.

n=Aexp
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Méta-toluidine O-terphenyl
A (poises) 4.84.103 3.8.107
D 2.64 3.2
To(K) 177K 201.92K

Tableau II-17 : parameétres d'ajustement des évolutions en température de la
viscosité, de la méta-toluidine et de I'oter-phényl [27].

Les deux composés présentent une fragilité comparable puisque les
parameétres D sont du méme ordre de grandeur. En outre, on notera que dans les
deux cas, la température T de divergence est tres proche du Tg calorimétrique.

15 T | 1 I I

10 + O méta—toluidine

e o—terphényl

log(viscosité)
o

_5 | 1 1 | |
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

T/Tg

Figure 1I-17 : Diagramme d'Angell rassemblant les données de viscosité
de la méta-toluidine et de I'o-terphényl [27]. Les lignes pleines
corrrespondent aux ajustements des points expérimentaux sur la loi
Vogel-Fulcher, utilisant les paramétres du tableau lI-16.
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lI-4) Mesures de relaxation diélectrique

Les résultats de mesures de viscosité décrits précédemment ne permettent
pas de mettre en évidence directement la forte courbure attendue dans le
diagramme d'Arrhénius pour un liquide fragile. Si I'on admet que la viscosité est de
l'ordre de 1013 Poises & Tg, on suspecte quand méme une forte courbure.

Nous avons exploré le domaine basse température basse fréquence en
relaxation diélectrique.

Les mesures ont été réalisées sur un spectrométre a haute impédance
BDS810 Novocontrol. Le domaine de fréquence couvert est 102 & 107 Hz. Le
cryosysteme "quatro” permet d'explorer le domaine de température correspondant a
cette gamme de fréquence basse pour la méta-toluidine soit 180-230K. La précision
sur la permittivité réelle offerte par cet appareil est typiquement de 6% alors que la
précision sur le facteur de perte tand est de l'ordre de 103. La stabilité en
température est de 0.01K.

H

Les figures II-18 et 11-19 présentent les parties réelles €' et imaginaires ¢
respectivement de la permittivité diélectrique complexe sur 7 décades de
frequences et a différentes températures. Le facteur de perte diélectrique présente
un pic de relaxation trés prononce qui glisse rapidement dans le domaine de
fréquence balayé au fur et 2 mesure du changement de température. La permittivité

montre en paralléle une grande dispersion décroissant d'une valeur statique ¢
typique d'un liquide a une valeur haute fréquence ¢, caractéristique d'un solide.

Sur la figure 11-20 est tracée le logqg de la fréquence inverse au maximum du
pic de relaxation en fonction de la température inverse (1000/T). Cette courbe met
en évidence une déviation par rapport a une loi d'Arrhénius. Nous l'avons ajustée
surla loi VTF :

B
T="Tgexp o1,

L'ajustement le plus satisfaisant a donné :
B=1167K
To=156 K
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Figure I-18 : Evolution en température de la partie reelle ¢' de la permittivite
diélectrique complexe.
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permittivité diélectrique complexe.
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Figure 1I-20 : Diagramme d'Arrhénius de la fréquence inverse au maximum du
pic de relaxation en fonction de la température inverse (1000/T).
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Figure 1I-21 :Diagramme d'Angell rassemblant les évolutions en température
des temps de relaxation diélectrique et de la viscosité en fonction d' échelle
d'abscisse réduite : T/Tg.
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vitreuse calorimétrique mesurée pour une vitesse de balayage Vr=20K/Min
(diagramme d'Angell). On constate une différence de pente notable dans les deux
courbes. La descriptior de ces comportements, dans une hypothése simple
d'Arrhénius :

E 4 E;
Tdiel =T0 exp(—ﬁi) et n="no eXP( T )

conduit aux barriéres suivantes.
Eqi E.i
———‘:e' =2770K et ——‘;('sc = 21700K

On peut constater de plus que le prolongement basse température de t gig
donne un temps de 102s & Tg. Cela est en conformité avec les temps de relaxation
enthalpiques attendus a Tg. Si 'on fixe les ordonnées de viscosité de maniére a ce
que 1013 poise coincide avec 102s, il est clair que les deux courbes ne peuvent étre
le prolongement I'une de l'autre. Tout se passe comme ci les mouvements détectés
par relaxation diélectrique (tres probablement les réorientations moléculaires)
gelaient a une température plus élevée que les mouvements impliqués dans la
viscosité

Il - Etude de l'influence de la vitesse de
balayage en température sur la transition
vitreuse calorimétrique de la méta-toluidine

llI-1 ) Introduction

Il est admis que la transition vitreuse se produit lorsque I'échelle des temps
caractéristiques de I'expérience devient comparable a ceux du matériau [7]. C'est la
raison pour laquelle elle se caractérise par une treés forte dépendance vis a vis des
vitesses de balayage en température, dans une expérience de D.S.C.

La caractérisation de cette dépendance consiste a étudier par DSC,
I'évolution de Tg en fonction de la vitesse de remontée en température. Le caractere
linéaire de la dépendance Tg(In(Vr)) a été mis en évidence dans de nombreux
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La caractérisation de cette dépendance consiste a étudier par DSC,
I'évolution de Tg en fonction de la vitesse de remontée en température. Le caractere
lingaire de la dépendance Tg(In(Vr)) a été mis en évidence dans de nombreux
systemes [35, 36]. Toutefois, comme ['approche de la transition vitreuse est
marquée par les divergences fortes de certaines propriétés pour des températures
proches de Tg, se pose alors la question de I'existence d'une limite inférieure Tg° de
la transition vitreuse.

Du fait des difficultés expérimentales, on ne peut envisager que des vitesses de
balayage en température et donc des temps caractéristiques associés, dans un
étroit domaine de valeurs.

Dans une investigation systematique de l'influence de la vitesse de balayage
sur la valeur du Tg, investigation réalisée sur des verres métalliques, des polymeéres
et un composé intermédiaire B203, [32] Briining et al ont pu mettre en évidence la
possibilité d'une limite Tg°. Cela a pu étre possible en étendant au maximum le
domaine de vitesses de balayages accessibles en DSC.

Nous avons entrepris une étude calorimeétrique de la transition vitreuse de la
métatoluidine en fonction de Vr et ce pour une gamme aussi étendue que possible
(de 0,1 & 200 K/min), afin de tester cette idée sur un liquide moléculaire fragile pour
lequel on peut espérer une mise en évidence plus claire de cet effet s'il existe.

lll-1 )Resultats

Nous avons appliqué le protocole expérimental suivant : une trempe (=200
K/min) amene I'échantillon depuis I'ambiante a une température du domaine vitreux
(163 K). Apres 5 a 10 min de stabilisation, il est réchauffé a la vitesse Vy (K/min).

Ce cycle de mesure a été repeté pour plusieurs vitesses appartenant a la
gamme proposée par l'appareil de 0,1 K/min & 200 K/min.

Puisqu'il existe une forte dépendance entre la calibration de ce dernier et la
vitesse de balayage utilisée, la correction en température AT a appliquer pour
chaque vitesse a été estimée par comparaison entre la température de
transformation o= du cyclohexane (T¢ = 176 K) et la température (valeur onset)
déterminée expérimentalement pour chaque vitesse considérée. La figure 1I-22
présente, dans un diagramme semi-log, la correction en température AT a appliquer
en fonction de la vitesse de remontée Vr.
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Les mesures pour différentes vitesses de réchauffage ont été réalisées de
fagon aléatoire et répétées jusqu'a quatre fois afin d'estimer I'écart moyen entre les
valeurs extrémes.

Enfin, les données expérimentales brutes (heat flow) sont divisées par la
vitesse de balayage a laquelle elles ont été enregistrées. Cette opération
mathématique permet de présenter les résultats sous forme de grandeur homogéne
a la chaleur spécifique.

25 T T e T rTrar 1T T

o
-]
|
°

|

correction en T
p— —
o o
| I
[ ]
i |

QL T R W Y PN W W N VTR WA
0.001 0.01 0.1 1 10

Vr (K/s)

Figure 1I-22 : Evolution de la correction en température AT en fonction de la
vitesse de balayage Vr, déterminée a partir de la transition solide-solide du
cyclohexane.

La figure 11-23 montre I'évolution des chaleurs spécifiques pour différentes vitesses
de balayage. Lorsque la vitesse augmente, on note :

- un déplacement vers les plus hautes températures du saut de Cp se
produisant a Tg.

- une atténuaticn importante (jusqu'a disparition) de "l'overshoot" suivant le
saut de Cp.
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Figure 11-23 : Evolution en fonction de la vitesse de balayage en température
des chaleurs spécifiques (Les "Heat flow" expérimentaux ont été divisés par la

vitesse a laquelle ils ont été enregistrés).
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L'accident de la chaleur spécifique a Tg ACp(Tg), est associé a la
transitionergodique non ergodique du systeme. Il se produit au refroidissement
quand le temps de relaxation structural tg4(T) qui est fonction décroissante de la
température, croise les temps expérimentaux associés a la réalisation méme d'une
expérience en laboratoire i.e. pour la valeur 1g=14(Tg). Cet accident se produit a

des températures Tg différentes pour des vitesses de balayage différentesV, =%
etl'on adonc V, o Tg™!.
Si le temps de relaxation structurale suit une loi non arrhénienne du type

TSt (T) =TO exp( ),

T-T,
on attend une relaxation Vr(Tg) de la, forme

Vi (T) =Bexp(-—2

) (1)

Nous avons tracé dans un diagramme semi-log I'évolution de la température
de transition vitreuse Tg en fonction de Vy, comme l'illustre la figure 1I-24. |l s'avere
que l'extension de la gamme de vitesse, aux trés faibles valeurs, révéle un
comportement déviant fortement du comportement arhénien, et décrit par l'équation
(1). En relation avec la discussion concernant I'existence d'une limite possible a la
transition vitreuse, il est intéressant d'étudier I'éventuelle convergence des valeurs
du Tg calorimétrique. Pour cela, nous avons ajusté les données expérimentales sur
la loi mathématique, équivalente a (1)

o A
TV) =Te + s (D)

qui introduit 3 parametres d'ajustement A, B homogene a une vitesse, et Tg°, qui
désigne la limite éventuelle de Tg pour des vitesses infiniment lentes.
La figure 1I-24 illustre le meilleur ajustement des données suivants cette loi.
Les paramétres d'ajustement sont :
A=190K
log(B K/s)=3.52
Tg° =168 K
L'ajustement montre que les données sont compatibles avec I'éventuelle
convergence de Tg vers une valeur limite Tg°, située un peu en desous des
transitions calorimetriques.
La méta-toluidine se comporte de fagon similaire au composé intermédiaire
B>O3. Pour ces deux composés la dépendance du Tg en fonction de Ia vitesse de
balayage est forte comparée a celle de polyméres ou des verres métalliques.
Nous pouvons comparé ces valeurs a celles déterminées par Bruning dans leur
investigation. '
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Figure 1I-24 Ajustement de I'évolution de la température de transition vitreuse
Tg de la méta-toluidine en fonction de la vitesse,sur la forme mathématique 1.
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Figure 1I-25 : Ajustement sur une loi d’'Arrhénius de I'évolution de I'étendue de
la transition vitreuse en fonction de la vitesse de balayage en température.
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Tg(K) | A(K) log(B K/s) | Tyu(K)
Bs0O4 545 310 2.2 491
Pb4gNI4oP16Si 577 538 3.6 518
(verre métallique)
PMMA 383 180 3.5 365
(Polymere)

Ces résultats suggérent, l'existence d'une échelle des temps interne,
inversement proportionnel a la valeur du paramétre B.
La figure 1I-25 montre I'évolution avec la vitesse de balayage en température de
I'étendue de la transition vitreuse AT, qui est définie comme la différence entre la
température de fin de dépassement et la température de début de transition vitreuse
(Tg). On note que AT est proportionnel au logarithme de la vitesse de chauffe.
L'extrapolation & AT = 0 K fournit une valeur limite de cette derniére V(°=3.310-4K/s
inférieure de plusieurs ordres de grandeurs a celles que nous avons testées.
Cette situation pourrait correspondre a une transition infiniment abrupte. Si cette
extrapolation a un sens physique, cela suggére l'existence d'une vitesse critique
pour laquelle la transition vitreuse deviendrait indépendante de I'échelle des temps
de I'expérience. |l pourrait alors s'agir du cas limite d'une transition vers un verre
idéal. La valeur de Tg atteindrait la valeur limite Tg° puisque les effets cinétiques ne
joueraient plus de réle notable.

l1l-3 ) Conclusion

L'extension de la gamme des vitesses de balayage aux faibles valeurs révele
une deviation notable du comportement arrhénien et renforce I'hypothése de
I'existence d'une valeur limite Tg® a la tempeérature de transition calorimétrique

La largeur de la transition vitreuse augmente linéairement avec Ln(Vr), mais
s'annulerait & basse température pour une vitesse faible finie. Ce comportement
suggere l'existence d'une vitesse critique associée a un AT nul. Ce cas extréme
correspondrait a la formation d'un verre idéal. Physiquement, il pourrait s'agir d'un
ralentissement brutal des temps de relaxation a Tg ou d'une transition
thermodynamique.
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IV - Mise en évidence par DSC de relaxations {3

IV-1 ) Introduction

En dessous de la transition vitreuse, la structure atomique est
essentiellement gelée. Toutefois, a I'‘échelle locale subsistent certains
réarrangements moléculaires. lls donnent naissance a ce qu'on appelle les
phénoménes de relaxation secondaires ou encore processus B [37,38 et 39]. Ces
derniers sont communément révélés par des expériences de RMN ou par des
etudes diélectriques ou mécaniques [40).

En tout cas, il semblerait que les mouvements moléculaires participant a ce
phénomeéne ne peuvent notablement affecter I'évolution en température de la
chaleur spécifique.

Nous avons néanmoins pu les détecter lors de I'étude calorimétrique de la
méta-toluidine.

IV-2) Résultats

o) Processus expérimental

Les deux expériences ont été réalisées respectivement avec des vitesses de
balayage égales a 10 K/min et de 5 K/min suivant le processus suivant :

L'échantillon est trempé depuis I'ambiante & Ta = 113 K. Aprés 5 & 10 min de
stabilisation, on enregistre la remontée en température.

Par ailleurs, dans I'expérience effectuée avec la vitesse la plus lente (5
K/min), I'échantillon a éte vieilli 1 heure a 109 K.

o-1) Balayage 3 10 K/min
Le thermogramme est représenté figure 11-26. On note :
- le saut de Cp relatif a la transition vitreuse qui se produit a (o)
Tg=189.3 K, et valant : ACp = 48,21 J/K mol.

- la présence d'un accident analogue au précédent mais d'amplitude
plus faible (B). Il apparait a T(g) =162.2 K et vaut : ACp = 3,3 J/K mol.

Il n'y a pas d'autres accidents a plus basse température du moins en ce qui
concerne le domaine de température envisagé.
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Figure 11-26 : Thermogramme obtenu au réchauffage ( Vr=10 K/Min) aprés une
trempe a Ta = 113 K. Outre le saut révélant la transition vitreuse, on note la
présence d'un accident semblable a ce dernier a trés basse température
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Figure lI-37 : Thermogramme obtenu au réchauffage ( Vr= 5K/Min) aprés une
trempe a Ta = 113 K. On note la présence de deux accidents a trés basse
température.
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o-2) Balayage a 5 K/min
Pour cette vitesse, on note que ie saut de Cp relatif a transition vitreuse s'est
déplacé vers les plus basses températures :
Ty=187.5K ACp = 51,43 J/K.mol
A plus basse température, on note cette fois, la présence de deux sauts de

chaleur spécifique, notés y et 8 qui se produisent respectivement a
T,=1433K ACp = 6,88 J/K.mol

Tg=1715K ACp = 10,28 J/K.mol

B) Analyse

Le saut de Cp attribué a la transition vitreuse évolue de maniére classique en
fonction de la vitesse de balayage. Plus celle-ci est faible et plus il se déplace vers
les faibles températures. Il s'agit la de la manifestation du caractére cinétique du
phénomene.

L'interprétation des accidents calorimétriques observés pour des
températures sub Tg n'est pas aussi directe. On peut penser, étant donné leur forme
(il s'agit d'un saut endothermique et non d'un pic) qu'ils sont eux aussi associés au
gel de mouvements moléculaires résiduels non impliqués dans le phénoméne de
transition vitreuse.

Il serait alors naturel de supposer qu'il y a identité d'origine des sauts de
chaleur spécifique P et y mais leur position évolue en fonction de la vitesse de
balayage en sens inverse de ce qui est observé pour le saut principal. Et par
conséquent, il ne s'agit donc pas du méme processus activé.

La présence du saut de Cp observé a plus basse température Td révéle un
comportement pius complexe. On pourrait penser que le recuit réalisé a basse
température entraine des modifications structurales locales induisant une évolution
de la dynamique et un éclatement du processus moléculaire activé susceptible
d‘étre gelé.
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y) Conclusion

Nos mesures montrent :

- La présence de mouvements moléculaires résiduels plus rapides que ceux
impliqués dans la transition vitreuse [41], [42].

- Par contre, l'influence du recuit a basse température semble révéler pour
ces accidents calorimétriques une nature complexe et une sensibilité notable a la
relaxation structurale.

Il serait intéressant de réaliser des mesures sensibles a la dynamique

moléculaire dans ce domaine de température et pour des recuits similaires afin de
caractériser plus précisement la nature des mouvements impliqués.
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Chapitre 3 : Dévitrification,
Relaxation structurale,
Polymorphisme cristallin de la
méta-toluidine.




| - Introduction

L'étude calorimétrique présentée au chapitre Il a révélé que la phase liquide
de la méta-toluidine pouvait aisément étre sous-refroidie sans qu'aucune
cristallisation ne se produise entre Ty et Tg. Grace a cela, des investigations
isothermes trés longues pour des températures comprises a lintérieur de cet
intervalle peuvent étre menées sur les états liquides métastables sans aucun signe
de recristallisation. Il s'agit d'un avantage déterminant pour I'étude des évolutions
structurales du liquide a des températures bien inférieures a Tm. A l'inverse, cela
entraine une difficuité intrinséque pour connaitre les propriétés de I'état stable
cristallin et déterminer les éventuelles transitions de phase cristallines sous-
jacentes. '

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a linvestigation de
quelques propriétés de non-équilibre de la méta-toluidine. Il s'agit d'une part de
caractériser le vieillissement physique du composé vitreux, i.e. le mécanisme par
lequel le verre instable relaxe vers l'état liquide en équilibre métastable interne.
Dans le but de préciser les conditions de cristallisation du liquide sous-refroidi,
nous avons realisé, d'autre part, une étude systématique en DSC de ces derniéres
par des traitements thermiques parfaitement contrélés dont les parametres de
consigne déterminant sont :

- La vitesse de changement de température V.

- La température de vieillissement isotherme : T (a: aging).

- La durée de vieillissement t5 a la température Tj.

Nous avons complété cette investigation par une observation optique du
processus de cristallisation.
Ces diverses études nous ont amenés a mettre en évidence un seuil de
température jouant un rdle clef dans le declenchement du mecanisme de
nucléation.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous présentons la caractérisation
par diffraction X du composé cristallisé. Cette investigation nous a permis de mettre
en évidence l'existence de plusieurs phases cristallines, de caractériser leurs
spectres de diffraction X et de décrire les mécanismes de transformations qui les
lient. Nous proposons en conclusion un diagramme de phase de la méta-toluidine.
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Le résultat original de cette étude réside dans la mise en évidence d'une
phase métastable a laquelle est associée une transiticn de phase monotrope,
[1], ce qui est peu fréquemment observé. La mise en évidence d'un polymorphisme
a l'état cristallin nous sera utile pour interpréter les spectres de diffraction
enregistrés a I'état liquide, et surtout, a I'approche de la transition vitreuse.

En outre, cela nous permettra, par la suite, de discuter du réle des effets pré-
transitionnels et de linfluence d'une compétition entre phases cristallines, sur la
possibilité de former un verre, et sur celle d'induire un mécanisme de gel.

Il - Comportement de non équilibre, conditions
de cristallisation et effets d'histoire thermique.

lI-1) Etude par calorimétrie différentielle de la
relaxation structurale de la méta-toluidine vitreuse
(vielllissement physique).

Nous avons réalisé des expériences de calorimétrie qui consistent en une
série de cycles incluant trempe et réchauffage réalisés en laissant I'échantillon dans
le calorimetre. Le programme temps-température de ces expériences de
vieillissements isothermes a été le suivant :

Initialement a température ambiante, |'échantillon est trempé a la température
de vieillissement isotherme T3 ou il est maintenu pour une durée t; (figure IlI-1). Le
comportement du composé, en fonction de ces paramétres est suivi sur le
thermogramme enregistré au réchauffage.

Nous avons envisageé différentes valeurs de T,. Lorsque ces dernieres sont
inférieures a la température de transition vitreuse calorimétrique Tg, des relaxations
importantes sont observées sur des durées variant de quelques minutes a plusieurs
dizaines d'heures.

o) Influence d'une trempe peu profonde : Ta < Tm

Nous présentons sur la figure IlI-2, trois thermogrammes obtenus au
réchauffage a 10K/min aprés respectivement

a) une trempe a Ta=213K

b) une trempe puis un vieillissement isotherme de 14 heures 30 a Ta=190K
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Figure llI-1 : schémas du traitement appliqué de maniére systématique
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Figure llI-2 : Thermogrammes obtenus au réchauffage aprés respectivement
a) une trempe a Ta=213K

b) une trempe puis un vieillissement isotherme de 14 heures 30 a Ta=190K
c) une trempe puis un vieillissement isotherme d'une heure a Ta=163 K
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) une trempe puis un vieillissement isotherme d'une heure a Ta=163 K

Comme le révelent les trois thermogrammes, ces différents traitements
thermiques n'ont donné lieu a aucun pic exothermique ou endothermique au
réchauffage. On note simplement la présence de la transition vitreuse lorsque la
trempe a été assez profonde.

Ces premiéres mesures montrent en particulier, qu'une trempe a une
température T, comprise dans l'intervalle [Tg, Tm] , n'entraine pas la cristallisation
de I'échantillon au réchauffage.

Influence d'un vieillissement isotherme a I‘état

vitreux a des températures légérement inférieures a Tg:

Nous présentons dans ce paragraphe l'analyse de mesures calorimétriques
selon le protocole décrit ci-dessus, mais qui incluent des vieillissements isothermes
de durée ta variable (5 min a 50 h) a des températures Ta inférieures a Tg (168 K,
163 K).

Pour les deux derniéres températures, nous observons des effets semblables
a ceux classiquement observés lors de vieillissements de verres conventionnels [2,
3]. Nous nous sommes attachés a les décrire dans un premier paragraphe.

Dans le second, nous les avons analysés en nous appuyant sur I'hypothése
classique de relaxation structurale de verres.

-1 ) Pr ntation résultats expérimentaux et premiére
analyse.

Les figures llI-3 et Ill-4 rassemblent les thermogrammes enregistrés au
réchauffage (Vr = 20 K/min) respectivement :

s apres trempe et vieillissements isothermes a T = 168 K, de durée variable
ta =5 min, 20 min, 30 min, 1H30, 2H, 16H30, 43H30.

s apres trempe et vieillissements isothermes a Ty = 163 K, de durée variable
ta =5 min, 10 min, 40 min, 2H30,14H30, 47H.

Tout d'abord, il faut noter que méme des recuits tres longs réalisés a ces
temperatures ne declenchent pas la cristallisation du composé au rechauffage.
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Figure Ili-3 : Thermogrammes enregistrés au réchauffage ( Vr=20 K/min), aprés
trempe et vieillissements isothermes a Ta=168K de durée variable, ta=5 min, 20
min, 30 min, 1H30, 2H, 16H30, 43H20.
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L'effet du vieillissement de I'échantillon se manifeste par un cépassement de
courbe de Cp qui culmie a la fin du saut de Cp marquant la transition vitreuse (Tg =
187 K). Pour des recuits prolongés, le dépassement se transforme en un pic
endotherme qui croit et s'affine avec le temps passé a basse température.

Les évolutions de la hauteur et de l'aire du pic sont rassemblées pour les
températures Ta=163K et Ta=168K sur les figures lll-5a et 1lI-5b en fonction de la
durée du recuit t,.

Toutes ces quantités présentent une évolution rapide aux premiers temps
qui ralentit considérablement par la suite. Si I'amplitude de ces évolutions est
corrélée a I'amplitude de la relaxation enthalpique isotherme a basse température,
nous devons conclure que le systéme n'est pas encore totalement a I'équilibre aprés
50 h de vieillissement, 20K en dessous de Tg.

-2 ) Anal | ique vieilli ment physi 'un verre.

De tels effets de vieillissement dans le domaine vitreux sont classiquement
observés dans les systémes obtenus par trempe de liquide [3, 4].
La figure 111-6 montre la courbe de Cp enregistrée au réchauffage d'un échantillon
de Ag7I4AsQy4 vieilli 4 ans et demi [4].

1.25F

o0t , |

orst ’

Cp /Jfdeg-g) ™!

osof

(9]
[
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e
o
”
\
(9

Figure Ill-6 : Effets de vieillissements sur la courbe de Cp enregistrée au
rechauffage d'un échantillon Ag7l4AsOyq4, vieilli 4 ans et demi (tirée de[4]).
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Cette manifestation calorimétrique est couramment interprétée de la fagon
suivante : durant le vieillissement isotherme, le systéme a relaxé en diminuant son
enthalpie. Le dépassement endotherme révele que le systéeme a évolué vers un état
plus stable et que cet état a disparu au réchauffage. Au réchauffage I'échantillon
regagne une quantité de chaleur égale a celle perdue par effet de relaxation.

Le diagramme H(T) présenté figure IlI-7 (tirée de [5]) permet de décrire
phénoménologiquement ce phénoméne. Lors d'un refroidissement & vitesse finie,

Vr = dT/dt, la courbe H(T) expérimentale s‘écarte de celle du liquide d'équilibre a
Tg.

A température assez haute, le temps requis pour que la relaxation structurale
se produise est court devant l'échelle de temps associée a la vitesse de
refroidissement : la courbe H(T) suit celle du liquide d'équilibre. A plus basse
température le temps de relaxation structurale s'allonge de sorte que lors d'un
refroidissement a vitesse finie la courbe s'écarte de celle d'équilibre.

Bien en dessous de la transition vitreuse les relaxations structurales sont si
longues qu'aucune évolution de 'état configurationnel du systeme ne se produit et
la courbe H(T) correspond a celle du verre qui est grossieérement paralléle a celle du
cristal.

Dans le domaine dit de transformation (quelques degrés de part et d'autre de
Tg), des relaxations lentes peuvent cependant se produire lors d'un vieillissement
isotherme. Le systéme relaxe vers I'équilibre. L'hypothése faite habituellement pour
interpréter les expériences est que I'état liquide d'équilibre est toujours plus
accessible, au verre qui relaxe, que I'état cristallin [6]. On suppose donc que la
relaxation structurale implique des modifications de la configuration moléculaire du
liquide qui ameénent progressivement la courbe H(T) en coincidence avec celle du
liquide d'équilibre.

Au réchauffage la courbe H(T) suit une évolution différente de celle suivie
lors du refroidissement initial puisqu'elle integre un certain effet de relaxation.

Si I'on réchauffe a une vitesse comparable a celle du refroidissement, la
courbe H(T) dépasse celle d'équilibre et ne peut la rattraper que quand le systeme
atteint une température ou les temps caractéristiques moléculaires deviennent
assez rapides (de l'ordre de ceux associés a la vitesse de réchauffage).

La chaleur spécifique Cp est la pente de la courbe H(T). Au refroidissement,
dans la région de la transition vitreuse, Cp chute contindment de la valeur Cpe
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associée a celle du liquide d'équilibre a la valeur Cpv associée au verre. Au
réchauffage Cp s'écarte assez brutaiement de Cpv, passe par un maximum qui
correspond au maximum de la pente H(T) et decroit a plus haute température vers
la chaleur Cpe.

Température fictiv

Dans le cadre de I'approche phénoménologique décrite précédemment on
introduit une température fictive Tt [7,8 et 9] caractérisant I'état structural d'un
systeme vu au travers d'une propriété macroscopique telle que I'enthalpie H.

En terme d'enthalpie, la définition générale prise alors pour Tt est

Tf
He (Ty) - H(T) = % Cpyerre dT

ou He (Ty) est la valeur d'équilibre de I'enthalpie du liquide a la température T Cpv
est la capacité calorifique du verre et H(T) I'enthalpie expérimentale.

Cette définition est illustrée figure IlI-8 [2]. T est donc l'intersection de la
courbe d'équilibre Hg(T) avec la droite extrapolée de la courbe H(T) paraliéle a celle
de I'etat vitreux Hgy(T).

Par définition la valeur de T; est essentiellement dépendante de I'histoire
thermique qu'a subi I‘échantillon. Elle est d'autant plus basse que le systéme a eu le
temps de relaxer a basse température. Sa valeur minimale est la température de
vieillissement elle méme, si I'on admet que le verre relaxe vers |'état liquide en
equilibre interne.

Détermination expérimentale de Ts [10]

Considérons Ta et TP, températures situées respectivement en dessous et au
dessus de la région de transition. Les chaleurs spécifiques, dans ces deux zones,
sont égales respectivement & celle du verre Cpy et celle du liquide métastable Cpe.
La détermination expérimentale de Ty est fondée sur la différentiation de son
équation de définition :

3 8
j (Cp-Cpv)dT = J'(Cpe— Cpv)dT
Ta Tf
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Figure -7 : Evolution en lustration de la définition de
température de I'enthalpie H(T), au s fictive Tf (tirée de [2])
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Figure 11-9 : Exemple de détermination expérimentale de la temperature fictive.
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Un exempie de détermination expérimentale de T; est illustré par la figure llI-
9 pour I'une de nos mesures.

Evolution | mpérature fictiv n_fonction m
mperatur 11]).

L'évolution de Ty en fonction du temps passé t; & Ta=163K et T3=168K , est
représentée figures 111-10 et 111-11,

La température fictive décroit lorsque le temps de vieilissement a Ta
augmente. Pour les deux températures de vieillissement, I'évolution est rapide dans
les premiers temps.

Nous avons cherché a ajuster |'évolution de Tf en fontion de ta sur une
exponentielle étirée, du type :
t
Tf(t,) =T, + AT X (exp— (?a)ﬁ)

ol AT est I'écart initial de la température fictive, t le temps de relaxation et § la non-
exponentialité.

Le tableau ci-dessous, rassemble les parameétres des ajustements les plus
satisfaisants representés par les lignes figures 111-10 et llI-11.

Ta=163 K Ta=168 K
0.74 0.472
T 8805 min 3344 min

La valeur du rapport des deux temps caractéristiques t1g3 et t14gg  attachés
respectivement a Ta=168K et Ta=163K, vaut :

1165 _ 563

T168
On peut alors en déduire I'énergie d'activation apparente du processus, dans ce

domaine de température:

1
168%163 slog 163
168-163 T168

E#5300 K
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Figure lll-11: Evoluticn de la température fictive en fonction du temps passé a
Ta=168K
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Une étude systématique et précise, de ce type de relaxation constitue un
travail extrémement long. Ce n'était pas notre objectif de base qui consistait, alors,
simplement & vérifier que la méta-toluidine relaxe comme un verre classique; en
particulier, nous tenions a vérifier que la température fictive ne devenait jamais
inférieure a la température de vieilissement elle méme; ce qui aurait revélé un
comportement de relaxation plus complexe. Les valeurs des temps de relaxation
obtenues sont approchées.

Il est difficile de discuter quantitativement de la valeur j et sa dépendance en
fonction de Ta, a partir de ces mesures limitées. En particulier, le fait que B se
rapproche de 1 (comportement exponentiel) quand Ta s'écarte de Tg est difficile a
expliquer. Par contre, le fait de trouver des exposants B treés différents de 1 est la
traduction d'un processus de relaxation ou un grand nombre de degrés de liberté
sont impliqués. On peut penser, en particulier, a un ensemble de processus de
relaxation impliquant les dynamiques moléculaires de translations et de rotations.
Leur plus ou moins grand décalage entrainerait un écart au comportement de
relaxation idéal.

II-2) Cristallisation : Mise en évidence et procédure
de déclenchement.

o) Mise en évidence d'une cristallisation au
réchauffage.

Nous avons mené une investigation calorimétrique de la méta-toluidine pour
des trempes plus profondes : T3 = 113 K= Tg - 74 K. Sur le thermogramme obtenu
au réchauffage a 5 K/min (figure 1l1-12), on note la présence d'un pic exothermique
large et dissymétrique dont I'extremun est a2 T¢ = 223 K, i.e. quelques dizaines de
degrés en dessous du pic endothermique attribuable de maniére évidente a |a
fusion. Il révele {a recristallisation du composeé.

Puisque les thermogrammes enregistrés apres des trempes moins profondes
n'‘ont jamais révélé d'accident relatif a une cristallisation, on peut déduire, sur la
base d'un mécanisme de cristallisation par nuciéation-croissance, la conclusion
suivante :

Le domaine de température correspondant au pic exothermique est celui
d'une zone ce croissance, la nucléation s'étant eile, produite a beaucoup plus basse
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Figure llI-12 : Thermogramme obtenu au réchauffage (Vr=5 K/min) aprés une
trempe a Ta=113K
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température (d'ou la récessité d'une trempe profonde), dans des conditions que
nous allons chercher a déterminer.

Il est fréquent d'observer dans les liquides vitrifiables que les maxima de
vitesses de nucléation et de croissance se situent a des températures distinctes ce
qui favorise la vitrification [12]. Dans notre cas, il semble que le maximun de vitesse
de nucléation se produise a une température trés nettement inférieure a la transition
vitreuse. C'est une observation tout a fait inhabituelle et a premiére vue
incompréhensible dans la mesure ou on attend a cette température des temps
propres a la diffusion moléculaire extraordinairement longs. Nous avons donc
cherché a préciser les conditions de nucléation.

Les principaux résultats de la théorie de nucléation-croissance utiles a
l'investigation qui va suivre ont été détaillés au chapitre 2.

B) Stratégie de mesure

-1 Pr le expérimental :

Le protocole expérimental (présenté schématiquement sur la figure 11I-13) se
compose de deux étapes :

* La premiére étape consiste en une trempe a basse température T5 ou 2 min
de recuit isotherme suffisent pour que I'équilibre thermique de l'échantillon soit
atteint.

* La deuxiéme comprend un réchauffage (vitesse : V¢ K/min) jusqu'a la
température Tc=223K ou on suit les évolutions du systeme au cours d'un
vieillissement isotherme.

TEMPERATURE

47\

Trg¢mpe ..
Te=223 K Suivi isotherme

.

Viteghe de balayage : Vr

Ta ta

1 ) TEMPS

Figure Il - 13 : Représentation schématique du protocole expérimental
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b) pendant I'isotherme a Tc.
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Cette deuxieme étape correspond a la croissance des noyaux créés a basse
température apres la trempe.

Nous avons réalisé une série d'expériences pour différentes valeurs du jeu

de paramétres : (Ta, V). Typiquement, une mesure fournit deux courbes
expérimentales représentées figures lll-14a et Ill-14b. La premiere, obtenue au
réchauffage aprés une trempe a Ta, montre clairement I'accident de la transition
vitreuse.
La seconde enregistre les échanges d'énergie du systeme au cours du
vieillissement isotherme a 223 K. On note qu'elle présente un minimum marqué pour
une valeur tp du temps. Nous établirons dans le prochain paragraphe la relation qui
lie cette donnée expérimentale a la vitesse de nucléation du systeme.

-2) Interprétation ignal calorimétrique par un mécanisme
isotherm nucléation-croi nce.

De maniére générale lors d'un processus isotherme impliquant un mécanisme
de nucléation-croissance la fraction transformée du systéme (ici cristallisée) peut
s‘exprimer par une loi d'Avrami d'expression [13]:

X(t) = 1 - exp (-k tN)

k est une constante qui dépend en général, de la fréquence de nucléation et de la
vitesse de croissance.
n est un exposant qui dépend du mécanisme et de la dimension de l'espace [14].

L'enthalpie dégagée lors de la transformation est proportionnelle a la fraction
transformee.

Son évolution temporelle est du type :
H(t) = - AH (1 - exp(—kt™)).
ou AH est I'enthalpie totale de transformation de I'échantillon.

Le signal calorimétrique consiste en un phénomene exothermique, du type :

dgtt =- AH (1 - X) nkt"-1.

Il passe par un maximum pour une valeur tp du temps telle que
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dH
dT

d?H
(o =0
soit to= (1) M.

La figure 1lI-15 montre le dégagement isotherme d'enthalpie pour un
mécanisme de nucléation-croissance. Sur le méme graphe, nous avons situég,
I'évolution temporelle de la fraction transformée elle méme dans le cas d'une loi
d'Avrami classique.
tp représente un temps caractéristique propre au mécanisme combiné de nucleation
et croissance.

Dans notre cas les faits expérimentaux indiquent que la transformation
observée ne peut impliquer de phénoménes de nucléation. Nous avons donc
cherché a exprimer la loi X(t) adaptée afin de relier la valeur de tp a des paramétres
caractérisant la transformation : vitesse de croissance G et densité de noyaux n.

- —> | X(t)

Temps

Figure Hi-15 : a)Evolution temporelle de I'enthalpie lors d'un mécanisme de
nucléation croissance
b)Evolution temporelle de la fraction transformée.
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Soit un point P qui au temps t ne fait pas encore partie du volume transforme.
La probabilité qu'au temps t, un point pris au hasard, soit dans une région non
transformée est :

y(t) =1-X(t)

Considérons un autre point P'. Si ent = 0, P' est situé sur un noyau préexistant, au
temps t, sa frontiere aura parcouru la distance Gt.
Si Gt > PP, le point P est englouti par le grain en croissance. Cela définit autour de
P une sphére de volume :

Vt=%1tG313

La condition nécessaire et suffisante pour qu'un point P ne soit pas
transformé au temps t est qu'il n'y ait pas de noyau dans ce volume.

La probabilité qu'il y ait un noyau dans la sphére est :
4
nVi = ?n ntd G3

ou n est la densité volumique de noyaux. La probabilité pour qu'un noyau ne soit

pas dans V; est donnée par la distribution de Poisson correspondante :
y(t) =1-X(t) =exp—nV,

. 4
soit y(t) = exp—;nnG3t3

Nous appliquons ce résultat au signal que nous obtenons en DSC.

Ce dernier est donc proportionnel a :
dR

T =% nnG3y(t) t2

Il présente un extremum pour
tp! = (27n)1B G

A une température d'étude T donnée, on peut supposer que la vitesse de
croissance est une constante. Par conséquent, les variations de tp sont les reflets
des variations de la densité volumique de noyaux,n :

tp # n -1/3

Plus le nombre de noyaux prealablement nucleés est important, plus la valeur de tp
est faible.
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II-3) Etude des conditions de cristallisation
Influence de Ila profondeur de trempe pour
différentes vitesses de balayage en température

La stratégie de mesure décrite au paragraphe II-2)31, a été appliquée
systématiquement pour des températures de trempe T4 variant de 113 K & 158 K et
des vitesses de balayage en température comprises entre 5§ K/min et 50 K/min.

Nous présentons figure 111-16 I'évolution isotherme du flux de chaleur a
223 K aprés une trempe a T, et un réchauffage a 25 K/min.
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—
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Figure llI-16 : Evolution isotherme du flux de chaleur a 223 K apres une trempe
a Ta et un réchauffage a 25 K/Min
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La cristallisation de I'échantillon se manifeste par un pic exothermique dont le
minimum tp correspond a environ 45% du taux de cristallisation. En comparant entre
elles les courbes, il apparait qu'une trempe plus profonde conduit a une
cristallisation beaucoup plus rapide. Ce comportement est illustré figure IlI-17 ou
nous avons tracé les valeurs de tp en fonction de la température de trempe Tj.

120

100 -

e0 |  V.=25K/min

60 .

tp (min)

20 .

*— & l
o YL N S T T Tt T T N Y

120 140 160

Ta temperature de trempe

Figure lll-17 : Evolution du tp, en fonction de la température de trempe Ta,
pour une vitesse de réchauffage égale a 25K/min.
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On note :

- L'augmentation dramatique de tp sur quelques degrés au voisinage de
155 K.

- A l'inverse, les valeurs de tp restent constantes environ égales a 3,5 pour
des trempes trés profondes T3 < 150 K.

- Pour des trempes peu profondes T4 > 160 K, I'échantillon ne cristallise plus
et se maintient dans un état métastable (méme aprés des temps d‘attente tres long
environ 24 h a 223 K). On peut alors considérer que tp tend vers une valeur quasi
infinie.

Dans des conditions similaires aux précédentes, nous avons réalisé des mesures
pour différentes valeurs de la température de trempe et pour une vitesse de
réchauffage plus faible (Vy = 10 K/min).

Ces résultats sont présentés sur la figure 1li-18. Elles témoignent d'une
évolution identique de tp en fonction de la profondeur de trempe.

A savoir :

- Une valeur quasi-stationnaire de tp pour les trempes trés profondes
Ta< 151 K.

- Au dela de 157 K, des vieillissements trés longs a 233 K n'ont pas
déclenché la cristallisation de I'échantillon.

La comparaison des courbes de tp en fonction de Ty pour les deux vitesses
de balayage : Vr = 10 K/min et 25 K/min montre que l'augmentation du tp se décale
vers les plus hautes valeurs de T (trempe moins profonde) pour la vitesse de
balayage en température plus faible (Vy = 10 K/min).

Ces resultats peuvent étre analysés sur la base des considérations
développées au 1l-2). Nous avions alors montré que la mesure de tp permet une
estimation du nombre de noyaux nucléés, par unité de volume, suivant I'expression :

tp =~ (n)13

Pour une vitesse de balayage donnée, 10 ou 25 K/min, I'évolution de tp en
fonction de la profondeur de trempe T3 révéle que pour Tg > 154 K (V = 25 K/min)
le nombre de noyaux diminue brutalement. Il en résulte une cristallisation par
croissance de ces germes a 223 K plus lente.

Pour T3 < 152 K, les germes nuclés sont si nombreux que la cristallisation est
quasi immeédiate a 223 K. Cela se traduit par I'évolution stationnaire de tp pour cet
intervalle de trempe.

88



A linverse, au dela de 158 K, le nombre de noyaux est faidle et insuffisant
pour déclencher la cristallisation méme dans la zone de croissance qui leur est
favorable.

Cette étude révele, pour une vitesse de balayage donnée, une température
de trempe seuil, au dela de laquelle trop peu de germes sont nuclés pour suffire a
déclencher pendant le réchauffage ultérieur, la cristallisation de I'échantilion. Cette
température seuil est pour V, = 25 K/min égale a 156 K et pour Vy = 10 K/min égale
a158 K.
100

V =10K/min

60

40

tp (min)

20

0
120 140 160

Ta temperature de trempe
Figure lll-18 : Evolution du tp en fonction de la température de trempe Ta, pour
une vitesse de réchauffage égale a 10K/min.
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Enfin, nous avons appliqué le traitement thermique en faisant varier la vitesse
de réchauffage a 223 K pour trois températures de trempe T = 153 K, Ta = 143 K
et Ta= 148 K.

Le résultat de ces mesures est présenté sur la figure 111-19. On note que tp
augmente avec la vitesse de remontée Vr. Si bien, qu'au dela de 50 K/min, une
trempe méme profonde a Ta=143K n'entraine pas la cristallisation du systéme.

On peut, en fait considérer qu'une vitesse trop importante ne laisse pas le temps
aux germes d' atteindre leur taille critique.

20 T T I T

18 F ° Ta=143K

16 - v Ta=148K —
14 - = Ta=153K 1
12 + | .

10 + B

tp en min

O | l | |
0 10 20 30 40 50

VITESSE DE CHAUFFE (K/min)

Figure llI-19 : Evolution du tp avec la vitesse de remontée Vr a 223K pour trois
températures de trempe Ta différentes.
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Conclusion

Nos mesures mettent en évidence que la recristallisation a haute température
de la méta-toluidine est déclenchée de maniere catastrophique par un passage
méme bref a 153 K=Tg-33K.

Dans I'hypothése d'un échantillon homogéne, cela indiquerait que la
nucléation croit énormément dans ce domaine de sous refroidissement profond. Un
tel comportement ne peut étre compris dans le cadre des theories classiques de
nucléation puisque la dynamique moléculaire est quasiment figée et que la vitesse
de nucléation N ainsi que son temps de mise en régime stationnaire 1t (chapitre 2)
sont alors tous deux pilotés par cette dynamique.

Cependant, il faut noter que les théories classiques de nucleation sont
fondées sur I'hnypothése de la possible coexistence de I'état stable et métastable,
ainsi que sur I'existence d'une barriére de nucléation (T) de plusieurs dizaines de
kT. Le phénomeéne observe pourrait se comprendre si l'on admettait un
effondrement de la barriére de nucléation ¢(T) prenant des valeurs de l'ordre de
quelques kT. Cela serait realisable si on admettait atteinte la limite de stabilité
absolue du liquide ("spinodale") qui est une singularité thermodynamique virtuelle
jamais mise en évidence dans un liquide. On aurait alors une amplification
spontanée des fluctuations homophases du cristal qui pourrait étre activée par la
dynamique résiduelle (I'existence de relaxation B en montre des traces)

La correspondance apparente entre la température de Kauzmann (calculée
au chapitre 2, Tk = 156 K ) et cette température catastrophique pourrait faire penser
que, pour la premiere fois la trace de la limite de métastabilité du liquide vis & vis du
cristal a été observée.

Le paradoxe de Kauzmann serait donc résolu par le fait que I'état liquide
cesserait d'étre métastable en dessous de cette température. Cette hypothese
attrayante mettrait en évidence une propriété remarquable du corps lui-méme si,
bien sur, il reste homogene.

Nous avons testé ce point a I'occasion de mesures optiques directes.
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Il -4) Nucléation hétérogene et formation de fissures.

Nous avons réalisé une observation directe de I'échantillon sous binoculaire
pour compléter les résultats de I'étude calorimétrique des conditions de
cristallisation.

o) Description expérimentale

L'expérience s'est déroulée de la maniére suivante : nous avons placé sur
une téte goniométrique, un tube de Lindeman fermé a une seule extrémité
contenant la méta-toluidine.

Nous avons eu recours a une chambre basse température Leybold Heraus
pour assurer le refroidissement de I'échantillon. Le principe de fonctionnement est
le suivant [16]:

De I'azote régulé en température et en flux s‘écoule dans une canne jusqu'a
I'échantillon. Un second flux d'azote sec plus chaud, concentrique au premier, évite
les risques de givre sur I'échantillon. Ce qui, dans notre cas, est essentiel puisque
cela permet I'observation. La température est mesurée par un thermocouple a
proximité du verre de Lindemann. La précision en température est de l'ordre du
degré.

Ce systeme est évidemment d'une grande souplesse pour réaliser des
trempes en température. En outre il permet une régulation précise de la temperature
et un contréle des vitesses de balayage tout en évitant la formation du givre.

Les photos numérotées de 1 a 4 montrent les transformations subies par
I'échantillon au cours de la descente en température. Leur enchainement a été le
suivant :

Vers 222 K, (soit Tm-13) (photo 2) la transformation du ménisque liquide sous
refroidi révéle que le liquide se fige. Le refroidissement se poursuit sans
modification notable. En particulier a la température de la transition vitreuse
calorimétrique Tg=187K (photo 3), I'on observe aucun changement visuel (le liquide
sous-refroidi reste translucide).

A 150 K, il apparait tres brutalement des fissures localisées surtout aux

extrémités inférieures et supérieures de I'échantillon (photo 4). Une fois crées elles
ne sont plus affectées par le refroidissement ultérieur.
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Apres quelques minutes a 130 K, on entame la remontée en température de
I'échantillon, illustrée par les photos 5 a 8.

15 K en dessous de la température de la transition vitreuse, la guérison
progressive des fissures debute. De sorte qu'a Tg et au-dessus (photo 5), il n'en
demeure aucune trace dans I'échantillon qui redevient parfaitement transparent.

A 219 K, on voit nettement se développer quelques petits domaines
sphériques opaques aux endroits de |'échantillon ou étaient apparues les fissures.
Ces zones opaques sont en nombres limitées et ne se multiplient pas. Elles
correspondent a des germes cristallins. On peut suivre leur croissance au cours du
réchauffage ultérieur dans le domaine de température ou se manifeste en DSC le
pic exothermique des thermogrammes.

A 245 K on observe la disparition rapide de ces grains.

Cette expérience a été répétée de nombreuses fois et a permis de mettre en
évidence la méme succession d'événements. En particulier, il est & noter que la
température d'apparition des fissures est invariablement égale a 150 K.

Ces observations sont a rapprocher de l'existence dun accident
calorimétrique révélé au cours d'un refroidissement. La figure 11I-20 montre le
thermogramme de cette descente en température. En dessous du saut de Cp, qui
réveéle la transition vitreuse, on note la présence a T = 152 K d'un pic tres fin. Cette
température est proche de la température d'apparition des fissures. On peut dés lors
penser que le pic exothermique est la manifestation calorimétrique de la fissuration
de I'échantillon.

Conclusion

Cette expérience nous permet de mettre en paralléle la température seuil de
nucléation détectée en calorimétrie avec l'apparition des fissures. On peut dés lors
conclure que le phénomeéne de nucléation est certainement de nature hétérogene et
catalysé puisque les noyaux ne se développent que dans les zones préalablement
fissurées.

Les fissures commencent a disparaitre 15 K en dessous de Tg. La nucléation
hétérogéne se produit donc certainement dans ce domaine des trés basses
températures, situé entre 152 K=Tg-35 K et 172 K=Tg-15 K. Les noyaux sont déja
formés quand les fissures disparaissent, mais sont de tailles trop petites pour étre
optiquement detectés. La croissance observées a plus haute température est de
type "athermale".
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Figure l1I-20: Thermogramme obtenu au cours d'une descente a la vitesse de
5 K/min. Le pic exothermique a T=153 K traduit la formation de fissures dans le

systéeme.

Bien que la catastrophe apparente de nucléation ne puisse étre attribuée a
un mécanisme de nucléation homogéne, cette expérience semble réveéler cependant
que la vitesse de nucléation n'est pas négligeable pour des températures inférieures
a Tg. Ce point peut étre une indication indirecte, qu'en plus du mécanisme de
nucléation hétérogéne, on assiste cependant & un chute de barriére de nucléation.
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Il - Etude par diffraction X des formes
cristallines de la meéta-toluidine : Mise en
évidence d'un polymorphisme riche.

Nous avons réalisé une étude par diffraction des rayons X pour caractériser
la forme cristalline de la méta-toluidine, mise en évidence par calorimétrie et dont
nous venons de préciser les conditions d'obtention.

llI-1) Obtention et description d'un spectre de
diffraction X de la phase cristalline ultimement
stable.

Etant donné les effets d'histoire thermique mis en évidence en DSC et décrits
au paragraphe précédent, nous avons tenté de suivre en temps réel la cinétique de
cristallisation de la méta-toluidine au cours d'une expérience de diffraction X
réalisée sur le détecteur courbe. Le systéme de refroidissement de I'échantillon est
le cryostat spécialement congu pour ce type de montage expérimental.

L'expérience s'est déroulée comme suit :

L'échantillon, un capillaire de Lindemann rempli de produit, est placé dans le
cryostat et refroidi depuis la température ambiante jusqu'a 130 K a la vitesse
maximale permise (~ 5K/min). Aprés quelques minutes de stabilisation, il est
réchauffé a T = 227 K (Vy = 1,5 K/min), température ou le thermogramme révéle la
présence d'un exotherme de cristallisation.

On étudie alors en temps réel I'évolution du systeme par 'acquisition de
spectres avec un temps de comptage égal a 1000 s. Cette valeur, résultat d'un
compromis, assure une bonne resolution a la fois spatiale et temporelle. Le temps
d'acquisition des données doit étre suffisamment long pour fournir une bonne
résolution du spectre, mais néanmoins assez court pour suivre en temps reel
d'éventuelles évolutions.
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La figure 1lI-21 présente le diagramme de rayons X enregistré aprés un
vieillissement du composé de 5h30 a 227 K. L'émergence de raies de Bragg révele
la présence de la substance cristalline. Le diagramme se compose d'un amas de
raies qui se concentrent dans la fenétre angulaire [12°, 27°] en 26. On note la
présence aux petits angles d'un pic isolé 26 = 7.03°. En moyenne, les raies de
Bragg caractéristiques sont un peu plus larges que celles constituant le spectre de
diffraction du silicium de reférence.

(A26)silicium =0.08° (a 26 = 28.6°)

(A28)métaloluidine = 0.12° (2 26 = 7.04° )
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Figure Ill-21 : Spectre de diffraction de rayons X de la méta-toluidine
enregistrés au cours d'un recuit a 227 K, aprés une trempe a 127 K. Aux petits
angles, il apparait un pic isolé a 20=7.03°.
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Figure llI-22 : Hlustration de la croissance des raies de Bragg qui révélent la

cristallisation de I'échantillon.

99



Qualitativement, on constate un affaiblissement des raies notable pour
20>25°. Cependant, le nombre de raies est important et celles-ci ne présentent pas
d'élargissement detectable aux grands angles. Ce spectre de diffraction n'a pas
I'aspect attendu par exemple pour une phase désordonnée de type plastique. Dans
ce dernier cas, seules quelques raies trés intenses de petits angles sont

détectables. Il semble donc, a premiere vue, que 'on enregistre un spectre d'une
phase assez ordonnee.

a) Cinétique de cristallisation isotherme

La cinétique d'évolution a été suivie pendant 8 heures. La figure 11-22 illustre
les modifications du spectre au cours du vieillissement isotherme a 227K .
Pour rendre compte du développement de la phase cristalline, nous avons tracé sur
la figure 111-23, I'intensité de deux raies respectivement positionnées a 26 = 7.06°,
20 = 22.05° en fonction du temps. On note que les courbes de croissance sont

caracterisées par une courte période d'incubation et ont une allure globale
sigmoidale.
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Figure IlI-23 : Evolution temporelle a T=227K de l'intensité de deux raies
positionnées a 20 = 7.06°, et 20 = 22.05°
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Compte tenu de ces caractéristiques et des lois phénoménologiques de
transformations d'échantillon, nous avons tenté un ajustement sur une loi du type

IO exp(=(H)"
Fy = 1meR(-(D))

Un bon ajustement est obtenu pour n=2.66

Pour un mécanisme de nucléation croissance a 3 dimensions (d), on attend
n=d+1=4. Cela semble indiquer que l'on a affaire a un simple mécanisme de
croissance. Ce résultat est en accord avec les conclusion des analyses
calorimétriques décrites aux paragraphes 1lI-3 et lll-4. La nucléation se produit a
plus basse température. Et dans le domaine haute température couvert par cette
expérience, on observe un simple mécanisme de croissance de grains a 3d, a partir
des germes préexistants (nucléation athermale)[16].

B) Stabilité et caractérisation de la fusion de la phase

cristalline.

Au terme d'un vieillissement long (20 heures) a 227 K I'échantillon est
quasiment cristallisé. Pour tester la stabilité de la phase identifiée en diffraction X et
détecter une éventuelle transition de phase, il est ensuite refroidi par palier de 5 K
en 5 K jusgu'aux plus basses tempeératures. A chaque palier de température, on
enregistre un spectre de diffraction X, qui permet de caractériser I'échantillon pour
la température considérée. Le méme protocole a été suivi ensuite au réchauffage.

La figure 1li-24 montre I'évolution en température de l'intensité intégrée de
deux raies qui met en évidence I'absence de modification ou de transformation de la
substance cristalliseée dans le domaine de température (87 K - 227 K). Cela semble
indiquer que la phase détectée lors du traitement précédent est la phase stable a
basse température.

La température de fusion de cette phase a été déterminée au réchauffage en
réalisant des paliers plus serrés (T=2K) dans le domaine de température ou
I'analyse calorimétrique révele un endotherme. La figure 11I-25 montre I'évolution de
l'intensité intégrée de deux raies du spectre positionnées a 7.06° et 22.05°. On voit
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Figure 1lI-24 Evolution en température au refroidissement de deux raies
positionnées a 7.06° et 22.05°.
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Figure 111-25: Evolution de l'intensité des deux raies, positionnées a 20 = 7.06°,
et 20 = 22.05° au réchauffage.
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qua T = 241,5 K, lintensité chute brutalement révélant la fusion de la phase
cristalline. AT = 242 K on retrouve le diagramme de rayons X classique d'un liquide.
L'accord avec la valeur déterminée calorimétriquement est trés satisfaisant. Il y a
donc identité avec la phase cristalline détectée en DSC.

y) Indexation du spectre de diffraction X de la phase
cristalline stable a basse température, c.

A partir de la position des raies obtenue grace au programme INEL et a
I'etalonnage réalisé avec le standard classique (silicium), le programme Treor [17], a
permis une tentative d'indexation de ces raies. Les résultats les plus satisfaisants
sont présentés dans le tableau [1l-26. lls conduisent a proposer une structure
monoclinique dont les paramétres sont les suivants :

a=17.12A
b=5.145A
c=12.96 A
B=118.029 °

Compte tenu du polymorphisme détaillé dans le paragraphe suivant, nous
designerons par a cette phase ultimement stable.

H KL 2-th observés (°) |2-th calculés (°)
-101 7.172 7.163 )
002 15.470 15.469
110 18.193 18.196
011 18.885 18.893
-211 20.226 20.240
-112 22.076 22.081
400 23.496 23.517
-312 24.359 24.370
310 24.751 24.706
-412 27.507 27.445
-404 28.978 28.938
013 29.171 29.112
-601 32.569 32.71
312 33.519 33.53

Tableau [11-26 : Résultats de la tentative d'indexation des 17 premiéres raies de
la phase ultimement stable.
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I1I-2) Polymorphisme cristallin : Mise en évidence
d'une phase métastable 3

a! Obtention et identification de la ghase métastable

Au cours de plusieurs investigations basse température par diffraction X de la
méta-toluidine, nous avons obtenu des diagrammes de rayons X, notablement
différents de celui de la phase o

La figure llI-26 présente un de ces spectres obtenu a la fin d'un recuit

isotherme & 227 K pour un échantillon ayant préalablement séjourné a trés basse
température.
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Figure lll-26 : Spectre de rayons X, obtenus au cours d'un vieillissement
isotherme a 227 K, apreés une trempe préalable a 90 K.
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Par comparaison avec un spectre de la phase « (figure 111-21), on peut noter
les différences suivantes :

= Contrairement au spectre de la phase o qui est caractérisé par la
présence d'un pic de Bragg isolé situé a 7.05°, on note l'existence de deux raies
nettement séparées du reste du spectre, respectivement situées a 20 = 4,87° et 26 =
8,52°, notées respectivement Blet f2.

= L'allure globale du spectre, est différente :
Il présente moins de raies qui s'affaiblissent assez rapidement avec l'angle de
Bragg. On ne peut en pratique détecter de raies au dela de 26=30°(pour la phase «
on en détecte jusqu'a 60° en 20 ).

Par ailleurs, on peut noter sur la figure llI-27, que pour un méme domaine
angulaire, les raies sont nettement plus larges (de I'ordre de 4 fois la largeur d'une
raie de silicium de I'échantilion de référence dans le méme domaine angulaire).

On note par ailleurs un flux diffusé beaucoup plus important que celui
enregistré pour la phase o.

Comme pour les raies de la phase «, le développement le plus rapide de ce
nouveau spectre se produit vers 225-230 K au réchauffage.

La cinétique de croissance des raies, a pu étre suivie a 227 K - température

identique a celle de I'étude cinétique de l'installation de la phase o présentée au
paragraphe l1l-1.
La cinétique d'évolution des deux raies aux plus petits angles est présentée sur la
figure 111-28. L'allure ainsi que I'échelle de temps du processus est identique a celui
du développement de la phase o. La saturation est clairement atteinte aprés 20h.
C'est & ce moment que le spectre présenté sur la figure 111-26 a été enregistré.

De ces résultats, on peut conclure que nous avons obtenu un spectre d'une
phase cristalline  différente de la phase a. Le traitement thermique permettant
d'obtenir cette phase de maniere reproductible n'a pu étre précisé. De maniere
qualitative, on peut noter que le spectre de diffraction laisse penser que la phase 8
est plus désordonnée que la phase o. Il n'a toutefois pas l'allure d'un spectre
typique de phase plastique pour lesquels n'apparait en général qu'un nombre trés
limité de raies de Bragg.
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Figure lll-27 : Comparaisons entre les largeurs de raies des phases o, § et du
silicium.
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Figure 1ll-28 : Evolution de l'intensité intégrée de deux raies situees a 20 =
8,52° et a 26 = 22° au cours du temps et a la température de 227 K (phase ).
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B_) Transitions impliquant les phases stables, métastables
et liquides

A la fin d'un traitement thermique particulier réalisé a trés basse température
(traitement décrit dans la légende de la figure 111-29), nous avons pu observer lors
d'un réchauffage le développement d'un nouveau type de spectre.

La figure 111-29 présente un diagramme de rayons X obtenu apreés 10H de
recuit a 207K. La caractéristique notable de ce spectre est I'existence de trois raies
isolées de petits angles situées a :

20 = 4.87°

20 = 7.04°

20 = 8.52°

Les positions angulaires coincident exactement avec les deux premiéres de
la phase J et la premiére de la phase a. L'enchevétrement des raies situées a plus
grands angles ne permet pas une identification claire.

6 I I I I T T I

INTENSITE 10e3cps/1000s
o
T

I M

i | ) | a4 ) 1 1 1 1

0 10 20 30 40 o0 60 70 80

2—Théta ()
Figure [lI-29 : Spectre de rayons X obtenu a 207 K sur un échantillon
préalablement vieilli 24 h a 155 K puis15h au voisinnage de 187 K.
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La cinétique de développement de cet état cristallin a 207 K est représentee
sur la figure I1I-30 au travers de I'évolution des trois raies situées aux petits angles,
et décrite ci-dessus.

On peut noter que la croissance de ces trois raies se produit simultanement.
Elle est rapide puisque la saturation est atteinte aprés 2 h.
Aprés saturation, le systéme apparemment composé des deux phases o et P est
stable. L'enregistrement d'une quarantaine de spectres au cours d'un vieillissement
isotherme de 12 heures a 207 K n'a révélé aucune modification ultérieure.
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0 20 40 60 80 100120140160
Temps (min)

Figure 111-30 : Cinétique de croissances simultanées des trois premiéres raies
du spectre représenté figure IlI-29
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Afin de détecter les transformations de phase du systéme, un lent
réchauffage du composé a été appliqué ( un spectre est enregistré tous les 2 K et
pendant 1000s). La figure IlI-31 montre I'évolution de lintensité intégrée des trois
premieres raies du spectre présenté figure l11-29.

¢ A part une faible variation en sens inverse et apparemment corrélée des
raies B et a qui se produit a 211 K, on ne note de changement notable qu'au dela de
217 K.

¢Au voisinnage de 214 K, on observe une diminution progressive des raies
de type B et la croissance de la raie de type a. Ces évolutions antagonistes se
produisent en profonde concomitence.

+Au-dela de 227 K, le spectre de diffraction est typique de celui de la phase
o. La fusion du composé cristallisé se produit vers 241 K en accord avec les
mesures antérieures et les observations calorimétriques.

L'ensemble des expériences montre clairement [I'existence d'un
polymorphisme de la méta-toluidine cristalline. La phase o est clairement la phase
stable immédiatement en dessous de la température de fusion a 241 K et au moins
jusqu'a 227 K.
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Figure IlI-31 : Evolution en température de l'intensité des trois raies au
réchauffage.
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En conclusion

Nous discutons le diagramme de phase du composé [1, 18,19]:

Etant donné la transformation f=o mise en évidence vers 227 K, on peut a
priori hésiter entre deux types de diagrammes d'enthalpie libre de Gibbs (figure Ill-
32). Compte tenu de nos résultats, le diagramme 1 semble a écarter car I'échantillon
cristallisé en phase o demeure stable dans cet état jusqu'aux plus basses
températures étudiees.

La phase B est donc métastable par rapport a o et on a donc un diagramme
de Gibbs de type 2.

Il reste & identifier la conversion § = o observée entre 217 K et 227 K. Dans
une situation thermodynamique décrite par le diagramme de Gibbs 2, on peut
envisager qu'elle corresponde a la fusion de la phase monotrope B ( a une
température Tl)

|
i
l z
! I
[ |
l %

i 1 1 i

U T | I L 1 ] ll# |3 1

Energie de Gibbs
' =
Energie de Gibbs

200 220 240 200 220 240
Température (K) Température (K)

Figure 1lI-32 : Représentation schématique des diagrammes de Gibbs
envisageables, qui sont commentés dans le texte.
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suivie immédiatement du développement de o au sein de la fraction convertie en
liquide.

Le processus étant achevé a 227 K, cela conduirait a situer TPl a une température
inférieure. Cependant, I'expérience reproduite sur la figure llI-26 montre clairement
que l'on peut observer le développement isotherme de la phase  a 227 K, ce qui
conduit a écarter ce mécanisme.

Le processus le plus vraisemblable est donc I'observation entre 215 K et
227K, de la conversion de B en o par un processus cinétique (de nucléation
croissance probablement). La température de conversion ne correspond pas a une
température de transition d'équilibre mais & un domaine de température ou le
processus cinetique de transformation est le plus rapide. L'étendue de ce domaine
par lui-méme semble confirmer ce processus que nous avons situé de maniére

schématique sur la figure 111-32.
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Chapitre 4 : étude de
I'ordre a courte portée
se développant
dans la méta-toluidine liquide.




| - Introduction

Comme noté par Jackle [1], le fait le plus remarquable tiré de I'observation de
la chaleur spécifique d'excés est que la structure du liquide sous refroidi change
avec la température a l'approche de la transition vitreuse. La nature de ces
évolutions structurales doit étre étudiée par d'autres techniques expérimentales et
dépend beaucoup de la nature chimique du matériau. On peut citer divers travaux
revélant la réalité de ces changements structuraux. La mesure du facteur de
structure statique du gallium en phase liquide réalisée par Bizid et al [2] indique
clairement que la structure du liquide sous refroidi présente des similitudes avec la
phase B métastable. Par une simulation de I'argon liquide sous refroidi, Abraham et
Steindardt [3] [4] ont mis en évidence une évolution de la fonction de distribution
radiale g(r) et de I'ordre orientationel qui traduit le développement d'un ordre local
icosaédrique.

Pour mettre en évidence des changements structuraux, les liquides fragiles
semblent étre les meilleurs candidats. Ce sont en effet ceux pour lesquels on a la
meilleure chance d'observer une éventuelle singularité prés de Tg. Parmi ceux-ci, la
méta-toluidine semble particulierement interessante puisqu'elle présente une durée
de vie d'état métastable apparemment tres longue entre Tg et Tm. Cela permet de
réaliser des mesures de diffraction de rayons X dans une gamme étendue de
température et avec une trés bonne résolution.

Il - Investigation par diffraction de rayons X des
états liquides stables, métastables et vitreux de
la méta-toluidine.

Il - 1) Expériences

o) Protocole expérimental

Les expériences de diffraction de rayons X, présentées a la suite de ce
paragraphe, ont été réalisées a partir d'une source conventionnelle (Aky = 1,541A).
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L'appareillage utilisé est décrit au chapitre 1. L'intensité diffusée est recueillie par
un detecteur multicanal. Le temps d'acquisition d'un spectre permettant avec notre
appareillage d'obtenir une résolution satisfaisante est de I'ordre de 20 000 s.

L'évolution du systeme au refroidissement a été suivie par palier (de 10 K en
10 K). A chaque palier de température et aprés stabilisation, un spectre de diffusion
est enregistré. Le dispositif basse température adéquat est un cryostat spécialement
congu pour le montage expérimental et décrit au chapitre 1. Il permet d'éviter tout
risque de givre au niveau de I'échantillon et assure une excellente stabilité de la
température (au 0,5 K prés).

Toutefois, ce dispositif donne lieu a une diffusion parasite notable dans
lintervalle [0 ; 2 A-1] du spectre de diffusion. Il s'agit la d'un handicap important dans
la mesure ou ce domaine angulaire est précisément celui ou se développent les
accidents caractéristiques du spectre de diffusion du liquide. En outre, nous avons
noté une évolution en température tres importante de cette "intensité parasite”. C'est
la raison pour laquelle, la diffusion d'un capillaire de Lindemann vide, placé dans le
cryostat, a été enregistrée a toutes les températures étudieées et avec un temps de
comptage identique. La figure IV-1, met en évidence I'évolution en température de la
diffusion parasite due a I'environnement de I'échantilion (enregistrements a
T=297 KetT =90 K).

En toute rigueur, la correction des données brutes nécessite le calcul d'un
terme multiplicatif A(26,u), permettant de soustraire la part de la diffusion imputable
a l'environnement pour accéder a l'intensité de diffusion du produit seul, 14(26), par
la formule [5] :

I (20)=1 (20)—A20,u)xI (20)
S sS+c¢C C

ou lg,(20) et 1.(26) sont respectivement l'intensité brute expérimentale et l'intensité
de diffusion de l'environnement. La facteur A(26, i) dépend de I'angle de diffusion
20 et du coefficient d'absorption p.

Pour les besoins de notre étude, nous lI'avons grossierement évalué a 1. Mais une
investigation plus poussée imposerait un calcul plus précis.
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Figure IV- 1 : Evolution en température du spectre de diffusion du systeme
diffractant en I'absence de produit.

B) Description de I'évolution en température des
spectres de diffusion

L'ensemble des spectres corrigés, enregistrés entre la température ambiante
et 90 K est représenté sur la figure IV-2. lls sont tracés en fonction du module du

vecteur de diffusion IQI _ 4nsin®

ou A est la longueur d'onde et 6 le demi-angle de

diffusion.

¢ Spectre enregistré a la température ambiante.

Le spectre corrigé enregistré a température ambiante (TA) se compose d'un
pic principal large et intense dont le maximum se situe & Q1=1,27 A-1; ce qui

correspond dans |'espace réel a une distance égale a é—“ ~ 4,94 A. Aux plus grands

1
angles de diffusion, on note la présence d'un epaulement sur ce pic principal vers
Qo= 1,8 A1, puis celles de deux pics secondaires, moins intenses, respectivement
situés A Q3 ~ 3,23 A-1 et Qs = 5,12 A1,
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Intensité 10e3cps/20000s

Q en A—1
Figure IV-2a : Evolution, au cours du refroidissement, des spectres de

diffusion de la méta-toluidine enregistrés a température ambiante, et dans les
domaines liquides stables et métastables
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Intensité 10e3cps/20000s

Q en A—1

Figure IV-2b Evolution au cours du refroidissement des spectres de diffusion

de la méta-toluidine, enregistrés dans les domaines liquides métastables et
vitreux
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+ Domaine de stabilité du liquide Ty <T<TAa.

Sur les spectres de diffusion enregistrés a T = 270 K et T = 250 K, il
n'apparait aucune évolution notable dans le domaine [3A-1; 7A-1]. Cela n'est pas
étonnant puisque c'est le domaine ou l'on n'attend que des effets de corrélations
intramoléculaires. A l'inverse, on observe des modifications importantes aux plus
petits angles de Bragg. |l s'agit de :

¢ de l'affinement du pic principal.
¢ du développement d'un amas diffus, trés nettement séparé du pic principal,
et situé aux plus petits angles, au voisinage de Q = 0,5 A-1.

+ Domaine de métastabilité du liquide Tg <T<Tn

Ce domaine a pu étre exploré par des mesures isothermes longues puisque
la cristallisation de ce composé ne se produit pas lors d'un refroidissement.

Les spectres ont été enregistrés a quatre températures : 230 K, 210 K, 200 K
et 190 K.

On note une amplification continue des modifications observées en dega du
pic principal pour les températures supérieures a celle de la fusion. A 230 K, I'amas
diffus observé vers les petits angles donne naissance a un pic bien défini que nous
désignerons par le terme "prépic". Son maximum mieux localisé se situe a
Qpp =0.523 A1 pour T = 230 K. Sa position semble trés peu sensible aux effets de
température. En effet, 8 T = 190 K, il se situe & Qpp = 0.528 A1,

L'intensité du prépic croit de fagon importante entre T=230 K et T = 190 K. A
T =190 K, elle est cependant 10 fois moins importante que celle correspondant au
maximum du pic principal. La simple observation des spectres ne révéle pas de
changement considérable de sa largeur.

+Le domaine vitreux T < Tg.

Les spectres caractéristiques de ce domaine ont été enregistrés jusqu'a 90K.

Leur comparaison met en évidence un gel du glissement des positions en Q
des principaux accidents de la courbe 1(Q). Ce gel se produit au voisinage de la
transition calorimétrique.
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En ce qui concerne le niveau d'intensité lui-méme, on note en dessous de
T=160K , une diminution globale qui se manifeste nettement au niveau des
accidents principaux.

La figure IV-3 rassemble les spectres enregistrés a deux températures
inférieures & Tg: 90 K et 160 K, et révéle une baisse notable de l'intensité diffusée.
Cette derniere modification intervient prés de 30 K en dessous de la température de
transition calorimétrique, i.e. dans le domaine ou se créent brutalement des fissures
dans le verre. On peut de ce fait penser qu'il en résulte une diminution du volume de
I'échantillon illuminé.

7

160K

Intensité 10e3cps/20000s
e~

. [T
Bt Ly (o

)T T\t.{'

0 1 2 3 4
Q en A—1 _

Figure 1V-3 : Evolution du spectre a basse température (T<170 K). On note la
baisse globale de I'intensité diffusée relévée en dessous de T=155 K.

La figure IV- 4 rassemble les spectres enregistrés a T=297 K, T =230 K et T
= 170 K, et permet ainsi de corréler les diverses évolutions intervenant dans les
phases liquide stable et sous refroidie.

Il apparait clairement que le glissement apparent du pic principal et son léger
rétrécissement sont causés par I'effondrement progressif de son flanc gauche.
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Figure IV-4 : Spectres de diffusion enregistrés a trois températures :T=297 K,
230 K et 170 K. On note :
Un effondrement de l'intensité diffusée de part et d'autre du
maximun du prépic.
Un déplacement de la position du pic principal vers les grandes
valeurs de Q
Une notable évolution de I'épaullement du pic principal

Les figures 5-a et 5-b montrent linfluence du passage a Tg des parametres
caractéristiques du pic principal (position du flanc gauche et du maximun). On note
dans les deux cas, un ralentissement de leur évolution aux basses températures.
Cet effet est encore plus notable sur la position du flanc gauche.
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La figure 1V-6 met en évidence l'origine du développement apparent du
prépic. Il résulte, de l'effet corrélé d'une augmentation d'intensité legére (+10%) en
Q=0.55 A-let d'un effondrement progressif de l'intensité dans les ailes. L'influence
sur le prépic du passage de Tg se traduit par un blocage de I'évolution de l'intensite
en son maximun. Par contre, la diminution d'intensité dans les ailes ne semble pas
étre affectée par la transition vitreuse.
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Figure IV-6 : Evolution en température de l'intensité mesurée pour quelques
valeurs de Q au voisinage (0.55A-1) et de part et d'autre(0.35A-1 et 0.75A-1) du
prépic.

v) Réversibilité du spectre de la phase sous-refroidie

Le prépic, qui se développe fortement a I'état liquide sous refroidi, est assez

fin et intense pour laisser supposer qu'il pourrait correspondre a une raie de Bragg
du systeme en début de cristallisation.
Dans le cas de noyaux de petite taille, on s'attend en effet, que les raies de Bragg
soient nettement élargies. La question est donc de savoir si les évolutions
concernant le prépic sont ou non révélatrices de perturbations de l'ordre se
développant dans le systéme et associees a un état cristallin.

123



20 r 20
D 15} 15
=
S 10} 10
n
o
S
g 57 5
g\S() O ! ! | O 1 I
e 0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8
~ R0 r 20 20
=
o
B 2 15 15 15 ¢
m v
S | 2 10
2. = 10 10 +
a
g8
o | & 5S¢ 5 5t
B
21() O i 1 J O 1 { J 0 L 1 |
0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8
20 r 20 -
D 15} 15 |
2
S 10} 10 |
n
=
3
g8 95 St
19() 0 i 1 ] O I L ]
0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8
Q (A-1) Q (A-1)
Temps
Figure 1V-7 : Evolution de lintensité diffusée au voisinage du prépic,

enregistrée au cours de cycles thermiques dans le domaine de métastabilité. Il
apparait clairement que le prépic croit quand la température décroit et décroit
si la température croit.
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Dans ce paragraphe nous essayons d'éclaircir ce probléme. On peut dés a
présent noter que si on avait effectivement affaire a un processus de recristallisation
on pourrait s'attendre & une évolution temporelle isotherme du processus. Par
ailleurs, apres un traitement isotherme et réchauffage, on pourrait espérer un
développement rapide de cristallisation vers 230 K, la ou un exotherme important
est observé en D.S.C. Or il n'est rien apparu de tel dans les expériences de
diffraction X. Un des caracteres essentiels du phénoméne de recristallisation est sa
non réversibilité dans le domaine métastable : une fois développé, le cristal n'est
amené a disparaitre qu'a la température de fusion. Nous avons testé ce point en
réalisant des cycles thermiques de mesures dans le domaine métastable, et en
suivant I'évolution du spectre de diffusion, en particulier au niveau du prépic. lls sont
présentés dans le diagramme Temps-Température de la figure V-7 de maniere a
situer l'ordre chronologique dans lequel ils ont été enregistrés. Cette figure met
clairement en evidence la réversibilité totale du spectre a toutes températures
supérieures a Tg. Ce point est quantitativement mis en lumiere par la figure V-8 qui
représente I'évolution correspondante de l'intensité au niveau du prépic sur un bruit
de fond extrapolé de part et d'autre.

8
v . 190K
S 190K
QO
e i 210 210K |
7 ° 210K .
S
S 51 I
g |230K 230K

4

0

Figure IV- 8: Evolution temporelle au cours de cycles en température de la
hauteur du prépic.
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En conclusion, de part les évolutions observées, il est clair que le prépic ne
peut correspondre a un pic de Bragg résultant d'une nucleation. On peut résumer
I'ensemble des observations présentées ci-dessus, de la maniére suivante : il se
développe un prépic en Q=0.5 A-1:

e¢dont lintensité augmente contindment a I'état liquide sous refroidi,
quand T décroit.

sdont lintensité varie réversiblement avec la tempeérature dans le
domaine sous refroidi

¢ qui persiste a I'état liquide stable.

Par ailleurs, on ne détecte :
¢Aucune discontinuité a Tm de la dépendance en température de
l'intensité du prépic.
¢Aucune évolution temporelle isotherme du spectre dans le domaine
sous refroidi. Les différents spectres enregistrés entre Tm et Tg en particulier sont
le reflet intrinseque de la structure du liquide étudié. lls correspondent donc a un
etat metastable de ce liquide en équilibre interne.

lll Analyse de I'évolution d'un ordre a courte
portée se développant dans la méta-toluidine
liquide

lll-1) Généralités sur l'analyse structurale de
spectre de diffusion d' un liquide

Avant d'entamer I'analyse des spectres, nous rappelons tres brievement de
quelle maniéere les informations portant sur I'ordre intermoléculaire sont contenues
dans un spectre de diffusion.

k .et k sont respectivement les vecteurs d'onde du rayonnement incident et diffusé,

et sont illustré sur le schéma de la figure IV-7. On définit le vecteur de diffusion
comme:
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dont le module est
IQI _ 471sin 6
A
ou A est la longueur d'onde et 8 le demi-angle de diffusion.[6]

Figure IV- 9 : Représentation schématique d'une expérience de diffraction de
rayons X.

Le facteur de structure S(Q) d'une assemblée de molécules diffusantes s'exprime
comme [7]:

S(Q>=———2<22fi(Q>fj<Q>exp(Q.Rij)>
(@) Vi

Dans cette expression, fi(Q) est le facteur de diffusion attaché a I'atome i et Rij est
la distance séparant les atomes i et j. Les crochets indiquent une moyenne
d'ensemble .

Dans le cas d'un liquide moléculaire, la double somme peut étre scindée en

deux contributions [7]:
S(Q)=F1(Q)+Dm(Q)
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=lLe premier terme F1(Q) est obtenu en faisant la somme sur tous les
atomes d'une méme molécules. Il rend donc compte des corrélations
intramoléculaires.

=Le second terme Dm(Q) s'obtient en sommant sur les atomes des
molécules différentes et permet ainsi d'évaluer les corrélations intermoléculaires,
en accedant a la fonction de corrélation de paire (g(r)) par transformée de Fourrier
de Dm(Q).

47tp(g(r) = 1) == [ QDm(Q)sin QrdQ [8]
0

Le calcul du terme F1(Q) révéle que, sur un spectre de diffusion, le domaine des
valeurs de Q inférieures a 4 A-1 est attribuable aux corrélations inter-moléculaires et
celui des valeurs supérieures aux corrélations intra-moléculaires.

L'analyse structurale d'un liquide moléculaire consiste en principe en la
détermination de la fonction de corrélation globale G(r) par transformée de Fourier
du terme Dm(q). Pour réaliser cette transformée de Fourier dans de bonnes
conditions, il est nécessaire de posseéder un enregistrement expérimental sur un
large domaine de valeurs de Q (Q>15A-1).

Dans le cas ou la diffusion développe un amas diffus, bien localisé et fin, ce
qui est le cas du prépic que développe le spectre de la méta-toluidine a basse-
température, on peut adopter un point de vue de "physiciens du solide" et tenter une
analyse d'ordre local comme c'est le cas dans l'analyse des phénoménes pré-
transitionels [9].

On peut alors considérer ce pic de S(Q) comme une entité individuelle, c'est-
a-dire qu'elle correspond a la transformée de Fourier d'une fonction périodique de
I'espace réel d'extension limitée. On fait alors I'hypothése que I'on a localement un
ordre & moyenne portée quasi-cristalllin. La période de cette fonction dans I'espace
cristallin est déterminée par la position Qg du pic dans l'espace réciproque :

27
d=2<
Qo

La largeur du pic T', provient de lI'amortissement de I'amplitude des oscillations sur
une longueur de cohérence caractéristique notée & qui est inversement

proportionnelle a ' comme l'illustre la figure 1V-10.
2n

r
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Figure IV-10 : Représentation schématique des propriétés que I'on peut
associer a un prépic, dans les espaces réciproques a, et direct b.

Diverses origines peuvent étre attribuées a cet amortissement [10]:

i) un ordre local homogeéne caractérisé par une fonction de corrélation
i) une mise ordre dans un cluster de taille limitée

i) Sur la base d'une hypothése de désordre continu, l'ordre local se
développe en moyenne de maniere identique a partir de chaque molécule. Il se
caractérise par une fonction de type Ornstein Zernicke [11], telle qu'on la rencontre
dans la description en champ moyen des phénoménes critiques. La fonction de
corrélation de paire est decrite par :

exp( L—(zTr))

r

G(r)=

. L(T Cni o a <
ou % est la longueur de corrélation a la température T.

Dans ce cas la forme du spectre autour de la position correspondant au maximum
d'intensité est une lorentzienne d'expression:

1
e T
L(T)
La demi-largeur a mi-hauteur de cette courbe donne la longueur de corrélation

1 -1
L(T)y=—T (T)
T

129



Ce schéma prédit donc une évolution de l'intensité au pic de diffusion comme le
carré de l'inverse de la largeur du pic.

ii)L'autre hypothése extréme est celle de micro domaines parfaitement
ordonnés du point de vue orientationnel mais d'extension limitée. Cela peut étre
modélisé par un cube d'aréte a. Dans une direction principale Q=(h,0,0), la fonction
d'interférence s'exprime par :
sin2(1r><L><h)

GQ) =L

2
(rxLxh)

La demi-largeur de cette courbe donne la dimension du domaine
-1
L(T)=0.44xT (T)

dans ce dernier cas, on prédit une évolution de l'intensité comme la puissance 6 de
l'inverse de la largeur & mi-hauteur.

Pour les faibles valeurs de Q, on peut assimiler la fonction d'interférence a une
gaussienne :

(1t><QxL)2

G(Q) =exp 5

Le diameétre du domaine est alors
-1
L(T)=0.577xT (T) [6]

lll-2) Similitude avec un spectre de la phase
stable cristalline

Le domaine ou se developpe le pic principal est sensible aux effets
intermoléculaires. Nous avons montré, au tout début de ce chapitre,que la structure
particuliere du spectre est inhérente a I'état liquide et ne peut étre imputée a la
diffraction par des noyaux cristallins. Nous allons cependant montrer qu'il existe une
corrélation étroite entre le spectre de la phase cristalline et celui du liquide
métastable, plus nette encore a l'approche de Tg. Ce point est mis en évidence sur
la figure IV- 11 qui rassemble les spectres du liquide et de la phase cristalline «,
enregistrés a la méme température.
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Figure IV-11 : Superposition des spectres de diffusion du liquide, et de
diffraction de la phase o enregistrés a la méme température.

On note que :

¢Les pics de Bragg intenses du cristal sont rassemblés dans le domaine
angulaire ou, justement on attend dans le liquide la préeéminence des corrélations
inter-moléculaires (Q<4A-1).

+Le domaine angulaire du pic principal du liquide correspond a celui de la
forét de pics de Bragg. La présence de I'épaulement situé aux plus grands angles
est en particulier trés nettement corrélé a |'existence de nombreux pics de Bragg
rapprochés dans le cristal.

o Le pic de Bragg isolé de petits angles (Q=0.5A-1), correspondant a la plus
grande distance inter-réticulaire, coincide avec le maximum du prépic.
Cette parenté entre le prépic et le premier pic de Bragg apparait également dans le
parallélisme d'évolution en fonction de la température de leur position. On déplore
une incertitude importante sur la localisation du maximum du prépic a haute
température. Cependant on peut noter que ces derniers sont tous les deux trés peu
sensibles a la température, comme en témoigne la figure 1V-12.
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Figure IV-12 : Evolutions en température de la position du maximun du prépic
et de la premiére raie du spectre de diffusion de la phase a.

On peut clairement attribuer ce pic a lI'existence de corrélations
intermoléculaires qui sont réminiscentes de la structure cristalline, sans toutefois
qu'il y ait de confusion possible avec l'existence de fluctuations hétérophases.
L'ordre correspondant mettrait en jeu des répétitions périodiques de motifs
moléculaires, répétition caractérisée par une translation de longueur équivalente a
la plus grande translation de la maille cristalline.

On est amené a conclure qu'il s'agit de la manifestation d'un ordre local
homogene se développant dans le liquide métastable. L'apparence de l'existence
locale de linvariance par translation sous tend, dans ce type de systéme
moléculaire, la nécessité d'existence d'un ordre local d'orientation des molécules.
On peut imaginer qu'il s'agit d'un ordre du type de celui qui se développe en phase
para électrique a l'approche d'un point de Curie, ordre décrit par des fonctions de
corrélations de type Ornstein Zernicke.
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I{I-3) Analyse
a)Hypothése d'ordre local quasi-cristallin de type o

Ces considérations nous ont amenés a tenter un ajustement & toutes les
températures étudiées du prépic sur une gaussienne, puis une lorenztienne comme
le suggérent les modéles de référence. Nous avons, pour cela, considéré que le
bruit de fond évolue linéairement avec Q.

Du simple point de vue des spectres, les deux types d'ajustement peuvent
reproduire grossierement la forme du prépic comme lillustre la figure IV-13. La
différence essentielle apparait dans la hauteur compatible du bruit de fond, on note
cependant que, dans les deux cas, il n'y a pas un ajustement parfait de 1(Q) dans les
ailes. On ne peut donc espérer, a partir de la seule forme des spectres trancher
entre un modéle ou un autre.

¢ Evolution en température de l'intensité

L'évolution de l'intensité au pic déduit de I'ajustement sur une gaussienne est
donné figure 1V-13. On note une évolution notable de lintensité quand la
température décroit jusqu'a Tg. La courbure vers le haut de l'ensemble du
diagramme suggére méme un comportement divergent. Cette tendance ce bloque a
Tg. 30 K en dessous de Tg, apparait une diminution d'intensité attribuable
probablement a la formation de fissures dans le matériau.

¢ Evolution de la largeur

Compte tenu de l'incertitude sur I'évaluation de la largeur a mi-hauteur, on ne
peut déceler d'évolution systématique en température de la largeur du prépic
corrélée a I'évolution notable de l'intensité.

Entre Tm et Tg, l'intensité augmente d'un facteur 4. Si on se référe & un modéle
Ornstein Zernicke d'ordre local, on attendrait alors une diminution de la largeur d'un
facteur 2 (I(L)=L2 ) qui devrait étre décelable malgré lincertitude importante
(—F—zzs%). On peut donc en déduire qu'un tel modéle est incapable de rendre

compte de I'évolution.
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Figure 1V-13 : Ajustements de I'intensité au voisinage du maximun du prepic
(T=190 K), sur une gaussienne puis une lorentzienne.
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Figure IV-14 : Evolution en température de lintensité au pic déduit de
I'ajustement sur une gaussienne.
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Il n'est pas exclut qu'un modeéle prévoyant une plus forte évolution de intensité I(L)
en fonction d'une longueur caractéristique L, I(L)~L* avec 2<x<6 soit compatible

avec nNos mesures

B) Coexistence d'ordres locaux de type o et B.

Nous avons tenté un autre mode d'ajustement du prépic suggéré par les trois
remarques suivantes :

¢ A toute température, il y a un décalage léger entre la position du pic
de Bragg isolé, développé en phase o, et le maximum du prépic a I'état liquide.

¢ Au refroidissement, l'intensité du prépic augmente de fagon plus que
significative alors que sa largeur n'évolue quasiment pas.

¢+ Une observation attentive des spectres sur un domaine angulaire
plus étendu révéle une modulation systématique d'intensité. Il apparait une légéere
augmentation d'intensité dans tous les spectres vers 0.35 A1 aux petits angles qui
donne l'apparence d'un épaulement sur le prépic entre 0.3A-1 et 0.5A-1. Or, il s'agit
précisément de la zone ol se développe les deux premiers pics de Bragg et Bo
(voir figure 111-29) de la phase métastable B décrite précédemment.
Cela laisse penser que la structure révéiée par le prépic pourrait étre la mémoire
locale des structures cristallines a et § simultanément.
Nous avons donc tenté un ajustement sur trois gaussiennes de l'ensemble du
spectre aux petits angles centrées sur les positions imposées des pics B1, Bo, et .
Comme le montre la figure IV-15, on obtient un ajustement d'excellente qualité.
Une analyse plus fine pourrait porter sur I'évolution comparée des intensités des
couples (a, 1, B2) et sur leurs largeurs.
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Figure IV-15 : Ajustement sur trois gaussiennes de I'ensemble du spectre aux
petits angles centrées sur les positions imposées des pics 1, f2 et o
Evolution en température de l'intensité des trois gaussiennes.
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y) tentative de mise en évidence d'une singularité

Si on se réféere a un modéle d'évolution d'orde local, I'augmentation de
l'intensité du prépic a I'approche de Tg évoque l'accroissement critique de l'intensité
diffusée prés d'une transition du 2i¢me ordre.

La question de I'existence d'une singularité thermodynamique dans les verres
est une question ouverte. Il en est de méme de l'existence d'une longueur de
corrélation divergente a basse temperature. Nous avons cherché si I'évolution en
température du prépic permettait de déceler une telle singularité. Nous nous
sommes pour cela inspirés des analyses de diffusion critique tel qu'on les méne au
voisinage des transitions ordre-désordre des alliages [13] ou des points spinodaux
quand la transition est du premier ordre.

Dans ce cadre, on considére que la fonction de diffusion S(Q) associée au seul
prépic est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation des entitees
diffusantes qui s'ordonnent localement a basse-température.

TR -

D'apres le théoréme de fluctuation dissipation, qui associe la susceptibilité
généralisée ¢(Q) a la fonction de corrélation, on peut encore écrire.
S(Q) =kTx(Q)

Prés d'une transition de phase du second ordre ou au voisinage d'un point spinodal,
on attend une divergence de x(Q) au voisinage du point de I'espace réciproque Q,
caractérisant le mode de répétition périodique qui se développe localement. En
champ moyen, on prévoit alors une évolution critique en température de

xQo(T)comme

ol Tc deésigne la température critique.
Nous avons testé cette hypothése en tragant I'évolution en température de la
susceptibilité généralisée déduite de lintensité (Qp) mesurée au maximun
d'intensité du prépic ajusté sur une lorentzienne :

T

Qo =054 =——
X (Qo=0 ) 1(Qq)

La courbe représentative est tracée sur la figure 1V-16
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Figure IV-16 : Evolution en température de l'inverse de la susceptibilité
généralisée.

A l'approche de Tg, cette courbe révéle naturellement le blocage d'intensité.

Pour T>Tg, on note une évolution linéaire seulement pour T>250 K.

Par contre, dés I'entrée du liquide dans le domaine métastable, on note une
déviation systématique de la courbe qui ne permet pas de déceler par simple
extrapolation I'existence d'une singularité proche de Tg.

Cette courbe met en évidence l'intervention d'un phénomene de blocage pour
une température assez supérieure a Tg.
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Chapitre 5 : Etude par calorimétrie
et par diffraction des rayons X
d'un autre benzene disubstitué :
le méta-crésol




| Introduction

Ce chapitre concerne I'étude du méta-crésol. Sa molécule se compose d'un
cycle benzénique auquel sont rattachés un radical méthyl et un hydroxyde. Il
appartient donc a la famille des benzénes di-substitués, au méme titre que la méta-

toluidine.

CH

OH

Figure V-1 : Représentation shématique de la molécule de méta-crésol.

Les propriétés thermodynamiques en phase condensée des crésols ont été
déterminées par L Mbaze Meva'a et A Lichanot [1]. Les grandeurs de fusion ont été
reportées dans le tableau V-2:

T fusion AH de fusion | AS de fusion
(K) (kJ/mol) (J/mol.K)
Para-crésol 307.2 11.8 38
Ortho-crésol 303.9 14.8 49
Meéta-crésol 280.6 9.1 32

Tableau V-2 : Propriétés thermodynamiques de fusion des crésols [1].




La transition vitreuse du méta-crésol se produit a Tg=198.6K [2]. Dans cet
article, la température de Kauzman est estimée a 168K.

La position méta des substituants entraine comme pour la méta-toluidine, une
geéne sterique ce qui favorise la vitrification [2].

Le radical hydroxide laisse présager |'existence de liaisons hydrogénes plus
fortes que dans la méta-toluidine [2].

En outre, le rapport % du méta-crésol vaut 1.17 [3]. |l est quasiment égal a
K

celui de la méta-toluidine, qui est de 1.18. Ce sont les valeurs les plus faibles
connues a ce jour. |l s'agit, d'aprées CA Angell et al [3], d'une indication de leur
caractére fragile.

Ces divers points montrent sa parenté avec la méta-toluidine. La
connaissance de la structure cristalline du méta-crésol, déterminée par C Bois [4],
nous a aidé a interpréter l'ordre @ moyenne portée qui se développe en phase
liquide. Nous verrons que ces informations seront précieuses pour interpréter les
éléments révélés par l'investigation menée sur la méta-toluidine.

¢ Le premier paragraphe consiste en une étude calorimétrique permettant la
caracterisation du composé. nous avons precisé I'aptitude de ce composé a vitrifier
ou a cristalliser. Cette étude nous a amené comme dans la méta-toluidine a mettre
en évidence un polymorphisme trés riche impliquant plusieurs phases en
compeétition. Nous proposons un diagramme de Gibbs décrivant les transformations
de phases de ce systeme.

¢ Une investigation par diffraction des rayons X des phases liquides stable
et sous refroidies ainsi que de l'état cristallin, similaire a celle menée sur la
métatoluidine fait I'objet du second paragraphe. La confrontation de nos résultats a
ceux de l'analyse structurale sur monocristaux [4], nous permet de proposer une
caractérisation de I'ordre local se développant a I'état liquide dans la méta-toluidine
et le méta-crésol.
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Il - Diagramme de phase du méta-cresol

Nous avons mené une étude calorimétrique du meéta-crésol de maniére a
préciser son diagramme de phase (fusion-polymorphisme) et les conditions de
vitrication.

lI-1) Condition de vitrification

La figure V-2 présente le thermogramme de la remontée en température
(V = 20 K/min) aprés une trempe a 173K depuis I'ambiante ou il est a I'état liquide.
Ce dernier révele le saut de Cp relatif a la transition vitreuse a Tg = 196,6K, ce qui
confirme les valeurs obtenues précédemment [2].

Il s'agit de la plus haute température de transition vitreuse Tg, mise en
évidence dans la famille des benzénes di-substitués supérieure de prés de 100K a
celle de la méta-fluorotoluéne [2]. D'aprés Angell, cela semble indiquer la présence
de liaisons hydrogéne, dans le méta-crésol. A ce sujet, nous signalons que ce
méme auteur a noté dans I'évolution du Cp au réchauffage, I'existence, 80 K au
dessus de la transition vitreuse, d'une anomalie endothermique de faible intensité
mais étalée sur une vingtaine de K. Pour, les auteurs de l'article, cette anomalie
révéle la présence de liaisons hydrogéne fortes au sein du systéme.

L'amplitude du saut de Cp a la transition vitreuse est importante et semble
comparable a celui de la méta-toluidine figure 11-13 ou de l'o-terphenyl [5]. A
premiére vue, cette observation devrait tendre a classer le meta-crésol parmi les
liquides fragiles. Toutefois, Angell et al [2] ont noté que des liquides relativement
forts, mais se caractérisant par la présence de liaisons hydrogene fortes, peuvent
présenter un saut de Cp important a la transition vitreuse.
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Figure V-2 : Thermogramme de la remontée en température a la vitesse de
20K/min aprés une trempe a 173 K.

1I-2) Polymorphisme a I'état cristallin

Pour préciser l'aptitude du meéta-crésol a cristalliser, et étudier son
diagramme de phase, nous l'avons soumis a plusieurs traitements thermiques
impliquant des descentes en température jusqu'au domaine vitreux (Tg=196 K) a
différentes vitesses de balayage (20 K/min et 5 K/min) et en intercalant des étapes
intermédiaires de vieillissement.

a)Cycle composé d'une descente et d'une remontée
en température a V,=20K/min

La figure V-3 présente les thermogrammes obtenus au refroidissement et au
réchauffage. Au refroidissement, a cette vitesse, on ne note pas de cristallisation ,
mais l'existence a T = 196 K du saut de Cp (*), révélant le passage de I'échantillon
de |'état liquide sous refroidi a I'état de verre.

Au réchauffage, on observe la transition vitreuse a Tg=196.6K. A T=238.18K,
un pic exothermique d'intensiteé importante traduit la recristallisation de I'échantillon.
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Sa forme irréguliere suggere un meécanisme de transformation imbriqué plus
complexe.

A plus haute tempeérature, on note la présence de deux pics endothermiques,
aux tempeératures 264.04K et 266.8K. Le premier est précédé d'un épaulement. La
fusion se manifeste dans le grand pic endothermique a T{=275.41 K.

Tous les accidents du thermogramme V-3, révélent un diagramme assez

complexe impliquant certainement plusieurs phases cristallines. En particulier, la
nature des premiers pics endothermes n'est pas claire. lls peuvent aussi bien
correspondre a des fusions monotropes de plusieurs phases qu'a des conversions
solide-solide.
Pour tenter de préciser le mécanisme de transformations impliquant ces diverses
phases cristallines, nous avons fait subir a I'échantillon un balayage lent aprées
vieillissement prolongé a une température T=272.82 K un peu inférieure a celle de
fusion mais supérieure a celle du massif constitué des deux petits pics. De Ia, on
peut espérer faire cristalliser le systéeme dans la phase cristalline stable a haute
température et révéler des transformations cristal-cristal a partir de cette phase.

B )Balayage lent du systeme partiellement cristallisé

La figure V-4 présente le thermogramme obtenu au cours de la descente
lente a 173 K de l'echantillon, ayant préalablement séjourné a une température
inférieure a celle de fusion. On note deux pics exothermiques, trés espacés,
d'intensité assez faibles et se produisant aux temperatures :

Ta=258K, Tp =233 K.
La suite du thermogramme ne révéle aucun accident, en particulier aucun saut de
Cp pouvant revéler une transition vitreuse, ce qui confirme que I'échantillon est
totalement cristallisé.

Au réchauffage (figure V-4), on note I'absence du saut de Cp, caractéristique
de la transition vitreuse. A l'inverse, on retrouve la trace des deux pics, a T= 264K et
T=266K, révélés lors du balayage rapide et précédant le pic de fusion (figure V-3).
Les enthalpies impliquées dans ces deux pics sont de I'ordre de grandeur de celles
mise en jeu a Ty et a Tp au refroidissement.

Il semble que les deux pics obtenus pour les deux sens de balayage, bien
que décalés, traduisent deux transformations probablement réversibles. Etant donné
la condition de préparation intiale de I'échantillon, ce sont certainement des
transitionsde type solide-solide.
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Figure V-3 : Thermogrammes enregistrés a la descente et & la remontée en
température a la vitesse V = 20 K/min.
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Figure V-4 : Thermogrammes enregistrés a la descente et a la remontée en
température a la vitesse V = 5 K/min.
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Le diagramme de Gibbs pouvant décrire cette situation, est schématisé sur la
figure V-5. Il implique trés probablement trois piiases o, et v.
Les températures de transition du 1€r ordre mise en jeu, Ty et TBa, sont trés
proches mais présentent un retard important au refroidissement.

Il ne faut pas exclure totalement la possibilité d'une fusion monotrope tout au
moins pour I'une des deux phases y ou f3 lors de la remontée en température (figure
V-4).

Cette premiére investigation du diagramme de phase du méta-crésol révele
un polymorphisme riche impliquant des transitions proches et également proches de
la fusion. Les phases en cause sont donc d'enthalpies libres voisines. Elles
manifestent toutes des aptitudes au sous-refroidissement importantes.

Comme pour la méta-toluidine, il est troublant de constater I'existence dans
ce composé vitrifiable de phases en compétition. Se pose la question générale du
role essentiel d'une telle compétition dans I'aptitude a vitrifier et dans le processus
de gel lui-méme.

Le méta-crésol semble étre un bon candidat pour étudier cet aspect de la
dualité diagramme de phase cristallin relativement a I'aspect vitreux. Une premiére
approche consiste a confronter I'ordre cristallin (ou les ordres cristallins) a l'ordre
local éventuellement détectable dans le liquide. C'est ce que nous présentons dans
le paragraphe suivant.

Energie de Gibbs

Tyg TR Tal
Température (K)

Figure V-5 : Proposition de diagramme de Gibbs impliquant les phases
cristallines du méta-crésol vues au refroidissement et au réchauffage.
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lll - Investigations par diffraction des rayons X
des états stables et meétastables du meéta-
crésol:

Nous avons entamé un étude en température du méta-crésol par diffraction
des rayons X.

lll-1)Etude de la phase cristalline

o) Rapels concernant la structure cristalline

La structure cristalline du méta-crésol a été résolue par C. Bois [4], et pour
les besoins de notre étude, nous en présentons ici les principaux résultats.

Il est utile de rappeler les conditions d'obtention des cristaux signalés par ces
auteurs, car étant donné le polymorphisme que nous venons de mettre en évidence,
il révéle une ambiguité sur la nature de la phase dont la structure a été publiée.

Il est signalé dans la publication que les monocristaux qui ont fait I'objet de
cette étude, ont été obtenus par introduction dans le liquide surfondu ala T = 265 K
de germes obtenus par trempe a la température de 'azote. Les enregistrements ont
eu lieu a 173 K.

A partir de ces seules informations et de notre expérience du systéme, nous
ne comprenons pas le mode d'obtention des germes cristallins. Compte tenu du
polymorphisme décrit dans le dernier paragraphe, on peut imaginer que les
enregistrements sont a attribuer & la phase a sous-refroidie, ou a la phase v, ce qui
est envisageable si les transitions basse température du 1 €f ordre sont suffisement
peu énergétiques et n'entrainent pas la destruction au refroidissement des
monocristaux préparés a plus haute température.

La phase cristalline du méta-crésol, obtenue dans ces conditions, est
monoclinique, de groupe P21/c. La maille élémentaire contient 24 molécules.

Ses parametres sont :
a=259+0.2A
b=6.14+0.06 A
c=32.06:02A

" B=133.9x02°

148



La figure V- 6 illustre la position des 6 molécules dans un quart de maille
(plan (3,c)). Le point important de cette étude est la mise en évidence de chaines de
molécules reliées entre elles par des liaisons hydrogéne (symbolisées en pointillés
sur la figure V-7). L'existence de ces derniéres est confirmée par les distances entre
atomes d'oxygéne. On a deux séries de chaines non équivalentes qui s'établissent
paralielement a l'axe binaire. La premiéere est formée des molécules V, IV Il (notées
sur la figure V-6). La deuxieme concerne les molécules I, I* (déduite de | par

_— . 1 1 ‘. . -
I'opération de symetrie x, 5V 5+ 3) VI. La cohésion du cristal est donc supérieure

suivant b qui coincide avec la direction d'allongement des cristaux. Les trois
liaisons issues d'un méme oxygéne sont coplannaires et leur plan est voisin de celui
de la molécule. L'implication des molécules et des liaisons est représentée sur la
figure V-7.

Des liaisons de Van der Waals assurent la cohésion du cristal. En effet, les
distances interatomiques les plus courtes entre molécules voisines n'appartenant
pas & une méme chaine sont 3.48 et 3.49 A.

B) Obtention et indexation d'un spectre de diffraction
de la phase cristalline du méta-crésol

Nous avons suivi par diffraction des rayons X un échantillon de méta-crésol,
au cours d'un refroidissement lent (=5 K/min).

La figure V-8 présente le spectre de diffraction enregistré a 258 K aprés une
descente en température par palier, depuis I'ambiante. || se compose de raies fines
et intenses concentrées dans le domaine angulaire [20°,40°] en 26, a l'exception
des quelques raies isolées et se situant aux petits angles.

L'indexation du spectre a été réalisée en confrontant les distances dhkl
observées,aux dhkl calculés dans I'hypothése d'une structure monoclinique avec les
paramétres de I'étude structurale [4] :

Le tableau V-9 met en coincidence les valeurs de dhkl calculées et
observées, ainsi que des indices correspondants pour les raies de petits angles, qui
nous serons utiles pour établir une confrontation avec le spectre du liquide.

Il est & noter que I'étalonnage a été realisé a partir d'un spectre de silicium qui ne
donne de raies que pour 26>24°.
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C(28)

C(26) C(2)

Figure V-6 : Représentation shématique de la position de 6 molécules dans le
plan (3,c), réduit au quart tirée de [4].
Figure V-7 : Représentation shématique des liaisons hydrogénes liant les
molécules de méta-crésol tirée de [4].
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Figure V-8 : Spectre de diffraction X cristallin du méta-crésol obtenu aprés une
descente en température a 258 K.
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Par conséquent, on ne peut espérer une grande précision aux petits angles
ou justement le meéta-crésol donne des raies intenses. Pour palier a cet
inconvénient, nous nous sommes aidés du calcul du facteur de structure pour

I'identification des raies les plus intenses.

Tableau V-9 : Comparaison entre les distances inter-réticulaires déterminées

2th 2th dhki dhki (h,k,1) Fhk,l

observées |calculées |observées |calculés estimés
4.57 4.73 19.19 18.66 100 21.54
5.18 5.35 17.04 16.5 -102 18.82
- 6.87 - 12.85 -202 2.82
7.16 7.41 12.23 11.92 002 13.81
9.27 9.47 9.47 9.33 200 98.05
10.53 10.53 8.39 8.8 -302 17.41
10.6 10.72 8.36 8.24 -204 44.88
- 11.242 - 7.87 -102 18.78
11.27 11.39 7.84 7.76 -304 12.54
11.8 12.05 7.49 7.34 -104 10.31
13.71 13.78 6.45 6.42 -404 52.13
14.53 14.23 6.05 6.14 300 6.22
14.8 14.835 5.98 5.97 -111 73.82

14.8 14.836 5.98 5.97 -402 3.2
14.8 14.863 5.98 5.96 004 81.46

14.8 14.9 5.98 5.94 011 37
14.8 15.2 5.98 5.83 110 29.98
15.25 15.4 5.80 5.75 -112 40.53
15.25 15.6 5.80 5.68 202 11.81
15.25 15.99 5.80 5.54 -212 37.68

expérimentalement et calculées a partir de :

d

1

k2

12

2lhcos

hkl h2
roaa 2 T 2o ga =2
a’sin“f c® c®sin®pf  acsin®P

compte tenu des extinctions du groupe P21/c, soit h 0 | avec I1=2n+1
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Nous présentons figure V-10 le spectre du méta-cresol indexé de cette
maniére.

La confrontation des intensités observées au facteur de structure calcule
montre un bon accord général. Cependant, on déplore des effets d'orientations
préférentielles, non métrisables en raison du mode de cristallisation.
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Figure V-11 : Spectre de la phase cristalline du méta-crésol, enregistré a180K,
et indexé.

Fusion de la phase cristalline du méta-crésol.

Nous avons suivi au réchauffage l'intensité de quelques raies. L'évolution en

température reportée sur la figure V-11 est mise en paralléle avec le thermogramme
obtenu au réchauffage (figure V-3).
On note un étalement de la transition de la fusion, qui, a la simple vue de I'évolution
en température des raies, pourrait méme eévoquer une transition du second ordre.
En fait, en comparant au thermogramme, il révele des effets préfusionnels étalés qui
sont peut étre a mettre en relation avec l'existence de liaisons hydrogeéne.
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Figure V-12 :Evolution en température de quelques raies du spectre de la
phase cristalline du méta-crésol, confontée au thermogramme de DSC
enregistré lors d'une remontée en température (5 K/min).

153



De plus, il appparait deux accidents a 263 K et a 252 K, communs a toutes
les raies et qui sont vraissemblablement & mettre en relation avec les deux pics
endothermiques précédant celui de fusion.

l1l-2) Etude des états liquides stable et métastable.

L'évolution en température du systéme a été suivie par diffraction de rayons
X et par palier de température de I'ordre de 20 K de 413 K a 250K. A chaque palier
de température et aprés stabilisation de la température un spectre de diffusion est
enregistré durant 20000s.

L'étude en température a nécessité I'emploi d'un jet d'air chaud régulé pour
les températures supérieures a la température ambiante (Ta), et du cryostat pour les
températures inférieures a Ta. Ces deux techniques mettent en jeu des
environnements différents. Dans chaque cas nous avons corrigé les spectres par
soustraction des contributions de ces environnements. Nous verrons qu'apres
correction, il y a continuité des évolutions des accidents caractéristiques du spectre.
Cependant, il n'y a pas raccord parfait possible, en particulier aux trés petits angles
des intensités mesurées par ces deux techniques. Nous n'avons pu trouver
d'explication satisfaisante a ce désaccord qui a empéché toute analyse structurale
par transformée de Fourrier. Nous estimons que les variations en Q représentative
de I'échantillon sont fiables & partir de Q=0.3A-1

o) Description de I'évolution en température des
spectres de diffusion.

L'ensemble des spectres corrigés, enregistrés entre 413 K et 250 K , et
471sin 0

traces en fonction du module du vecteur de diffusion IQt = ,est représenté sur

la figure V-12.

+ Domaine d'équilibre du liquide Tm<T<413K.
Le domaine de stabilité de I'état liquide a été exploré grace a I'enregistrement
de spectres de diffusion, a six températures différentes comprises entre 413 K et

I'ambiante.
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Le spectre de diffusion du liquide, enregistré & 413 K, se compose d'un pic
principal intense dont le maximum se situe & Q1~1.22A-1. ce qui correspond dans
I'espace réel a une distance égale de % ~ 5.14A. Aux plus grands angles de

1
diffusion, on remarque la présence de deux faibles épaulements sur le pic principal
vers Qo= 1.69A-1, puis celles de deux pics secondaires, moins intenses,

respectivement situés a Qs = 3.25A 1 et Q4 ~ 5.4A-1.
Lors de la descente en température, on observe :

e le développement d'un amas diffus, trés nettement séparé du pic principal,
et situé aux plus petits angles, au voisinage de Q = 0,49A-1.
A 333 K, I'amas diffus donne naissance a un pic bien défini. Son maximum se situe
a Qpp =0.51A-1 4 T =363 K. Sa position et son comportement montre qu'il s'agit bien
d'un prépic.

e le déplacement important du pic principal vers les grandes valeurs de Q.

e une légére augmentation de l'intensité diffusée dans le domaine angulaire
3.5A-1>Q>2A-1.

+ Domaine de métastabilité du liquide T<Tm.

Nous avons poursuivi le refroidissement de I'échantillon en dega de la
température de fusion. Le méta-crésol présente un domaine de métastabilité
restreint par rapport a la méta-toluidine Sur les spectres de diffusion enregistrés a
T=285 K, 270K, 250 K, Ies évolutions rélevées ci-dessus se poursuivent.

On note de plus, le développement de I'épaulement du pic principal.

La présence d'un prépic dans le spectre de diffusion du méta-crésol, montre
une parenté de structure avec la méta-toluidine liquide.

B)Position des raies par rapport au spectre du liquide

La figure V-13 présente les spectres de la phase liquide sous-refroidie et
cristalline du méta-crésol, enregistrés a la méme température. Cette superposition

155



4 F
n
-
-
-]
S 3 F
Q2
\
n
o
QO TUIPREPTPOAVS e
=2} ’ ]
= 285K
wn
-
D)
-
=
1 270K
O [ ! l st A ‘
0 1 2 3 4 3) §

Q (A-1)

Figure V-12 a Evolution en température des spectres de diffusion enregistrés
en phase liquide stable, et au dessus de la température ambiante, (systéme de

chauffage : jet d'air chaud régulé)
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Figure V-12 b : Evolution en température des spectres de diffusion enregistrés

en phase liquide métastable, (systeme basse température cryostat).
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révele une certaine coincidence entre l'accident du spectre du liquide et la
localisation des premiéres raies caractéristiques du systéme cristallisé.

On note des pics de diffraction isolés a petits angles, comme dans la méta-
toluidine mais en plus grand nombre, en particulier la présence d'un pic trés intense
indexé sur 200.

Le prépic du liquide n'est pas exactement centré sur ce pic intense, mais la
présence d'autres pics de diffraction dans la zone du maximum en particulier 002
montre que ce prépic est trés certainement l'indice d'un ordre & moyenne portée
ayant les mémes caractéres structuraux que la phase cristalline.
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Figure V-13 Supperposition d'un spectre de la phase cristalline et d'un
spectre du liquide sous-refroidi enregistré a la méme température : 250K.
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On remarque de plus un épaulement sur ce prépic aux petits angles Q<0.45
A-1 qui coincide trés exactement avec la présence des deux premiéres raies du
spectre du cristal.

La forét de pics de plus grands angles correspond au pic principal. En
particulier elle permet d'établir une relation entre I'épaulement sur le pic principal et
les pics nombreux du cristal dans ce domaine angulaire.

La figure V-14 montre le facteur de forme moléculaire f1(Q) non corrigé du
Debye Waller. Sa confrontation au spectre expérimental montre qu'il y coincidence
étroite de ce spectre avec le terme monomoléculaire pour Q>4 A-1. Des déviations
importantes sont notées aux plus petits angles. Il faut noter en particulier une
intensité expérimentale d'excés dans le domaine de vecteur de transfert compris
entre 4 A1 et le pic principal. Le spectre du cristal donne dans cette zone de
nombreux pics de diffraction d'intensité faible.

La mémoire des corrélations qu'ils révélent est certainement a l'origine de
cette intensité d'excés pour le liquide. Cette parenté entre I'ordre cristallin a longue
portée et l'ordre local révelé dans le liquide permet de proposer une interprétation
de l'origine structurale pour le prépic que l'on retrouve également dans la méta-
toluidine. Le maximum du prépic correspond au domaine angulaire
0.45A-1<Q<0.65A-1 ol se développent les raies 002 et 200 de la structure
monoclinique correspondante. D'aprés les résultats structuraux décrits
précédemment on peut noter que les distances caractéristiques associées a ces
deux raies correspondent aux distances séparant les chaines qui se développent
suivant I'axe b dans le cristal. Le schéma V-6 montre I'arrangement de ces chaines
dans la maille monoclinique et leurs distances 12.53A et 16.5A. Cela définit dans
l'espace réciproque une zone comprise entre 0.38 A-1 et 0.50 A1 qui est
exactement celle du prépic. Cette constatation laisse penser que des corrélations
associees au prépic qui mettent en jeu des distances intermoléculaires grandes
traduisant en fait la présence dans le liquide de clusters de molécules associees par
des liaisons hydrogénes, en hélice. Ce prépic serait lié a la distance moyenne de
ces clusters.
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Figure V-14 : Courbe de diffusion du méta-crésol (aprés corection
d'absorption et de polarisation [6, 7]) (A) en unité électronique (T=298K)
comparée aux courbes de diffusion indépendante : (D) cohérent (f1(Q), facteur
de forme moléculaire) [8], (C) incohérent (Diffusion compton) [8, 9, 10], (B)
diffusion totale indépendante.
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CONCLUSION I



CONCLUSION

Nous avons étudié les manifestations calorimétriques de la transition
vitreuse dans les composés méta-toluidine et méta-crésol, de la famille des
benzénes di-substitués. La valeur importante du saut de Cp observé laisse présager
de leur caractere fragile.

Cette étude calorimétrique met en evidence des transitions vitreuses
secondaires de beaucoup plus faible amplitude a plus basse température, que I'on
peut relier a des mécanismes de relaxation plus rapides dont la calorimétrie révéle
le gel effectif sur une échelle de temps de l'ordre de celle impliquée dans ce type
d'expérience.

Par des mesures diélectriques basses fréquences, couvrant un domaine
de température allant jusqu'a Tg nous avons montré que les temps révelés par cette
technique sont de l'ordre de 102 s & Tg donc que les mouvements dipolaires en jeu
sont fondamentalement impliqués dans le mécanisme de gel.

Ces mouvements sont certainement a attribuer & des rotations de dipbles
moléculaires.

Nous avons pu réaliser des mesures de viscosité jusqu'a la limite du
domaine liquide stable. Ces mesures révélent des valeurs de viscosite faibles. Leur
évolution en température implique une barriere d'activation faible et ne présente pas
de coude qui serait le signe d'une augmentation considérable de la viscosité, a
I'approche de la transition vitreuse. Cette inflexion doit se produire aux plus basses
températures. Il s'agit 1a d'une indication forte du caractére fragile de la méta-
toluidine liquide; ce qui est en accord avec l'importance du saut de Cp mesuré a Tg.

La confrontation des résultats des mesures de viscosité et diélectrique réveéle
cependant, qu'il est difficile d'imaginer une continuité d'évolution en température de
ces deux grandeurs. Ce résultat tendrait & montrer que les mouvements
moléculaires de translation qui sont impliqués dans la viscosité gélent a une
température inférieure a celle des mouvements Je rotation. Cela met en évidence un
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certain découplage des mouvements révélés par les différentes techniques et que le
gel des mouvements moléculaires débute par celui des rotations. La signature
calorimétrique associée a la relaxation enthalpique coincide avec ce dernier effet

Nous avons étendu les mesures classiques de calorimétrie aux trés faibles
vitesses de balayage en température. Nos résultats montrent que la dépendance de
la température de transition vitreuse en fonction de la vitesse, dévie fortement du
comportement strictement arrhénien attendu. Cela tendrait a confirmer I'hypothése
d'une température limite de transition vitreuse. L'étalement de la transition s'annule
lui aussi pour une vitesse de balayage limite. Ces deux points indiquent que la
manifestation de la transition vitreuse semble découplée de I'échelle des temps
expérimentaux pour des vitesses suffisamment faibles.

Une grande partie de ce travail a consisté a suivre en température et en
temps les évolutions structurales de la méta-toluidine dans ses états liquides et
cristallins.

Nous nous sommes en particulier intéressés dans un premier temps a la
compréhension du mécanisme de cristallisation de ce composé. Il avait été noté
antérieurement [1] que celle-ci est atypique : pour induire la dévitrification a haute
température, il faut de maniére empirique, amener préalablement le liquide surfondu
a trés basse température (Tg-55K).

L'étude détaillée de ce mécanisme que nous avons menée par DSC et
diffraction de rayons X, nous a amenés a mettre en évidence l'existence d'une
température critique dans le déclenchement de la nucléation. Cette température se
situe vers 153K soit Tg-32K.

Une mesure optique paralléle a montré que cette température correspond
exactement a la création de fissures dans le matériau vitreux sur lesquelles se
forment les noyaux par un mécanisme de nucléation hétérogene. Cette nucléation
est révélée indirectement par la croissance de ces noyaux a une température proche
de celle de la fusion. La nécessité d'une trempe profonde est indiscutablement
associée a ce mecanisme de nucléation hétérogéne.

Nous avons cependant noté que la "guérison" des fissures se produit au
réchauffage a une température clairement inférieure au Tg calorimétrique. La
nucléation méme hétérogéne n'a donc pu se produire qu'a des températures plus
basses, entre Tg-15K et Tg-32K. Cela est difficile a concevoir dans le cadre des
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meécanismes classiques de nucléation puisque I'on attend alors, un ralentissement
du processus de nucléation par le double effet du comportement de la vitesse de
nucléation stationnaire N(T) (qui & ces températures devrait suivre la dynamique de
diffusion des molécules) et de l'intervention de phénomenes transitoires additionnels
longs.

Nous suggeérons deux mecanismes qui permettraient de rendre compte d'un
phénomene de nucléation de ce type.

La premiére est fondée sur I'effondrement de la barriére de nucléation,
a l'approche d'une singularité thermodynamique qui pourrait correspondre a la
température de Kauzmann. La nucléation se produirait alors selon un processus non
classique pouvant étre rapide.

La seconde explication résulte de la constatation que le Tg
calorimétrique correspond au seul gel des orientations alors que la viscosité semble
indiquer un gel des processus de diffusion & plus basse température. Cela serait
cohérent avec l'observation de la guérison des fissures a Tg-15K. Dans ce cas, il y
aurait une diffusion en volume suffisamment rapide des molécules pour continuer de
concevoir un mecanisme classique méme a Tg-15K.

Nous avons suivi par diffraction de rayons X résolue en temps la cinétique
de recristallisation. Lors de cette étude systématique, nous avons mis en évidence
différents types de spectres qui révelent la possibilité d'obtenir la méta-toluidine
sous deux formes cristallines. L'analyse des évolutions en température de ces
spectres nous a permis de proposer un diagramme de phase du composé. Celui-Ci
révéle que les deux phases cristallines sont d'enthalpies trés voisines. L'une est
métastable. Sa fusion peut étre observée transitoirement dans des conditions
favorables. Il en résulte une compétition entre elles lors de la cristallisation.

Le fait marquant de l'investigation par diffraction des rayons X des formes
liquides stables, métastables et vitreuses des composés étudiés, réside dans la
mise en évidence d'un prépic dans le spectre de diffusion du liquide. Persistant a
I'état liquide, il se développe au refroidissement a l'approche de la transition
vitreuse. Dans les deux cas, nous avons clairement mis en évidence une parenté
entre l'ordre cristallin a longue portée et l'ordre local révélé par le prépic. Cela nous
a permis de proposer une interprétation de l'origine structurale de ce dernier. En
effet, les corrélations associées au prépic mettent en jeu des distances
intermoléculaires grandes, qui traduisent trés vraisemblablement la présence dans

le liquide de clusters de molécules liées par ponts hydrogénés.
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Nous avons analysé en détail I'évolution de ce prépic en température dans le
cas de la méta-tc luidine qui supporte un étude dans tout le domaine métastable.
Cela nous a permis de montrer clairement que l'ordre qui se développe est
réversible. Il n'est donc pas le signe d'une germination hétérophase et a plutét un
caractere homophase propre a l'état liquide lui-méme. Il n'a clairement pas une
évolution trés forte a I'approche de Tg qui permettrait de le mettre en paralléle avec
I'évolution de la viscosité ou du gel orientationel détecte par relaxation dielectrique.
L'analyse du profil de ce prépic est difficile mais semble révéler le développement
de deux types d'ordres locaux précurseurs des deux phases cristallines en
compétition. Il serait intéressant d'étudier le réle que cette apparente frustration
pourrait jouer sur deux aspects du comportement vitreux de la méta-toluidine :

la vitrification elle méme dans la mesure ou ces ordres locaux
compétitifs nécessitent des réarrangements importants pour induire la formation des
germes de I'une ou l'autre des phases cristallines

Le mécanisme de gel lui-méme au sein de la phase liquide.

Une analyse détaillée par diffusion Raman ou infra-rouge de I'évolution des
liaisons hydrogene seront de ce point de vue trés instructives.

Ce travail pourrait étre prolongé par une analyse structurale plus fine de I'état
liquide. Cela nécessite des enregistrements de S(Q) sur un domaine large de
valeurs de Q. En collaboration avec le Professeur J Dore, nous avons commenceé a
explorer la possibilité de mesures a assez petits angles sur la source synchrotron
anglaise de Daresbury. Ce systéme est également certainement trés favorable pour
étudier l'évolution des spectres de diffusion neutronique inélastiques S(Q) en
fonction du vecteur de transfert Q.
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