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Résuḿe. Les masses volumiquesρ(θ) de maltitol, glucose et sorbitol ontét́e mesuŕees par
pycnoḿetrie et par dilatoḿetrie. Les variations de la masse volumique en fonction de la température
sont lińeaires dans la phase liquide et dans l’état vitreux. La viscosité de cisaillement áet́e
mesuŕee sur 11 d́ecades, par trois techniques:écoulement capillaire (10−1–102 Pa s), chute de
bille (10–106 Pa s) et ṕeńetrom̀etrie (105–1012 Pa s). Elle áet́e ajust́ee suivant la relation de Vogel
et la relation hyperbolique logη = A+B/(d−d0), où d est la distance intermoléculaire moyenne,
calcuĺeeà partir des mesures deρ dans la phase liquide (T > Tg). La longueur de coupured0

apparait aussîetreégaleà la distance minimumr0 atteinte dans l’́etat vitreuxà 0 K (r0 = 7,19 Å
pour le maltitol et 5,77 Å pour le glucose). Les résultats obtenus avec d’autres liquides moléculaires
nous permettent d’affirmer que cetteégalit́e est bien respectée dans tout l’intervalle 3,3–7,2 Å.

Abstract. The densitiesρ(θ) of maltitol, glucose and sorbitol were measured by using a
pycnometer and by a dilatometry method with a cathetometer. The temperature dependence of
ρ is linear both for the liquid and for the glassy state. The shear viscosity has been measured
over about 11 orders of magnitude, by means of three methods: using a capillary tube (10−1–102

Pa s), falling spheres (10–106 Pa s) and a penetro-viscosimeter (105–1012 Pa s). It has been fitted
to the Vogel relation and to the hyperbolic relation logη = A + B/(d − d0), whered is the mean
intermolecular distance, calculated from the values ofρ in the liquid phase (T > Tg). The cut-off
length appears also to be identical to the minimum distancer0 reached in the glassy state at 0 K
(r0 = 7,19 Å for maltitole and 5,77 Å for glucose). The results obtained with other molecular
liquids allow us to claim that this equality is well respected in the whole interval 3,3–7,2 Å.

1. Introduction (Introduction)

Il est bien connu que de nombreux systèmes vitrifient aiśement par simple refroidissement.
Les syst̀emes qui restent fluides et homogènes sans critalliser sont dans unétat stationnaire
(ou quasistationnaire) qui est particulièrement bien adapté à l’étude des viscositésélev́ees. Il
est en effet possible d’effectuer des mesures de longue durée, de l’ordre de l’heurèa quelques
dizaines d’heures, sanŝetre perturb́e par des ‘artefacts’ en relation avec la cristallisation
progressive, lente et incontrôlée du produit. Leśetudes que nous avons effectuées sur les
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solutions aqueuses de propanetriol (PT) avecxPT et(1−x)H2O [1], de propanediol1,2 (PD1,2)

avecxPD1,2 et (1− x)H2O [2–5], sur les systèmes binaires de carbonate de propylène (CP) et
méthyle benz̀ene (MB) avecxCP et(1− x)MB [6–8] ainsi que sur les systèmes binaires de
propanediol et glycerol avecxPD1,2 et(1− x)PT [9], où x est la fraction molaire du composé,
entrent dans ce cadre. Elles ont permis de montrer qu’ilétait possible d’exprimer les variations
de la viscosit́e de cisaillement en fonction de la distance intermoléculaire moyenned, à l’aide
de relations de type hyperboliqueà trois ou quatre param̀etres remarquablement simples. Les
ajustements retenus, tous compatibles avec la précision exṕerimentale, mettent eńevidence
l’existence d’une distance critique, caractéristique de chaque composé. Cette distance critique
d0 a ét́e d́efinie avec une très grande précision de l’ordre de 10−3 Å et elle se ŕevèleégaleà la
distance intermoléculairer0 = d(0 K) atteinte au źero absolu. L’identit́e entre ces grandeurs,
à priori ind́ependantes, puisqu’elles concernent d’une part l’écoulement du liquide d́ecrit par
l’ équation de Navier–Stokes et d’autre part la masse volumique et la dilatation du verre laisse
ainsi entrevoir qu’une information essentielle extraite de la viscositè des liquides moléculaires
est bien la distance minimum d’approche intermoléculairer0 qui estétroitement corŕelée a la
géoḿetrie et aux dimensions de la molécule.

L’identité d0 = r0 avait ét́e établie pŕećedemment entre 3,3 Å (avec la solution aqueuse
x = 0,3 de PD1,2) et 5,8 Å (x = 1, carbonate de propylène pur). Le choix du maltitol
(C12H22O11, masse molaire 344,32 g) dont l’aptitudeà vitrifier au voisinage de la température
ambiante est excellente permet de compléter cettéetude et d’́elargir le domaine de validité de
la relationd0 = r0 jusqu’̀a 7,2 Å.

2. La masse volumique du maltitol (The volumic mass of maltitol)

2.1. Mesures au pycnomètre (Measurements with the pycnometer)

La masse volumique àet̀e mesuŕee tout d’abord̀a 150◦C en utilisant un pycnom̀etre dont le
volume aét́e étalonńe en fonction de la température. Le maltitol commercialisé se trouve
à l’état cristalliśe et sa temṕerature de fusion estθF = 145◦C. La mesure se fait dans
un bain stabiliśe à 150◦C. Nous avons effectué également des mesures sur leD-glucose
(C6H12O6,M = 180,16 g) et leD-sorbitol (C6H14O6,M = 182,18 g) à 100◦C (tableau 1).

Tableau 1. Masses volumiques̀a 150◦C (maltitol) et à 100◦C (glucose et sorbitol). (Volumic
masses at 150◦C (maltitol) and 100◦C (glucose and sorbitol).)
Table 1. Volumic masses at 150◦C (maltitol) and 100◦C (glucose and sorbitol).

Maltitol Glucose Sorbitol
(g cm−3) (g cm−3) (g cm−3)

ρ(150◦C) = 1,4403 ρ(100◦C) = 1,4766 ρ(100◦C) = 1,3971

2.2. Variations de la masse volumique en fonction de la température (Variations of the
volumic mass as a function of the tempertaure)

2.2.1. La dilatation d’une colonne liquide (dilatométrie) entre 150 et100◦C (The dilation
of a liquid column (dilatometry) between 150 and 100◦C) A l’aide d’un cath́etom̀etre nous
avons mesuŕe les variations de la hauteur du liquide en fonction de la température. Le liquide
à étudier est sitúe dans un tube cylindrique placé à son tour dans un bain thermostaté. En
utilisant un dispositif de programmation thermique, on fait varier la température du bain avec
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une vitesse constante dθ/ dt = 0,3 ◦C min−1. On constate que les variations de la masse
volumique sont lińeaires dans la phase liquide:

ρ(θ) = ρ150[1− αL(θ − 150)] (1a)

pour le maltitol et

ρ(θ) = ρ100[1− αL(θ − 100)] (1b)

pour le glucose et le sorbitol,αL est la coefficient de dilatation massique dans la phase liquide,
ρ100 est la masse volumiquèa 100◦C etρ150 est la masse volumiquèa 150◦C.

2.2.2. Le mesure de la poussée hydrostatique entre 20 et−160◦C (The measurement of the
hydrostatic pressure between 20 and−160◦C) Les masses volumiques ontét́e étudíees en
mesurant systématiquement la poussée hydrostatique exercée par un liquide de référence sur les
diff érents liquides̀a étudier. Cette technique est géńerale et permet aussi de caractériser toute
transformation d’un système, en relation avec des variations de son coefficient de dilatation ou
de sa d́erivée. Elle s’est ŕevélée particulìerement bien adaptéeà l’étude de la cristallisation,
de la fusion et de la transition vitreuse dilatomètrique. Nous avons choisi comme liquide de
référence l’isopentane dont les caractéristiques sont les suivantes: la température de fusion est
θF = −159,5 ◦C etρ(θ) = ρ0(1− αθ) avecρ0 = 0,6389 g cm3, α = 1,472× 10−3 C−1 et
la temṕerature d’ebullition estθEB = 27,85◦C.

Le dispositif exṕerimental áet́e d́ejà d́ecrit en d́etail [10]. L’isopentane est refroidi dans
un tube cylindrique en pyrex placé dans un cryostat optiqueà circulation d’azote gazeux. Ce
cryostat est̀a faible inertie thermique et les gradients de température n’́exc̀edent pas quelques
fractions de degrés par centim̀etre lorsque la vitesse de refroidissement est de l’ordre de
−0,5 ◦C min−1. Les syst̀emesà étudier sont plaćes dans des nacelles en pyrex d’une dizaine
de cm3, qu’on plonge dans l’isopentane; les nacelles sont d’autre part reliéesà un capteur
de forces qui enregistre leurs poids apparent en fonction de la température on du temps. Ce
dispositif exṕerimental áet́e test́e en utilisant 10 cm3 d’eau pure d́esioniśee (dont la ŕesistivit́e
électrique est 20 M� cm) plaćee dans une nacelle. La surfusion de l’eau aét́e ainsi observ́ee
jusqu’̀a−20◦C environ et la masse volumique de la glace aét́e mesuŕee jusqu’̀a−160◦C. Les
résultats obtenus avec notre dispositif sont en bon accord avec ceux donnés par leśetudes de
diffraction X [11].

A −120◦C, par exemple, notre estimation de la masse volumique de la glace est
0,9324 g cm−3 et celle de Lonsdale est 0,9307 g cm−3 [12], soit unécart de 1,7×10−3 g cm−3.
On a utiliśe en ǵeńeral des nacelles en pyrex de faible masse (3 g) et l’analyse des
enregistrements tient compte de la dilatation de l’isopentane et de la nacelle.

C’est le m̂eme dispositif exṕerimental qui áet́e utilisé pouŕetudier entre autres les solutions
aqueuses de PD1,2 et de PT, les systèmesxCP et (1−x)MB et les syst̀emesxPD1,2 et (1−x)PT.
Nous avons utiliśe ce m̂eme dispositif exṕerimental pouŕetudier les masses volumiques des
trois sucres proposés (maltitol, glucose et sorbitol).

La masse volumique du sorbitol áet́e enregistŕee depuis la temṕerature ambiante
jusqu’̀a−160◦C. On distingue deux domaines bien linéraires dont le raccordement s’effectue
sur un intervalle d’environ 3◦C et permet de d́efinir la temṕerature de transition vitreuse
dilatométrique (θg = −10◦C). Le ŕesultat trouv́e en utilisant cette technique est en très bon
accord avec celui obtenu par la dilatation d’une colonne liquide.

La masse volumique du maltitol et celle du gloucose présentent toutes deux une seule
branche parfaitement linéaire sur l’intervalle examińe de 20à−160◦C. Seul l’́etat vitreux a
ét́e étudíe par cette technique, qui est limitée par la temṕerature d’́ebullition de l’isopentane,
qui est 27,85◦C. Tous les ŕesultats trouv́es par les diff́erentes techniques de mesure de masse
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Tableau 2. Les coefficients de dilatation du liquide, les températures de transition vitreuse, les
coefficients de dilatation du verre et les masses volumiques au zéro absolu.
Table 2. The coefficients of dilatation of the liquid, the glass-transition temperatures, the
coefficients of dilatation of the glass and the volumic masses at absolute zero.

αL θg ρg αg ρ(0 K)
(10−4 ◦C−1) (◦C) (g cm−3) (10−4 ◦C−1) (g cm−3)

Maltitol 4,24 40 1,5075 0,61 1,5363
Glucose 4,35 26 1,5241 0,8 1,5606
Sorbitol 4,67 −10 1,4689 0,76 1,4983

volumique sont en tr̀es bon accord et donnent finalement pourθ > θg, en phase liquide, la
masse volumique s’exprime selon (1) et pourθ 6 θg, en phase vitreuse, la masse volumique
s’exprime selon

ρ(θ) = ρg[1− αg(θ − θg)] (2)

où θg est la temṕerature de transition vitreuse,ρg est la masse volumiquèa θg et αg est la
coefficient de dilatation massique du verre (tableau 2).

Toutes nos mesures montrent que la linéarit́e de la masse volumique en fonction de la
temṕerature est bien v́erifiée dans l’́etat vitreux entreθg et−160◦C. En rempla¸cant dans le
dispositif exṕerimental l’isopentane par l’azote liquide de poussée hydrostatique comparable
ρ(N2 liquide) = 0,8081 g cm−3, nous avonśetabli que ce ŕegime lińeaire subsistait au moins
jusqu’̀a−196◦C.

Les valeursρ(0 K) du tableau 2 sont d́eduites uniquement de la relation linéaire (2),
ρ(0 K) = ρg(1 + αgTg), avecTg = θg + 273,15◦C, et de son extrapolation jusqu’à 0 K.
L’expression analytique deρ en fonction de la temṕerature permet alors de calculer la distance
intermoĺeculaire moyenned qui est d́efinie par la relation

d =
(
M

ρN

)1/3

(3)

oùN est le nombre d’Avogadro (6,02252× 1023) [13] etM est la masse molaire.

3. La viscosit́e de cisaillement (The viscosity of cutting)

3.1. Le dispositif exṕerimental (The experimental set-up)

Le dispositif complet de mesure de la viscosité comprend trois appareillages distincts
fonctionnant dans les plages suivantes: 10−3–102, 10–106 et 105–1012 Pa s. Dans l’intervalle
10−3–102 Pa s nous avons utilisé cinq tubes capillaires̀a niveau suspendu de type Ubbelohde
[14] plonǵes dans un bain thermostaté. La viscosit́e est alors mesurée en appliquant la loi
de Poiseuille. Dans la gamme 10–106 Pa s, le viscosim̀etre utiliśe està chute de billes. La
viscosit́e se d́eduit de la loi de Stokes modifiée par un facteur correctif qui prend en compte la
géoḿetrie du syst̀eme et les effets de bords [15].

Dans la gamme 105–1012 Pa s, le viscosim̀etre utiliśe est̀a chute de billes. La viscosité se
déduit de la loi de Stokes modifiée par un facteur correctif qui prend en compte la géoḿetrie
du syst̀eme et les effets de bords [15].

Dans la gamme 105–1012 Pa s nous avons utilisé un ṕeńetrom̀etre cylindrique ŕealiśe au
laboratoire dont la description a déjà ét́e donńee [16, 17]. La viscosité est alors mesurée en
observant le ŕegime d’enfoncement dans le liquide d’une aiguille cylindrique (de la longueur
7 cm et du rayon 0,6 mm), supportant une charge totale allant de 25à 1500 g. La ŕesolution de
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l’ équation de Navier–Stokes montre que, dans ce cas, la viscosité dynamique est inversement
proportionnelleà la d́erivéeb du carŕe de la longueurh(t) de l’aiguille en contact avec le
liquide:

h = c/b. (4)

Le coefficient c dépendà la fois de la charge et des caractéristiques ǵeoḿetriques du
péńetrom̀etre (le rapport entre les rayons de l’aiguille et du cylindre contenant le liquide).
L’enfoncementh(t) aét́eétudíeà l’aide d’un cath́etom̀etre et filḿe au moyen d’un camescope,
ce qui permet en outre d’observer la déformation de la surface libre du liquide et l’apparition
des brisures dans la zone de transition vitreuse. Les valeurs deh2(t) ontét́e ajust́ees suivant une
régression lińeaire dont le coefficient de corrélation s’est toujours révélé suṕerieurà 0,999.
Pour éviter des duŕees d’enregistrement troṕelev́ees, qui en fait nuisent̀a la pŕecision des
mesures, nous avons limité l’étude des hautes viscositésà 1012 Pa s environ.

L’estimation de la pŕecision est indispensable pour discuter de la validité des relations
d’ajustment. Cette estimation reste délicate, car la pŕecision d́epend fortement du domaine de
viscosit́e étudíe. Les viscosit́es les plus faibles peuventêtre mesuŕees en quelques minutes
avec une erreur relative inférieurà 1%; les viscosit́es les pluśelev́ees ńecessitent des durées
d’enregistrement de l’ordre de l’heure ou plus et l’erreur relative peut alors facilement
atteindre 15–20%. Ce résultat s’explique en partie par les caractéristiques des courbes
viscosit́e–temṕerature de la plupart des liquides.

Dans le domaine 10−3–102 Pa s les variations de la viscosité en fonction de la température
sont mod́eŕees, alors qu’elles deviennent d’autant plus importantes que la viscosité s’approche
de 1012 Pa s. Cela se traduit par des valeurs de l’energie d’activation locale qui peut varier de
quelques dixìemes̀a quelques eV [18].

Nous avons estiḿe l’erreur exṕerimentale en tenant compte des caractéristiques
géoḿetriques et ḿecaniques des viscosimètres, de la stabilité thermique de l’appareillage et
des caract́eristiques de chaque liquide. Pour le maltitol, l’erreur quadratique moyenne affectant
logη sur tout l’intervalle de mesuresT1 = 413 K etT2 = 313 K est comprise entre 0,05 et 0,1.
Un résultat analogue est obtenu avec le glucose et le sorbitol. Il en résulte que l’ajustement
de logη suivant toute fonction d’essai qui donne unécart-type compris entre ces limites est
compatible avec la précision exṕerimentale et peut̂etre consid́eŕe comme valable. Au contraire
ceux dont l’́ecart-type exc̀ede environ 0,15 doiventêtre rejet́es.

3.2. L’ajustement de la viscosité en fonction de la distance intermoléculaire (The fitting of
the viscosity as a function of the intermolecular distance)

Nous avons représent́e sur les figures 1 et 2 les valeurs expérimentales de logη en fonction
de d. La viscosit́e est expriḿee en Pa s et la distance intermoléculaire moyenne en Å. La
disposition tr̀es ŕegulìere des points expérimentaux n’est visiblement pas compatible avec une
régression lińeaire, mais incitèa rechercher an ajustement par une fonction hyperbolique (5)
comme c’́etait d́ejà le cas pour diff́erents ḿelanges de propanediol et glycerol et d’autres
liquides moĺeculaires [9].

3.2.1. L’ajustement hyperbolique (H) (The hyperbolic fit (H))

logη = A +
B

d − d0
. (5)

Les valeurs des coefficients d’ajustementA,B etd0 ont ét́e calcuĺees par la ḿethode classique
des moindres carrés et sont donńees dans le tableau 3.
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Figure 1. Variations de logη en fonction de la distance intermoléculaire d. Les points
exṕerimentaux sont pour le maltitol (•), le glucose (◦) et le sorbitol ( ).
Figure 1. Variations of logη as a function of the intermolecular distanced. The experimental
points are for maltitol (•), glucose (◦) and sorbitol ( ).

Figure 2. Les points exṕerimentaux (•) et la courbe d’ajustement suivant la relation hyperbolique
(H) pour le malitol.
Figure 2. The experimental points (•) and the curve for adjustment according to the hyperbolic
relation (H) for maltitol.

On constate que les trois ajustements H correspondant respectivement aux maltitol, glucose
et sorbitol sont satisfaisants. La valeur de l’écart-typeσ toujours inf́erieurèa 0,1 est compatible
avec la pŕecision exṕerimentale et les coefficients de corrélationr2 restent toujours tr̀es proche
de 1, ce qui constitue un autre test très probant de la qualité des ajustements H. Une autre
particularit́e de ces coefficients est qu’ils sont tous définis avec une très grande précision,
notammentd0. La figure 3 met eńevidence l’acuit́e du minimum deσ en fonction ded0 et
permet de d́efinir un intervalle (d0−1d0, d0 +1d0) à l’extérieur duquel l’́ecart-type d́epasse
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Tableau 3. Coefficients d’ajustement de la viscosité en fonction de la distance intermoléculaire
moyenne suivant la relation H avec l’écart-typeσ et les coefficients de corrélation de cet ajustement.
Table 3. Coefficients for adjustment of the viscosity as a function of the average intermolecular
distance according to the relation H withσ -type variation and the correlation coefficients of this
adjustment.

σ

A B d0 (10−2) r2

Maltitol −2,1974 0,4017 7,210 7,79 0,9995
Glucose −3,6155 0,5019 5,780 7,38 0,9995
Sorbitol −4,2528 0,5852 5,869 10,42 0,9992

Figure 3. Variations de l’́ecart-typeσ en fonction de la distanced0 pour le maltitol.
Figure 3. Variations ofσ type as a function of the distanced0 for maltitol.

Tableau 4. Comparaisons ded0 et r0.
Table 4. Comparisons ofd0 andr0.

d0 − r0
d0 r0 (10−2) d0/r0

Maltitol 7,2105 7,193 1,75 1,0024
Glucose 5,780 5,766 1,4 1,0024
Sorbitol 5,869 5,867 0,2 1,0003

de double de son minimum. Les ajustements correspondants ne sont alors plus compatibles
avec la pŕecision exṕerimentale et doivent donĉetre rejet́es. Pour le maltitol par exemple
d0 = 7,210± 0,005 Å.

3.2.2. L’interpŕetation ded0 (The interpretation ofd0) Nous avons comparé les valeursd0

donńees par les ajustements (H) de la viscosité des liquides aux valeursr0 atteintes par la
distance moyenne intermoléculaireà 0 K. Les valeursr0 sont totalement ind́ependantes des
mesures de viscosité et sont d́eduites uniquement des mesures de la masse volumique effectuées
dans l’́etat vitreux jusqu’̀a−196◦C et de leur extrapolatioǹa 0 K. On donne nos résultats dans
le tableau 4.
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On trouve que l’́egalit́e entred0 et r0 (d0/r0 = 1) est bien v́erifiée compte tenu de la
précision des mesures et de la lég̀ere sous estimation der0 engendŕee par l’extrapolation lińeaire
deρ entre 77 et 0 K. Ce résultat am̀ene aussìa la remarque suivante: la distanced0 mesuŕee
dans l’́etat liquide eńequilibre thermodynamique devrait avoir un caractère intrins̀eque, tandis
que la distancer0 mesuŕee dans uńetat vitreux hors d’́equilibre thermodynamique devrait
dépendre de toute l’histoire thermique de l’échantillon et de sa vitesse de refroidissement. On
sait que l’́evolution isothermique en fonction du temps du volume d’un verre est un phénom̀ene
très complexe et non lińeaire, mettant en jeu une distribution de temps de relaxation [19], mais
dont les effets sont faibles [20]. Dans l’étude du glyćerol vitrifié entre 5 et 20 K, il áet́e
estiḿe que la diff́erence de masse volumique deséchantillons tremṕeesà 1400 k min−1 et à
10 K min−1 était inf́erieureà 10−3 g cm−3 [21].

Tous les liquides que nous avons utilisés étaient refroidis̀a des vitesses beaucoup plus
faibles (toujours inf́erieureà−0,5 ◦C min−1). Il semblerait donc qu’avec de telles conditions
exṕerimentales, la densité du verre soit certainement très proche de son maximum. La distance
de coupured0 simple param̀etre de l’ajustement (H) serait ainsi la distance intermoléculaire
minimum atteinte dans uńetat d́esordonńe de compacit́e maximale au voisinage de 0 K.

3.3. L’ajustement de la viscosité en fonction de la température (The fitting of the viscosity as
a function of the temperature)

Nous avons reporté les points exṕerimentaux de la viscosité en fonction de la température
dans la figure 4. Il est visible qu’une régression lińeaire ne convient pas et donc il est naturel
de chercher si un ajustement suivant la relation Vogel–Fulcher–Tamman–Hess (VFTH) (6)
est convenable. Cette relationà trois param̀etres, qui avait́et́e propośee par Vogel [22],
Fulcher [23], Tamman et Hess [24] pour décrire les variations thermiques des viscosités
de liquides aussi diff́erents que l’eau, le mercure, les verres de silicates fondus et certains
compośes organiques, est toujours couramment utilisée par la plupart des auteurs. Elle est
aussíequivalentèa la relation Williams–Landel–Ferry (WLF), d’origine empirique elle aussi,
utilisant une correspondance ‘temps–température’ établie pour les polym̀eres fondus entre
Tg et Tg + 100◦C par Williams, Landel et Ferry [33]. Selon l’ajustement suivant la relation
VFTH [22–24]

logη = A′ + B ′

T − T0
. (6)

Les valeurs des coefficients de cet ajustement pour les trois sucres sont regroupées dans le
tableau 5.

Tableau 5. Coefficients de l’ajustement VFTH,écart-types et coefficients de corrélation.
Table 5. Coefficients of the VFTH fit, types of variation and correlation coefficients.

σ

A′ B ′ T0 (10−2) r2

Maltitol −2,2948 415,66 284 8,03 0,9995
Glucose −3,7507 623,43 260 7,4 0,9995
Sorbitol −4,4321 682,08 221 10,44 0,9992

On constate que, pour chaque composé, les valeurs caractéristiques de l’ajustement (la
coefficient de corŕelation et l’́ecart-type) sont pratiquementégalesà celle de l’ajustement
hyperbolique (H). La pŕecision avec laquelleT0 est d́efinie d́ecoule du m̂eme crit̀ere adopt́e
pourd0, σ(T0±1T0) = 2σ(T0). Les mesures de viscosité en fonction de la température nous
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Figure 4. Variations de logη en fonction de la temṕeratureT . Les points exṕerimentaux sont pour
le maltitol (•), le glucose (◦) et le sorbitol ( ).
Figure 4. Variations of logη as a function of the temperatureT . The experimental points are for
maltitol (•), glucose (◦) and sorbitol ( ).

permettent de d́efinir la temṕerature de transition vitreuseTgv à laquelle la viscosité atteint
1012 Pa s, parTgv = T0 +B ′/(12− A′).

Les mesures de masse volumique en fonction de la température nous permettent de
déterminer la temṕerature de transition dilatom̀etrique. En effet les variations de la masse
volumique en fonction de la température se ŕevèlent lińeaires de part et d’autre de la température
de transition vitreuse, qui est détect́ee par le changement du coefficient de dilatation. Cette
temṕerature cöıncideà mieux de 1◦C avec celle obtenue par viscosimètrie. Nous connaissons
aussi la temṕerature de transition vitreuse du maltitol obtenue par analyse calorimétrique
diff érentielle [25]. Leśechantillons plaćes dans des capsules en aluminium, d’un très faible
volume de 4× 10−2 cm3, sont soumis̀a des rampes de température dont la pente dθ/ dt est
comprise entre +3,5 et−3,5 ◦C min−1. L’influence de l’amplitude et du signe de dθ/ dt sur
la temṕerature de transition caloriḿetriqueθgACD (détect́ee par le brusque changement de
la capacit́e thermique apparente) est ainsi mise enévidence. Comme déjà signaĺe avec le
glycerol et le propanediol1,2, la transition vitreuse est d’autant plus basse que la vitesse de
chauffe (dθ/ dt > 0) est plus faible [1, 5, 6]. A titre indicatif pour le maltitol on obtient 50 et
44◦C à repsectivement 3,5 et 0,5 ◦ C min−1. L’ensemble des résultats montre queθgACD tend
vers 42◦C lorsque dθ/ dt tend vers 0◦C min−1 [26]. L’accord avec nos mesures isothermes
est donc excellent.

4. L’image de la relation H dans le domaine (logη, T ) (The image of the relation H in
the domain (logη, T ))

La fonction hyperbolique (H) qui représente les variations de la viscosité en fonction de la
distance intermoléculaire moyenned (5) peutêtre transforḿee en une fonction deT qui a deux
expressions analytiques différentes dans les intervallesT > Tg(d > dg) et T 6 Tg(d 6 dg)
(figure 5). Il suffit pour cela d’exprimerd à l’aide deρ(T ).
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Figure 5. La viscosit́e du maltitol. Nos points expérimentaux (•) sont pour la phase liquide. En
continu sont les coubes d’ajustement H et VFTH dans la phase liquide et leurs extrapolations dans
la phase vitreuse.
Figure 5. The viscosity of maltitol. Our experimental points (•) are for the liquid phase. The
continuations are the fitting curves H and VFTH in the liquid phase and their extrapolations in the
glassy phase.

Tableau 6. Comparaisons des différents param̀etres d’ajustement de H et VFTH.
Table 6. Comparisons of the various fititing parameters for the models H and VFTH.

1A′/A′ 1B ′/B ′ 1T0/T0

(10−2) (10−2) (10−3)

Maltitol 4,24 3,57 3,8
Glucose 4,3 5,0 8,0
Sorbitol 4,0 5,99 9,0

4.1. Le domaine liquide:T > Tg(log η 6 12) (The liquid domain:T > Tg(log η 6 12))

Nous avons d́ejà signaĺe (dans la section 3.3) que les ajustements (H) et (VFTH) avaient
pratiquement les m̂emes caractéristiquesσ et r2; les deux relations (5) et (6) sont donc en
moyenne quadratique très proches dans tout l’intervalle de mesure de viscosité. La lińearisation
ded(T ) sous la forme

d(T ) = a + bT (7)

permet d’́etablir en premìere approximation leśequations de transformation des coefficients
A, B etd0 de H en leurs homologuesA′, B ′ etT0 de VFTH (tableau 6):

A = A′ B ′ = B/b T0 = (d0 − a)/b. (8)

1A′ = A′ − A, 1B ′ = B ′ − B/b et 1T0 = T0 − (d0 − a)/b: tous ceśecarts sont
compatibles avec la précision exṕerimentale ce qui nous permet d’identifier les relations H et
VFTH dans toute la phase liquide, moyennant la linéarisation ded(T ). On peut alorśexprimer
d en fonction de la temṕerature sous la forme suivante:

d(T ) = d0 +
B(T − T0)

(A′ − A)(T − T0) +B ′
T > Tg. (9)
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Tableau 7. La comparaison deρ(0 K) etρL(T0).
Table 7. The comparison ofρ(0 K) andρL(T0).

ρ(0 K)− ρL(T0)

ρ(0 K) ρL(T0) (10−2)

Maltitol 1,5363 1,5252 1,1
Glucose 1,5607 1,5490 1,1
Sorbitol 1,4983 1,4962 0,2

On affecte d’un indice L le prolongement analytique ded(T ) dans l’intervalle (T0, Tg):

dL(T ) = d0 +
B(T − T0)

(A′ − A)(T − T0) +B ′
T0 6 T 6 Tg. (10)

Il en résulte aussi que, si l’on tient compte des mesures de masse volumique dans l’état vitreux
et de l’interpŕetation de la distance de coupured0 (voir la section 3.2.2), on doit avoir d’après
la relation (10)r0 = dL(T0) ou encoreρ(0 K) = ρL(T0), avecρ(0 K) = ρg(1 + αgTg) et
ρL(T0) = ρ150[1 − αL(T0 − 423,15)]. La comparaison deρ(0 K) etρL(T0) montre qu’elles
sontégales compte tenu de la précision exṕerimentale (tableau 7).

La conclusion est donc que l’image de la relation H dans le domaineT > Tg est la relation
VFTH et que le param̀etre d’ajustementT0 peutêtre d́eduit des seules mesures de la masse
volumique en phase liquide et dans l’état vitreux.

4.2. Le domaine vitreux:T 6 Tg(log η > 12) (The glassy domain:T 6 Tg(log η > 12))

A partir des mesures de masse volumique dans la phase vitreuse, on en déduit les variations de
la distance intermoléculaire en fonction de la température qu’ońecrit sous la forme lińeariśee
d(T ) = a′ + b′T aveca′ = d(0 K) = r0. Dans ces conditions la relation H devient

logη = A +
B

(r0 − d0) + b′T
. (11)

Si on admet, comme semblent bien l’établir nos ŕesultats qued0 est la distance minimale
d’approcher0 atteinte au voisinage de 0 K, alors l’image de H dans le domaine vitreux devient
une relation d’Arrh́enius:

logη = A′′ + B
′′

T
A′′ = A B ′′ = B

b′
. (12)

On voit ainsi que l’́equivalence entre H et VFTH quiétait v́erifiée dans l’́etat liquide (T > Tg)
devient totalement impossible dès que la zone de transition vitreuse est franchie (T 6 Tg).

5. Discussion (Discussion)

Nous avonśetabli lors de cettéetude que les relations H et VFTH́etaientéquivalentes dans
l’ état liquide et que rien ne permet de départager ces fonctions pourT > Tg. Aucun de leurs
prolongements analytiques pourT 6 Tg ne peut̂etreécart́e ni privilégíeà priori. Si on examine
la possibilit́e physique d’atteindre le régime permanent, on se trouve confronté au probl̀eme
géńeral de la correspondance temps–température. Tant que la température est suffisamment
élev́ee, ĺequilibre thermodynamique du liquide est atteint rapidement avec des constantes de
temps courtes par rapport aux temps d’expérimentation usuels. Il en va tout autrement lorsque
T devient inf́erieureàTg. Si on veut faire des mesuresà des temṕeratures loin deTg dans la
phase vitreuse, on se heurteà des temps de relaxation prohibitifs. Par contre, au voisinage de
Tg et jusqu’̀a environTg − 10◦C, l’échelle de temps reste accessible expérimentalement.
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Figure 6. L’ égalit́e entre valeurs expérimentales (∗) ded0m et r0 caract́erisant tous les systèmes
étudíes.
Figure 6. The equality between experimental values (∗) of d0m andr0 characterizing all of the
systems studied.

C’est donc dans la zone 1012–1016 Pa s dans laquelle les temps de relaxation sont encore
accessibles que la validité des extrapolations de H et VFTH peutêtreétabli ou non pour les
trois sucreśetudíes.

Dans le cas du glyćerol nous avons effectué des mesures de viscosité uniquement dans la
phase liquide [9] et on a utilisé celles effectúees en ŕegime permanent par Prod’homme [27]
dans la phase vitreuse jusqu’à 1014 Pa s. Sur un intervalle d’environ 16 décades, tous les points
exṕerimentaux sont bien situés sur la courbe H et l’extrapolation de la relation VFTH dans
l’ état vitreux n’est donc pas justifiée [9]. Le changement de comportement de la viscosité dans
le domaine (logη, T ) au voisinage deTg n’est pas sṕecifique du glyćerol, mais concerne aussi
d’autres compośes tels que l’anhydride borique B2O3 [27] et le tri-α-naphtylbenz̀ene [28]. Plus
géńeralement lorsque la viscosité est mesuŕee jusqu’̀a 1020 Pa a, les courbes logη = f (T )

présentent toujours un changement de concavité dans la zone 1011–1015 Pa s, dont ne rendent
pas compte les extrapolations des mesures effectuées dans le seul domaine liquide. C’est aussi
le cas des silicates [29, 30] et du sélénium [31]. Par contre, la relation H indique un changement
de concavit́e, et son extrapolation dans la phase vitreuse semble doncêtre justifíee.

La relation Hà trois param̀etres que nous proposons aét́e d́ejà utilisée pour ajuster les
viscosit́es d’autres systèmes liquides associés, tels que les solutions aqueuses de PD1,2 et de
PT dans la gamme 0,36 x 6 1 [5] et des syst̀emesxPD1,2 et (1− x)PT [9]. Il semble que les
syst̀emes dont la viscosité peut̂etre repŕesent́ee convenablement sur plus de 12 décades̀a l’aide
de trois param̀etres seulement soient plutôt rares et que le plus souvent il est indispensable
d’introduire un quatrìeme param̀etre pour obtenir un ajustement correct de la viscosité en
fonction de la temṕerature ou la distance intermoléculaire moyenne. La relation (5) peutêtre
alors ǵeńeraliśee sous la forme suivante:

logη = Am +
Bm

(d − d0m)m
. (13)

Cette relation áet́e utilisée avec succ̀es lors de l’́etude des systèmesxCP et (1− x)MB avec
0,4 6 x 6 1; m(x) varie de 2,45̀a 3,57 [8]. Dans l’́etude de l’ethyl-2-hexanol-1 (E2H1),
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un autre liquide polaire associé (m = 1,47) [32], les valeursd0m et d0 (m = 1) sont tr̀es peu
diff érentes (1d0/d0) = 6× 10−3.

Dans leśetudes du maltitol, du glucose et du sorbitol, nous avons constaté que l’utilisation
d’un quatrìeme param̀etre n’avait aucun effet appréciable sur la qualité des ajustements et
n’affectait pratiquement pas les valeurs des coefficients de (5). Ce résultat est d̂u à ce que la
valeur dem qui optimise l’ajustement (13) estégaleà 1.

L’analyse des variations de la viscosité à l’aide de (5) et (13) met donc eńevidence
l’existence d’une distance critiqued0, qui est une caractéristique de chaque système. Cette
distance critique est un pôle simple de logη.

Pour tous ces liquideśetudíes dont les masses molaires sont comprises entre 23,82 g (une
solution aqueuse de PD1,2 avecx = 0,3) et 344,32 g (maltitol) et dont les distanced0m sont
localiśees entre 3,3 et 7,2 Å la relation (d0m = r0) est remarquablement vérifiée (figure 6).

6. Conclusion (Conclusion)

Il est bien connu que la validité de la relation VFTH n’est pas limitée aux seuls liquides et
verres mińeaux fondus, mais áet́e aussi appliqúee aux milieux condensés les plus variés tels
que les polym̀eres amorphes, leśelectrolytes, les verres ḿetalliques et les cristaux liquides,
vitreux et ferróelectriques [33–42]. D’autres part, il est apparu que la relation VFTHétait
susceptible de d́ecrire non seulement les variations thermiques de la viscosité mais aussi celles
de la plupart des coefficients de transport et de relaxation, comme la résistivit́e ionique, le
coefficient de diffusion moléculaire et les temps de relaxation diélectrique ou ḿecanique.
Selon le signe deB, T0 est un źero de la grandeur ajustée (la conductivit́e ionique, la diffusion
moléculaire ou la fluidit́e;B < 0) ou un p̂ole simple de son log (la viscosité on le temps de
relaxation;B > 0). Les mod̀eles classiques qui donnet un fondement théoriqueà (6) sont
seux du volume libre et des relaxations coopératives [43–46]:T0 est alors une température de
transition thermodynamique au dessous de laquelle le volume libre, la fluidité et l’entropie
de configuration s’annulent, donnant ainsi une solution au paradoxe de Kauzmann [47].
Cette temṕerature critique áet́e consid́eŕee par certains auteurs comme la limite théorique
de Tg obtenue au cours de refroidissement de plus en plus lent du liquide enéquilibre
thermodynamique [37] et a aussiét́e utilisée pouŕetablir une classification des liquides [42, 48].
Les probl̀emes líesà l’interpŕetation deT0 et à ses implications dans le domaine des verres
et des verres de spin ont suscité diverseśetudes th́eoriques [19, 49]. Des auteurs ont tenté
d’expliquer la relation VFTH par l’existence de défauts intervenant dans les systèmes̀a deux
niveaux qui expliquent les propriét́es thermiques, acoustiques et diélectriques des verresà basse
temṕerature [50]. On peut noter que les questions relativesà T0 n’ont pas re¸cu de ŕeponse
réellement satisfaisantes [49, 51, 52].

Sur le plan exṕerimental, la situation n’a jamaiśet́e vraiment claire. Cela s’explique par
ce que beaucoup de mesures n’ontét́e effectúees que dans des intervalles peuétendus et leur
ajustement suivant (6) est alorséquivalent̀a un simple d́eveloppement du deuxième degŕe en
1/T , ce qui permet d’́eliminerT0. Dans d’autres cas un ajustement n’est correct que si on
distingue au moins deux domaines: celui des viscositésélev́es (logη > 4 jusqu’́a 2 environ)
dans lequel l’́ecoulement pourrait̂etre du type d’Arrh́enius (T0 = 0) ou de Vogel (T0 6= 0)
et celui des viscosités faibles (logη 6 4 jusqu’́a 2 environ) caractériśe par une deuxième
temṕerature critiqueT0I 6= T0II [48]. La relation WLF localisaitT0 à environ 50 K au dessous
de Tg. On constate en fait deśecarts compris entrèa peu pr̀es 30 et 70 K. Quant̀a T0I il
peut m̂emeêtre suṕerieurà Tg [53] et les interpŕetations pŕećedentes ne peuvent dans ce cas
être retenues. Plus géńeralement il áet́e montŕe, en d́ecomposant un intervalle de mesure
suffisamment́etendu (T1, T2) enn intervalles partiels, que les coefficients de Vogel ne sont pas
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nécessairement des constantes caractéristiques du liquide, mais au contraire des fonctionnelles
des intervalles partiels et queT0 peut ainsi varier continument depuisT0I jusqu’̀aT0II [17].

Cohen et Grest (CG) ont montré que la relation VFTH n’avait souvent qu’un caractère
approximatif [54–56] et en associant la transition vitreuseà un processus de percolation ils ont
propośe une relatioǹa quartre param̀etres:

logη = A′′ + 2B ′′

T − T∞ + [(T − T∞)2 + γ T ]1/2
. (14)

Cette relation ǵeńeralise celle de VFTH̀a laquelle elle se réduit pourγ = 0. Lorsqueγ 6= 0
il n’y a plus de temṕerature critique, le volume libre ne s’annule qu’à 0 K, òu la viscosit́e
devient alors infinie. Le mod̀ele de CG pŕedit une transition de phase du premier ordre. La
relation (14) donne d’excellents ajustements de la viscosité de certains liquides sur 12–15
décades [17, 54].

Des calculs utilisant la dynamique moléculaire et le couplage de modes ontét́e propośes
recemment [57, 58]. Ils introduisent une nouvelle température critiqueTc caract́eristique des
faibles viscosit́es (logη ≈ 1–3). La relation proposée est̀a trois param̀etres (une relation en
puissance) et ne décrit les variations de la viscosité que dans un domaine trèsétroit de l’ordre
de deux d́ecades au dessus deTc. Elle ne s’applique pas aux silicates fondus, ni aux liquides
assocíes [57] ni aux polym̀eres fondus [59] de viscosité élev́ee.

Les ŕesultats exṕerimentaux que nous avons obtenus sur certains polyols sont susceptibles
d’éclaircir quelques points et peuvent sans douteêtre ǵeńeraliśesà d’autres systèmes liquides.
Tout d’abord, les mesures de dilatomètrie effectúees en ŕegime isotherme, ou avec des rampes
thermiques de tr̀es faible vitesse de refroidissement dθ/ dt < 0,5 ◦C min−1, nous ont permis de
définir avec pŕecision la temṕerature de transition dilatom̀etrique,̀a laquelle, de part et d’autres
de celle ci, les variations de la masse volumique sont linéaires, avec des coefficientsαg etαL
caract́eristiques de l’́etat vitreux et de la phase liquide. L’analyse calorimètrique diff́erentielle
donne les m̂emes valeurs deθg (à 1◦C pr̀es) lorsque dθ/ dt →±0 [26].

Ensuite, les mesures de viscosité effectúees uniquement en phase liquide (T > Tg) ont
ét́e ajust́ees suivant deux variables: en fonction de la distance intermoléculaire moyenned
calcuĺee à l’aide de la masse volumique du liquide (selon la relation H) et en fonction de
la temṕeratureT (selon la relation VFTH). La température de transition vitreuse définie par
logη = 12 cöıncide remarquablement bien avec celle obtenue par ACD et par dilatomètrie. Les
deux ajustements̀a trois param̀etres H et VFTH ont pratiquement les mêmes caractéristiques
(le mêmeécart-type et le m̂eme coefficient de corrélation). L’utilisation de la relation CG
(14) à quartre param̀etres n’apporte pas d’aḿelioration significative (carγ ≈ 0). Il en est de
même avec (13) carm ≈ 1. On voit donc qu’il suffit d’un jeu de trois paramètres d’ajustement
pour d́ecrire correctement les variations de la viscosité sur environ 12 d́ecades, ce qui n’est
pas le cas ǵeńeral dans lequel quartre paramètres sont le plus souvent indispensables. Bien
que les relations H et VFTH aient des expressions analytique comparables, elles conduisentà
des interpŕetations totalement différentes. ClassiquementT0 permet de d́efinir unétat vitreux
‘id éal’ atteint par des refroidissements infiniment lents, ce qui suppose implicitement qu’il est
licite d’extrapoler le mod̀ele VFTH au dessous deTg. S’il en est ainsi, on peut alors calculer le
temps de relaxation de Maxwellτ = η/G′∞, oùG′∞ est le moduléelastique en haut fréquence.
On obtient

log(τ/τg) = B ′
(

1

T − T0
− 1

Tg − T0

)
. (15)

En utilisant une valeur typique de 1 GPa pourG′∞, on peut d́efinir la valeur du temps de
relaxationà Tg soit τg = 103 s. Il est visible qu’au dessous deTg, les temps de relaxation
deviennent rapidement cosmologiques et l’extrapolation de la relation VFTH nous semble
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perdre ainsi toute signification. La relation Héchappèa ce type de critique. On a montré que
la relation VFTH d́erive de H, une relation qui nous parait aussi beaucoup plus fondamentale.
Il est en effet facile de donner une signification physiqueà d0, bien qu’on puisse aussi la
consid́erer comme un simple paramètre d’ajustement. La comparaison ded0, déduite des
mesures de viscosité en phase liquide, et der0, la distance intermoléculaire minimum̀a 0 K,
déduite des mesures de masse volumique dans l’état vitreux, montre qued0/r0 = 1. Il est
donc naturel d’identifier ces deux grandeurs. Alors queT0 a un caract̀ere hautement spéculatif,
il en va différemment pourr0, qui est la limite inf́erieure ded mesurable exṕerimentalement
à tr̀es basse température pr̀es de 0 K.

Les propríet́es ḿecaniques du maltitol ont́et́e étudíees ŕecemment [60, 61]. Le module
de cisaillement complexeG∗ = G′ + iG′′(G′ et G′′ sont les modules de conservation et
de perte) áet́e mesuŕee en ŕegime isofŕequence,̀a 1 Hz, en fonction deT depuis 100 K
jusqu’̀a 380 K et en ŕegime isothermique depuis 1 jusqu’à 104 Hz. Deux relaxations ont́et́e
détect́ees: l’uneα s’étendant de part et d’autre deTg et l’autreβ dans l’́etat vitreux. Le
temps de relaxation principaleτα est d́efini en ŕegime isothermique par 2πfmτα = 1, où fm
est la fŕequence pour laquelleG′′ est maximum. Les variations de logτα en fonction de 1/T
mettent eńevidence deux régimes nettement distincts qui se raccordent continumentà 316 K.
L’ écart avec la temṕerature de transition vitreuseTg = 313 K obtenue par dilatom̀etrie, analyse
calorimètrique diff́erentielle et viscosim̀etrie est donc tr̀es satisfaisant, si l’on tient compte de
la diversit́e des techniques utilisées. Dans la phase liquide les variations de logτα ne sont pas
linéaires en 1/T , alors qu’elles le deviennent dans l’état vitreux (le ŕegime d’Arrh́enius pour
T < Tg). En comparant la viscositéη du maltitol ajust́ee suivant (6) et les valeurs du temps de
relaxationτα donńees graphiquement, on trouve qu’en phase liquide (T > Tg) leur rapport est
sensiblement constant: log(η/τα) = 8,2±0,4. Ce ŕesultat est aussi très proche de celui obtenu
en comparant la viscosité et le temps de relaxation non pas mécanique mais diélectrique des
solutions aqueuses de propanediol1,2 (8,22±0,27) et des solutions de glycérol (8,8±0,3) [9].
Le temps de relaxation du maltitol aét́e mesuŕe dans l’́etat vitreux jusqu’̀a 290 K, òu il atteint
107 s. A cette m̂eme temṕerature l’extrapolation de (6) prévoit 1058 s. On peut noter que l’âge
de l’univers est estiḿe à seulement 4,7× 1017 s.

La relaxation ḿecaniqueα du maltitol aét́e interpŕet́ee selon un mod̀ele qui prend en
compte le temps moyen de relaxation, les limites haute et basse fréquence deG∗, un facteur
de corŕelation constant pour l’état vitreux et crossant avecT dans la phase liquide et d’autres
param̀etres d’ajustement [60]. Il est ainsi possible d’accéder au temps de relaxation moléculaire
à l’aide du temps de relaxationβ, du coefficient de corrélation et d’un param̀etre d’echelle de
temps. Ce mod̀ele fond́e, entre autres, sur l’existence de défauts quasiponctuels (associésà des
nanofluctuations du volume spécifique), dont la concentration est geléeà T < Tg, et sur des
mouvements moléculaires corŕelés híerarchiquement donne une interprétation tr̀es satisfaisante
des variations deτα non seulement dans la phase liquide mais aussi au dessous deTg. Les
mesures de la viscosité ne permettent pas d’accéder aux param̀etres du mod̀ele, mais comme le
rapportη/τα est visiblement constant au dessus deTg, il est visible que ce mod̀ele s’applique
aussià la viscosit́e du maltitol en phase liquide.

L’existence de relaxationsα et β a ét́e connue depuis longtemps [48, 51, 52, 62, 63]
et le temps de relaxationτα a ét́e le plus souvent ajusté dans la phase liquide suivant la
relation VFTH. Bien que les mesures de viscosité au dessous deTg soient plut̂ot rares,
elles ont aussi mis eńevidence deux régimes distincts de part et d’autre deTg dans
le śelénium [31], la silice [64], le tri-α-naphtylbenz̀ene [28], l’anhydrique borique et le
glycérol [27]. Il en est de m̂eme pour les temps de relaxation du PMMA et du TαnB [59] et
du maltitol [60, 61]. Dans tous les casétudíes, le ŕegime dans l’́etat vitreux ob́eit bienà une
loi d’Arrhénius.
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D’autre part, la viscóelasticit́e peutêtre étudíee à l’aide de la viscosit́e complexe dont
la limite aux tr̀es basses fréquences (f → 0) est la viscosit́e de cisaillementη définie
par l’équation de Navier–Stokes des liquides incompressibles. La viscosité seule ne donne
pas d’informations directes sur les caractéristiques de la relaxation au voisinage de la
transition vitreuse (fonctions de distribution des temps de relaxation, exponentiellesétendues
et l’amplitude, par example); par contre elle est fortement corrélée aux variations thermiques
du temps moyen de la relaxation principale. L’interprétation de la transition vitreuse fait
appel aux fonctions thermodynamiques et aux réponses donńees par la spectroscopie. Il
est ǵeńeralement admis que la transition vitreuse intervient au cours du refroidissement
lorsque les temps de relaxation deviennent suffisammentélev́es pour finalement bloquer
les changements configurationnels et annuler l’entropie de configuration. La structure du
verre est alors celle du liquide ‘gelé’ à Tg (l’ état isoconfigurationnel). Il est eńequilibre
par rapport aux́etats vibrationnels seulement. La dilatation du verre est ainsi expliquée
classiquement par l’anharmonicité des vibrations et l’augmentation de leur amplitude lorsque
l’agitation thermique augmente. Il semble aussi admis que, près deTg, apparaissent des
microdomaines sous forme de clusters, agrégats amorphes et amas moléculaires qui sont
assocíesà des microfluctuations de masse volumique, d’entropie et d’enthalpie. Ils résultent
de l’accroissement des interactions intermoléculaires lorsque diminue l’agitation thermique.
L’importance accord́ee aux mouvements coopératifs ou aux barrières de potentiel d́epend des
mod̀eles propośes [34, 36, 39, 42, 43, 48, 51, 52, 62].

Un des int́er̂ets de la relation H est aussi que son extrapolation conduità un ŕegime
d’Arrhénius dans l’́etat vitreux, ce ne permet pas la relation VFTH qui en outre donne
des valeurs largement suréstiḿees dans ce domaine. D’autre part, lorsque l’ajustement
de la viscosit́e ńecissite quatre param̀etres, la relation (13) met encore enévidence une
distance critique toujourśegaleà r0. C’est le cas par exemple du carbonate de propylène.
L’ajustement de la viscosité ou du temps de relaxation diélectrique suivant la relation VFTH
n’est pas valable (l’́ecart-type 0,3 est incompatible avec la précision exṕerimentale lorsque
γ = 0), mais il l’est suivant CG (car l’écart-type 0,07 etγ = 5 + 0,7 ont alors des valeurs
significatives) [8, 9, 18].

Le maltitol, le sorbitol, le glyćerol et le propanediol1,2 présentent tous une aptitude
remarquablèa vitrifier. (Il en est de m̂eme des ḿelanges maltitol–sorbitol [64] et de leurs
solutions aqueuses.) Leur viscosités peutêtre ajust́ee avec seulement trois paramètres en
fonction de la temṕerature ou de la distance intermoléculaire moyenne. L’étude du sorbitol et du
maltitol combińee avec des résultats ant́erieurs nous a permis d’établir que la relationd0/r0 = 1,
où r0 est la distance moyenne intermoléculaire atteintèa 0 K dans le système d́esordonńe de
compacit́e maximum, est aussi très bien v́erifiée sur tout l’intervalle 3,3–7,2 Å. Bien que ce
résultat concerne surtout des liquides associésà liaison hydrog̀ene, il s’appliquéegalement aux
mélanges tolùene–carbonate de propylène (qui sont pauvres en toluène). Tout indique que c’est
bienr0 qui contr̂ole la viscosit́e et le temps de relaxation principale dans toute la phase liquide
avecT > Tg. La distance moyenne intermoléculaire est en ǵeńeral assez proche du rayon de
Van der Waals et dans le cas des liquides associés on doit tenir compte des liaisons hydrogènes.
L’aspect analytique remarquablement simple de la relation H ne doit cependant pas masquer
les informations donńees parr0, qui d́epend en effet de la masse moléculaire, de la ǵeom̀etrie
et de la structure de la molécule, de sa fĺexibilité (les distorsions des longueurs et des angles
de liaison) et de ses différentes conformations. Le propanediol1,2 sous sa forme commerciale
par exemple est un ḿelange de deux́enantiomorphes qu’il n’a paśet́e possible de cristalliser
selon des proćed́es classiques, alors que chaque stéŕeoisom̀ere est aiśement cristallisable [9].
Plus ǵeńeralement les polyols présentent souvent un polymorphisme conformationnel qui, en
gênant ou en emṕechant la cristallisation, joue un rôle essentiel dans leur vitrification.
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[27] Prod’homme M 1960Rev. Opt.3995–135
[28] Plazek D J etMagill J H 1968J. Chem. Phys.493678–82
[29] Zarzycki J 1982Les verres et l’́etat vitreux(Paris: Masson)
[30] Ubbelohde A R 1965Melting and Crystal Structure(Oxford: Clarendon)
[31] Von Ueberreiter K et Orthman H J 1951Kolloid Z. 12384–91
[32] Résultat non publíe
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[62] Perez J 1992Physique et ḿecanique des polym̀eres amorphes(Paris: Lavoisier)
[63] Hedvig P 1977Dielectric Spectroscopy of Polymers(Bristol: Adam Hilger)
[64] Siniti M, Jabrane S et Letoffé J L 1999Thermochim. Acta325171–80


