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I N T R O D U C T I O N  

On sait depuis longtemps que l e  spec t re  her tzien des a&cools 

n ' e s t  pas simple, l e  domaine de dispersion pr inc ipa l ,  de type "DEBYE" é tan t  

s u i v i ,  @.%les haut e s  fréquences , d'une dispersion secondaire de f a i b l e  amplitude. 

PM. BAUER e t  MAGAT e t  l e u r s  collaborateurs s e  sont donnés pour tâche d 'é tudier  

c e t t e  dispersion secondaire, a i n s i  que l a  dispersion pr incipale ,  e t  d 1 i n t e r -  

p r é t e r  l e s  t r o i s  régions de dispersion e t  d 'absorption successives mises ctinsi 

en évidence, ( l a  dispersion secondaire pouvant e t r e  décomposée en deux 

"domaines" d i s t i n c t s )  . L1int  e rpré ta t ion  des d i f Îé ren t  s mécanismes responsables 

de ces  t r o i s  domaines repose sur  l a  s t ruc tu re  associée des alcools ,  phénomènes 

ayant f a i t  1 ' objet par  d au t res  méthodes, de nombreux travaux. 

O r ,  s i  l e  compor3ement d ié lec t r ique  des alcools  e s t  maintenant 

relativement bien connu, t a n t  du point de vue expérimental que du point de vue 

théorique, il n'en e s t  pas de même pour l e s  polyalcools dont l e  spectre  

he r t z i en  pa ra î t  encore p lus  conplexe : l e s  r a r e s  études effectuées s u r  ce 

s u j e t  signalent en e f f e t  l ' a spec t  p a r t i c u l i e r  présenté par ce spectre ,  mais 

nt en donnent aucune in t e rp ré t a t ion .  

Il  nous a paru intéressant  de complèter ces r é s u l t a t s  f r a g  - 
mentaires par  l f  étude de glycols  plus  nombreux (dont l a  plupart n'avaient 

jamais é t é  é tudiés  du poict  de vue d ié lec t r ique ,  à notre  connaissance), s u r  

une plus la rge  gamme de température e t  de fréquence. 

Nous avons, ail. cours de ce t r a v a i l ,  par  comparaison des pro- 

p r i é t é s  des alcools  e t  des glycols,  essayé de dégager e t  d ' i n t e rp ré t e r  l e s  

modifications apportées dans l e  comportement d ié lec t r ique  de ces dern iers  par  

la  présence dans l a  molécule d'un hydroxyle supplément a i r e .  

Nous espérons avoir  a i n s i  é l a r g i  l ' é tude  des l iqu ides  associ& 

par  l i a i sons  hydrogène, en plaçant 12s glycols,  à l a  s u i t e  des alcools  e t  de 

l ' e au  dans c e t t e  c l a s se  pa r t i cu l i è r e  de l iqu ides  organiques. 



Première P a r t i e  

H I S T O R I Q U E  

Les propriétés  physiques e t  chiniques des polyalcools sont 

connues depuis longtemps, ces conposés s ' é tan t  révélés,  ( e t  s e  révélant de 

plus en p lus)  comme é t an t  d'une grande importance i n d u s t r i e l l e  par  l e u r s  

propriétés  physiques e t  par  l e s  nonbreuses synthèses de chimie organique 

moderne auxquelles i ls donnent l i e u .  Grignard (29) s igna le  l e s  glycols  comme 

des l iqu ides  de consistance sirupeuse qui  ne c r i s t a l l i s e n t ,  en s é r i e  alipha- 

t ique ,  qu'à p a s t i r  du sixième t e rne  e t  présentent l a  propr ié té  de former 

des ver res  aux basses températures. Une monographie récente  (30)  rassemble 

tou tes  l e s  données physico-chiniques connues actuellement s u r  l'ensemble 

des polyalcools.  

La dé teminat ion  de l a  s t ruc tu re  des polyalcools par  d i f -  

f r ac t ion  des rayons X, ou des é lec t rons  (ou des neutrons) s ' e s t  révélée 

comme un moyen d'étude e f f icace  de l a  l i a i s o n  hydrogène dans ces  conposés. 

Plusieurs  travaux t r a i t e n t  en e f f e t  de ce  su j e t  mais concernent p r i n c i p a l e  

ment 1 ' é t a t  c r i s t a l l i n .  

Citons en premier l i e u ,  l e  t r a v a i l  de Berna1 (27) qui ,  

s'appuyant s u r  de nombreuses études par  rayons X ou d i f f r a c t i o n  de particu- 

l e s ,  é t a b l i t  t r o i s  grandes c lasses  de co~iposés so l ides  e t  l iqu ides  associés  

par l i a i s o n  K. 

a) - ceux pour lesquels  l e s  l i a i s o n s  H sont noins inportantes  qu'une au t r e  

ca tégor ie  de l i a i s o n  (hydrates ioniques, a rg i l e s  niriéraux, zéolithes):  

l e s  l i a i sons  ioniques assurent une f o r t e  cohésion d m s  l a  molécule 

elle-nêne e t  l e s  molécules d'eau d'hydratation r e l i e n t ,  par  l i a i s o n  

hydrogène, l e s  f e u i l l e t s  ou l e s  colonnes du systène. 

b) - ceux pour lesquels  l e s  l i a i sons  H sont prédominantes par  rapport aux 

a u t r e s  so r t e s  de l i a i sons  (de type  Van Der iiaals ou de dispersion).  

Les nolécules d1 acides al iphat iques sont par  exeiiple, associées par  

pa i r e s ,  c e l l e s  d 'a lcools  a l iphat iques sont associées en chaînes .., 



. . . polpériques e t ,  entre ces dimères ou ces chaînes, s'exercent des 

forces de Van Der Waals. 

c )  - Ceux qui adoptent une configuration tridimensionnelle dons laquelle 

seules interviennent l e s  l iaisons H (composés polyhydriques). On peut f a i r e  

une dist inction dans ce dernier groupe entre l e s  composés présentant un 

clivage à lt  état  c r i s t a l l i n  (structure en rubans ou feu i l l e t s )  e t  ceux pour 

lesquels l 'organisation est  compacte corne l e  glycérol, l e s  sucres e t  l e s  

carbohydrat es. 

Tr i l l a t  (21) observe pour l e s  glycols l inéaires (en Cg C e t  7 
cg)  une c r i s ta l l i sa t ion  en chaînes parallèles e t  distingue l e s  différentes 

formes stéréoi-somères au moyen de l lor ienta t ion de ces chaînes. Les struc- 

tures du glycérol, éthylène, glycol, propane-di01 1-3 substitué (2 mino, 

2 méthyl) pentaérythite sont égalenent connues (22) (23) (24) (25). I l  y a 

dans ce dernier cas, un arrangenient coplanaire des oxygènes associés par 

l ia ison H, et l a  cohésion des divers plans du réseau est assurée par l iaisons 

H : on constate l 'existence d'une direction de clivage parralèle à ces plans. 

Par contre, l e  c r i s t a l  d1 éryth&ol ne présente pas de clivage ( 10) . 
Les travaux portant sur  1 ' étude par absorption infrarouge 

des polyalcools sont assez nombreux (1 2) à (1 9). 

On peut mettre en évidence, dans l a  région des 3 000 

1 ' existence de l a  l iaison hydrogène in t  ramoléculaire, et l a  distinguer des 

l iaisons intermoléculaires. 

I l  es t  nême possible de distinguer, dans certains cas 

plusieurs sortes de l iaisons OH...O différant par leur  longueur et leur 

énergie. ki effet Shimada (1 9) ayant étudié aux rayons X l a  structure cris- 

t a l l i n e  de llérythditol CH2 - CH - CH - T 2  e. observé un système 
1 J 1 

OH OH OH OH 

t étragonal dans lequel existent deux longueurs de l iaisons H différent es 

suivant que l e  carbone portant l'hydroxyle est primaire ou secondaire 

(2,77 e t  2,66 ). 



Le ca l cu l  donne 4,3 e t  6,4 K cal/nole pour l e s  énergies de l i a i sons  corres- 

pondantes. L'étude infrarouge conf ime  ce f a i t  c a r  l a  bande d'absorption dûe 

à l a  déformation de l ' O H  l i é  ( 1 ' 0 ~  l i b r e  étant  exclu pour un c r i s t a l )  es t  

l a rge  e t  a s p é t r i q u e  montrant a i n s i  1 ' existence de deux coi-~posant es. 

Bellrury (18) observe l a  riene p a r t i c u l a r i t é  dans l e  spectre  

de ce r t a in s  gem-diols, composés dans lesquels  l e s  deux fonctions a lcools  

sont portées  par  l e  nêne carbone : il peut dis t inguer  deux bandes correspon- 

dant à l ' O H  l i é  : l 'une à 3 460 cm-1 (fréquence anornalenent élevée pour un 

c r i s t a l  à l i a i s o n s  H) e t  l ' a u t r e  à 3 356 cn. 

Ce r é su l t a t  e s t  à repprocher du t r a v a i l  de K a d o  (26) qui, 

é tudiant  par  d i f f r ac t ion  électronique l e  réseau c r i s t a l l i n  du d i é thy l  .gen - 
s i l a n e  di01   CH^ -  CH^)^ - S i  ( 0 ~ ) ~  trouve en considérant l e s  dis tances 

interatoriiques,  que chaque atome d'oxygène entouré de s i x  vois ins  à courte 

dis tance ne peut fomer de l i a i sons  hydrogène qu'avec l ' u n  d'eux : il s e  

fo rne ra i t  en t r e  ces  deux atones d'oxygène deux l i a i sons  courbes e t  non 

équidis tantes .  

Konkin (17) peut égalenent dis t inguer  dans l e s  spec t res  

infrarouges de polyosides e t  polyalcools deux so r t e s  de l i a i sons  hydrogène 

q u ' i l  i n t e r p r è t e  come étant  de type OH ... OH e t  OH ... OH ... OH. 

Cependant si  l e s  polyalcools ont Sté assez bien étudie% par 

infrarouge e t  rayons X, ils l ' on t  peu Bt6 par  résonance rûagnétique nucléaire,  

56thode qui  s ' e s t  pourtant révélée durant ces  dix dernières  années come un 

puissant node d ' invest igat ion de l a  l i a i s o n  hydrogène, dans l e s  acides e t  

l e s  nonoalcools en pa r t i cu l i e r .  

Citons capendant l e  t r a v a i l  de Bloeabergen (28) dans lequel 

l e  glycérol  e s t  étudi6 en t a n t  que l iqu ide  à f o r t e  v i scos i t é .  



Le temps de relaxat ion spin-réseau Ti passe par un m i n i m u m  

pour une certaine v iscos i té  e t  l e  temps de relaxation spin-spin T2 tend 

vers une l imite  é t a l e  à T"2 (temps de relaxation spin-spin du réseau cr i s -  

t a l l i n )  lorsque l a  v iscos i té  devient suffisamment élevée (vers  -30° C) . 
Les formules théoriques permettant de calculer  T2 e t  Tl 

en fonct ion du temps de relaxat ion diélectrique'?,> rendent bien compte de 

ces formes de courbe, l ' au teur  admettant l a  proportionnalité de 'kjc et du 

coeff ic ient  de v iscos i té  T . 
Du point de vue diélectr ique,  l e s  polyalcools sont r e l a t i -  

vement mal connus pa r  rapport aux alcools  simples. Seuls l e s  travaux de 

White e t  Morgan ( 1 )  Girard (2) Davidson e t  Cole (3) Yamamura (4) Koimuni (5) 

(6 )  apportent des r é s u l t a t s  dans une gamme de température e t  de fréquence 

assez étendue : 

- Girard signale 'fplusieurs temps de relaxation d i s t inc t s "  pour l e  

glycérol,  l e  mannitol e t  l e  so rb i to l ,  Davidson e t  Cole constatent que l e s  

courbes expérimentales de dispersions e t  d'absorption diélectr ique présentent 

un important écart par rapport aux courbes théoriques de Debye pour l e  

propylène-glycol e t  l e  glycérol ; i ls  tentent  de décrire  l e s  variat ions 

expérimentales de l a  permi t t iv i té  complexe en fonction de l a  fréquence 

par une équation "asymétrique" de l a  forme : 

- Koiz;umi, avec quelques r e s t r i c t ions ,  adopte l a  même expression pour 

décr i re  l e  comportement diélectr ique de polyoxyéthylène - glycols surfondus. 

- Litovi tz  (7) détermine l a  permi t t iv i té  complexe du glycérol en fonction 

de l a  température, parallèlement à une &tude effectuée en u t i l i s a n t  des 

ultra-sons de même fréquence (30 MHZ) ; l a  constante diélectr ique complexe 

e t  l a  constante é las t ique  complexe paraissent obéir à des l o i s  tout  à f a i t  

analogues en fonction de l a  v iscos i té .  Le maximum d'absorption a l i e u  dans 

l e s  deux cas pour l a  même viscos i té  e t  l e s  deux courbes . . . . 



.... s e  déforment également vers l e s  fo r t e s  v iscos i tés  présentant a lo r s  un 

aspect a s p é t r i q u e ,  

L'auteur in terprè te  un t e l  comportement comme résul tant ,  

dans l e s  deux cas, de l ' ex is tence  d'une d is t r ibut ion  des temps de relaxation 

( l e  temps de relaxation étant  suppose rlrotationt-&~lfpour l e  phénomène diélec- 

t r ique  e t  l t translationnel" pour l e  phénomène mécanique). 

Le même auteur (8) a également effectué 1 ' étude ultra-sonore 

des butane-di01 1.3 , 1.4 e t  2.3 , e t  des propane-di01 1.2 e t  1.3 Schulz 

(9) (10) d ~ n s  un but analogue mesure l e s  pertes  e t  l a  constante diélectr ique 

du glycérol à l ' é t a t  l iquide,  vi t reux,  e t  c r i s t a l l i n  en l i a i s o n  avec 1' étude 

viscosimétrique e t  ultra-sonore. De nombreux mémoires s e  sont d ' a i l l eu r s  donné 

pour but uniquement de déterminer en fonction de l a  température l e s  variat ions 

de l a  v iscos i té  des polyalcools : lorsque 1 in te rva l l e  de température consid36 

es t  suffisamment étendu, tous l e s  auteurs constatent que l1 énergie d r  activa- 

t i o n  E v i s  fi) du phénomène dl écoulement visqueux es t  fonction de l a  tempé - 
ra ture ,  

Citons l e  t r a v a i l  de Tyuzyo (20) qui c lasse  l e s  l iquides 

associés en deux groupes suivant que i3 v i s  es t  indépendant ou non de l a  tem- 

pérature. 

Il i n t e rp rè te  dans l e  premier cas, l 'écouleaent visqueux par 

l e  glissement des chaînes de nolécules associées par l i a i s o n  H, l e s  unes sur 

l e s  autres  sans rupture des l ia i sons  H e t  calcule même, en partant de c e t t e  

hypothèse, l e  degré dlczssociation n (nombre de molécules constituant une 

chaîne polymère moyenne) exemples : alcools  aliphatiques (n = 5 pratiquement 

indépendant du nombre de carbonesde l a  molécule) acides (n  = 2 pour tous l e s  

te rnes  supérieurs à l ' ac ide  acétique).  

Dans l e  second cas, l e s  l ia i sons  H seraient  plus f a ib le s  e t  

chaque molécule s 'écoulerai t  individuellenent, exemple : eau, éthylène-glycol, 

glycérol,  ammoniaque. On expliquerait  a i n s i  l a  diminution de E v i s  vers  l e s  

hautes t enpératures . 



Nous dibcuterons plus l o i n  de point de vue. Ajoutons que 

l e s  auteurs qi1i ont pu conparer l e s  propriétés diélectr iques e t  viscosimétri- 

ques des polyalcools (surfondus ou non) s1 entendent également pour constater  
c. 

des l o i s  de dépendance s imi la i res  en fonction de l a  température pour 

e t  pour 7 

Signalons enfin l e  t r a v a i l  de R .B. Cole e t  col1 . (1  1 ) qui 

étudient l a  var ia t ion  de l a  constante diélectr ique statique&,, entraînée par 

l a  var ia t ion  du volume moléculaire e t  en déduisent l a  compee4bilité du 

propanol e t  du glycérol  en fonction de l a  température e t  pour des pressions 

atteignant 1 000 K ~ s / &  . La compressibilité du propanol va r i e  en fonction 

de l a  température n a i s  c e l l e  du glycérol e s t  remarquablement f a ib le  e t  indé- 

pendante de l a  température "ce qui suggérerait que 1' augmentation de l a  

pression entraîne une cer ta ine  concent r a t  ion des nolécules du glycérol sans 

changer l eu r  arrangement r e l a t i f ,  la  s t ruc ture  en paraissant a i n s i  p lus  

compacte que c e l l e  du propan01'~. 

En résumé, à p a r t i r  de ces d i f férentes  sources de renseigne- 

ments, l a  principale propriété  casactérisant l'ensemble des polyalcools 

semble ê t r e  une organisation gouvernée presqulexclusivernent par des l ia i sons  

H répar t ies  dans tou tes  l e s  direct ions ce qui entraîne une s t ruc ture  par t i -  

culièrerlent conpacte : c e t t e  caractér is t ique pemet  a lo r s  d'expliquer l a  

valeur élevée de l a  v i scos i t é  e t  de l 'énergie d 'act ivat ion correspondante. 

On peut penser q u ' i l  en se ra  de même pour in t e rp ré te r  l a  complexité du s ~ e c t r c  

d'absorption infrarouge e t  égalerient c e l l e  du spectre  her tz ien  d 'or ientat ion 

dipolaire.  





Deuxième Par t i e  

M E T H O B E S  Di3 M E S U R E S  

1 - MESURE DE LA PERMITSIVITE 

Les techniques expérinentales u t i l i s é e s  pernettent de 

déterniner  l e s  composantes ?,' e t  " de l a  p e m i t t i v i t é  couplexe 5" 
d'un diélectr ique l iquide  placé dans un chmp a l t e rna t i f  sinusoïdal.  

Nous avons f a i t  va r i e r  l a  fréquence du chmp appliqué de 

0,l kHz jusqu à 30 000 Mhz ( = 1 cm ) . Un aussi  large in t e rva l l e  de 

fréquences rend nécessaire l r e n p l o i  de différentes méthodes que nous 

passerons rapidement en revue (tableau 1 ) . 

a )  Généralit és 

Rappelons d r  abord que, s i  1 on place un l iquide de 

permitt i v i t  6 %"= ;-'- I 2 " dans une enceinte ou l lcel lulel l ,  constituée par 
d 

l e  volune cornpris entre  deux électrodes coaxiales i so lées ,  l a  mesure de 

Lw revient à déterniner l e s  modifications de l 'adnit tance d'entrée de 

c e t t e  "cel lule",  celle-ci étant successivement vide, puis  renplie  de di- 

électr ique.  

- Pour l e s  fréquences l e s  plus basses (dans l e  cas des glycols 

jusqulà F = 300 ~ h z )  l radmit tance d 'entrée de l a  vide peut ê t r e  

représentée par  : Yo = Go + j ( ~ n  + ~ r )  Ca = c8pecité act ive,  C r  = capa- 

c i t é  rés iduel le ,  Go = conductance pa ra l l è l e ) .  

L1admittance de 18 "cel lulew remplie d'un diélectr ique 

l iquide  es t  capacitive e t  peut ê t r e  représentée par 

Y, : 5 -* f i ,  : ,Jt'' ':& i ( 2 )  ( k ' (  -'*çy') 

a (4  
- Quand l a  frc&,&e c r o î t ,  l e s  l lcellulesl '  sont constituées par des 

tronçons de lignes coaxiales ou de guides d'ondes. 



b) Montage- de mesure en fonction de l a  fréquence 

Les glycols  sont gSnéralement des l iqu ides  fortement 

absorbants e t  il es t  à remarquer, dans ce cas ,  que l a  mesure de é b e  f e r a  

pas appel aux méthodes u t i l i s a n t  l a  résonance de tension de c i r c u i t s  à 

constantes loca l i sées  ou de l ignes  coaxiales (43) 

Pour 1 'ensemble de nos mesures dans l a  bande de fréquence 

0,l kHz à 30 000 NHz nous avons disposé, en général,  de montages radioélec- 

t r i ques  classiques,  ce r t a in s  mis au point au Laboratoire (35) (43). Le choix 

d'une méthode de mesure dopend de l a  fréquence e t  des valeurs  de c '  e t  E l J  

Afin de mesurer l e s  composantes de l t adn i t t ance  d 'en t rée  d'une "cel lule"  on 

in t rodui t  cel le-ci  s o i t  dans l ' u n  des bras  d'un coaparateur dtadmittances 

e t  d 'impédances (pont) s o i t  à l 'extrdmité  d'un tronçon de l igne coaxiale ou 

de guide, 1' ensemble const i tuant  un d i spos i t i f  de ré f lex ion  d'ondes. 

10)  De 0, l  kHz à 0,5 iYHz 

Le pont Général Radio 71 6 C a é t é  u t i l i s é  g c ' e s t  un iinpé- 

dancemètre du type Schéring particulièrement comnode e t  p réc is  en méthode de 

subs t i t u t ion  ( f ig .  1 ) . L' er reur  s u r  $' ne dépasse pas 0,S à 1 $ de O, 1 à 300 
1 i 

kHz, c e l l e  sur  k. r e s t e  in fer ieure  à 2 $ de 0 , l  à 500 kHz (76). 

20) De 0,5 à 50MHz --------------- 
Le pont Général Radio double T 821 A (fig.2) (76) (77) (78) 

permet d 'effectuer  l a  mesure de 6' e t  i "dans l ' i n t e r v a l l e  O,S à 20 PiHz avec 

une précis ion de 1 % sur ' e t  2 % su r  s i  l 'on effectue,  à p a r t i r  de 10 MHz, 

des "corrections de pontv e t ,  au delà  de 16 NHz, des "corrections de ligne". 

Rappelons en e f f e t  que, lorsque la  fréquence c r o î t ,  on do i t  

in t rodui re  des t e m e s  c o r r e c t i f s  dans l e s  équat ions expriüiant 1 ' équi l ibre  

d'un pont pour t e n i r  compte des élérnents pa ra s i t e s  des diverses impédances 

const i tuant  l e  montage (correct ions de pont). 





De plus,  à fréquence croissante ,  l 'admittance à mesurer est  

r e l i é e  au pont de mesure par  un tronçon coaxial dont l a  longueur 1 n ' e s t  

p lus  t r è s  courte  par  rapport à l a  longueur d'onde 1 ; c e t t e  "correction de 

l igne" s ' e f fec tue  a lo r s  à p a r t i r  de l a  théor ie  de l ignes  de transmission, 

par  ca l cu l  ou abaque. 

Rous avons employé l e  pont Wayne Kerr B 901, de 20 MHz à 

150 MHz (fig.'j) ; Cl es t  un pont d i f f é r e n t i e l  à éléments l oca l i s é s ,  L'emploi 

de c e t  apparei l  ne permet qu'une mesure préliminaire de c'  e t  t,", à quelque 

5 % près ,  c a r  l e s  remarques précédentes su r  l e s  correct ions à apporter à 

l ladmit tance mesurée prennent i c i  t o u t e  l e u r  importance (79).  

S i  l e s  deux ponts précédents ont é t é  employés pour l e s  

premiers termes des glycols  (~ thane -d io l ,  propane-dicl 1 - 2) la  précis ion 

des mesures s ' e s t  améliorée quand nous avons pu u t i l i s e r  de façon t r è s  

s a t i s f a i s a n t e  un comparat eur dl admittances IR1 1 , du type Sauty, mis au 

point par A. LEBRUN (80),  e t  couvrant l a  gamme 0,6 MHz - 50 MHz (fig.5) 

3 0 )  De 50 MHz à 300 MHz ------------------- 

Outre ce pont Wayne-Kerr B 901, lfadmittancemètre Général 

Radio 1 602 B permet de déterminer c* dans cet  i n t e r v a l l e  de fréquence e t  

même à des fréquences plus  élevées (f ig .4) .  

Ce pont e s t  également un comparateur d t  admittance en VHF 

e t  UHF, mais de conception d i f fé ren te .  Les éléments l e  const i tuant  sont 

des tronçons de l igne  de transmission si bien que l ' o n  peut,  à p a r t i r  d'une 

const m c t  ion particulièrement soignée des impédances de couplage (boucles) 

e t  des tronçons coaxiaux, a t ténuer  t r è s  fortement l e s  impédances pa ra s i t e s  

e t  a t t e i n d r e  une haute symétrie des quatre  "bras" du pont. S ' i l  en e s t  a in s i ,  

l a  préc is ion  des mesures de 6-n effectuées au moyen de c e t  apparei l ,  dépend 

essentiellement de l ' exac t i tude  des impédances de référence Go=jBo!=20 millimhos. 

Les valeurs  de e ' e t  5" peuvent ê t r e  mesurées respectivement 

à 2 e t  4 % près.  



40) De 300 MHz à 5 000 MHz ...................... 
Dans c e t t e  gamme de fréquence l a  t héo r i e  des l i gnes  permet 

de c a l c u l e r  directement (mais non rapidement) l a  valeur  d'une impédance Z 3  

placée à l 'extrémité  B d'une l igne  de transmission. S i  nous introduisons un 

d ié lec t r ique  de permi t t iv i té  complexe l* dans un eu cellule^ e t  plaçons cel le-ci  

en B (fig.6) nous devons : 

m. ) exprimer l e s  composantes G3 e t  B3 de l ladmit tance équivalents 

8 ) en déduire 6' e t  c ' ' pa r  une transformation canvenable. 

) Détermination de l l a W t t a n c e  d1 en t rée  Y 3  d'une c e l l u l e  v ide  ou ........................................ ...................... 
contenant un d ié lec t r ique  l iqu ide  ................................. 

Nous déterminons les  composantes Gy e t  

33 de l ladmit tance d 'en t rée  Yg d'une " ~ e l l u k ' ~  

de mesure (tronçon coaxial  court-circuité ou 

à c i r c u i t  ouvert) en mesurant l e s  caractér is-  

t iques  du système d'ondes s ta t ionnai res  établ i  

dans l a  l igne  coaxiale fendue Général Radio 

type 874 LBA, dans l ' i n t e r v a l l e  de fréquence 

300 MHz à 4 000 MHz. 

C'est l a  mesure classique du taux d'ondes 

s ta t ionnai res  (81 ) (35). 

Rappelons seulement que, pour une l i gne  coaxiale d'impédance 

carac té r i s t ique  Zc e t  de longueur 1, alimentée par un générateur de force 

électro-motrice $ e t  d'impédance in te rne  Z1, l a  tension L" en un point C,  s i t u é  

à une dis tance d de l 'extrémité  B de la  l igne ,  es t  donnée par  l t express ion  : 

en posant 
-- J 

= , 6 = ! 1:: ( . , 1.) ) g t  2; . < 6). = !. ju ; . , *9 ; x. 7 
/ 

c- - f '  

quand une onde électromagnétique, de longueur d'onde se propage l e  long de 

c e t t e  l i g n e  avec une constante de propagation 2'- J- -+ ,, 5 - a + 3 ' 3' / 
V ; h 



Si V e t  E sont respectiveriient l e s  amplitudes de *5h el. '$$ 

nous t i rons  de l a  re la t ion  précédente : 

Si  pour une longueur de ligne 1, donnée et  quelconque, on 

re lève  llamplitude de l a  tensidn V (d) en chaque point de l a  l igne fendue, 

on obtient l a  répar t i t ion  du champ électr ique l e  long de c e t t e  l igne pour 

une fréquence déterminée. 

L'équation (3) es t  de l a  forme : 

- .  
2 / , -  ,.! .. i ' 

' . ri ) 2 K 1 cf, iU f .2 i+ .{. ,,( 3 1  \ - c:i~.:. j 3.4.:. , ? ï -  j j ., .- (3  bis)  

La mesure de \.'- s t effectue par l a  détermination de u3 e t  vg 

à p a r t i r  de l a  posi t ion (vj) dtun minimum de l a  fonction V* (d) e t  à p a r t i r  

de l a  forme (ug) de l a  courbe correspondante ("largeurt' ou distance L d, au 

voisinage du minimurri chois i ,  en t re  deux positions correspondant à une tension 

V (d) double de c e l l e  apparaissant au mininun). 

En désignant par f v ,  I r ,  l e s  a w i s s e s  d'un minimm de 

tension pour des mesures effectuées d'abord avec l a  ce l lu l e  vide, puis après 

remplissage, e t  par  2.Llv e t  2 L?r leswlargeurst t  des courbes correspondctnt es ,  

nous obtenons, pour déf in i r  yg, deux solut ions suivant l e  type de "cellule" 

employé, l e  tableau suivant résume l e s  étapes du calcul .  



Capacité local isée formant "ce l lu len  
I "Cellulet' constituée par un tronçon de 

coaxiale l igne coaxiale ou guide, court-circuit 4 ,  
de hauteur h 

Relations s a t i s f a i t e s  au nininun de 
tension : 

, I !  

cel lu le  ( ' ! j x ,d  z TI. -- 14 k 1;s + 
.A; /i '\ vide ( , L , . , 1- ~~; 

Les paramètres V3v, V3r e t  ujr(iii*, j) 
déduits de l a  mesure caractér isent  
1 ' adnittance d t  entrée \/g de l a  
ce l lu l e  s o i t  vide, s o i t  renplie  d'un 
diélectr ique 

Relations s a t i s f a i t  es au ninimuin de 
tension : 

Les pa rmèt res  u e t  v exprinent l e s  
va r i a t ions  de l1 adnittance d1 entrée - 
y3 de l a  ce l lu l e  successivement vide 
e t  renpl ie  d'un diélectrique. 

TABLEAU no 2 (b i s )  
, / .-. I !  Détemination de F,'" ; r - r r, à p a r t i r  des composantes de y3 nesurée ------------------------,---4lii----i-iii--------------------------------- 

Capacité local isée fornant "ce l lu lew 
coaxiale 

. --- 

- LI adnit t anc e d ' entrée s exprine 
pour une ce l lu le  vide par : 

( b3v = cotg ~3~ 
( g3v ,y O 

pour une ce l lu l e  renpl ie  + 

q r  - jb3r = coth (ugr + jv3r ) 

- On in t rodui t  l e  schéma équLvalent 
à ce type de ce l lu l e  (déjà rappelé) 

- Le résu l t a t  sst : 

II Cellule constituée par un tronçon de 1 
1 l igne coaxiale, ou guide court-circuité,  1 1 de hauteur h. -- ----p. - l 

- Les variat ions de l lachi t tance  d 'entrée 
s 'expriment sous fome  rédui te  par : 

g - jb  = coth ( u +  jv) 

- à 1 ' aide  des t ransfomations successives: 

g' - j b l  = 27th ( g - j b )  e t  
Ag 

- j ( u t  + j v l )  coth (u l  + j ~ l ) = ~ '  - jbl 
Nous passons aux conposantes de 6 * p a r  : 1 

Pour un guide d'ondes : 
ff  

tes E:, (,- P L  eli= Es (i- 
avec '/&= ( x /;, & X c = longueur 

d;onde de coupure du guide 
- -- 



On peut montrer (82) que l a  qua l i té  de l a  nesure de 6 * 
dépend non seulenent de l a  néthode de mesure d1adai t tance chois ie ,  na is  t r è s  

fortement auss i  des valeurs de c e t t e  adnittance d 'en t rée  de l a  c e l l u l e  à l a  

fréquence considérée. Ceci s applique particulièrement au cas  des l iquides 

for tenent  absorbants, corne l e s  glycols ; nous reviendrons plus l o i n  s u r  ce 

point .  

50)  Fréquences supérieures à 5 000 MHz 

Toutes l e s  mesures de p e m i t t i v i t é  ont été effectuées,  à 

ces fréquences, en ondes guidées. 

G'- ) Pour l e s  premières nesures que nous avons effectuées * a été 
A 

obtenu par  l ' é tude  du T.O.S. à i i  = 3,2 cm e t  31 = 1,25 cm, à l ' i n t é r i e u r  

d'un guide de dimensions convenables terminé par un tronçon r enp l i  du 

na t é r i au  d ié lec t r ique  e t  dont l 'extrémité  e s t  court-circuitée.  Cet te  c e l l u l e  

e s t  de hauteur f i x e ,  na is  convenablement choisie  [4. ,$ ( t i< & A )  AL /L,  1 
l O 

,,,<&tant l a  longueur d'onde dans l e  guide r enp l i  du diélectrique.0n parvient 
L 

a i n s i  à nesurer à quelque 2 à 3 $ près,  l e s  conposantes ' e t  1 " de l a  

pe rmi t t i v i t é  de l iqu ides  pour lesquels  l e s  T ,O .S. correspondants sont 

compris en t re  1 ,5 e t  15 e ~ v i r o n .  

8 ) l a  seconde p a r t i e  de nos mesures n pu 8 t r e  effectuée avec une 

p lus  grande précis ion grâce aux améliorations apport6es à ces techniques pa r  

E. Constant (83) à = 3,2 cn e t  par  A. Risbourg (51) à = 1,25 cm. 

- Le premier a r ep r i s  une néthode de comparaison dladinittances en 

u t i l i s a n t  un montage r éa l i s é  avec un T hybride e t  une impédance ;talon. Pour 

des pos i t ions  convenables de la  conductance étalon e t  du déphaseur, il 

senble que c e t t e  néthode s o i t  t r è s  sens ib le  e t  rapide, la  précis ion des 

mesures de 6 * peut a t te indre  1 % . 





- A. Risbourg a r é a l i s é  un montage à 2 = 1,25 cn, permettant l a  

mesure de k/ * de colonnes l iquides dont on f a i t  va r i e r  l a  longueur h. 

Cette néthode est égalenent t r è s  sensible e t  l a  précision obtenue pour 

6 * es t  directement contrôlable pendant l a  nesure. $*/peut ê t r e  nesuré 

& O, 5 $ près et  ( " à 2 $ près environ. 

c)  Précision des nesures de 6 * dans l e  cas des glycols 

1 O )  Causes d'  erreurs  in t rodui t  es par l a  méthode de nesure ..................................................... 
Nous avons recherché ces causes d 'erreur  de façon systé- 

matique, en collaboration avec M. MORIAMEZ (35), plus particulièrenent 

dans l J i n t  erval le  100 - 5 000 MHz. 

C C )  Pour chaque nontage u t i l i s é  , nous avons déterminé expérinentalenent 

l a  précision obtenue par l a  rïiesure dladnittances connues par a i l l eu r s ,  après 

avoir  recherché l e s  causes d ' erreurs  syst énatiques . 
;g ) Pour une adnittance donnée nous avons ensuite effectué l a  conparaison 

des mesures obtenues à p a r t i r  de néthodes différentes.  

20) Erreurs provenant des 'rcellules" de nesure .......................................... 

La détermination de L3* es t  indi rec te  (puisque nous nesurons 

19admittance d'entrée y3 de l a  ~ t c e l l u l e "  contenant l e  diélectr ique) .  

cr,) s i  ce t t e  "cellule" es t  constituée par une capacité local isée,  pour 

une valeur de y3 donnée (c'est-à-dire convenablenent choisie pour que l 'ad- 

nittancemètre u t i l i s é  donne l a  précision naxiauu su r  y3)les erreurs  sur  ' 

e t  F/'dépendent de l a  détermination des paramètres carac tér i s t iques  de l a  

"cel lulew ( ~ a ,  C r ,  ZC) . 

-1 '3 ) S i  1 enceinte contenant l e  l iquide es t  const i tuée par un tronçon de 
l igne  de longueur h, te rn iné  par une inpédance nulle  (court-circuit) ou 

i n f i n i e  ( c i r cu i t  ouvert ) , 1 'adnit t  ance d' ent rSe y3 peut s e  n e t t r e  . . . 



. , . sous l a  forme : 

1 extrémité 
Y? = YC (B - 3 ~ )  ~ 0 t h  (a 'h + j  /j, h) (4) cou~-c i rcu i t ée  

en posant A +  j B  = 
,[--;F ... +- ,?k / f  y $ z l =  

4 --- 
/ h' 

632 
~ 3 = ~ ~ ( ~ - j ~ ) t h ( b h + j / ~ ' h ) ' ~  (5) c i r cu i t  extrémité ouvert à 

P& Jrun mode de propagation déterminé ( .k g ) ,  à un8 fdquence 

donnée, 1 ' admittance d1 entrée dépend, d'une part  des paramètres caractérisant  
- / 

l a  "cel lule" (h, ) d'autre part  de l a  permit t ivi té  du liquide & , &'' 
(ou, ce qui revient au même, de l a  constante de propagation y'= a'+ $/3 ' 
au se in  du diélectr ique).  Outre l a  réduction des erreurs introduites  par  

l 'indétermination s u r  l a  hauteur h ou de 1 'impédance caractéris t ique Zc d'un 

tronçon de ligne coaxiale ou guide, l 'é tude pa r t i cu l i è re  de ltadmittance 

d'entrée présentée par  une ce l lu le  à chaque fréquence de mesure permet de 

réduire l ' e r r eu r  commise sur  y3 en "adaptant" l a  valeur de y3 à déterminer 

au d ispos i t i f  de mesure choisi .  Cette "adaptation" es t  particulièrement 

profi table pour l t 6 t u d e  de l a  permit t ivi té  des glycols. 

L e  procédé u t i l i s é  à cet e f fe t  consiste,  pour l ' é tude  de l a  

propagation dlune onde en l igne coaxiale ou en guide d'ondes, à f a i r e  va r i e r  

l a  hauteur h du tronçon de l igne contenant l e  diélectr ique.  MIiI. Arnoult e t  

Lebrun (82) ont montré que, pour une fréquence déterminée, l e s  variat ions de 

l 'admittance dt  entrée y3 peuvent ê t r e  représentées, dans un diagramme de 

Smith, par  une s p i r a l e  s'enroulant plus ou moins rapidement suivant que l e  

diélectr ique étudié e s t  plus ou moins absorbant. 

La f igure  6 b i s  montre l t  enroulement t r è s  rapide des sp i ra les ,  

l ieux des points représentant 1 ' admittance dt  entrée y de tronçons de l igne  3 
coaxiale court-circuités remplis aoi t  de pentane-di01 1-5 (pour t =2S0 C ,  à 

2 000 MHZ) , soit  d l  éthylène-glycol   pou^ t = O0 C à 3 330 MHZ) : 



l a  sp i r a l e  obtenue dans ce dernier cas s 'enroule beaucoup plus rapidement 

autour du point asymptote (caractér isé par k e t  B) puisque l 'absorption 

c ro î t  avec l a  valeur de 6 * plus élevée dans l e  second cas. 

A p a r t i r  de ce graphique, on peut voir  que l a  méthode de 

résonance convient t r è s  peu pour déterminer E" des glycols puisque l'absorp- 

t i o n  est  presque toujours caractér isée par u ) 0,20. L' emploi de c e t t e  

méthode pour u < 0,20 ne fourni ra i t  pas une rriesure suffisamment précise 

de C *  

Un renseignement supplémentaire est  obtenu en plaçant sur 

c e t t e  sp i r a l e  l e s  quadrilatères correspondant aux admittances d 'entrée des 

ce l lu les ,  de longueur ho f ixée,  contenant l e  diélectr ique de permit t ivi té  

C f  
L. - &"une margo dl erreur  de 10 % étant supposée sur  & ' et C ' . Ces 

/ 
quadri latères sont beaucoup plus d i l a t é s  dans l e s  zones où ho = (2K+ 1 )  & 

4 
(pour une conductance d entrée réduite  ge ( 1 ) . C'est pour c e t t e  profon - 
deur de c e l l u l e  que l ' o n  obtiendra l a  mesure l a  plus précise,  

Conclusion : L'étude des méthodes u t i l i s é e s  pour dSterminer l a  permi t t iv i té  

d'un glycol montre l e s  d i f f i c u l t é s  rencontrées pour effectuer une mesure pré- 

c i s e  de &% La qual i té  de ce t t e  mesure dépend fortement de l ' appa re i l  

u t i l i s é ,  de l a  valeur de l a  permit t ivi té  à étudier ,  de l a  ce l lu le  qui  contient 

l e  l iquide e t  de l a  température. 

L'évaluation de l a  précision obtenue sur l e  t racé  d'un 

spectre her tz ien  d'absorption ( 0, A kHz à 30 000 MHZ), r e s t e  dé l i ca te  puisque 

nous sommes obligés de changer maintes f o i s  d 'apparei l  de nesure e t  de 

"cellule" suivant l a  friquence et  l a  température ; l 'é tude p ré l i a ina i r e  des 

techniques de mesure nous f a i t  estimer à 2 e t  5 9 l ' e r r eu r  comise  respecti- 

vement sur  l e s  composantes 6 ' e t  5 f /  de l a  permit t ivi té .  



MESURES D' AUTRES CONSTANTES PHYSICO-CHIMIQUES 

a )  Produits  

De façon générale, l e s  réact ions chimiques permettent de 

r é a l i s e r  l a  synthèse des glycols sont plus  compliquées que c e l l e s  qu i  sont 

à l a  base de l a  synthèse des alcools  : s ' i l  e s t  relativement a i s é  d iobten i r  

l e s  premiers termes (de C2 à ~ 4 )  importants du point de vue indus t r i e l ,  il 

devient de plus  en plus  d i f f i c i l e  de s e  procurer l e s  glycols à chaîne p lus  

longue au f u r  e t  à mesure que c e t t e  chaîne s 'a l longe,  l a  synthèse en étant  

longue e t  co3t eiise. 

Nous somes  d 'autre  par t  l imi t é s  par  l e  point de fusion pF : 

une valeur t r o p  élevée de ce paramètre conduit à t r a v a i l l e r  en haute tempéra- 

t u r e  e t  nous souhaitons en général ne pas dépasser 70°Cpour des raisons de 

commodité : en e f f e t  l a  d i l a t a t i o n  mécanique in t rodui t  des causes d t  e r reur  

supplémentaires ; de plus ,  pour de t e l l e s  températures, nous sonnes conduits 

à t r a v a i l l e r  à fréquences élevées e t  nous risquons de ne pouvoir é tud ie r  l a  

t o t a l i t é  du phénomène de dispersion. Nous avons, pour ces diverses raisons,  

l imi t é  not re  étude aux termes pour lesquels  l e  nombre d'atomes de carbone 

e s t  i n fé r i eu r  ou égal  à 7, l a  valeur de p~ augnentant avec la  longueur de l a  

chaîne e t  l a  symétrie de l a  molécule. 

Les poin ts  de fusion sont d ' a i l l e u r s  mal dé f in i s  o l e s  t a b l e s  

en donnent rarement l e s  valeurs,  l e  phénonène de surfusion s e  produisant avec 

f a c i l i t é  pour l e s  composés polyhydriques. 

Les produi ts  que nous avons u t i l i s é s  sont d 'or igines diverses  : 

1 éthane-di01 ( p ~  r - 12,6 0 C )  , l e  propane-di01 1-2, l e  butane-di01 1-3 e t  l e  

pentane-di01 1-5 (PF & -3 1 0 C) proviennent des Et ablissenent s Wstmann-Kodack, 

l e  butane-di01 2-3 (pF& 22%) des Etablissements Fluka, 1 'heptane-di01 1-7 

(pF $23 O C )  des EXablissenents Nerka, l e  glycérol  des Etablissements Prolabo, 

e t  l e  butane-di01 1-4 de l ' I n s t i t u t  de Chimie de l a  ... 



. . . Faculté des Sciences de L i l l e .  (1  ) 

Les produits  ont é t é  d i s t i l l é s  sous pression rédui te  (en 

général 2 à 3 cm de mercure) e t  l 'humidité r é s idue l l e  en a é t é  dosée par  

l a  néthode de Karl-Fisher pu is  contrôlée par  l a  mesure de l a  conduct ib i l i t é  

présentée par  une "ce l lu le"  remplie de l iqu ide  : c e t t e  himidité r é s idue l l e  

é t a i t  en général inf'érieure à 50 mg par  l i t r e .  

b) Mesures de v i s c o s i t é  

Il  e s t  t rès  inportant de connaître l a  valeur de l a  v i scos i t é  

absolue en fonction de l a  température pour l e s  glycols  g c ' e s t  pourquoi nous 

avons apporté un s o i n  tou t  p a r t i c u l i e r  à déterminer c e t t e  grandeur dans l e  

p lus  large i n t e r v a l l e  de temparature possible .  Les nesures ont é t é  e f fec tuses  

au moyen d'un viscosiiriètre à b i l l e  de type Hoepler. 

1 O) Principe de l a  nL -.thode ...................... 

El l e  e s t  basée sur  l a  nesure du temps de chute d'une b i l l e  

ca l ibrée  dans une colonne de l iquide inc l inée .  

Un simple coef f ic ien t ,  fonct ion du dianètre  de l a  b i l l e  u t i l i -  

s ée  e t  de s a  densi té ,  peraet d 'obtenir  sans correct ion l a  v i scos i t é  absolue 

T l  en centipoises,  en fonction de t , tenps de chute de l a  b i l l e .  

20) Themosta t i sa t ion  de l ' appa re i l  ............................... 

Il e s t  fondamental de na in t en i r  constante l a  tenpérature de 

l a  colonne de l iqu ide ,  sur tout  lorsque ce  l iqu ide  pr4sente une f:;.te visco - 
s i t é .  

Exenple : pour l e  pentane-di01 1-5 autour d.e - 23; O C ,  une var ia t ion  de t eapé- 

r a tu re  de 0 , 5  O C ent ra îne  s u r  Ti une e r r eu r  de 4 . 

Nous remercions Monsieur l e  Professeur Glacet, Laboratoire de Chisie Organique 
qui  nous a fourni aimablement ce produit .  



- Pour l e s  teapératures comprises entre 1 2 0  e t  +70 O C ,  l 'enceinte 

thermostatique entourant l e  tube visconétrique est  constituée par de l 'eau 

d i s t i l l é e  circulant sous pression au noyen d'une ponpe foulante(c i1~ prolabo) 

e t  maintenue à température voulue par des résistances électr iques cormandées 

par un thermostat. 

- Pour l e s  températures co~iprises entre - 20 e t  + 20 O C ,  l 'eau d i s t i l l é e  

est  remplacée par de l ' a l coo l  néthylique circulant  au moyen d'une poupe 

foulante e t  aspirante e t  enpruntant des f r igor i e s  à une source f ro ide  consti- 

tuée par l e  nélange acétone-glace carbonique. La température de l 'enceinte 

themostat ique est ensuite  ajustée au moyen des résistances chauffantes prévues 

à cet e f fe t .  Grâce à ce  d ispos i t i f  nous effectuons des nesures dans l ' i n t e r  - 
val le  de texpérature -25 +50 O C ,  avec une précision conprise entre 1 et  3 F .  

c) Contrôle de l a  tenpérature pour l e s  nesures de permit t ivi té  

1 O )  l e s  t enpératures de - 40 à O O C sont obtenues au noyen d'un 

d ispos i t i f  s tat ique : un bloc aé t  a l l ique  entourant l a  "cellule" enprunte des 

f r igor ies  à un nélange acétone-glace carbonique par conductibi l i té  thermique. 

Dans ce bloc, deux logegents voisins sont pratiqués, contenant respectivement 

un themonètre et l 'une dss soudures d'un themocouple ( l ' a u t r e  étant  placée 

dans l a  s'cellule" elle-nêne). Une résistance chauffante pernet, par réglage 

manuel, d1 a jus te r  l a  t enpérature du bloc. 

20) l a  température de +25O C e s t  obtenue par circulat ion d'eau à p a r t i r  

d'une cuve thermostatique Prolabo dans un ensemble de spi res  nétal l iques en - 
tourant l a  "cellule". 

30) l e s  tenpératures de +45 O C e t  +70 O C sont assurées par l e  nêne 

d ispos i t i f  qu'au 1 O )  mais l e  nélange réfr igérant  est  supprimé, l a  résistance 

chauffante étant seule mise en oeuvre. 

d) Les constantes physico-chimiques (densité,  indice optique) qui nous 

serviront pour l e s  ca lculs  u l t é r i eu r s  nous ont é t é  fournies p a r  d i f férents  

ouvrages (30) (38). 



III - RESULTATS 

Les var ia t ions  de l a  p e m i t t i v i t é  coriplexe des glycols 

suivants  : 

é t  hane-di01 ( t  = -20 O +2S0  C )  

propane-di01 1-2 ( t = - 40 -20 O + 25 O C ) 

but me-di01 1-3 ( t = - 40 -20 O + 25 O C ) 

butane-di01 2-3 ( t = + 25 O C ) 

pentane-di01 1-5 ( t = - 29 -20 O + 25 O C ) 

heptane-di01 1-7 ( t = + 25 +45 + 70 O C ) 

- des solut ions de butane-di01 1-3 dans l e  dioxane aux concentrations 

en masse (nasse de so lu té  par  100 g de solut ion)  

- du glycérol  ( t =  - 4 0  - 20 - 10 O + 2 S ° C )  

sont rassenblées dans l e s  tableaux 3 à 10 e t  l e s  r é s u l t a t s  des mesures 

viscosinétr iques dans l e  tableau 11 . 



TABLEAU no 4 

Propane D i 0 1  1 - 2 
t O C  - 40 - 20 O 



TABLEAU no 5 

Butane D i 0 1  1 - 3 

t ° C  - 40 - 20 

F(MHZ ) 
-- 

O,! 
5 

1 O 
17 
23 
33 
48 
72 

1 O0 
1 50 
250 
300 
500 
700 

1 O00 
2 O00 
9 380 

23 640 



1 
195 
2 
3 
4,5 
7 

1 O 
12 
15 
23 
37 
48 
9195 

163 

3 O00 J,O 10,242 1 

I 

~ ( M H B )  
---- 

1 
3 
5 
8 

13 
16 
32 
48 
72 
96 

140 
500 

j 800 1 0 0 0  
1 990 

F(MHZ) t 

098 33,2 
1 33 

25640 2,93 0,179 9 3 7 5  3*28 OS44 9 3 7 5  3150 0 9 7 8 '  l 23640 2,539 0,202123640 3,09 0,5881 

1 1  Il I 
I 

1 

32,6 
30,O 
26,4 
21p3 
16 
11,8 
9957 
E3,93 
7,90 
?,O7 
6,08 
5,3Q 
4,48 

1,5 
395 
5 

10 
16 
32 
72 
96 

265 
500 
740 

1 390 
J 330 

- - 
I 
l 2 j 1  1 

1 O 

0,45 / 
0,75 1 
1,24 
1,90 
397 
5,50 
8,O 1 
9,2 

10,5 
1014 
6,25 
5,17 

i 
3915 
2~25 t 

1990 ; 

---- 

$3,; , 
p-- 

30,O 0974 

9 
12 
13,6 
1494 
13,45 
10,6 
8,4 
7p45 
6,5 
5902 
3992 
3,16 
2,31 

--- 

3,5 
6 

I O  
16 
32 
48 
72 
96 

140 
273 
500 
740 

1 3 9 0  
2 000 
3 330 

30,O 
29,6 
2899 
2698 
2599 
20 
14,l 
10,2 
8,5 
6,6 
4,73 
4,70 
3,96 
3180 

3 330 1 3.99 

32p4 
2898 
25,8 
16,1 
10,5 
6,6 
5.6 
5108 
4,7 
4,4 
4912 
3,33 
3.03 

; 9 '316 1 2,95 1 0,172 ,! I l $ 1  1 1 
-- 

TABLEAU no 8 

Hept ane-di01 1 - 7 
t ° C  + 25 + 45 - + 70 

-- 

26,3 
26,3 
26,s 
26,2 
2596 
25,2 
24,O 
21,8 
18,5 
12,4 
7,O 
5,95 
5,20 
4965 
3 ~ 8 5  

2,23 
3.5 
5,15 
7195 
896 

12,O 
1193 
982 
810 
5,7 
2,61 
2,08 
IF86 
1158 
Op83 

4996 
9,93 

12,5 
l3,O 
10,6 
6,2 
394 
3918 

1,50 
l r 3 8  
1,02 
0,56 

L l( 

i --- -- 
0 
O, 765 
1,52 
2,21 
3,48 
4,43 
6,12 
8,06 
8,85 
8,70 
7,57 
6,18 
Ç,83 
3,32 

F(MHZ ) 
--- 

096 
3 
7 

1 O 
16 
23 
33 
48 
72 
96 

1 40 
200 
300 
500 

S- 
L --- 
23,2 
23,2 
23,O 
22,95 
22,3 
21,8 
209 25 
18,35 
14,40 
12932 
8,82 
7,05 
5,63 
4,68 

F(MHZ) 2. 1 5 / F(IIHZ) 

1 O00 
2 O00 
3 O00 

2 '  - - -- - 
16,45 
16,45 
16,45 
16,45 
16,2 
15,9 
14,8 
12,67 
990 
6,16 
4,97 

2,22 
1,30 

, 1904 

3,83 
3,66 
3,44 

-- - 

'/ 
(: 

O 
0,805 
0,995 
1,57 
2,26 
2,89 
4,52 
5,96 
6,70 
4,73 
3,76 

----- 
0,6 / - l Ï 8 -  

1 1 0 2 0 0  1 2,9371 0,697 l 

P 

O 0,l 
1 O 
16 
23 
3 3 
48 
72 
96 

140 
200 
300 
500 

1 O00 
2 O00 

O,% 
1,41 
2,03 
2,70 
3,76 
5,72 
6,25 
7,58 
7,90 
7,40 
6,O 1 
4,08 
2,55 

19,72 
19,70 
19,65 
19,45 
19,35 
17,9 
16,8 
l 5 , l  
I2,O 
9,70 
6,93 
5,25 
4,20 

48 
72 
96 

140 
1 79 
300 
500 

1 O00 
2 000 
3 O00 

I O  200 

j 

1 3 0 0 0  
I i 10200 

I f 7 4  

i / * !  1 

3972 
3,35 

, 
/ I 1 

, 1,25 1 



TABLEAU no 9 
Solut ions  But ane-Di01 1 -3/~ioxane 

C = 70 $ en masse 

t ° C  -20 (sol ide)  O ( l iquide)  +25 ( l iqu ide)  

C = 33 $ en masse C = 10 $ en masse 

t ° C  -20 ( so l ide)  O ( so l ide )  O (solide) +25(liquide) - - - 



TABLEAU no 10 

Glycérol 



TABLEAU no 11 

But ane-Di01 1 -3 

t0  C - 4,5 - 2,s  + 0,s + 9r5 + 10,5 + 2097 + 3095 

I j ~ ~ i  580 520 438 193 182,5 87 44,8 

But ane-Di01 1 -4 

t0  C + 14,5 + 15 + 25 + 3095 + 40 + 50 + 52 

109,5 IO2 63,s 50 , 3 33,3 22, O 20,5 
''II ,cf7 



Troisième P a r t i e  

A N A L Y S E  des M E S U R E S  

a )  Rappel 

Il r e s t e  maintenant à représenter  graphiquement l e s  

va r i a t i ons  de E * déterminées expériment alement, e t  à i n t  erprèt  e r  ensui te  

l e s  formes de spec t res  her tz iens  obtenus. On s a i t  q u ' i l  ex i s t e  plusieurs  

façons de l e  f a i r e  (32) (33). Nous avons adopté l e s  représentations : 

Io) S i  l e  d ié lec t r ique  considéré e s t  ca rac t é r i s s  par  lui seu l  mécanisme de 

re laxa t ion  obéissant aux l o i s  de Debye, l a  courbe ' . ' ) es t  

un demi-cercle soupant 1 ' axe r é e l  aux points  ka (constante d ié lec t r ique  

"stat ique")  e t  & e(constante d ié lec t r ique  "limité") ; l e s  courbes 6 'r. If ('CE") 

e t  ' z (7 ' sont a l o r s  deux segments de d ro i t e ,  de pente l / fc  e t  

f c  ( fc  : fréquence correspondant au maximum de E'' ). Le premier segment 
<, ' coupe l ' axe  des ,. au point t,, e t  l e  second segment au point 6 ~2 

En e f f e t ,  l a  t héo r i e  de Debye permet d ' é t a b l i r  l e s  

équations suivantes pour l e s  courbes de dispersion e t  d 'absorption : 

avec Gf = temps de re laxa t ion  
A 

du mécanisme considéré = , (en admettant, se lon  l 'hypothèse d 'hsager ,  
3, .ri': +" .. . 

que l e  temps de re laxa t ion  moléculaire e s t  égal au temps de décroissance 

de l a  po lar i sa t ion  macroscopique après  suppression du cbmp é lec t r ique) .  



20) S i  l e  d ié lec t r ique  considéré possède une région d'absorption 

s i t u é e  sur  l e s  basses fréquences, su iv ie  d'une ou p lus ieurs  au t res  vers  

l e s  plus  hautes fréquences (englobées sous l e  nom de "dispersion HF") 

c e t t e  dispersion RF é tan t  de f a i b l e  importance par  rapport à l a  dispersion 

BF, l e  mode d'analyse déc r i t  au paragraphe précédent demeure valable.  

On peut,  en e f f e t ,  extrapoler  facilement l a  p a r t i e  BF des diagrammes 

( c e l l e  correspondante à l a  région du spectre  her tz ien  pour laquel le  l a  

dispersion HF n1  in te rv ien t  pas).  Il es t  possible  également de déterminer 

l a  forme qu 'aurai t  l a  dispersion HF seule ,  s i  l a  dispersion BF n ' ex i s t a i t  

pas, en s e  servant des équations de Debye e t  des diagrammes préc i tés .  

30) Si  l a  dispersion HF n 'es t  plus  de f a i b l e  importance devant l a  

dispersion BF e t  s i  l a  région du spectre  dans laquel le  ne s e  f a i t  pas 

s e n t i r  1 ' influence de l a  dispersion HF e s t  rédui te  ou inexis tante ,  

1 ' i n t e rp ré t a t ion  devient extrêmement d i f f i c i l e  . 
b) Cas des polyalcools - Expression asymétrique de Cole 

Pour l e s  composés polyhydriques, en général, l e s  dia- 

grammes présentent des aspects  t r è s  d i f f é r en t s  de l ' aspec t  c lassique 

d é f i n i  au 1 O e t  air 2O. Comme il a é té  rappelé p lus  haut ,  R.H. Cole (3) 

a t e n t é  de déc r i r e  l'ensemble de l a  courbe de re laxa t ion  d ié lec t r ique  ( ~ o u r  

l e  glycérol  e t  l e  propane-di01 1-2) par  1 expression empirique : 

Plusieurs  auteurs  (5)  ( 6 )  (7) (34) à l a  s u i t e  de R.H. Cole, ont appliqué 

cette"expression asymétrique"à 1 ' analyse de l eu r s  r é s u l t a t s .  

1 O) Cependant, nous pensons que 1' on peut toujours  d d é ~ ~ m t u n  spec t re  

d f  absorption en domaines symétriques en fonct ion de la  fréquence : nous 

croyons pouvoir i n t e rp ré t e r ,  à p a r t i r  des mesures de R.H. Cole (33) l e  

spec t re  du glycérol  à -50 O C comme résu l tan t  de l a  superposition de 

p lus ieurs  bandes dé f in i e s  comme s u i t  : 



, = 64,l c e  .?, # 21 Fc, = 1 ,Si3 kHz 

d.1 21 k 3 ,  v c J 8 , S  C. . 717 iT. Q2 = 1 0 , 8  kHz 
2 

au l i e u  de & O, = 64,l t ;  = 4,10 Fcl =1,26KHz /1 =0,603(3)  

L ' in te rpré ta t ion  par Schulz (9) (10) du spec t re  her tz ien  du glycérol  s e  

rapproche de la nôtre ,  c e t  auteur considérant que la  superposition de 

t r o i s  mécanismes de relaxat ion d i s t i n c t s  expl iquerai t  bien 1 ' a l l u r e  du 

spec t re  global.  

20) On comprendrait mal, d ' a i l l eu r s ,  pourquoi l e  spectre  he r t z i en  d'un 

composé organique présentant une "d is t r ibu t  ion  asymétrique" aux basses t em- 

pératures , reprendra i t ,  corne il e s t  généralement observé, son aspect syné- 

t r i q u e  vers  l e s  hautes t enpératures . 
La décomposition en domaines d i s t i n c t s  permet une meilleure i n t e rp ré t a t ion  

de ce f a i t .  

3 O )  De plus,  du point de vue analytique, l n  forme de l t  équation ( 1  ) 

n t  e s t  pas pleinement s a t i s f a i s a n t e  : à une t eapérature donnée 4 n t  e s t  pas 

constant en fonct ion de l a  fréquence (5) (7). 

c ) Décomposition en domaines élément a i r e s  

Nous continuerons donc à admettre que l 'on  peut appliquer 

l e  principe de superposition au spectre  he r t z i en  des polyalcools. 

En tou te  rigueur, on doi t  é c r i r e  à chaque fréquence : 

n étant  l e  nombre de dociaines ayant une composante non nul le  à l a  fréquence 

considérée e t  '%II. é tan t  l e  tenps de relaxat ion,  correspondant au domaine n. 

En général,  l e  problème s e  trouve un peu s impl i f ié  par 

l e  f a i t  qu' il y a rarement plus de deux domaines dont l ' in f luence  s e  f a i t  

s e n t i r  simultanément . 







4 0  
Fig .2( .&ihne 



M. Moriamez ( 3 5 )  a donné une méthode de calcul  par 

approxinations successives pour effectuer  une t e l l e  analyse. Par exemple, 

pour l e  butane-di01 1-3, aux tenpérstures de - 40, - 20 e t  O O C,  nous 

trouvons qu'à l a  fréquence c r i t ique  du premier donaine l a  contribution 

de l a  dispersion HP représente 5  à 6 '$ de l a  dispersion principale. 
' C i  S i  l ' o n  n'en t ena i t  pas conpte, l e s  r é s u l t a t s  finaux (f.,d.i, , .12(-& ) Fq:% ,-Ici , ('-4, 

s ' en trouveraient modifiés. 

Nous verrons plus l o i n  cornent on peut in t e rp ré te r  l a  

pa r t i cu l i è re  complexité du spectre  d'un glycol pr ina i re  - secondaire. 

d) Résultats de 1' analyse 

1) Existence d tun  domaine de dispersion supplémentaire pour les glycols ................................................................... 
L ' exmen des d i f férents  diagrames obtenus conduit à 

admettre l 'existence de t r o i s  domaines de dispersion e t  nêne, dans certains 

cas, conduit à penser q u ' i l  y a apparition d'un donaine de dispersion sup - 
plénentaire  lorsque, vers l e s  basses tenpératures, l e  glycérol comence à 

subi r  l a  transformation qui l 'mènera  de l ' é t a t  l iquide à I l é t a t  vi t reux : 

nous donnerons par  l a  su i t e ,  plus asiples d é t a i l s  sur  c e t t e  zone de 

t rcmsit ion. 

Nous affecterons de l ' i nd ice  1 ' l e s  constantes r e l a t ives  

à ce domaine, Nous rappelons qu ' on af fec te  généralenent l e s  parmètres  

caractér is t iques d'un donaine de dispersion d'un indice i, i prenant l a  

valeur 1 pour l e  donaine s i t u é  aux plus basses fréquences e t  i = 3  pour 

l a  dispersion s i tuée  vers l e s  plus hautes frjquences. 

Le mécanisme responsable du domaine 1 '  para î t  obéir  aux 

l o i s  de Debye, corne ce lu i  du donaine 1 ,  auquel il f a i t  s u i t e  sur  l ' axe  des 

fréquences. Ayant déterniné pour chaque donaine, $ . , ! ,: ,: , e t  Fci nous 

pouvons déduire d e s  variat ions de Pci avec l a  température, . . . 



* . . . l a  valeur de 1 ' énergie d1 act ivat ion du nécanisne correspondant. 

Nous constatons que F ,: , L. e t  E v i s  sont sensibleuent 

égales, mais ne sont indépendantes de l a  tenpérature que dans un in terval le  

l imité ; en e f fe t ,  au-dessous d'une certaine t e ~ p é r a t u r e ,  variable avec l e  

polyalcool considéré ( - 20 environ pour l e  pentane-di01 1-5 ; -25 pour l e  

glycérol g - 35 pour l e  butane-di01 1-3 ) l e s  variations de 4; e t  de f^ I 
ne peuvent plus ê t r e  représentées par  l e s  expressions (5) e t  (6) .  

Vers l e s  haut es  t enpératures , l e  domaine 1 ' semble dispa- 

r a î t r e  "absorbéw par 1 : d1 où une diminution apparente de 2: , , qui é t a i t  

égal à & aux basses températures e t  qui tend à devenir Qgal à % 
(voir  Fig. 13, 14 e t  1 5 : e x e ~ p l e  du glycérol).  

* Nota : En e f f e t ,  l a  théorie dtEyring (31) selon laquelle l e  processus de 
relaxation es t  ass in i lable  à une réaction chimique de v i t e s se  f i n i e  
e t  gouvernée par une é. ergie l i b r e  d 'act ivat ion 4 F pernet d 'écr i re  : 

k = constante de Boltznann il E = enthalpie d 'act ivat ion 
h = constante de Planck 11 S = entropie d1 act ivat ion 

S i  l 'on néglige, en première approxination, l e s  variat ions du 
terme ent re  crochets devant c e l l e s  de l 'exponentielle l a  courbe 
représentant log f c  en fonction de I/T es t  une d ro i t e  de pente - b E 

Toujours d1 après Eyring, l e  processus d 1  écouleaent visqueux peut 
égalenent ê t r e  t r a i t é  corne une réact ion chinique à énergie l i b r e  

.M'vis. 

q; k, ;\? e, -- &Tt, . .. - ,:: . fi PI $2 - . /215,~,~ A E.i\,;\ 
, -- --- - e 

',./ R r m r .  % -t. \' 
( 6 )  

N = nombre d'Avogadro V = volme noléculaire 

On pourra, de façon analogue, déteminer l 'énergie d 'act ivat ion 
du phénomène d i  écoulenent visqueux à p a r t i r  de l a  représentation 

log 1.1 = ii' i 1 ,.(, 1 ' 



La séparation du domaine 1 des doaaines 1 e t  2 n'est  

pas toujours  possible : l e  domaine 1 apparart  plus ou moins nettenent 

suivant l e  polyalcool considéré e t  l a  t enpérature . 
Par exenple, pour l e  propane-di01 1-2 (fig.  no 8) l a  

d i scont inui té  observ6e pour [,.$ ent re  - 20 e t  O O C donne à penser que l e  

domaine 4' ex i s t e  bien, n a i s  il es t  pratiquerrient impossible de l e  séparei  

du domaine 2. 

Le doriaine que nous affectons de l ' i n d i c e  2 n ' e s t  pao 

simple aux températures de - 40 e t  - 20° C, e t  s e  conpose probablenerit des 

donaines 2 e t  1 ' : l e  donaine résu l tan t  e s t  carac té r i sé  par  une f o m e  en 

a r c  de cerc le ,  en représentat ion de Cole e t  Cole, e t  une énergie d'activa- 

t i o n  élevée. La séparation du donaine 1 ' e s t  possible aux températurcs de 

- 40 e t  - 20 O C pour l e  butane-di01 1-3 (vo i r  f i g .  no 9 e t  IO), Dans l e  

cas  du pen taned io l  1 -5 (f ig .  1 1 e t  1 2) l e  donaine 1 apparaît  ne t t  emenJ 

i -29OC mais a déjà disparu à -20°C. Dans l e  cas de l lheptme-diol  

1 - 7, l a  valeur  élevée de l1 énergie d 'act ivat ion du "donaine HF" nous 

a conduit également à l ' a f f e c t e r  de l ' i n d i c e  1 ', plu tô t  que 2, à t o ~ t e s  

l e s  températures considérées ( f i g ,  15, 17 e t  18). 

k i f in ,  l e  glycérol présente aux tenpératures  infér ieures  

à O O C un donaine 1 ' bien séparé,  quoiquf il- subisse une brusque réduction 

d1 anpl i tude entre  - 40 e t  - PO O C, e t  l e s  courbes log  Fcl = ÿ ( 1 / 
' ' -4 C,' 

r) 
sont sensiblenent par< i iè les .  

Mous nt  ins i s te rons  pas su r  l l i n t  erprét  a t i on  du spec t re  

he r t z i en  du prenier  te rne ,  l 'éthane-diol,  rendue d i f f i c i l e  par l e  fait j e  

l e s  phénomènes d 'or ien ta t ion  d ipola i re  s e  passent à des fréquences élevées- 



2) Deuxième domaine ---------------- 
Le domaine 1'  e s t  su iv i ,  vers  l e s  hautes fréquences d'un 

second domaine ca rac t é r i s é  par  une d i s t r i bu t ion  des temps de relaxat ion 

quelquefois plus importante e t  par  une énergie d 'ac t iva t ion  plus  f a i b l e .  

R.H. Cole (32) a proposé pour déc r i r e  l e s  var ia t ions  de k * dans l e  cas 

d'un domaine avec d i s t r i bu t ion  des temps de relaxat ion,  1 ' expression 
x) 

(;' a,?, k ,J 1 L 
G ( 6 )  = fonction de d i s t r i bu t ion  gaussienne dont on peut déterminer expé- 

riment alement l e s  paramètres k; e t  c' 

( '2, valeur l a  plus  probable du temps de relaxat ion) .  

L'équation du diagramme de Cole e t  Cole devient a l o r s  : 

Le d i a g r m e  représenta t i f  s e  rédui t  a lo r s  à un arc  de ce rc l e  : une cons- 

t ruc t ion  géométrique simple permet d 'obtenir  cc. à p a r t i r  de c e t t e  repré - 
sent at ion. 

On montre, d ' au t re  pa r t ,  que s i  l ' o n  por te  en coordonnées - 

t,- c.' 
logarithmiques 77-7- en fonct ion de la  fréquence f ,  ont do i t  obtenir  

- C L 5  

une d r o i t e  de pente 1 - :E . 

O r ,  dans tous l e s  ca s  que nous avons examinés, cec i  s ' e s t  

révélé inexact ; Nous obtenons effectivement une d ro i t e  n a i s  de pente diffé-  

rente  de 1 - LX : s o i t  1 -:-S' l a  valeur  mesurée de c e t t e  pente. 



Si  l ' o n  eniploie l1 équation (8) on trouve que l e  

"paramètrage de l ' a r c  de cerc le  en fonction de l a  fréquence n 'es t  pas 

correct" selon l~express ion  de Ducros (36) qui a rencontré l a  même 

d i f f i c u l t é  dans 1' étude diélectr ique de zéolithes. 

Ut i l i sant  l a  même méthode que cet  auteur,  nous portons 

sur  l ' a r c  de cercle expérimental l e s  valeurs d e t *  calculées en remplaçanr 

dans (8) l e  paramètre par l e  paranèt r e  5 dét eminé en n e a r a n t  la pent c 

de l a  d ro i t e  : ce t t e  méthode conduit à des résu1tat.t:: ?or+ acceptables. 

3) Troisiène domaine ----------------- 

Il apparaît  enfin, vers l e s  fréquences encore plus 

élevées, un t ro is iène  domaine de dispersion q1ui seEi3le ê t r e  à temps de 

relaxat ion unique autant que l ' o n  puisse en juger B l a  précision de nos 

mesures. 

Nous n'avons pu en d é t e n i n e r  l e s  pcrauètres caractéris- 

t iques  que pour l e  propane-di01 1-2 e t  1.e butane-di01 1-3. 

En e f f e t ,  l ' i somérie de posi t ion pa ra î t  i n f lue r  sur  l a  

fréquence c r i t ique  du troisième domaine qui augmente quand l e s  hydroxyles 

s éloignent 1 'un de 1 'aut re .  

Les voleurs de 2 : ~ .  , t . , 4 2 .  ri t sont 

présentées dans l e s  tableaux 12, 13, 14, 15. 

Nous avons grou-pé à part l e s  r é su l t a t s  concernant l e s  

solut ions de butane-di01 1-3 dans l e  dioxane à différent  e s  tenp4ratures e t  

concentrations (37) L'analyse des mesures devenant inextr icable dcns certains 

cas. 



Mous avons, en e f f e t ,  é t é  contraint  de cho i s i r  l e  dioxane 

comme solvant,  n'en connaissant pas d 'autres  qui  soient  peu ou non po la i r e s  

( .  , 7 La f a i b l e v i s c o s i t é  du dioxane, par  rapport à 

c e l l e  du butane-di01 1-3, a pour e f f e t  de déplacer vers  l e s  hautes fréquen- 

ces  l'ensemble du spec t re  de dispersion. 

De plus,  l e  f a i t  que l e  dioxane peut cons t i tuer  un 

"accepteur de proton" dans l a  l i a i son  hydrogène a pour r é su l t a t  de ua in t en i r  

une assez f o r t e  associat ion même aux f a i b l e s  concentrations. 

Il au ra i t  f a l l u ,  pour suivre avec ce r t i t ude  1' évolution 

d'un "donaine" en fonction de l a  concentration, é tud ie r  une g m e  p lus  

complète de solut ions : nous ne sonues d ' a i l l e u r s  pas ce r t a in  que, nêne en 

opérant de l a  so r t e ,  il s o i t  possible de parvenir à des r é s u l t a t s  concluants 

é tan t  donné l ' a c t i v i t é  chimique du solvant dans la  fornat ion des l i a i sons  H. 

Les ind ices  désignant l e s  donaines, pour ces solut ions,  

n'ont donc, en pr incipe,  aucun rapport avec l e s  ind ices  r e l a t i f s  au corps 

pur. 

Cependant, on peut t i r e r  une remarque intéressante  de 

l'examen d'ensemble des spec t res  de ces  solut ions : l e  point de fusion 

élevé du dioxane ( + 11,7 O C) f a i t  que l a  plupart  des solut ions considérées 

sont so l ides  à O e t  - 20 O C. O r ,  bien au-dessous du point de fusion 

pour chaque solut ion,  l a  dispersion e t  I.'absorption suivent dans ces  so l ides  

l e s  nêmes l o i s  que dans l e s  l iquides corne si  l e s  molécules de glycol 

s 'o r ien ta ien t  dans l e s  mail les  du réseau de dioxane. 



TABLEAU no 12 

t O C  

Ethane-Di01 

- 20 

O 

+ 25 

Propane-Di01 1-2 

- 40 

- 20 

O 

+ 25 

But ane-Di01 1 -3 

a 40 

- 20 

O 

+ 25 

But ane-Di01 2-3 

+ 25 

Pent ane-Di01 1 -5 

- 29 

- 20 

O 

+ 25 

Heptane-Di01 1-7 

+ 25 

+ 45 

+ 70 

Glycérol 

- 50 (1) 

l 

= A  t 1~~~ '5 - 

50,5 7,2 igi O 

46,2 8,8 7 O 

41,8 7 , 3 # 0  --- 

41,8 9,6 O 

38,7 8,6 O 

32,6 6,6 O 

29,9 6,1 O 

40,8 11 O 

37,6 10,4 O 

33 9,8 0 

28,8 4,8 O 

2113 597 0 

34p7 7,s 0 

3395 5,4 O 

30,O 594 O 

26,3 5,2 O 

2392 5,O 0 

19,8 4,9 O 

16,s 4,3 O 

64,l 21 O 

~2~ &"Y a, - 2--- - 5 

- -- -- - - - - - 

399 393 0 

4,2 3,3 0 

496 393 0 

- - 

3,35 2194 0 

3,s 2,96 0 

3,65 2,98 0 

3,9 3 O 
- 

- 

- - -  

-- - 

1 
I 

,- z.i4' ' O C ! ~ !  ~4 
-- 

-- - 

11 7 O 

10,4 7 O 

918 

7,s 496 O 

590 394 O 

4,9 3,3 O 

4,3 2,9 O 

21 8 , 5 à 9  O 

Cg3, ~ , 2 :  , c - - 4  

7,2 3,9 0,50 

9,2 4,7 0,22 

- - - -- 

996 399 Of38 

4 6  4,2 0,366 

6,8 4,6 # 0 

6,l 4 , 6 9 0  

7 3,35 0,489 

7 3,5 0,264 

3,65 0,255 

498 3p9 Ot23 

6 399 O,O8 

4,6 3,1 0,13 

5,4 2,9 0,11 

594 392 Op08 

5,2 3,2 0,11 

I 



TABLEAU no 13 

Pent ane-di01 1-5 - 29 2,83 

Hept ane-di01 1 -7 
+ 25 

Glyc érol  - 50 (1) 

- 40 

- 20 

- 10 

O 

+ 25 

(1 )  D'après l e s  nesures de R.H. Cole analysées en adnettant l e  principe de superposition. 



TABLEAU no 14 

Solut ions But ane-Di01 1 -3/~ioxane 

Pp Dioxane + 11,7OC 
Pp Butane-Di01 1-3 - 77 O C  

Température O C 
. - . 

Concentration 100 $ (en masse) 

l i q .  - 20 

l i q .  O 

l i q .  + 25 

Concentration 70 $ (en masse) 

sol .  - 20 

l i q  . O 

l i q .  + 25 
- - 

Concentration 33 $ (en masse) 

sol.  - 20 

sol .  O 

l i q .  + 25 

Concentration 10 $ (en masse) 

sol .  O 

l i q .  + 25 

- .. --- ... 

300 

vers  15 000 

I O0 

vers  7 000 

.- 

25 

500 

vers 15 000 

1318 

-- 

15 



TABLEAU no 15 

Ethane-Di01 

Propane-Di01 1-2 

But ane-Di01 1 -3 

But ane-Di01 1 -4 

Pentane-Di01 1-5 

Hept ane-Di01 1-7 

Glycérol 

E vis  (~cal/mole) 

7,9 

12,2 

12,1 

9,2 

997 

9,3 

15,2 (entre O et  + 25OC d'après les  

valeurs de :''. 
données par (74)) 



Quat sième P a r t i e  

I N T E R P R E T A T I O N  

1 - Comparaison des propriétés  d ié lec t r iques  des composés mono e t  polyhydriques ........................................................................... 

Lorsque nous tentons de t i r e r  des renseignements s u r  l a  

s t ruc ture  de l ' é t a t  l iqu ide  des polyalcools à p a r t i r  des grandeurs macroscopiques 

mesurées, il pa ra î t  indiqué de chercher à comparer ces grandeurs pour l e s  polyal- 

cools e t  l e s  composés également associés  par  l i a i sons  hydrogène e t  de formule 

vois ine t e l s  l ' e au ,  l e s  a lcools  e t  l e s  polyoxyéthylène glycols  

a )  Comparaison des permi t t iv i tés  s t a t i ques  

TABLEAU no 26 

à t = + 2 0 ° C  

Eau (39) 80 

Ethane-di01 * 42,8 

Propane-t r i o 1  G2-3 * 44,6 

Propane-di01 1-2 * 30,4 

Propane-dial 1-3 (38) 35 

But ane-di01 1 -3 * 29,3 

Butane-di01 2-3 * 22,O 

Butane-di01 1-4 * 30,O 

Pentane-di01 1-5 * 26,8 

Heptane-di01 1-7 * 24,O 

Alcools ROH ------- Oxyéthylène - g l y c o l ~  .................... 
C ~ 4 2 0 ~ - ( ~ ~ 1 - ~ ~ i ~ ) , , b - 4  - C H $ H  

Propanol 2 20,l 

(valeur  extrapolée 
d 'après  (41) 

Propanol 1 (40) 21,3 

Butano11 (40) 18,5 d i é thy l èneg lyco l (5 )31 ,69  

Pentanol 1 (42) 15,4 tri - (5) 23,69 

Heptanol 1 (43) 11,7 t é t r a -  (5) 20,44 

* ce t r a v a i l  



Nous remarquons d'abord que l e s  glycols e t  l e s  poly- 

éthylène-glycols présentent des permit t ivi tés  sensiblement égales 

pour un même nombre d'atomes de carbone ; l e s  OH terminaux sont,  en 

e f fe t ,  presqulexclusivement responsables de l a  polarisat ion.  

Comparés aux alcools normaux, l e s  glycols 1-n présen- 

ten t  des i, beaucoup plus élevés, l e  nombre de dipoles l i b r e s  par un i t é  

de volume étant p lus  élevé dans l e  second cas. S i  f a  diminue, en passant 

d'un glycol biprimaire au glycol de même longueur de chaîne possédant 

ses  deux fonctions en a ou ,'2 c ' es t  qu'un moment p a r t i e l  dfi à l a  

l i a i s o n  H intramoléculaire vient diminuer l e  moment t o t a l  de l a  

molécule. On s a i t  d ' a i l l e u r s  que l e  moment dipolaire  d'un glycol 

comportant deux hydroxyles en est  de 2,25 D a lo r s  q u ' i l  a t t e i n t  une 

valeur comprise e n t r e  2,48 e t  2,50 D pour tous l e s  glycols dont l e s  

OH sont séparés p a r  un ou plusieurs  - CH 2- 

II s e  peut également que l a  corrélat ion intramolécu- 

l a i r e  des dipoles en ou /$ s o i t  favorisée aux dépens de l a  corrélat ion 

intermoléculaire diminuant a i n s i  l a  constante diélectr ique.  

b)  Comparaison des facteurs  de corrélat ion g 

Ce facteur  g a é t é  introduit  par Kirkwood (44) (45) 

puis p a r  Fronlich (46) pour rendre conpt e du f a i t  que, dans l e s  l iquides 

associés,  l e s  mouvements d'un dipole donné ne sont pas indépendants de 

ceux de ses vois ins .  

Selon l a  the'orie de Kirkwood, l a  constante diélectr ique 5 
d'un liquide e s t  r e l i é e  à l a  polarisat ion Po par l 'équation : 

V : volume noléculaire  

N : nombre dlAvagadro 
(r. : po la r i sab i l i t  é optique 



Dans l e  produit s ca la i r e  p G. , ki est  l e  monent 

dipolaire  moléculaire e t  (i ce même moment, augmenté du moment induit 

par chaque molécule dans son voisinage du f a i t  de l a  r e s t r i c t i o n  

apportée à l a  ro ta t ion  r e l a t ive  des voisins par l a  configuration 

en chaîne. 

On peut expriner l e  produit il sous l a  forme .J 

IL é tant  r e l i é  au monent électr ique de l a  molécule k , ,  dans l a  phase 

vapeur (ou en solut ion diluée) par l a  formule dlOnsager (47) : 

Dans l e  cas d'une associat ion polymérique en 

chaîne (cas des alcools  al iphat iques)  Kirkwood a calculé l e  f & a r  g 

en supposant l a  longueur de l a  chaîne i n f i n i e  e t  l a  ro ta t ion  l i b r e  

autour des l i a i sons  hydrogène (48) (49) . 
I l  trouve a ins i  g = 2,57 

O r ,  l 'expérience montre que g est  plus élevé dans 

l e  cas des alcools  e t  est  fortement dépendant de l a  température. 

Brot (50) en déduit que l e s  hypothèses de Kirkwood 

sont inacceptables dans ce cas, e t  envisage une association en 

plurimères l a b i l e s  de degré n (non i n f i n i )  e t  dépendant de la  teripé- 

rature.  

Il admet, en outre, que l a  disposi t ion t r ans  des 

l ia i sons  hydrogène l 'une par rapport à l ' a u t r e  s e r a i t  favorisée dans 

de t e l s  éd i f ices ,  ce qui en augnenterait l e  monent quadratique moyen, 

expl-iquant a i n s i  l e s  valeurs élevées de g dans l e  cas des alcools.  

Un calcul  st a t  i 5i'i  portant sur  ces nonent s quadratiques 4 
noyens l u i  pernet d'obtenir une nouvelle expression r e l i an t  l a  polarisa- 

t i o n  à Uoet dans laquel le  f igure  l e  degré de polymérisation moyen. 





Appliquées au cas  des glycols,  l e s  formules de Frochlich e t  de 

Kirkwood donnent des r é s u l t a t s  qui ne divergent pas à plus de 5 $. 

Ceci e s t  faci lenent  compréhensible dans un cas t e l  que ce lu i  où 

e s t  t, :!lt 3 $(,> 

Formule é t a b l i e  à p a r t i r  de la théor ie  de Kirkwood : 

(' - *  

' r  2 +il = . , .. . .1. i , - 4) j . .  - . . . . . .. ___ _ _ I / 3 , ,  ) ( " -. .i 
, . .. , ! S . .  &.PZ/: I.9Jtoi- , i i t ; , N  d L 2 !.;> f :I j ++ z ..- 

A p a r t i r  de c e l l e  de Fkohlich : 

On peut h é s i t e r  s u r  l a  valeur  à adopter pour ca r ,  en général,  

à 25 000 MHz, (2 '  e s t  encore de l ' o rd re  de 2,9 ce qui  l a i s s e  prévoir 

que l e s  phénonènes de dispersion par or ien ta t ion  s e  poursuivent dans 

l e  donaine u l t r ahe r t  z ien  e t  infrarouge ; nous avons donc effectué tous 

nos ca lcu ls  en remplaçant, dans l a  fomule  de Kirkwood, F,?; par  l a  valeur 

de n ~ 2  extrapolée à l a  température considérée au moyen de l a  fomule  

de Clausius-Mosot t i  . 

Le tableau suivant pemet  de comparer, en fonction 

de l a  tenpérature,  l e s  var ia t ions  de (r pour l e s  glycols  e t  l e s  

a lcools .  

Nous ne présentons, pour l e s  glycols ,  que l e s  valeurs 

du produit g . ,,L: c a r  nous devons d iscu ter  par  l a  s u i t e  de l a  valeur 

à adopter pour p 6' 



TABLEAU no 17 

Valeurr du produit f, ,i i' calculée. 

à p a r t i r  de l a  formule de Kirkwood 

t0  C Ethane-di01 Propane-di01 1-2 Butane-di01 1-3 Butane-di01 2-3 Pentanedio l  1-5 

Valeurs ex t ra i t e s  du mémoire de Hassion e t  Cole (41) 

Et hano 1 2 - Propanol 

n T 
2 

g t ° C  n 2 
g 

Valeurs ex t ra i t e s  de l a  thèse de Brot (50) 

n Heptanol - 1 

t0 C c: , Y d 3  g 

- 35 2,35 3,30 

- 15 2,33 3,13 

O 2932 3,O 

+ 20 2,28 2,80 

+ 50 2,18 2939 



Alors que, dans l e  cas des glycols,  l e  fac teur  g va r i e  t r è s  peu avec l a  

température, il es t  largement var iab le  avec l a  température dans l e  cas 

des alcools .  Cole (3) e t  (11) constate  égalenent pour l e  glycérol l a  

quasi-indépendance de g avec l a  tempjrature. Nous en calculerons plus  

l o i n  l a  valeur  théorique en fonction du mode d 'associat ion envisagé. 

c )  Comparaison des fréquences c r i t i ques  Fcl des premiers domaines de 

dispersion a i n s i  que des valeurs  des énergies d 1 ac t iva t ion  El v i s  

Le tableau suivant valable  à + 20° C permet d 'e f fec tuer  c e t t e  comparaison. 

TABLEAU no 18 

Et hano 1 1 110 (40) 

Ethane-Di01 1 O00 

Propanol 1 300 (40) 

Propanol 2 130 Il:  
&- m 

Propane-di01 1 -2 420 

Sutanol 1 240 (42) 

Butane-di01 1-3 140 

Butane-di01 1-4 

Pent an01 222 (40) 8,8 (40) 5 (53) 

Pent ane-di01 1 -5 1 82 10,s 997 

Heptanol 1 110 (43) 8 ? 5  (40) (52) 6 (53) 

Heptane-di01 1-7 74 10,2 9,3 

On constate  que, bien que l eu r s  v i scos i t é s  soient t r è s  d i f fé ren tes ,  l e  

glycol e t  l e  monoalcool de même longueur de chaîne présentent ,  à l a  meme 

température, des fréquences c r i t i ques  de nême ordre de grandeur. 

LI ]  Valeur extrapolée d'après (41) 

r27 - 2 Voir déf in i t ions  page 25; 



On remarque égalenent que, pour l a  sé r i e  des glycols,  à l 'exception de 

premier terme, l 'énergie d 'act ivat ion El tout come E v i s  est  sensible- 

ment indépendante de l a  longueur de chaîne (quand l e s  fonctions alcool 

présentés. dans l a  molécule sont de même classe pour l e s  deux ternes 

considérés). Dans l a  s é r i e  des alcools à chaîne courte il n'en est  pas 

a i n s i  : El come E v i s  var ie  lorsque l ' on  passe d'un terme au suivant, 

E v i s  étant toujours infér ieur  à El de 2 à 3 ~cal/mole. 



II -Proposition d'un modèle de s t ruc ture  associée pour l e s  glscols .  

In te rpré ta t ion  des propriétés  d ié lec t r iques  à p a r t i r  de ce modèle 

Nous pensons pouvoir i n t e rp ré t e r  l'ensemble des proprié- 

t é s  des glycols par  l e  modèle représenté f i g .  22 a s e  rapportant à un 

ensemble de molécules d'un glycol bi-primaire associées par  des l i a i sons  

hydrogène.  o out e s  l e s  hypothèses u t i l i s é e s  sont encore sa t i s f a i san t  e s  

même pour un glycol possédant un OH à l ' i n t é r i e u r  de l a  chaîne mais l e  

cas  e s t  un peu plus  compliqué). 

Les oxygènes 01 ne sont pas donneurs de protons à l ' i n -  

t é r i e u r  de l a  chaîne polynérique représentée. 

Ils peuvent donc contracter  d 'au t res  l i a i sons  avec des 

oxygènes 02 d'une a u t r e  chaîne. 

Les angles du t r i è d r e  H.. .O, O-CH2 , OH sont f ixes  e t  

vois ins  des angles té t raédr iques  ( d i r i c t i v i t é  v a l e n t i e l l e  des l i a i sons  

hydrogène (54) (vo i r  f i g .  22 b ). Rappelons l e s  valeurs  des pa rmè t re s  

à considérer c 

Moment OH = 1 ,5  Debye 

Moment O - CR2 = 1,2 Debye 
v 

OH.. .O de 2,66 à 2,77 b? 

In te rpré ta t ion  de l a  po lar i sa t ion  s t a t i que  - Calcul du fac teur  g 

Le problène s e  trouve compliqué, par  rapport au cas  des 

nonoalcools, par l a  présence dans l a  nêne nolécule de deux noments élé- 

nenta i res  indépendants : l e  nonent résu l tan t  va r i e  suivant l e s  pos i t ions  

r e l a t i ves  de ces deux ironents conposants. 



En phase vapeur ou en solut ion diluée, on adnet générale- 

ment pour une nolécule de glycol l a  l i b e r t é  de ro ta t ion  conplète autour 

de toutes  l e s  l i a i sons  (55) ; l 'expérience confime l a  v a l i d i t é  de c e t t e  

hypothèse (55) 

Cette hypothèse s e  trouve pourtant en défaut dans l e  cas 

où l e s  deux hydroxyles sont s i tués  en Ccl fun  par rapport à l ' au t r e ,  ca r  

il y a en t re  eux in terac t ion  é lec t ros ta t ique  par l i a i son  hydrogène intra-  

noléculaire  ; l 'a tude de l'éthane-di01 par  absorption infrarouge montre 

bien qu'une forme "gauchett proche de l a  f o m e  c i s  es t  favorisée (71). 

Nous excluons ce cas, daLw l e  calcul  qui va suivre,  e t  

supposerons l e s  carbones portant l e s  fonctions alcool séparées au noins 

par un groupe - CH2 . 
.' 

Puisque nous nagligeons , en prenière approximation, l a  

corrélat ion intraaoléculaire  des deux dipoles, nous ne devons considérer 

que l a  corré la t ion  i n t e n o l é c u l a i r e  ;LU voisinage d'un dipole. 

Chaque dipole es t  l i é  à deux voisins, à l ' i n t é r i e u r  e t  à 

l ' ex té r i eu r  de l a  chaîne. 

La ro ta t ion  des nolécules ne peut s ' e f fec tuer  à l ' i n t é r i e u r  

de l a  chaîne qu'autour de l ia i sons  hydrogène col inéaires  g l e  schéna de la  

fig.22 e s t  d t ab l i  en fonction de c e t t e  hypothèse. Foutes l e s  posi t ions 

respectant l e s  angles de valence sont égalenent probables pour l e  dipole 

voisin dans l a  chaîne : il s 'ensui t  que l a  l i a i son  hydrogène q u ' i l  est  

susceptible de contracter  à 1' extérieur  de l a  chaîne peut égalenent 

prendre toutes  l e s  posi t ions sur  son cône de valence e t  a i n s i  de su i t e ,  

de so r t e  q u ' i l  s e  fome  dans l 'espace, au voisinage de chaque dipole, 

une au t re  chaîne dans laquelle l e s  na i l lons  prennent l 'un  par rapport 

k l ' a u t r e  toutes  l e s  direct ions sur  l eu r s  cônes de valence (fig.23). 
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Le ca lcu l  effectué par Kirkwood 

dans l e s  cas des alcools  (48) (49) demeure 

applicable,  en remplaçant par  l eu r s  valeurs  

rappelées plus  haut IL ti y @ rk 

dans l 'expression de Kirkwood : 

nous trouvons g = 2,67, valeur  légèrement 

d i f f é r en te  de c e l l e  trouvée par  Kirkwood 
3 rs. -7 

qui ava i t  p r i s  = b i  , c - ,A, ! O 3 3 

\:- .= 01 Q \!H ,/: 0 D 
yu 1 1 -  b 

f i g .  23 - Schéma d'un 

"polymère de deuxième espècett 

Vérif icat ion expérimentale .......................... 

Puisque nous avons considéré l a  cor ré la t ion  p a r  dipoles 

nous devons dans l a  formule de Kirkwood remplacer N par  2 N e t  p, par  l a  valeur  

du moment alcoolique, s o i t  1,65 D. 

Sous ces  conditions,  nous trouvons pour g l e s  valeurs  

suivantes : 



g mesuré 

But ane-dio 1 
1-3 

But ane-di01 
2-3 

Pent ane-di01 
1 - 5  

L'accord en t re  l 'expérience e t  l a  théor ie  ( g = 2,67 ) es t  

raisonnable, dans l e  cas  où l a  probabi l i té  d l e x i s t  ence de la  l i a i s o n  in t ra -  

moléculaire e s t  f a i b l e  ou nul le ,  ce  qui  prouve que l e  nombre de vois ins  à 

courte d is tance  est  b ien  égal à 2 au voisinage de chaque dipôle s o i t  4 pour 

l a  molécule. A ce s u j e t ,  Van Ketelaar (56) énonce l a  condition nécessaire 

suivante pour l a  formation d'un verre ,  q u ' i l  s ' ag isse  d'un composé minéral 

ou organique : l e  nombre de coordination doi t  ê t r e  égal à 3 ou 4, l e s  valeurs  

plus élevées conduisant à un éd i f i ce  c r i s t a l l i n  e t  l e s  valeurs  p lus  f a i b l e s  

correspondant à 1 ' é t a t  l iqu ide  ou gazeux. 

De plus ,  l e  f a i t  que g va r i e  peu avec l a  température 

semble montrer que l a  longueur du "polymère de second espèce" peut ê t r e  

considérée comme i n f i n i e  à tou tes  l e s  températures. 

b) In t e rp ré t a t ion  des domaines de dispersion résul tant  de l a  s t ruc tu re  

associée des glgcols  

1 O )  Avant de proposer des  mécanismes responsables des d i f f é r en t s  domaines 

de dispersion observables dans l e  spec t re  des glycols à chaîne courte,  nous 

devons ouvr i r  une parenthèse s u r  l ' é t a t  v i t reux  en général ;nous pensons en 

e f f e t  que l e  phénomène de v i t r i f i c a t i o n  es t  en é t r o i t e  . . . 



... r e l a t i o n  avec l e s  propr ié tés  pa r t i cu l i è r e s  observées par  nous-même e t  

pa r  d 'au t res  auteurs (3) (5) (7) (8)  (9) (10) (58) (65) su r  des polyalcools, 

des dér ivés  halogénés e t  des sulfones aux basses températures. 

a ) Caractér is t iques physico-chimiques de l1 é t a t  v i t reux  .................................................... 

Le passage de l ' é t a t  l iquide surfondu à l ' é t a t  vi t reux 

s ' e f f ec tue  à une température de transformation Tg bien dé f in i e  pour un 

composé donné. Cependant l e  comportement des l iqu idas  devient anormal à des 

températures bien supérieures à Tg. Mme Winter (59) dis t ingue 4 régions de 

températures : c e l l e s  pour lesquel les  l e  corps e s t  l iqu ide ,  l iqu ide  sous - 
r e f r o i d i  (surfondu) puis entrant  dans l e  domaine de transformation e t  enfin 

entrant  dans l e  domaine de s t a b i l i t é  (verre)  . 
Bueche (60) dé f in i t  de façon p lus  préc ise  l e  domaine de 

transformation par  l ' i n t e r v a l l e  de température Tg < T .f: Tg + 100. 

La transformation s e  manifeste par  des var ia t ions  t r è s  

rapides des propriétés  physico-chimiques lorsque S approche de Tg. 

La chaleur spécifique double de valeur  en t re  -85 e t  93OC 

(61 ) pour l e  glycérol ( T ~  .;ii 183OEC s o i t  -90 O C)  . 

La valeur  de l a  v i scos i t é  augmente t r è s  rapidement dans 

l a  zone de t ransfomût ion ,  jusqu'à a t te indre ,  pour T = Tg l a  valeur  de 

101 3 poises  pour tous l e s  ver res  (minéraux ou organiques) (62) (63), l e  

corps devenant dur e t  cassant.  

La constante d ié lec t r ique  (9) (64) diminue brusquement 

à la  température de t r a n s i t i o n  ; pour l e  glycérol,  L,  n' e s t  p lus  que de 

3,95 à - 98,8 O C .  



Le temps de relaxat ion diélectr ique devient t r è s  élevé : aux 

environs de Tg, /c~~, a t t e i n t  10 :AL pour l e  glycérol (10). 

Les énergies d 'act ivat ion (diélectr ique e t  viscométrique) 

augmentent lorsque l a  température diminue, de so r t e  que l a  v iscos i té  e t  l e  - 
temps de relaxat ion diélectr ique ne suivent plus l a  l o i  en L: &. (3 )  (60).  

L'étude par rayons X de l a  v i t r i f i c a t i o n  de composés minéraux 

e t  organiques (66) met en évidence une s t ruc ture  en couches para l lè les  s e  

formant au cours du refroidissement. 

L'éthanol v i t reux à - 150 O C  (67) es t  associé en chaînes 

moléculaires par;tl lèles : l a  s t ruc ture  es t  l a  même à l ' é t a t  l iquide à - 75 O C 

mais avec des f luctuat ions de distances i n t  erat  omiques supérieures à 4 1" 

Au cours de ce t r a v a i l ,  nous avons constaté,  aux températures 

infér ieures  à -20°C,  une augmentation de l 'énergie d 'act ivat ion d ié lec t r i -  

que, en sens inverse de l a  température, pour l e  butane-di01 1-3, l e  pentane- 

di01 1-5 e t  l e  glycérol. 

Nous pensons que l a  t o t a l i t é  des glycols étudiés es t  suscep- 

t i b l e  de former des verres  au voisinage du point de so l id i f i ca t ion  e t  peut 

subi r  1 'influence du "domaine de transformation" aux t empératures pour les- 

quel les  nous avons déterminé l a  permit t ivi té .  

!?,) Considérations théoriques sur  1' é ta t  vi t reux 

Les avis  sont divergents en ce qui concerne l a  nature themo- 

dynamique de l a  t r ans i t ion  liquide-verre : Gibbs (68) pense qu ' il s ' ag i t  

d'une t r ans i t ion  du second ordre, mais Jenckell  469) affirme que l e  point 

de transformation est  assimilable à une température de congélation, l a  

transformation envisagée n' é tant  n i  du deuxième n i  du troisième ordre. 



Concernant 1 ' i n t e rp ré t a t ion  de 1 é t  a t  v i t reux  à 1 ' échel le  moléculaire, 

signalons deux conceptions in té ressantes  : c e l l e  de Wolkenstein (70) e t  

c e l l e  de Bueche (60).  

Wolkenst e i n  dépeint 1 é t a t  v i t reux  comme étant  un 

"état dtéqui l ibr le  gelé"  pour des composés associés  par  l i a i sons  hydrogène. 

Aux températures infér ieures  à Tg, l a  var ia t ion  de 

température n'est  p l u s  l i é e  au changement d 'équi l ibre  en t re  groupements 

hydroxyles l i b re s  e t  l i é s .  La concentration en hydroxyles l i é s ,  qui 

augmentait en sens inverse  de l a  température dans l a  zone de transforma- 

t i o n  e s t  bloquée, aux températures infér ieures  à Tg,  à la. valeur qu 'e l le  

avai t  pour T = Tg. 

La t héo r i e  permet de prévoir  quantitativement la  

rapide augmentation du temps de relaxat ion en sens inverse de l a  tempé- 

r a tu re  au cours de l a  v i t r i f i c a t i o n .  

Buechc (60) décr i t  l ' é t a t  v i t reux  corne un é t a t  dans 

lequel l e s  déplacements des molécules (ou des segments de polymères pour 

l e s  macromolécules) sont fortement f re inés .  Au s e i n  d'un l iquide,  qui 

n t  es t  dl a i l l e u r s  pas forcement associé n i  même pola i re ,  1 'auteur imagine 

des éd i f i ce s  composés de couches sphériques concentriques de molécules 

l i é e s  fortement l e s  unes aux autres .  Il déternine l a  probabi l i té  qu'a l a  

molécule centrale  de s e  t rouver  dans un t rou  assez grand pour qu ' e l l e  

puisse s e  mouvoir. 

La fréquence de saut ,  l i é e  à c e t t e  probabi l i té  
1- obéit  à une l o i  en . - =- aux hautes températures e t  peut ê t r e  déter- 

1' - 
minée, dans l a  zone de  transformation, par  une expression de la  forme : 

, . 
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dans laquelle  "4 g e s t  l a  valeur de l a  fréquence de saut pour T = Tg. 

L'auteur admet que l a  "température de verrett  e s t  c e l l e  à p a r t i r  de 

laquel le  4 devient de l 'o rdre  de IO-' sec . 

On peut r e l i e r  facilement à diverses grandeur0 

physico-chiniques t e l l e s  que l a  v iscos i té  e t  l e  coeff icient  de diffu- 

sion e t  comparer l 'expérience e t  l a  théorie.  

20) In terpré ta t ion  des domaines 1 ,  1 ' e t  2 

Lorsque 1 'on applique un champ haute fréquence à 

l'ensemble de molécules associées représenté fig.22 a ,  l a  polarisat ion 

du l iquide  dans l e  sens du chmp électr ique,  à un instant  donné, néces- 

s i t e  l e  réarrangement par rupture des l i a i sons  hydrogène (W. Bauer e t  

Magat (84) (85) ). C'est donc l a  rupture des l i a i sons  hydrogène qui 

gouverne l e  mécanisme de relaxat ion du domaine BF, l a  fréquence c r i t ique  

de ce  domaine mesurant l a  probabil i té  de c e t t e  rupture. 

Cependant, dans l e  cas des glycols, nous pensons que l e s  l ia i sons  hydro- 

gène engagées à l ' i n t é r i e u r  e t  à l l ex tb r i eu r  d'une chaîne n'ont pas l a  

mêne probabil i té  de rupture 9 nous adnettons que l a  probabil i té  de rupture- 

des ponts qui r e l i en t  deux chaînes est  plus élevée que l a  probabil i té  de 

rupture des ponts de l ' a u t r e  type. 

) Aux basses températures c'est-à-dire à c e l l e s  pour 1t.squelles ....................... 
on observe l e  donaine l ', nous pouvons in t e rp ré te r  l e  spectre hertzien 

d'un glycol de l a  façon suivante : 

- aux fréquences infér ieures  ou voisines de Fcl c 'es t  l a  réaction de 

l'dépolynérisationw de chaîne qui impose s a  cinétique tkr nécanisme 

d 'orientat ion dipolaire ,  l a  rupture des l i a i sons  de l ' au t re  type 

étant  supposée instantanée. 



- aux fréquences supérieures à Fcl e t  vois ines  de Fcl 1 l e s  l i a i sons  de 

type 02H.. .O1 n1 ont plus  l e  temps de s e  rompre durant une al ternance ; 

nous in te rpré tons  l e  domaine 1 corne résu l tan t  de l a  réor ien ta t ion  de  

l a  molécule autour des l i a i sons  0 2 ~  . . . 01 après  rupture des l i a i sons  

0 1 ~  . . . Os. Plus exactement , nous supposons l e s  atomes d t  oxygène f i x e s  

f i x e s  e t  l e  t é t r aèd re  représenté f i g .  22 b pivotant autour de l ' axe  OH 

ou de l r o r b i t a l e  occupée par  l a  l i a i s o n  H, suivant l e s  cas.  

Ce processus d 'o r ien ta t ion  nécessi te  en moyenne la  

rupture de deux l i a i sons  0 1 ~  ..,O2 pa r  molécule. 

11 faut  cependant préc iser  que seules peuvent pa r t i -  

c iper  au domaine 1 ' l e s  molécules possédant, s o i t  un oxygène 01, s o i t  

un oxygène 02 s o i t  d ~ u x  oxygènes 01. 

- dans l e  cas  des molécules possédant deux atomes d'oxygène 02, il y a 

p o s s i b i l i t é  de réor ien ta t ion  p a r t i e l l e  même aux fréquences F 7 Fcl t > Fcl . 

Zn e f f e t ,  l e s  l i a i sons  011~ * ,  o2 peuvent s e  rompre à l ' ex t é r i eu r  de l a  

chaîne vt s e  re f  orner immédiatement mais su r  1 ' au t re  o rb i t  ;* 1 u l i b r e  de 

l e  t é t r aèd re  ayant effectué autour de 0 2 ~  une ro t a t ion  de 180° qui  

a permuté l e s  deux o rb i t a l e s  l i b r e s  e t  réor ien té  l a  composante de CO 

suivant 1.a perpendiculaire à 02*. Ce processus a déjà été invoqué 

Cole (41) puis  par  Brot (50) pour expliquer l e  second domaine des al- 

cools g nous pouvons in t e rp ré t e r  de façon s imi l a i r e  l e  "second domaine" 

proprement d i t ,  c'est-à-dire l e  domaine qui f a i t  s u i t e  au domaine 1 

vers  l e s  fréquences croissantes .  

.. ) pour i n t e rp rè t e r  l r évo lu t ion  du spectre  her tz ien  observé aux ............................................................ 
naut e s  températures -----...------------- 

nous proposons 1 ezpl ica t  ion  suivante : après rupture d'une l i a i s o n  

hydrogène dans l a  chaîne, l t o r i e n t a t i o n  du dipole  0 2 ~  e s t  rapide ... 



. . . par rapport à l a  durée de v i e  d'un dipole l i b r e  : l 'o r ienta t ion  

se f a i t  avant que l a  l t repolpér isa t ionu a i t  eu l e  temps d'intervenir (50). 

11 n'en e s t  plus de même lorsque, vers  l e s  fréquences 

du domaine I l ,  il nous f au t  considérer l 'o r ienta t ion  du dipole 0 1 ~  en-  

t r a l m n t  l e  r e s t e  de l a  molécule dans s a  ro ta t ion  autour des l iaisons 

01 . .. Ho2. Cette or ienta t ion  s e  f a i t  en un tenps sensiblement égal au 

temps de relaxat ion du second domaine : ce tenps n'est donc pas forcément 

négligeable devant l a  durée de v i e  61, d'un dipole 0 1 ~  l i b r e ,  

On conçoit, tout  d'abord, q u ' i l  y a i t  superposition 
C 

p a r t i e l l e  des domines 2 e t  1 l lorsque l a  température augmente, ?:q4 

diminuant quand l a  température c ro î t  (50 )  . 

Finaleaent, l e  processus 1 ne peut plus s e  dérouler 

indépendment du processus 1 : l e s  dipoles 01 H ne peuvent s 'or ienter  

qu'après rupture des l i a i sons  0 2 ~  . . .O1  

La probabil i té  de rupture de ces derniers gouverne a lo r s  l a  relaxation 

e t  il nly a plus qu'un seu l  domaine avant l e  llsecondtl ". 

30) Remarques su r  l e s  énergies d 'act ivat ion caractér isant  l e s  donaines 

1 e t  I l .  Liaison avec l 'énergie d 'act ivat ion de llécoulement 

visqueux 

Corne il a déjà é t é  renarqué, l e s  énergies d' activa- 

t i o n  El El 1 e t  E v i s  ont sensiblerient l a  nêne valeur pour un glycol 

donné. 11 est possible d ' in terpré ter  ce f a i t  en considérant que l'écoule- 

nent visqueux, corne l ' o r i en ta t ion  dipolaire  par l e  processus 1 ou 1 ' 
nécessi te  énergétiquenent l a  rupture d'une l i a i s o n  hydrogène par . . , 



. . . molécule outre l a  rupture des l iaisons de cohésion de type 

Van Der Waals. Eyring (31 ) identif ie en tif f e t  1 énergie d'activation 

du phénoriène d'écoulenent visqueux à l 'énergie de fomation d'un 

"trouw 8. l 'échelle moléculaire, condit ion nécessaire à 1 ' écoulerzeiit ; 

ce trou n'est d 'a i l leurs  pas nécessairement de l a  dimension exacte de 
1 l a  molécule, auquel cas son énergie de fomation sera i t  égale à , 

2, 
r' 

fi E \.$,,p. fi ,,"F étant l 'énergie de vaporisation, soi t  \+- RT). 

On doit donc s'attendre à ce que l'énergie d'activation de viscosité 

so i t  une fraction de 1' énergie de vaporisation : on constate bien, en 

effet ,  que l 'énergie d'activation de viscosité est  toujours de l 'ordre 

de ----- En VJ \ J  1 f i  - f pour l e s  liquides non associés. 
it 3 

Dans l e  cas des liquides associés par l iaisons hydro- 

&ne, l'énergie d'activation de viscosité comporte deux ternes, l 'un de I 

nature V a n  Der Wcals , e t  1 ' autre correspondant à 1 ' énergie d'activation I 
I 

de structurett (selon l e s  termes d'@ring) . i 
Nous pouvons reprendre 1 'analogie déjà développée 

par Wing entre l e  phénonène d'écoulenent visqueux et l e  phénomène 

d ' orientat ion dipolaire. 

Nous avons vu que l e  p r e d e r  domine é t a i t  conditionné 

tout d'abord par l a  rupture des liaisons hydroghne à l ' i n té r ieur  de l a  

charne (soit  en noyenne une l iaison par nolécule). 

Cependant, pour que l a  réorientation d'un dipole donné 

puisse se  produire après s a  libération, il doit ne pas se  reconbiner 
l 

innédiat enent avec un oxygène d'une autre chatne, ce qui ; i~ i ?Lit l e  

franchissenent d'une barrière de potentiel de viscosité ou, selon l e  

concept dtEyring la  formation d'un fltroult au voisinage de ce dipole. 



On peut in terpré ter  de façon tout  a f a i t  analogue 

1 énergie d act ivat ion du dorailie 1 ' . 

Essayons dlexpriner de façon approxinative, dans l e  

cas  dlun glycol,  l e  teme Qnergéti-que qui n l c s t  pas di3 k l a  l i a i son  

hydrogène. Selon l e  t r a v a i l  de Tyuzyo (20) il ne d i f f è re  pus de 1' 5nergie 

d 'act ivat ion de v iscos i té  de l i z  paraff ine ayant sême longueur que l n  

chaîne polyrîérique constituée par  n nononères associés. 

Pour une paraff ine de volune noléculaire V, Tyuzyo 

expriiile E v i s  par l n  fornule egpirique : 

E v i s  = 5,18 log  V - 9,07 (7) (V en cc/riole) 

Expression vslable pour des voluries ~?oléculairr?s  infdr ieurs  à 600 cc. 

Pour des nombres d'atones de carbone élevés, E v i s  

nlaugrnente plus beaucoup avec V, cl t t . : ipnt  environ 5,2 K cal/nole pour 

V = 570 cc (n-, 80). O r ,  nous verrons plus l o i n  que l o  "degré de polynéri- 

sat ion" moyen des chaînes de butane-di01 1-3 e t  de propane-di01 1-2 v a i s  

de 20 à 30 ent re  l a  t enpérature anbiant e e t  - 20 O C : nous adriettons donc 

que l a  bar r iè re  de potent ie l  de viscosi td a p w r  hauteu-r 5,2 K cal/i_ole 

pratiquenent indépendant de l a  longueur de chaînc pour l e s  corilposés 

auss i  f o r t e ~ e n t  p o l p 8 r i s é s  quc l a s  glycols. 

Contrairement à l 'opinion de Tyuzyo, nous pensons donc 

que ce  sont l e s  chaînes polyxériqucs qui gl5ssent l e s  unes s u r  l e s  autres  

l o r s  de l'écoulenent visqueux, e t  non l e s  ~ o l i c u î s s  icdividuel les ,  

La th4ori.e de Bueche (60) rappelée pl.&&: ! ~rri; , s u f f i t  

à expliquer llaugr;zntation de E v i s  e t  de El au:: bosse, teriipGratures, 



D'après l e s  hypothèses précédentes, nous pouvons 

déterminer a i n s i  approximativement l f  énergie /' H de l a  l i a i s o n  hydro- 

gène en écrivant E v i s  ou El (ou El i )  = Q H + .b E, avec /I E = 5,2 KG&&-. 

Pour les glycols biprimaires, nous trouvons à p a r t i r  des données visco- 

simétriques : 

A B  = 4 9 ~  à 4,5 K caï/moïe 

Pour l e s  glycols primaires-secondaires : 

Valeurs tout à f a i t  comparables à ce l l e s  calculées par Shimada (19) e t  

Lippincott (72) à p a r t i r  des distances i n t  e ra t  omiques déterminées aux 

rayons X pour l ' i -érythikol  : s o i t  4,3 K cal/mole pour l e s  fonctions 

alcool primaires e t  6,7 K cal/mole pour l e s  fonctions alcool  secondaires. 

A p a r t i r  des données diélectr iques : 

Glycols biprimaires /iH = 4,8 à 5,3 K cal/mole 

Glycols p ~ s - ~ e c o n r ~ a L r e s  4 R = 5,6 à 6,4 K cal/mole 

Soulignons l e  point essent ie l  distinguant l e s  mono-alcools des glycols . 
Pour l e s  premiers, l e  phénomène d écoulement visqueux 

ne nécessi te  l a  rupture que d'un f a i b l e  nombre de l ia i sons  hydrogène si 

l 'on admet que ce  sont l e s  chaînes polymériques qui g l i ssent  le -  a unes 

sur  l e s  autres,  chaque molécule n'engageant de l ia i sons  hydrogène 

qu'avec ses  voisins dam l a  chaîne. 

LI énergie d tac t iva t ion  correspond principalement à 

l a  rupture des l i a i sons  de cohésion du l iquide  e t  l 'expression de Tpzyo 

explique en première approximation l a  var ia t ion  de c e t t e  énergie d1activa- 

t ion  d ' un terme au suivant,  l e  degré de polym6risat ion étant  . . , 



. . . faible, (4 à la température ambiante pour les alcools aliphatiques 

de Cg à Cl0 (50) ), Par contre le phénomène d'orientation dipolaire 

nécessite en outre, le réarrangement par rupture des liaisons hydrogène 

et l'on conçoit que l'énergie d'activation caractérisant le premier 

domaine de dispersion soit nettement plus élevé que celle caractérisant 

lt4eoulement visqueux. 

Pour les glycols, nous avons déj; suffisamment déve- 

1op.é l'hypothèse selon laquelle l'écoulement visqueux, tout comme 

l'orientation dipolaire ne peut se produire qu'après rupture des liaisons 

de cohésion et des liaisons hydrogène. 

Ceci permet d'ailleurs de comprendre pourquoi, bien 

que les viscosités macroscopiques soient très différentes à la même tem- 

pérature, les fréquences critiques sont de même ordre de grandeur pour 

un glycol et un monoalcool de même longueur de chafne : ce sont en effet 

les liaisons entre chaînes qui sont responsables de la forte viscosité 

des qlycols mais il n'y a pas de raison apparente pour que la probabilité 

de rupture d'une liaison à l'intérieur de la chaîne soit différente 

suivant que les chafnes sont liées entre elles ou non. 

Remarquons enfin que l'on peut prévoir la complexité 

particulière du spectre hertzien d'un glycol primaire-secondaire : nous 

avons vu, en effet, que l'énergie de rupture d'une liaison hydrogène 

différait suivant la classe du carbone portant la fonction alcool. Ce 

fait est dQ à la différence dtélectro-attractivité entre un carbone 

primaire et un carbone secondaire. Il est donc certain que chacun des 

domaines même le premier n'est pas simple puisque la libéretion d'un 

hydroxyle secondaire ne se produit pas avec la même probabilité que celle 

d'un hydroxyle primaire. Aussi la décomposition effectuée sur les spectres 

du propane-di01 1-2, du butane-di01 1-3 et du glycérol (pour lesquels 

nous avons constaté expérimentalement un aspect très différent de l'aspect 

"classique") ne peut-elle être qut approximative. 



c)  Interprétation du troisième donaine de dispersion 

Brot (50)  attr ibue l e  troisième domaine de dispersion 

des alcools à l 'orientat ion des dipoles ne se trouvant pas à un instant 

donné, à l ' in tér ieur  d'un "polpère" : molécules en bout de chaîne, et 

molécules à l ' é t a t  de nonomères. Il pense que ce t te  orientation s'effectue 

par rotation de l a  molécule tout entière autour de son grand axe plutôt 

que par rotation interne du dipole. 

lqous avons déterniné l e s  caractéristiques du t r o i s i b e  

domaine de dispersion du propane-di01 1-2 et du butane-di01 1-3 e t  nous 

pensons également pouvoir interpréter  l e  troisième domaine de dispersion 

par l 'orientat ion des dipoles se  trouvant l ibres  à un instant donné. La 

l ibération d'un nononère ou d'un bout de chaîne recquiert, pour chaque 

dipole, l a  rupture des l iaisons hydrogène ltassooiant à ses vois im à 

l ' in tér ieur  et à l ' extér ieur  de l a  chaîne. 

Cependant, nous avons a b i s  précédernent une cinétique 

dis t incte  pour chacune de ces deux "réactions de dépolymérisationW. 

Rappelons que Mecke et Kempter (73) adnettent que l a  

constante d'équilibre K de l a  réaction de dépolynérisation en chaîne est 

indépendante du degré n du polynère e t  du rang ra dans ce polynère de l a  

l ia ison susceptible de s e  ronpre. 

Si  C e s t  l a  concentration (en noles par l i t r e )  e t  
f r-. :X. l a  fraction de nolécules l ibres,  on nontre que K = ----- 
; -. 1.G: 

e t  que l a  fraction *X ,  des nol6cules engagées dans un polynère d'ordre n 
, -  . - A 

est  , :; fi, .L ( 1 -- Y j~ ' 
,I , l a  concentration en polymères 

dtordre n étant C ,t, ..- -,-- 
i' 



La concentration t o t a l e  en polymères de différentes espèces est C \f<x, 
ma en 4 l e  degré de polynérisation etant 4; -;;- i l ~ .  

Nous supposons ces résul ta ts  toujours applicables à l a  cinétique de 

l 'association en charne des glycols. 

Nous admettons que l a  v i tesse  Vt2 avec laquelle un 

polymère d ordre e est  susceptible d ' engager des l iaisons "entre cha2nesf1 

avec d'autres polynères es t  proportionnelle à l a  concentration en polynè- 

res  d'ordre f, au degré de polynérisation P e t  à l a  concentration en poly- 

nères de différent e s  espèces (y conpris n = f )  . 

La vi tesse  de destruction V I  1 de ces ponts es t  proportionnelle à l a  

concentration en polynères d'ordre 1; et  au degré de polynérisation $. La 

vitesse de réaction s ' éc r i t  alors : 

Nous obtenons a in s i  : 

n 
K' es t  donc plus élevé que K, --z variant de 4 à 25 dans l e  cas des ' ' x. 
alcools. La réaction qui est  à l 'origine du domaine 1 ' est donc déplacée 

dans l e  sens de l a  dépolynérisation par rapport à ce l le  responsable du 

domaine 1.  



Autrement d i t ,  para i  tous l e s  dipoles du liquide engagés dans des 

l iaisons hydrogène, il s'en l ibère davantage par l e  processus 1 ' que 

par l e  processus 1 .  

Procèdant par approxinations successives, nous sup- 

posons nême qu ' i l  s 'en l ibère  infiniment plus et nous vérifierons par 

l a  s u i t e  que ce t t e  hypothèse est  légitime. 

Dès lors ,  c 'est l e  processus 1 qui conditionne l a  

dépolynérisation e t  nous écrirons que l a  l ibérat ion d'un monomère ou 

d'un bout de chaîne n'exige que l a  rupture d'une l iaison hydrogène par 

molécule. L'enthalpie l! H de l a  réaction est  égale à l 'énergie de 

rupture de l a  l i a i son  hydrogène et  c l l e  est  r e l i ée  à l a  constante de 

dissociation IC par l'expression : 

Nous déteminons cornle l ' a  f a i t  Brot , l a  fract ion p des dipoles par- 

t icipant  au t ro is iène  domine de dispersion, en u t i l i san t  la formule 

de Wdhlich et  en remplaçant dans ce t t e  fornule , 
A 

P payer 5u0 ROH, :.* i j ) l  iZ4  +- e.m,: 
- 

I /  nous pouvons a ins i  connaître 'y  cl ,= c: --- - -.-- CC - 
4 - : ,a  

Rmarquons que l a  fract ion p des 2 N dipoles de l a  nolécule qui parti- 

cipent ou troisième donaine est  égale à % 6 car il y a deux dipoles 

en bouts de chcîne par po lpè r e  (e t  nêie par nonoclère). Le tableau no 20 

résume l e s  résu l t a t s  que nous avons obtenus et  pemet de l e s  conparer 

avec ceux obtenus par Brot pour l e  1 - hexanol n . 



Tableau no 20 

But ane-di01 1 -3 

1 Hexanol n 

La différence de degré d'association entre un ilonoalcool e t  un glycol 

apparait clairenent en exaninant ce tableau (glycol n =  4. = 20 à 50 g 
\Sc  

alcool n = 4 à 24). 

En portant log K en fonction de I/T on obtient pour l e s  pentes 

des deux droites (donnant en principe l 'énergie de dissociation de l a  

l ia ison H ) 5,5 2 0,5 K callnole. 



Renarques : 1 O) On constate que l~approximation f a i t e  précédemment é t a i t  --------- 
valable K t  étant au moins vingt f o i s  supérieur à K 

20) Nous pensons que l a  rotat ion des dipoles en Wts de 

chaîne ne peut qu'être interne, l ' au t re  dipole de l a  raolicule étant en 

principe l i é  ; il peut cependant y avoir entraînerient du squelette carboné 

de l a  nolécule. Les valeurs de E3, relativenent &levées pour l e s  deux 

glycols considérés, pourraient peut-être ê t r e  expliquées par l 'existence 

d'une barrière de potentiel  séparant l e s  deux positions extfèmes c i s  e t  

t rans  de l a  molécule 9 ce t te  explication se ra i t  particulièrement valable 

dans l e  cas du propane-di01 1-2 . 
Calcul d'erreur : 

Les formules permettant d'atteindre K sont trop compliquées pour ê t r e  

différenciées de façon commode. 

Nous avons simplement calculé K pour plusieurs valeurs de Eo - k -- 5 .'*) 5 
comprises dans l e  domaine d'erreur que nous nous sommes fixé. 

Exemple : ------- 
Propanediol 1-2 - 20 O C to4= 4,l au l ieu  de 4,2 conduirait à 

K = 0,011 au l ieu  de K = 0,014 



1 

RESUME e t  CONCLUSIONS 

1 - Dans une première pa r t i e ,  nous résumoris l'ensemble des travaux 

récents portant sur l 'é tude des polyalcools par  diverses méthodes : 

dif f rac t ion  de rayons X ou dtélectrons (ou de neutrons), Absorption 

infrarouge, résonance magnétique nucléaire,  absorption des ultra-sons, 

e t  absorption des ondes hertziennes par  or ienta t  ion  dipolaire.  

Lt analyse des r é su l t a t s  obtenus par  différentes méthodas 

conduit 21 considérer l e s  polyalcools comme des composés fortement asso- 

c i é s  par l i a i sons  hydrogène dans toutes  l c s  direct ions de l 'espace e t  

carac tér i sés  par  l a  complexité de leurs  spectres  infrarouge e t  hertzien. 

II - Dans une seconde p a r t i e ,  nous passons on revue l e s  techniques de 

mesure qui nous ont permis do déterminer, à température variable, l a  

v iscos i té  e t  l a  permi t t iv i té  complexe, de 0,l à 25 000 ~ W Z ,  pour plu- 

s ieurs  glycols à chalne courte (de Cî à c?) e t  pour l e  glycérol. 

III - Dans une troisième par t ie ,  nous analysons l e s  mesures de permit- 

t i v i t é  à. l ' a i d e  de diverses représentations e t  arrivons à l a  conclusion 

que l a  décomposition en "domaines de dispersion" d i s t inc t s  cs t  possible. 

Ceci nous 3 permis do mettro cn Qvidenco, pour plusieurs glycols e t  pour 

l e  glycérol , 1 ' exis t  cnce d'un domaine de disporsion supplémentaire par  

rapport à ceux des monoalcools, l e  domaine apparaît  ~ u x  basses t~mpéra-  

tu res  ontrc l e  "promicrtI e t  l e  ttsccondlf domaine (nous 1c désignons par 

l ' indice  1 ) . Le second domainc es t  su iv i ,  vers  10s hautes fréquences, 

d'un troisiéme domaine de dispersion. 

IV - La quatrième p a r t i s  conporte d'abord une coraparaison ent re  poly- 

alcools  e t  nonoalcools e t  f a i t  r e s s o r t i r  l e s  points  suivants : la. polilit- 

t i v i t é  s ta t ique  e s t  boaucoup plus élevée dans l e  prc?nier cas pour un 

aêmc nombre dJ atones de carbone, e t  l e  f ac t  cur de corrélat ion g va r i e  . . . 



. .. t r h s  ptx~ m e c  l a  tc lqérûture  pour l c s  polyzlcools contrcire-iicnt au 

cas des nonoalcools, l e s  Gncrgius dluct ivat ion El e t  El , caractérisc7.nt 

l e s  d o n ~ i n e s  1 c t  1 ' sont,  dms 1~ c2s des glycols,  scnsiblur~ent égales 

ent re  e l l e s  ut à l 'énergie d t act i v s t ion  E v i s  de 1 'écouleilic.nt visqueux y 

e l l e s  sont pratiqucricnt indépcndmtcss de lc, longueur do chaene ( tout  au 

noins pour deux glycols do nasse aol6culnire différents na i s  portant dos 

fonctions nlcools dc . :$ï~e clL:sse). 

Ylous prcpocons, pour i n t  crprot e r  cet  cnsct~blc de f a i t s ,  

un nodèli: de atructurc ?wssoci4e dans lequel 16s r~r~lécules  scrziunt asso- 

cibes en chafies  i ~ u  noym do li:,isona hydrogène colin&ircs, cos c ' ~ d n ~ u  

sttrnt elles-ri6~1c.s re l i6os  w t r e  e l l e s  par d 1  uutros ponts hydrogène, à 

fr5qumce de  rupture plus El\mGe. 

A p u r t i r  dc CL nodéle o 

3) nous calculons 13 fc,ctcur g en considGr~at  12 corrt3lation vntrc 

dipoles ( e t  non entre iolGculcs).  

b) nous i n t  erprotons 1 cnsalble des dor~:incs de disyersion r6sul t  mt 

de lc structuri: sssoci ic  des glycols : 1i:s G o ~ , i n c s  1 e t  1 '  sc r~ . i cn t  

dos à l u  rdorientat ion Cluipol~~irc par rupture dos l i s i sonc  hydrogène dos 

deux catEgories, l o s  fr2qu;nces c r i t i ques  fc l  e t  fcl 1 11csurmt l e s  prob2.- 

b i l i t  é s  d i f fs rcnt  os qut mt ces l ia i sons  de sc trouver dot mit eu. Lc 

oocond doïzaine c s t  intctrpr 5 t 6  pcr 1 i -  rboriuntation cl 'uni! pc,rtic. dv lc~, 

nolGculc i.utour des li,:isons hydr >gène. 

Une explication e s t  propovSc p2ur rendre cmptc  de lc. d ispar i t ion  du 

domine 1 ' vers 12s h ,ut cis td-~pt:r~~tures.  

Nnus discutons l e s  vLlcurs dcs d n u r g i ~ s  iI1cctiv,,tir,n El e t  El 9 e t  I;: v i s  

~t nous cn déduisons ~.pyroxi.lz.tivci.~cnt l16nergii? do d i s s o c i ~ t i c n  dc l a  

l i a i s o n  hydrogène ?,nu l e  CES iJ.*un glycol bipri-mire et  d ~ n s  ce lu i  dtuii 

glycol prir?r.iro-second:-ir:: . 



c )  Le t r ~ i s i è .  .e i l o~~a inc  do C i q c r s i o n  e s t  & t  r ibu6 à 1' oriontCx.t i:n 

cles 12ipolec se  trouvant l i b r e s  à un imtmt rlonnI ot  nou:: ~icntron:; qui? 

c 'es t  l a  rupture dcs ponts hy6rogène r e l i a n t  l c s  iioléculcs J. 'une !!8-w 

chr.înc qui  conditionne lL: lib:r2tir:n (le cco 1 ip . i l~s .  

I l  e s t  c lo r s  p ~ s s i b l c  de c:;lculer, à une tx. ipdr;~~ture 

donnée, l c  dcgrc;' do solyzi;6riszbt ion  xoycn c t  Ir, conat c?nt c tlo dissocizt  ion  

de 12 rsac t ion  aszoci~ltion-2~sc!ssocietinn en chc,înc: B l f 5 q u i l i b r c  ; l e  

clcgrd de polyiï6risr.tion rioycn cs t  trnuv4 nc t tox ï i t  s u ~ 6 r i c u r  à c d u i  des 

mm-alcools  à une t ' q é r a t u r e  cl,onnGc! (25 zu l i e u  de 4 snviron à Ir: 

t cap5rcturc ~~1bir;n.t  ( 2 )  . 

311 conclusion, l e s  glycols sont C-onc ?lus  fort^ lent 

associés que l e s  a lcools ,  l e s  ch~, încs  "polyllères" qufil:: for-lent sont 

plus longues c t  son t ,  Zn outrc ,  L . ~ ~ ~ ~ i d ~ s  cn t re  d l c r  l . , t<r i- . l i ï -~~nt  ce 

qui pcr,iet i ' cxpl iquer  l e s  v,-:leurs ~ l e v ~ c s .  di: 12 v iscoa i t<  i~ucroscosique 

et 12 co:plexitQ du spectre hertzien,  oncorc ~ . , c c r u ~  cLns l e  ~3:: OU l e s  

diverses fonctions a l c w ~ l  yr5scntcs dims lc  nol6culc sont de clnusc. 

d i f f  &nt e . 
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