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INTRODUCTION

On sait depuis longtemps que le spectre hertzien des alcools
n'est pas simple, le domaine de dispersion principal, de type "DEBYE" étant
suivi,viles hautes fréquences, d'une dispersion secondaire de faible amplitude.
MM. BAUER et MAGAT et leurs collaborateurs se sont donnés pour téche d'étudier
cette dispersion secondaire, ainsi que la dispersion principale, et d'inter -
préter les trois régions de dispersion et d'absorption successives mises ainsi
en évidence, (la dispersion secondaire pouvant &tre décomposée en deux
"domaines" distincts). L'interprétation des différents mécanismes responsables
de ces trois domaines repose sur la structure associde des alcools, phénomeénes

ayant fait 1l'objet par d'autres méthodes, de nombreux travaux.

Or, si le comportement diélectrique des alcools est maintenant
relativement bien connu, tant du point de vue expérimental que du point de vue
théorique, il n'en est pas de méme pour les polyalcools dont le spectre
hertzien parait encore plus complexe : les rares études effectudes sur ce
sujet signalent en effet 1'aspect particulier présenté par ce spectre, mais

n'en donnent aucune interprétation.

I1 nous a paru intéressant de compléter ces résultats frag -
mentaires par 1l'étude de glycols plus nombreux (dont 1la plupart n'avaient
jamais été &tudids du point de vue diélectrique, & notre connaissance), sur

une plus large gamme de température et de fréquence.

Nous avons, au cours de ce travail, par comparaison des pro-
priétés des alcools et des glycols, essayé de dégager et d'interpréter les
modifications apportées dans le comportement diélectrique de ces derniers par

la présence dans la molécule d'un hydroxyle supplémentaire.

Nous espérons avoir aingi élargi 1'étude des liquides associds
par liaigons hydrogéne, en plagant les glycols, & la suite des alcools et de

1'eau dans cette classe particuliére de liquides organiques.



Premiére Partie

HISTORIGQUGE

Les propriétés physiques et chimiques des polyalcools sont
connues depuis longtemps, ces composés s'étant révélds, (et se révélant de
plus en plus) comme Stant d'une grande importance industrielle par leurs
propriétés physiques et par les nombreuses synthéses de chimie organique
moderne auxquelles ils donnent lieu. Grignard (29) signale les glycols comme
des liquides de consistance sirupeuse qui ne cristallisent, en série alipha-
tique, qu'd partir du sixiéme terme et présentent la propriété de former
des verres aux basses températures. Une monographie récente (30) rassemble
toutes les données physico-chimiques connues actuellement sur 1'ensemble

des polyalcools.

La détermination de la structure des polyalcools par dif-
fraction des rayons X, ou des électrons (ou des neutrons) s'est révélée
comme un moyen d'étude efficace de la liaison hydrogéne dans ces composés.
Plusieurs travaux traitent en effet de ce sujet mais concernent principale-

ment 1'état cristallin.

Citons en premier lieu, le travail de Bernal (27) qui,
s'appuyant sur de nombreuses études par rayons X ou diffraction de particu-
les, établit trois grandes classes de composés solides et liquides associés
par liaison H,

a) - ceux pour lesquels les liaisons H sont moins importantes qu'une autre
catégorie de liaison (hydrates ioniques, argiles minéraux, zdolithes):
les liaisons ioniques assurent une forte cohésion dans la molécule
elle-méne et les molécules d'eau d'hydratation relient, par liaison

hydrogéne, les feuillets ou les colonnes du systéne.

b) - ceux pour lesquels les liaisons H sont prédominantes par rapport aux
autres sortes de liaisons (de type Van Der Waals ou de dispersion).
Les molécules d'acides aliphatiques sont par exemple, assocides par

paires, celles d'alcools aliphatiques sont assocides en chafnes ...
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«+. polymériques et, entre ces diméres ou ces chaines, s'exercent des

forces de Van Der Waals.

¢) - Ceux qui adoptent une configuration tridimensionnelle dans laquelle
seules interviennent les liaisons H (composés polyhydriques). On peut faire
une distinction dans ce dernier groupe entre les composés présentant un
clivage & 1'état cristallin (structure en rubans ou feuillets) et ceux pour
lesquels l'organisation est compacte comme le glycérol, les sucres et les

carbohydrates.

Trillat (21) observe pour les glycols linéaires (en Ce C7 et
C8) une cristallisation en chaines paralldles et distingue les différentes
formes stéréoi-someres au moyen de 1l'orientation de ces chaines. Les struc-
tures du glycérol, éthyléne, glycol, propane-diol 1-3 substitué (2 anino,
2 méthyl) pentaérythite sont également connues (22) (23) (24) (25). I1 y a
dans ce dernier cas, un arrangement coplanaire des oxygeénes associés par
liaison H, et la cohésion des divers plans du réseau est assurée par liaisons
H : on constate l'existence d'une direction de clivage parraléle & ces plans.

Par contre, le cristal d'érythﬁtol ne présente pas de clivage (10).

Les travaux portant sur 1'étude par absorption infrarouge

des polyalcools sont assez nombreux (12) a (19).

On peut mettre en évidence, dans la région des 3 000 Co~!
1l'existence de la liaison hydrogéne intramoléculaire, et la distinguer des

liaisons intermoléculaires.

I1 est méme possible de distinguer, dans certains cas
plusieurs sortes de liaisons OH...0 différant par leur longueur et leur
énergie. Bn effet Shimada (19) ayant étudié aux rayons X la structure cris-—
talline de 1'érythittol Cp - CH - CH - OB 6 observé un systéne

l !
O o 05 O

tétragonal dans lequel existent deux longueurs de liaisons H différentes
suivant que le carbone portant 1'hydroxyle est primaire ou secondaire

(2,77 et 2,66 ).
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Le calcul donne 4,3 et 6,4 K cal/mole pour les énergies de liaisons corres-
pondantes. L'étude infrarouge confirme ce fait car la bande d'absorption die
3 la déformation de 1'OH 1ié (1'OH libre étant exclu pour un cristal) est

large et asymétrique montrant ainsi l'existence de deux composantes.

Bellamy (18) observe la méme particularité dans le spectre
de certains gem-diols, composés dans lesquels les deux fonctions alcools
sont portées par le méme carbone : il peut distinguer deux bandes correspon-
dant & 1'OH 1ié : 1l'une & 3 460 em=! (fréquence snormalement élevée pour un

cristal & liaisons H) et l'autre & 3 356 cn.

Ce résultat est & rapprocher du travail de Kakudo (26) qui,
étudiant par diffraction électronique le réseau cristallin du diéthyl.gemn -
silane diol (CH3 - CHy), ~ Si (OH), trouve en considérant les distances
inferatomiques, que chaque atome d'oxygene entouré de six voisins & courte
distance ne peut former de liaisons hydrogéne qu'avec l'un d'eux : il se
formerait entre ces deux atomes d'oxygéne deux liaisons courbes et non

équidistantes.

Konkin (17) peut &galement distinguer dans les spectres
infrarouges de polyosides et polyalcools deux sortes de liaisons hydrogéne

qu'il interpréte comme étant de type OH ... OH et OH ... OH ... OH.

Cependant si les polyalcools ont été assez bien étudiés par
infrarouge et rayons X, ils 1'ont peu été par résonance magnétique nucléaire,
néthode qui s'est pourtant révélde durant ces dix dernidres anndes comme un
puissant mode d'investigation de la liaison hydrogéne, dans les acides et

les monoalcools en particulier.

Citons cependant le travail de Bloembergen (28) dans lequel

le glycérol est étudié en tant que liquide & forte viscositd.



Le temps de relaxation spin-réseau T4 passe par un minimum
pour une certaine viscosité et le temps de relaxation spin-spin Tp tend
vers une limite étale & T"p (temps de relaxation spin-spin du réseau cris-

tallin) lorsque la viscosité devient suffisamment élevée (vers ~30° ().

Les formules théoriques permettant de calculer T, et Ty

en fonction du temps de relaxation diélectrique 7, rendent bien compte de
ces formes de courbe, 1'auteur admettant la proportionnalité de % et du

coefficient de viscositém .

Du point de vue diélectrique, les polyalcools sont relati-
vement mal conmus par rapport aux alcools simples. Seuls les travaux de
White et Morgan (1) Girard (2) Davidson et Cole (3) Yamamura (4) Koizumi (5)
(6) apportent des rdsultats dans une gamme de température et de fréquence
assez étendue

- Girard signale "plusieurs temps de relaxation distincts" pour le
glycérol, le mannitol et le sorbitol, Davidson et Cole constatent que les
courbes expérimentales de dispersions et d'absorption diélectrique présentent
un important écart par rapport aux courbes théoriques de Debye pour le
propyléne-glycol et le glycérol ; ils tentent de décrire les variations
expérimentales de la permittivité complexe en fonction de la fréguence
par une équation "asymétrique" de la forme :

f‘i\ R P
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- KXoigumi, avec quelques restrictions, adopte la méme expression pour

décrire le comportement diélectrique de polyoxyéthyléne - glycols surfondus.

- Litovitz (7) détermine la permittivité complexe du glycérol en fonction
de la température, parallélement & une étude effectuée en utilisant des
ultra-sons de méme fréquence (30 MHz) ; la constante diélectrique complexe
et la constante élastique complexe paraissent obéir & des lois tout & fait
analogues en fonction de la viscosité. Le maximum d'absorption a lieu dans

les deux cas pour la méme viscosité et les deux courbes ....



cses 8¢ déforment également vers les fortes viscosités présentant alors un

aspect asymétrique.

Ltauteur interpréte un tel comportement comme résultant,
dans les deux cas; de l'existence d'une distribution des temps de relaxation
(1e temps de relaxation étant supposé "rotationre]”pour le phénoméne didlec—

trique et "translationnel" pour le phénoméne méeanique).

Le méme auteur (8) a dgalement effectud 1'étude ultra-sonore
des butane-diol 1.3, 1.4 et 2.3, et des propane-diol 1.2 et 1.3 Schulz
(9) (10) dens un but analogue mesure les pertes et la constante diédlectrique
du glycérol & 1'état liquide, vitreux, et cristallin en liaison avec 1'étude
viscosimétrique et ultra-sonore. De nombreux mémoires se sont d'ailleurs donné
pour but uniquement de déterminer en fonction de la température les variations
de la viscosité des polyalcools : lorsque l'intervalle de température congidiré
est suffisamment étendu, tous les auteurs constatent que 1'énergie d'activa-
tion E vis (1) du phénoméne d'écoulement visqueux est fonction de la tempé -

rature.

Citons le travail de Tyuzyo (20) qui classe les liquides

associés en deux groupes suivant que E vis est indépendant ou non de la tem-

pérature,

11 interprete dans le premier cas, l'écoulement visqueux par
le glissement des chaines de molécules assocides par liaison H, les unes sur
les autres sans rupture des liaisons H et calcule méme, en partant de cette
hypothése, le degré d'association n (nombre de molécules constituant une

chafne polymdre moyenne) exemples : alcools aliphatiques (n=5 pratiquement

indépendant du nombre de carbonesde la molécule) acides (n=2 pour tous les

termes supérieurs & 1l'acide acétique).

Dans le second cas, les liaisons H seraient plus faibles et
chague molécule s'écoulerait individuellement, exemple : eau, éthyléne-glycol,
glycérol, ammoniaque. On expliquerait ainsi la diminution de E vis vers les
hautes températures.

L Voir debinition plos loin pap:
oir debinition plus om page -



Nous dibecuterons plus 1oin ¢e point de vue. Ajoutons que
les auteurs qui ont pu comparer les propriétés diélectriques et viscosimétri-
ques des polyalcools (surfondus ou non) s'entendent dgalement pour constater
des lois de dépendance similaires en fonction de la température pour &

et pour?

Signalons enfin le travail de R.H. Cole et coll. (11) qui
étudient la variation de la constante didlectrique statique&. entrainée par
la variation du volume moléculaire et en déduisent la compeesibilité du
propanol et du glycérol en fonction de la température et pour des pressions
atteignant 1 000 Kgs/on? . La compressibilité du propanol varie en fonction
de la température mais celle du glycérol est remarquablement faible et indé-
pendante de la température "ce qui suggérerait que llaugmentation de la
pression entrafne une certaine concentration des molécules du glycérol sans
changer leur arrangement relatif, la structure en paraissant ainsi plus

compacte que celle du propanol".

En résumé, & partir de ces différentes sources de renseigne~
ments, la principale propriété caractérisant 1'ensemble des polyalcools
semble &tre une organisation gouvernde presqu'exclusivement par des liaisons

H réparties dans toutes leg directions ce qui entraine une structure parti-

culiérement compacte : cette caractéristique permet alors d'expliquer la
valeur élevée de la viscosité et de 1'énergic d'activation correspondante.

On peut penser qu'il en sera de méme pour interpréter la complexité du spectm
d'absorption infrarocuge et également celle du spectre hertzien d'orientation

dipolaire.
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Deuxidme Partie

METHQDES . DE . MESURES

I -~ MESURE DE LA PERMITTIVITE

Les techniques expérimentales utilisées permettent de
déterminer les composantes &' et ¢7 de la permittivité complexe ¥

dtun diélectrique liquide placé dans un champ alternatif sinusoidal.

Nous avons fait varier la fréquence du champ appliqué de
0,1 kHz jusqu'a 30 000 Mhz ( A =1 cm) . Un aussi large intervalle de
fréquences rend nécessaire 1l'emploi de différentes méthodes que nous

passerons rapidement en revue (tableau 1).

a) Généralités

Rappelons d'abord que, si 1l'on place un liquide de

permittivitd 2% éﬁ-sé” dans une enceinte ou "cellule", constitude par
le volume compris entre deux électrodes coaxiales isolées, la mesure de
£*¥ revient & déterminer les modifications de l'admittance d'entrée de
cette "cellule", celle-ci étant successivement vide, puis remplie de di-

électrique.

- Pour les fréquences les plus basses (dans le cas des glycols
jusqu'a F = 300 Mhz) 1'admittance d'entrée de la "cellule" vide peut 8tre
représentée par : Yo = Go + j (Ca+Cr) Ca = capacité active, Cr = capa-

cité rdsiduelle, Go = conductance paralldle).

L'admittance de la "cellule" remplie d'un diélectrique

liquide est capacitive et peut &tre représentée par

Y,:CH-PA 2= auﬁnf?a*J<ﬁ (&€ arCr) (4)

-  Quand la frégszamsce croit, les "cellules" sont constitudes par des

trongons de lignes coaxiales ou de guides d'ondes.



b) Montage:de mesure en fonction de la frégquence

Les glycols sont généralement des liquides fortement
absorbants et il est & remarquer, dans ce cas, que la mesure de &* ne fera
pas appel aux méthodes utilisant la résonance de tension de circuits &

constantes localisées ou de lignes coaxiales (43).

Pour l'ensemble de nos mesures dans la bande de fréguence
0,1 kHz & 30 000 MHz nous avons disposé, en géndéral, de montages radiodlec-
triques classiques, certains mis au point au Laboratoire (35) (43). Le choix
d'une méthode de mesure dépend de la fréquence et des valeurs de £ et ¢
Afin de mesurer les composantes de ltadmittance d'entrde d'une "cellule"” on
introduit celle-ci soit dans l'un des bras d'un comparateur d'admittances
et d'impédances (pont) soit & l'extrémité d'un troncon de ligne coaxiale ou

de guide, l'ensemble constituant un dispositif de réflexion d'ondes.

1°) De 0,1 kHz & 0,5 MHz

Le pont Général Radio 716 C a été utilisé ; c'est un impé-
dancemétre du type Schéring particuligrement commode et précis en méthode de
substitution (fig.1). L'erreur sur € ne dépasse pas 0,5 & 1 % de 0,1 & 300

KHz, celle sur & reste inférieure 2 2 % de 0,1 & 500 kHz (76).

20) De 0,5 & 50 MHz

Le pont Général Radio double T 821 A (fig.2) (76) (77) (78)
permet d'effectuer la mesure de £ et »“dans 1'intervalle 0,5 & 20 MHgz avec
une précision de 1 % sur £ et 2 % sur & si 1'on effectue, & partir de 10 MHz,

des "corrections de pont" et, au deld de 16 MHz, des "corrections de ligne".

Rappelons en effet que, lorsque la fréquence croit, on doit
introduire des termes correctifs dans les équationg exprimant 1téquilibre
d'un pont pour tenir compte des éléments parasites des diverses impédances

constituant le montage (corrections de pont ).
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De plus, & frégquence croissante, l'admittance & mesurer est
reliée au pont de mesure par un trongon coaxial dont la longueur 1 n'est
plus trés courte par rapport & la longueur d'onde )\ ; cette "correction de
ligne" s'effectue alors & partir de la théorie de lignes de transmission,

par calcul ou abague.

Nous avons employé le pont Wayne Kerr B 901, de 20 MHz &
150 MHz (fig.3) ; C'est un pont différentiel & éléments localisés. L'emploi
de cet appareil ne permet qu'une mesure préliminaire de £’ et £”, & quelque
5 % prés, car les remarques précédentes sur les corrections & apporter &

1'admittance mesurde prennent ici toute leur importance (79).

Si les deux ponts précédents ont été employés pour les
premiers termes des glycols (Ethane-diol, propane-dicl 1-2) la précision
des mesures s'est améliorde quand nous avons pu utiliser de fagon trés
satisfaisante un comparateur d'admittances IRyq, du type Sauty, mis au

point par A. LEBRUN (80), et couvrant la gamme 0,6 MHz - 50 MHz (fig.5)

30) De 50 MHz & 300 Mz

Outre ce pont Wayne-Kerr B 901, l'admittancemétre Général
Radio 1 602 B permet de déterminer £* dans cet intervalle de fréquence et

méme 3 des fréquences plus élevées (fig.4).

Ce pont est également un comparateur d'admittance en VHF
et UHF, mais de conception différente. Les éléments le constituant sont
des trongons de ligne de transmission si bien que 1l'on peut, & partir d'une
construction particulidrement soignée des impédances de couplage (boucles)
et des trongons coaxiaux, atténuer trés fortement les impédances parasités
et atteindre une haute symétrie des quatre "bras" du pont. S'il en est ainsi,
la précision des mesures de £* effectudes au moyen de cet appareil, dépend

essentiellement de l'exactitude des impédances de référence Go%Ebi:ZO millinmhos.

Les valeurs de & et £” peuvent &tre mesurdes respectivement

4 2 et 4 % pres.
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4°) De 300 MHz & 5 000 MHz

Dans cette gamme de fréguence la théorie des lignes permet
de calculer directement (mais non rapidement) la valeur d'une impédance Zz
placée & l'extrémité B d'une ligne de transmission. Si nous introduisons un
diélectrique de permittivité complexe & * dans une"cellule" et plagons celle-ci

en B (fig.6) nous devons :

. ) exprimer les composantes G3 et B3 de 1l'admittance équivalente

s s . ’ ] .
;’% ) en déduire € et £ par une transformation convenable.

o~

m) Détermination de 1l'admittance dl'entrde ¥z d'une cellule vide ou

contenant un diélectrique liquide

A C _d Nous déterminons les composantes G3 et

;'Li ' Bz de l'admittance d'entrée Yz d'une "celluk"
LT\ | de mesure (trongon coaxial court-circuité ou
‘<_ T ﬂ‘ & circuit ouvert) en mesurant les caractéris—

tiques du systéme 4'ondes stationnaires étabi

dans la ligne coaxiale fendue Général Radio

.._-:’.ﬂi type 874 LBA, dans l'intervalle de fréquence
300 MHz & 4 000 MHz.

C'est la mesure classique du taux d'ondes

stationnaires (81) (35).

Rappelons seulement que, pour une ligne coaxiale d'impédance
caractéristique Zc et de longueur 1, alimentée par un générateur de force
électro-motrice 5 et d'impddance interne Z1, la tension ¥ en un point C, situé

& une distance d de l'extrémité B de la ligne, est donnée par ltexpression :

oo ch B G (Ed e ) .
= T (<)

P

I
L (N o+ 5+ 5‘, }

en posant - poop ;s . - 2 § :
[ATE o= b / P owvg } & 3. 8L +A P R
Z. th ‘:’4 =0 (i J 4 el £3= 00 Oy= U0 (w3 PRy

quand une onde électromagnétique, de 1ongue1;r: d'onde A se propage le long de

cette ligne avec une constante de propagation F = a + 3 = o+ 4 % 3T\-;/\
v 1 N



- 11 -

Si V et E sont respectivement lcs amplitudes de i* ob %,

nous tirons de la relation précédente :

28

i . 2 .o N 3 AT { ; ) 7 Coy
\/ § . ! E i L ChR ,6 ) -+ el £ 5) L fs P ( 44 {D' i ) - Cou / /:fd o+ 2"7.‘5 ’\ :_} ( g)
2

7 2 ” -
Loy / , s ) ; EAR e R
C/(, . ((x 3 e g {i 4 / - .7'/ P ./,",) o 7 Ty /«9':{ )
- N b

Si pour une longueur de ligne 1, donnée et quelconque, on
reléve 1'amplitude de la tensivn V (d) en chaque point de la ligne fendue,
on obtient la répartition du champ électrique le long de cette ligne pour

une fréquence déterminée.

Ltéquation (3) est de la forme :

‘\/ ¢ ‘/ f“‘>: K L (1/1 rv { [ c'fz"’ “+ LL,3) - e ’\ -{31 \‘; ,\’ -; (3 blS)

La mesure de\fﬁ s'effectue par la détermination de uz et v3
&4 partir de la position (v3) d'un minimum de la fonction V2 (d) et & partir
de la forme (u3) de la courbe correspondante ("largeur'ou distance £ d, au
voisinage du minimum choisi, entre deux positions correspondant & une tension

V (d) double de celle apparaissant au minimum).

En désignant par v, 3r, les abcisses d'un minimunm de
tension pour des mesures effectudes d'abord avec la cellule vide, puis apres
remplissage, et par 2/v et 20r les"largeurs" des courbes correspondantes,
nous obtenons, pour définir y3, deux solutions suivant le type de “cellule"

employé, le tableau suivant résume les étapes du calcul.
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TABLEAU n° 2

Capacité localisée formant "cellule"
coaxiale

"Cellule" constituée par un trongon de
ligne coaxiale ou guide, court-circuité,
de hauteur h

Relations satisfaites au minimum de
tension @

cellule (M = T~ Bl -y
v
vide (ccl,+w P TARY
R N - AP
cellule (1%FJ- - Ble-v

remplie (/ﬁh,(('{ /r{’““/‘ 4 “)J '[JU /g[\

d'ol :A%,i%élv~z (QV'Jr“\z l?ﬂ‘tba

Relations satisfaites au ninimum de
tengion

¥ F%@/Q - ’*'¢>

‘ /;= v

( y’i/ ( L "{:5/ L\v ) = //j . -/:?)% /A K

Les paramdtres Vv, V3r et uspli; # 0
déduits de la mesure caractérisent
1'admittance d'entréeVs de la
cellule soit vide, soit remplie d'un

diélectrique
1

Les paramétres u et v expriment les
variations de l'admittance d'entrée
y3 de la cellule successivement vide
et remplie d'un diélectrique.

TABLEAU n° 2 (bis)

o 37

z . . e s
Détermination de & =7 -4 L

& partir des composantes de y3 mesurée

Capacité localisée formant "cellule"
coaxiale

Cellule constituée par un trongon de
ligne coaxiale, ou guide court-circuité,
de hauteur h.

~ L'adnittance d'entrée s'exprime
pour une cellule vide par :

( bzv = cotg v3y
( g3v é% 0
pour une cellule remplie ¢
g3r - jb3r = coth (u3r-kjv3r)

-~ On introduit le schéma équivalent
& ce type de cellule (déjh rappeld)

- Le résultat o=st :

/ 1. ’ kil =
Eihs Pir =y 2 93,
Z, wCy Lo wl

- Les variations de l'adnittance d'entrée
s'expriment sous forme réduite par :

g - jb = coth (u+jv)
~ & 1l'aide des transformations successives:
gl = Jp' = _2mh (g_3b) et
Ag
-j(u’+jv')coﬂ1(u‘+jv0—g'-jb'
Wous passons aux composantes de & par :

-~
&s = ?L’.i,’.’/” Dé =S Z/’&F" (/n = 2/77°
< 71
Pour un coax1al S

o foud "o ’\j
C/:C Jbé<u?
Pour un gu;de d'ondes : a”

g (1-4)

L,»"(E (/' 4/"”' g et C
avec NJ { x/\ ,Xc = longueur
d‘'onde de coupure du gulde
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On peut montrer (82) que la qualité de la mesure de & *
dépend non seulenent de la méthode de mesure dladmittance choisie, mais tres
fortement aussi des valeurs de cette admittance d'entrée de la cellule & la
fréquence considérée. Ceci s'applique particulidrement au cas des liquides
fortement absorbants, comme les glycols ; nous reviendrons plus loin sur ce

point.

50) Fréquences supérieures & 5 000 MHz

Toutes les mesures de permittivité ont été effectudes, &

ces fréquences, en ondes guidées.

¢C ) Pour les premidéres mesures que nous avons effectudes £ * a &té
obtenu par 1'étude du T.0.S. 3 A=3,2 cm et A= 1,25 cm, b 1tintérieur
d'un guide de dimensions convenables terminé par un trongon rempli du
matériau diélectrique et dont 1'extrémité est court-circuitée. Cette cellule

est de hauteur fixe, mais convenablement choisie [/)1 # (2 K+A) X%/ Ju 7]

'

,Aﬁétant la longueur d'onde dans le guide rempli du diélectrique.On parvient
ainsi A mesurer & quelque 2 & 3 % prés, les composantes & et £ de la
permittivité de liquides pour lesquels les T.0.S. correspondants sont

compris entre 1,5 et 15 environ.

/5 ) 1la seconde partie de nos mesures a pu &tre effectude avec une

plus grande précision grice aux améliorations apportées & ces techniques par

E. Constant (83) & \ = 3,2 cn ot par A. Risbourg (51) & A = 1,25 cn.

~ Le premier a repris une méthode de comparaison dladmittances en
utilisant un montage réalisé avec un T hybride et une impédance ¢talon. Pour
des positions convenables de la conductance étalon et du déphaseur, il
semble que cette méthode soit trés sensible et rapide, la préecision des

nesures de £ * peut atteindre 1 %.



~+ Pentane.diol 1.5
t- +25%
f= 2000 MHz_

‘« Ethane.diol

Ut

; ’ s Wn e
e ﬂn 13330 MHx

., ...
: .m ﬁ.m...n..w w_w
o il i i o0

”&—Wﬂ’lﬁﬂmbﬂ,

(st Bt
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~ A, Risbourg a réalisé un montage & A = 1,25 cn, permettant la
mesure de é:* de colomnes liquides dont on fait varier la longueur h.
Cette méthode est également trés sensible et la précision obtenue pour
£ * est directement contr8lable pendant la mesure. ¢/ peut &tre mesuréd

4 0,5 % prés et &' A 2 % pres environ.

c) Précision des mesures de & * dans le cas des glycols

10) Causes d'erreurs introduites par la méthode de mesure

Nous avons recherché ces causes d'erreur de fagon systé-
matique, en collaboration avec M. MORIAMEZ (35), plus particuliérement
dans 1l'intervalle 100 - 5 000 MHz.

e£.) Pour chaque montage utilisé, nous avons déterminé expérimentalenment
la précision obtenue par la mesure d'admittances connues par ailleurs, apres

avoir recherché les causes d'erreurs systématiques.
q

A ) Pour une admittance domnée nous avons ensuite effectud la comparaison

des mesures obtenues & partir de méthodes différentes.

29) Erreurs provenant des "cellules" de nesure

La détermination de £ est indirecte (puisque nous mesurons

1'admittance d'entrée y3 de la "cellule" contenant le diélectrique).

cr.) si cette "cellule" est constitude par une capacité localisée, pour
une valeur de y3 donnée (c'est-a-dire convenablement choisie pour que 1l'ad-
nittancemétre utilisé donne la précision maximum sur y;)les erreurs sur £’
et £”dépendent de la détermination des paramdtres caractéristiques de la

"cellule" (Ca, Cr, Ze).

Jﬁa) Si 1'enceinte contenant le liquide est constituée par un trongon de
ligne de léngueur h, terminé par une impédance nulle (court-circuit) ou

infinie (circuit ouvert), 1'adnittance dlentrde y3 peut se mettre ...
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s 80Us la forme :

. . extrémité
¥3 = Ve (B-3A) coth (x'h + j /g h) (4) court-circuitée

s OO N

. LY

en posant A+ jB = \,’ - £ ?/' A /4
7 g

"7 (5) 7 extrémité

circuit ouvert

3

{

3 =y, (B=jA) th (/n +j /3'n)

Pe.orun mode de propagation déterminé (/Q g), & une fréquence
donnée, l'admittance d'entrée dépend, d'une part des paramétres caractérisant
la "cellule" (h, yc), d'autre part de la permittivité du liquide &, £
(ou, ce qui revient au méme, de la constante de propagationfﬁ/g 5174-6?/8/
au sein du diélectrigue). Outre la réduction des erreurs introduites par
1'indétermination sur la hauteur h ou de 1'impédance caractéristique Zc d'un
trongon de ligne coaxiale ou guide, 1'étude particuliére de 1l'admittance
d'entrée présentée par une cellule & chaque fréquence de mesure permet de
réduire 1'erreur commise sur y3 en "adaptant" la valeur de y3 & déterminer

au dispositif de mesure choisi. Cette "adaptation" est particuliérement

profitable pour 1'étude de la permittivité des glycols.

Le procédé utilisé & cet effet consiste, pour 1l'étude de la
propagation d'une onde en lighe coaxiale ou en guide d'ondes, & faire varier
la hauteur h du trongon de ligne contenant le diélectrique. M1, Arnoult et
Lebrun (82) ont montrd que, pour une fréquence déterminée, les variations de
1'admittance dlentrée ¥3 peuvent &tre représentées, dans un diagramme de
Smith, par une spirale s'enroulant plus ou moins rapidement suivant que le

diélectrique étudié est plus ou moins absorbant.

La figure 6 bis montre l'enroulement trés rapide des spirales,
lieux des points représentant 1'admittance d'entrée Y3 de trongons de ligne
coaxiale court-circuités remplis moit de pentane-diol 1-5 (pour t=25° C, &

2 000 MHz), soit d'éthyldne-glycol (pour t=0° C & 3 330 MHz)
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la spirale obtenue dans ce dernier cas s'enroule beaucoup plus rapidement
autour du point asymptote (caractérisé par A et B) puisque 1'absorption

croit avec la valeur de € * plus élevée dans le second cas.

A partir de ce graphique, on peut voir que la méthode de
résonance convient trés peu pour déterminer & 7 des glycols puisque 1'absorp-
tion est presque toujours caractérisée par u > 0,20. L'emploi de cette

méthode pour u <§ 0,20 ne fournirait pas une mesure suffisamment précise

de £ % .,

Un renseignement supplémentaire est obtemu en plagant sur
cette spirale les quadrilatéres correspondant aux admittances d'entrée des
cellules, de longueur ho fixde, contenant le diélectrique de permittivité

I
"+ Ces

th-;éiﬂune marge d'erreur de 10 % étant supposée sur E,l ek £
quadrilatéres sont beaucoup plus dilatés dans les zones ou ho = (2K+1) Neg
(pour une conductance d'entrde réduite ge <;1). C'est pour cette profon -

deur de cellule que l'on obtiendra la mesure la plus précise.

Conclusion : L'étude des méthodes utilisdes pour déterminer la permittivité
d'un glycol montre les difficultés rencontrées pour effectuer une mesure pré-
cise de £%*. La qualité de cette mesure dépend fortement de 1'appareil

utilisé, de la valeur de la permittivité & &tudier, de la cellule qui contiert

le liquide et de la température.

L'évaluation de la précision obtehue sur le tracé d'un
spectre hertzien d'absorption ( 0, AkHz & 30 000 MHz), reste délicate puisque
nous sommes obligés de changer maintes fois d'appareil de mesure et de
"cellule" suivant la fréquence et la température ; 1'étude préliminaire des

techniques de mesure nous fait estimer & 2 et 5 % 1'erreur commise respecti-

-/ - . . . ’
vement sur les composantes € et £ de la permittivité.
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II - MESURES D' AUTRES CONSTANTES PHYSICO-CHIMIQUES

a) Produits

De fagon générale, les rdactions chimiques permettant de
réaliser la synthése des glycols sont plus compliquées que celles qui sont
3 la base de la synthdse des alcools : s'il est relativement aisé d'obtenir
les premiers termes (de €2 & C4) importants du point de vue industriel, il
devient de plus en plus difficile de se procurer les glycols & chaine plus
longue au fur et & mesure que cette chafne s'allonge, la synthése en étant

longue et colteuse.

Nous sommes d'autre part limités par le point de fusion pp
une valeur trop élevée de ce paramétre conduit & travailler en haute tempéra-
ture et nous souhaitons en général ne pas dépasser T0° C pour des raisons de
commodité : en effet la dilatation mécanique introduit des causes d'erreur
supplémentaires ; de plus, pour de telles températures, nous sommes conduits
& travailler & fréquences élevées et nous risquons de ne pouvoir étudier la
totalité du phénoméne de dispersion. Nous avons, pour ces diverses raisons,
limité notre étude aux termes pour lesquels le nombre d'atomes de carbone
est inférieur ou égal & 7, la valeur de pp augmentant avec la longueur de la

chafne et la symétrie de la molécule.

Les points de fusion sont d'ailleurs mal définis : les tables
en donnent rarement les valeurs, le phénoméne de surfusion se produisant avec

facilité pour les composés polyhydrigues.

Les produits que nous avons utilisés sont d'origines diverses :
1'éthane-diol (pr =-12,6°C), le propane-diol 1-2, le butane-diol 1=3 et le
pentane-diol 1-5 (pF¢j~51 0 (C) proviennent des Etablissements Bastmann-Kodack,
le butane-diol 2-3 (pyg¥22°c) des Etablissements Fluka, 1'heptane-diol 1-7
(p53#23 °C) des Etabliésements Merka, le glycérol des Etablissements Prolabo,
et le butane-diocl 1-4 de 1'Institut de Chimie de la ...
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... Faculté des Sciences de Lille. (1)

Les produits ont été distillés sous pression réduite (en
géndral 2 & 3 cm de mercure) et 1'humidité rdsiduelle en a été dosée par
la nméthode de Karl-Fisher puis contrdlée par la mesure de la conductibilité
présentée par une "cellule" remplie de liquide : cette humidité résiduelle

était en général inférieure & 50 mmg par litre.

b) Mesures de viscogitd

I1 est trés inportant de connaftre la valeur de la viscosité
absolue en fonction de la température pour les glycols ; c'est pourquoi nous
avons apporté un soin tout particulier & déterminer cette grandeur dans le
plus large intervalle de température possible. Les mesures ont été effectuées

au moyen d'un viscosimétre & bille de type Hoepler.

19) Principe de la méthode

Elle est basée sur la mesure du temps de chute d'une bille

calibrée dans une colonne de liguide inclinée.

Un simple coefficient, fonction du diamétre de la bille utili-
sée et de sa densité, permet d'obtenir sans correction la viscosité absolue

N en centipoises, en fonection de t, temps de chute de la bille,

2°) Thermostatisation de 1l'tappareil

I1 est fondamental de maintenir constante la température de
la colonne de liquide, surtout lorsque ce liquide présente une fcite visco -
sité.

Exenple : pour le pentane-diol 1-5 autour de -23°C, une variation de tempé~

rature de 0,5 °C entraine sur N une erreur de 4 % .

(1) Nous remercions Mongieur le Professeur Glacet, Laboratoire de Chirde Organique
gui nous a fourni aimablement ce produit.
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- Pour les températures comprises entre +20 et +70°C, l'enceinte
thermostatique entourant le tube viscométrique est constitude par de 1'eau
distillée circulant sous pression au moyen d'une poumpe foulante(cuwe Prolabo)
et maintenue & température voulue par des résistances éléctriques commandées

par un thermostat,

- Pour les températures couprises entre -20 et +20°C, 1'eau distillée
est remplacée par de 1'alcool méthylique circulant au moyen dtune pompe
foulante et agpirante et empruntant des frigories & une source froide consti-
tuée par le mélange acétone-glace carbonique. La température de 1'enceinte
thermostatique est ensuite ajustée au moyen des résistances chauffantes prévues

&4 cet effet. Gréce & ce dispositif nous effectuons des mesures dans l'inter -

valle de température -25 +50°C, avec une précision comprise entre 1 et 3%.

¢) Contrdle de la température pour les mesures de permittivité

10) 1les températures de -40 & 0°C sont obtenues au noyen dtun
dispositif statique : un bloc nétallique entourant la "cellule" enmprunte des
frigories & un mélange acétone-glace carbonique par conductibilité thermique.
Dans ce bloc, deux logements voisins sont pratiqués, contenant respectivement
un thermométre et 1'une des soudures d'un thermocouple (1'autre étant placde
dans la "cellule" elle-ménme). Une résistance chauffante pernet, par réglage

mamuel, d'ajuster la température du bloc.

2°) la température de+25° Cest obtenue par circulation d'eau & partir
d'une cuve thermostatique Prolabo dans un ensemble de spires métalliques en -

tourant la "cellule”.

30) les températures de +45°C et +70°C sont assurées par le méne
dispositif qu'au 1°) mais le mélange réfrigérant est supprimé, la résistance

chauffante étant seule mise en oeuvre.

d) Les constantes physico-chimiques (densité, indice optique) qui nous
serviront pour les calculs ultérieurs nous ont été fournies par différents

ouvrages (30) (38).
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ITT -~ RESULTATS

Les variations de la permittivité complexe deg glycols

suivants

i

-20 0 +25°¢C)
-40 =20 0 +25°¢(C)
-40 =20 0 +25°¢()
+250(C)

-29 20 0 +25°¢(C)
+25 +45 + 700°C)

éthane-diol (t

t

propane-diol 1-2 ( %
butene-diol 1-3 ( t
butane~diol 2-3 ( t

i

il

it

pentane-diol 1-5 ( t
heptane-diol 1-7 ( ¢

- des solutions de butane-diol 1=3 dans le dioxane aux concentrations

en masse (masse de soluté par 100 g de solution)

de 70 % ( -20 0 +25°¢(C)

33% (t= =20 0 +25°C )
10% (t= 0 +25°C)
- du glycérol (t= -40 -20 -10 0 +25°C)

sont rassembldées dans les tableaux 3 & 10 et les résultats des mesures

viscosimétriques dans le tableau 11.



TABLEAU n° 3

Ethane Diol
tecC - 20 0 + 25
Fréquence Fréquence Fréquence
(MHz) ¢/ & (MHz) 2 ¢ (MBz) ¢’
1 50,5 0,86 1 46,2 0 1 41,8
10 50,4 3,34 16 46,0 3,0 16 41,8
48 45,8 13,0 72 44,0 6,8 300 40,4
926 36 20,1 96 43,0 8,6
162 24 20,3 162 39,4 13,0 500 37,0
300 14,1 15,2 300 30,6 16,8 1 000 27,4
500 10,4 10,2 500 21,7 16,8 1 500 20,55
800 7,52 7,02 600 18,8 15,9 3 000 12,15
1 000 6,8 5,84 1 390 12,2 10,6 9 375 7,8
1 200 6,0 5,12 3 330 8,7 5,5 23 640 5,35
1 500 5,7 4,2 9 325 5,8 2,4
3 330 5,0 2,21 |
TABLEAU n° 4
Propane Diol 1-2
toQ - 40 - 20 0 + 25
F(MHz F(MHz FP(MHz
CONINEY _ oI I R 0] R
0,1141,8 | 1,41 ,7138,6 | O 11%2,6 |0 29,9 | O
0,2 41,8 | 2,98 38,6 | 2,18 3132,6 | 1,08 29,9 | 2,3
0,3 41,6 | 4,47 38,2 | 5,08 T7132,5 1,93 29,2 | 4,5
0,5 |41 6,6 36,8 | 7,91 10132,2 | 2,52 27 6,8
0,7140,3 | 9,47 35,8 | 9,87 17131,7 | 4,30 23 10,5
1 37,2 |12,2 32,6 (12,45 23131,3 | 5,49 19,2 111,5
1,5 31 15,9 25,9 114,75 33129,9 | 7,25 17,5 11,8
2 26,3 {16,6 20,1 114,05 48127 10,1 12,9 11,1
3 |20,45(15,5 16,0 13,1 72123,7 (12,4 1 000 9,74 9,81
4 17,25{13,8 12,4 10,9 96119,5 |13,2 2 000{ 6,2 | 6,2
7,2112,0 | 9,70 91,51 8,57 7,0 162(13,8 (12,4 3 000| 5,6 | 4,45
10 9,83| 7,6 6,02 4,50 300 9,02 1| 8,8 9 375 4,44} 1,92
16 8,4 | 5,63 4,871 2,88 5004 7,42} 6,2 23640 | 3,79! 1,21
32 7,2 | 3,9 4,56 1,78 700 6,52 | 4,79
96 5,44| 2,28 4,291 1,13 1 0004 5,181 3,50
140 4,861 1,76 4,05 0,68 3000} 4,631 1,63
- 500 4,40 0,9 3,601 0,47 9 375| 3,901 0,78
1 000 3,62} 0,589 3,471 0,369 23 640 3,68 0,647
3 000 3,5%| 0,42
9 316 3,421 0,30
23 640 3,33| 0,213




TABLEAU n° 5

Butane Diol 1-3
tog¢ - 40 - 20 0 + 25
F (MHz) sl o F(MHz) cr| s F(MHz) g | g F(VHz) g | s
0,01/40,8 || 0 0,1|37,6 | 0,3 0,5|33,0 | ©0 0,5/28,8 | 0
0,1 39,4 || 5,53 1 |36,5 | 6,2 3 32,8 2,66 5 128,8| 0,46
0,2 |36,6 || 9,76 1,5(35,6 | 7,9 5 32,4 | 3,74 10 |28,8 | 1,32
0,3 32,9 |"2,8 3 131,7 {11,8 10 1{30,8 | 6,68 17 28,8 | 2,45
0,5 |27,6 ||15,1 4 128,7 13,7 17 128,0 | 9,70 23 (28,6 | 2,99
0,7 22,1 |115,2 5 25,8 |14,45 23 25,7 | 11,2 33 (28,2 | 4,04
1 17,4 (13,8 6 122,3 {14,5 33 [22,3 12,3 48 27,2 | 5,4
1,5 13,6 ||11,2 7 |21,0 |14,2 48 17,6 |11,6 72 125,0 | 7,9
2 11,5 | 9,6 9 18,3 [13,1 72 114 10,2 100 23,2 10,9
3,5 | 9,62| 6,72 10 17,1 12,6 100 |12,2 | 8,7 150 (18,8 112,5
6 7,80| 4,81 17 12,5 | 9,56 150 |9,8 | 7,2 250 {13,0 |11,6
10 6,67| 3,28 23 11,1 | 7,82 250 | 7,0 | 4,7 300 {10,6 | 9,8
16 6,361 2,46 33 | 9,75| 6,1 300 | 5,72| 4,15 500 | 7,61| 7,60
23 5,961 1,94 48 | 8,18 4,77 497 | 4,64| 2,91 700 | 6,02) 6,71
33 5,501 1,67 97 | 7,36 3,66 || 1000 |3,93| 1,57 || 1000 | 5,05 5,23
48 4,90(| 1,26 72 |6,27| 2,92 || 2000 |3,61] 0,91 || 2000 | 4,37| 2,66
91,5 | 4,20} 0,87 163 5,851 2,57 9 316 3,19 0,377| 9 380 3,70 1,12
500 3,491l 0,45 300 | 4,33 1,84 [|23 640 |3,13| 0,322|23 640 | 3,27| 0,60
1 000 3,331 0,36 494 13,73 1,14
3 000 3,151 0,27 | 1 000 | 3,43| 0,58
9 316 3,0 10,149 2 000 | 3,27} 0,395
23 640 2,961 0,111 11 9 316 | 3,081 0,192
23 640 | 3,03! 0,178
Butane-Diocl 2-3 TABLEAU n° 6
toc B + 25
Puaz) | £ | £
1 21,3 | 0,26
10 |21,2 | 1,11
17 |21,1 | 1,83
23 20,9 | 2,37
33 120,37 3,13
48 |20,1 | 4,40
91,5/17,5 | 6,90
163 13,5 | 7,9
300 | 8,631 6,45
500 | 7,21 5,21
900 | 6,29 3,80
2 000 4,951 2,24
3000 | 4,43 1,72
23 640 | 3,2910,54




TABLEAU n® 7
Pentane=diol 1 =5
t°C w29 - 20 0 +25
F(MHZ) | £ ¢ || PHz) | ¢/ | ¢~ | P(MHz) sl s | P(MHz) X
0,01/36,0 |0 0,5!33,5 | 1,80 1130,0 | 0,74 1 26,3 |0
0,7 | 34,7 | 6,9 0,8{33,2 | 2,89 %130,0 | 2,23 3,5/26,3 | 0,45
1 32,6 |9 1 |33 3,65 5129,6 | 3,5 6 26,3 | 0,75
1,5 | 30,0 |12 1,5/32,4 | 4,96 8128,9 | 5,15 10 126,3 | 1,24
2 26,4 13,6 3,5|28,8 | 9,93 13126,8 | 7,95 16 126,2 | 1,90
3 121,53 14,4 5 |25,8 [12,5 16125,9 | 8,6 32 25,6 | 3,7
4,5 116 13,45 10 {16,1 |13,0 32120 12,0 48 25,2 | 5,50
7 (11,8 10,6 16 [10,5 [10,6 48(14,1 (11,3 72 24,0 | 8,0
10 9,57 | 8,4 32 | 6,6 | 6,2 72110,2 | 9,2 9% |21,8 | 9,2
12 8,93 | 7,45 72 | 5,6 | 3,4 %! 8,5 | 8,0 140 |18,5 10,5
15 7,90 | 6,5 96 5,08 3,18 140 6,6 | 5,7 273 (12,4 10,4
23 7,07 | 5,02 265 | 4,7 | 1,8 500 | 4,73| 2,61 500 | 7,0 | 6,25
33 6,08 | 3,92 500 | 4,4 | 1,50 800 4,70} 2,08 740 | 5,95 5,17
48 5,30 | 3,16 740 | 4,12 1,38 || 1 000| 3,96| 1,86 || 1 390 | 5,20| 3,15
91,5 | 4,48 2,31 1390 | 3,33|1,02 || 1390/ 3,801,568 | 2000 | 4,65| 2,25
163 4,141 1,76 3 330 3,03 | 0,56 3 3301 3,39{ 0,83 3 330 3,851 1,90
500 3,64 | 0,894 123 640 2,931 0,179} © 375 3,28 0,44 9 375 3,50 0,78
1 000 3,27 | 0,579 23 6401 2,99! 0,282} 23 640 | 3,09 0,588
3 000 3,0 | 0,242 i
1 9 316 2,95 | 0,172
TABLEAU n° 8
Heptane-diol 1=7
tec + 25 + 45 + 70 B
F(MHz) ¢ <o F(MHz) ¢ X F(MHz) o o
0,6 23,2 0 0,6 | 19,8 0 0,1 16,45 | ©
3 23,2 0,765 10 19,72 | 0,93 48 16,45 | 0,805
7 23,0 1,52 16 19,70 | 1,41 72 16,45 | 0,995
10 22,95 2,21 23 19,65 { 2,03 96 16,45 | 1,57
16 22,3 3,48 33 19,45 | 2,70 140 16,2 2,26
23 21,8 4,43 48 19,35 3,76 179 15,9 2,89
33 20,25 6,12 72 17,9 5,72 300 14,8 4,52
48 18,35 8,06 9 16,8 6,25 500 12,67 | 5,96
72 14,40 8,85 140 15,1 7,58 1 000 9,0 6,10
96 12,32 8,70 200 12,0 7,90 2 000 6,16 | 4,73
140 8,82 7,57 300 9,70 7,40 3 000 4,97 3,76
200 7,05 6,18 500 6,93 | 6,0 10 200 3,71 1,86
300 5,63 4,83 1 000 5,25 | 4,08
500 4,68 3,32 2 000 4,20 | 2,55
1 000 3,83 2,22 3 000 3,72 1,74
2 000 3,66 1,30 10 200 3,35 1,25
3 000 3,44 1,04 '
10 200 2,937| 0,697 | |




TABLEAU n° 9
Solutions Butane-Diol 1-3/Dioxane
C = 70 % en masse
toc -20 (solide) 0 (liquide) +25 (liquide)
F (MHz) | £ g0 F (MHz) | ¢ - F(MHz) g 5
0,1 24,1 | 0 0,11 20,8 | 0,0 0,11 17,9 |0
0,71 23,9 | 1,30 10 20,6 | 1,07 10 17,9 | 0,21
1 23,8 | 1,70 16 20;4 | 1,82 16 17,9 | 0,37
3 22,2 | 4,75 23 20,0 | 2,73 23 17,9 | 0,53
5 20,5 | 6,60 33 19,7 | 3,30 33 17,8 | 0,71
7 18,56 | 7,92 48 18,5 | 4,63 48 17,6 | 1,13
10 15,9 | 8,5 T2 16,7 | 5,80 72 17,3 | 2,5
16 12,66 | 8,12 96 15,0 | 6,95 300 14,9 | 5,34
23 10,45 | 6,9 140 12,55 | 7,35 500 11,7 | 6,24
33 8,24 | 5,80 300 9,41 ! 6,38 1 000 8,45 | 5,50
48 7,36 | 4,85 500 6,81 4,82 3 000 5,40 | 3,80
72 5,74 | 3,85 1 000 5,211 3,15 9 340 3,80 | 1,92
% 5,61 | 3,20 3 000 4,60 2,60 23 670 3,23 | 0,97
140 5,12 | 2,58 9 340 3,41 1,29
300 4,61 | 2,34
500 4,00 | 1,36
1 000 3,33 | 0,85
9 340 3,03 ; 0,23
C = 33 % en masse C = 10 % en masse
£oC ~20 (solide) 0 (solide) +25(liquide) toC 0 (solide +25(liquide)
F(MHZ) £/ g 7 E / (‘E i s s F(MHz) x £ (( s £
0,7111,250,0 | 9,35] 0 7,26 0,0 0,1] 3,97 10 3,36 | 0,00
2 | 11,25 0,72 16 | 3,950,064
3 9,35 0,095 32 | 3,940,114
3,5 10,9 | 1,46 48 | 3,92 | 0,171
4,51 9,97 | 2,27 72 | 3,790,360
6,2 9,35 0,196 9 | 3,690,466
8 8,25 | 3,05 140 | 3,50 | 0,53
10 7,58 { 3,10 | 9,35} 0,339 164 3,33 | 0,196
16 6,37 12,85 | 9,30} 0,512 300 | 3,05 | 0,545
23 5,47 12,39 | 9,18/ 0,736 500 2,83 10,459
33 4,85 | 2,06 | 9,02 | 1,01 1000 | 2,660,417
48 4,40 {1,70 | 8,67 1,415| 7,26 |0,09 2 000 3,32 | 0,226
164 3,20 | 0,647 7,651 1,91 | 7,26 |0,398| 3000 | 2,60}0,338! 3,23 |0,330
300 5,981 2,19
500 2,76 |0,242| 5,121 1,92 | 7,09 | 1,00
1 000 2,70 [ 0,15 | 4,34 11,66 | 6,52 |1,60 4 000 3,15 | 0,405
1985 3,441 0,93 | 5,25 {1,95 9 340 | 2,50 {0,232 2,870,476
3 000 2,66 10,10 | 3,07 10,70 | 4,24 {1,70 || 23 640 2,60 | 0,35
9 340 3,48 11,42
9 700 2,57 10,081 2,60 0,34
23 640 , | 3,15 1,02




TABLEAU n° 10

Glycérol
tog - 40 - 20 - 10
F(MHz) g g PMdz) | ¢ g P(Mzz) | £
2.10-4| 60,5 0,53 1.10-2 | 53,6 0,4 0,5 ! 51,8
1.10-3 | 60,4 2,06 2. — | 53,6 1,0 0,6 | 51,8
2, — | 60,0 2,72 5, — | 53,6 2,03 0,7 | 51,5
5. — | 59,4 , 42 0,1 53,4 3,05 1 50,8
1.10-2| 57,2 9,71 0,2 52,4 5,8 3 41,7
2, — | 51,5 | 16,25 0,3 51,2 8,3 4 37,5
5¢ — | 36,7 20,6 0,5 49,5 11,25 5 33,3
0,1 24,7 | 18,2 0,6 48,2 | 13,5 6 30,75
0,3 13,3 11,45 0,7 46,3 15,2 7 27,7
0,5 10,85 | 7,6 0,8 44,4 | 16,3 8 26,3
0,7 10,65 | 5,81 0,9 42,9 | 17,5 10 22,9
1 9,26 | 4,50 1 40,7 | 18,5 16 16,75
1,5 8,61 3,9 1,5 34,05 | 20,4 23 13,45
3 7,29 3,08 2 29,2 19,65 33 11,5
5 6,71 2,21 2,5 25,5 | 19,0 48 9,05
7 6,30 1,81 3 23,2 | 17,3
10 6,14 | 1,46 5 16,8 | 13,8
16 5,64 | 1,10 7 14,0 | 11,6
23 5,09 | 0,865 10 11,85 | 9,45
33 4,80 0,695 16 9,73 7,05
48 4,69 0,536 23 8,08 5,70
33 7,70 4,43
| 48 | 6,62 ' 3,5
toc 0 + 25
F(MHz) | ¢ s P(MEz) | s/ v
0,5 | 48,9 1,8 1 44,0 1,8
1 48,9 3,42 5 44,0 2,075
3 48,3 6,78 10 43,8 3,06
5 46,2 9,92 16 43,6 4,62
7 43,6 12,4 24 42,3 6,22
10 40,25 | 15,2 33 41,6 7,78
12 37,6 16,3 48 39,8 | 10,4
16 32,6 17,8 250 18,8 | 15,85
24 25,3 17,9 500 11,2 | 10,6
33 20,87 | 15,75 1 000 6,05 | 5,2
48 16 13,25
250 7,0 4,8
500 5,81 2,72
1 000 5,28 | 2,01 ‘




TABLEAU n®°

11

+ 6
40,4

+ 11
72,3

+ 9,5

193

+ 30,5
50,3

- 4,5
595

Ethane-Diol

te ¢ - - 0,7 + 0,7

ﬁg(wy 13,7 63 58,4

Propane~-Diol 1-2

to C -4 0

flep 240 193

Butane-Diol 1-3

to C - 4"5 - 2,5 + 0,5

'F‘\ Cp 580 520 438

Butane-Diol 1-4

to ¢ + 14,5 + 15 + 25

f” p 109,5 102 63,5

Pentane~Diol 1-5

t0C -~ 23 -~ 17 -~12,5 -6,5

W]CP 2250 1360 1020 730

Heptane~Diol 1-7

to ¢ + 22,5 + 28 + 35
182 138 105

T o

0
420

+ 36
94

+ 12
28,5

+ 20,5
39

+ 10,5
182,5

+ 40
33,3

+ 5,3
294

+ 44,5
66,5

+ 20,5 + 30,5
18,7 12,25
+ 30,5
18,2
87 44,8
+ 50 + 52
22,0 20,5
+ 11 + 18 + 27
206 135 85
+ 55,5 + 65
39,7 28,0

+ 41
44
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Troisidme Partie

ANALYSE des MESURES

a) Rappel

I1 reste maintenant & représenter graphiquement les
variations def * détermindes expérimentalement, et & interpréter ensuite
les formes de spectres hertziens obtemus. On sait qu'il existe plusieurs

fagons de le faire (32) (33). Nous avons adopté les représentations ¢

K= gL, Eaw ey, e g ()
10) Si le diélectrique considéré est caractérisé par un,seul mécanisme de
relaxation obéissant aux lois de Debye, la courbe £'= C? (E!) est
un demi-cercle soupant 1l'axe réel aux points Ea(constante diélectrique
"statique") et & o(constante didlectrique "limité"); les courbes £'= ¥ (FE")
et £'= é?(ﬁj@,) sont alors deux segments de droite, de pente 1/fc et

fe (fc : fréquence correspondant au maximum de £” ). Le premier segment

coupe 1l'axe des £’ au point &, et le second segment au point § oo

En effet, la théorie de Debye permet d'établir les

équations suivantes pour les courbes de dispersion et d'absorption :

< L
S_' X E(,,_[.. ..19__..__\':.__..__.{'(*) " (1)
A (‘\’1)?:(\1"/
. ¢ ~
L Ca™ Gl N
™ — . . ‘1 ._/\,) (c (2)
A "((&*Ur}
-
avec {5, = temps de relaxation
" sy s g A N
du mécanisme considéré = TP (en admettant, selon 1'hypothése d'(nsager,
PIEA Fe

que le temps de relaxation moléculaire est égal au temps de décroissance

de la polarisation macroscopique aprés suppression du champ électrique).
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2°) Si le didlectrique considéréd possede une région d'absorption
située sur les basses fréquences, suivie d'une ou plusieurs autres vers
les plus hautes fréquences (englobdes sous le nom de "dispersion HF")
cette dispersion HF étant de faible importance par rapport & la dispersion
BF, le mode d'analyse décrit au paragraphe précédent demeure valable.
On peut, en effet, extrapoler facilement la partie BF des diagrammes
(celle correspondante &4 la région du spectre hertzien pour laquelle la
dispersion HF n'intervient pas). Il est possible également de déterminer
la forme qu'aurait la dispersion HF seule, si la dispersion BF n'existait

pas, en se servant des équations de Debye et des diagrammes précités.

39) Si la dispersion HF n'est plus de faible importance devant la
digpersion BF et si la région du spectre dans laquelle ne se fait pas
sentir 1'influence de la dispersion HF est réduite ou inexistante,

1tinterprétation devient extr@mement difficile.

b) Cas des polyvalcools - Expression asymétrique de Cole

Pour les composés polyhydriques, en général, les dia-
grammes présentent des aspects trés différents de l'aspect clagsique
défini au 1° et am 2°. Comme il a &té rappelé plus haut, R.H. Cole (3)

a tenté de décrire 1'ensemble de la courbe de relaxation didlectrique (pour

le glycérol et le propane-diol 1-2) par 1'expression empirique :

A ot gn faye Femfw

N (3)

(A+ jaﬂ%)J

Plusieurs auteurs (5) (6) (7) (34) & la suite de R.H. Cole, ont appliqué

1 . ; . '’ 4
cette expression asymétrique & l'analyse de leurs résultats.

10) Cependant, nous pensong que 1'on peut toujoursdéécm.?mgUn spectre
d'absorption en domaines symétriques en fonction de la frégquence : nous
croyons pouvoir interpréter, & partir des mesures de R.H. Cole (33) 1le
spectre du glycérol & -50°C comme résultant de la superposition de

plusieurs bandes définies comme suit 3



gﬁ, = 6491 c{_:v‘/,a‘)/# 21 Fcl = 1’58 kHgz
&92/ %{ 21 é'i","’, 77_1»/ 8,5 FCZ =10, 8 kHz

4,10 Fot = 1,26 Kz /3 =0,603 (3)

]

au lieu de 80/ = 64,1 £ o,

L'interprétation par Schulz (9) (10) du spectre hertzien du glycérol se
rapproche de la nbtre, cet auteur considérant que la superposition de
trois mécanismes de relaxation distincts expliquerait bien 1l'allure du

spectre global.

29) On comprendrait mal, d'ailleurs, pourquoi le spectre hertzien d'un
composé organique présentant une "distribution asymétrique" aux basses tem-
pératures, reprendrait, comme il est généralement observé, son aspect symé-

trique vers les hautes températures.

La décomposition en domaines distincts permet une meilleure interprétation

de ce fait,

30) De plus, du point de vue analytique, la forme de l'équation (1)
n'est pas pleinement satisfaisante : & une température donnée /A ntest pas

constant en fonction de la fréquence (5) (7).

¢) Décompogition en domaines &lémentaires

Nous continuerons donc & admettre que 1l'on peut appliquer
le principe de superposition au spectre hertzien des polyalecools.

En toute rigueur, on doit écrire & chaque fréquence :

-"'(;v Vg
o § | Cop ™ Eu;r W (4)
-T;.

-
- bt 5}
o P .
e leg On
0 [

15 8

Z
n étant le nombre de domaines ayant une composante non nulle & la fréquence

considérée et GA étant le temps de relaxation, corregpondant au domaine n.

En général, le probléme se trouve un peu simplifié par
le fait qu'il y a rarement plus de deux domaines dont 1'influence se fait

sentir simultanément.
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fig- 13.Glyeerol . 50°C
D’apres les mesure.

de R.H. Cole (33)
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M. Moriamez (35) a donné une méthode de calcul par
approximations successives pour effectuer une telle analyse. Par exemple,
pour le butane~diol 1-3, aux températures de - 40, - 20 et 0°C, nous
trouvons qu'a la fréquence critique du premier domaine la contribution
de la dispersion HF représente 5 & 6 % de la dispersion principale.

Sil%nn@ntamﬁ]wscmmw,lasmmummsﬁnwx(aMggﬁw)ﬁﬁﬁyﬁa

s'en trouveraient modifiés.

Nous verrons plus loin comment on peut interpréter la

particuliére complexité du spectre d'un glycol primaire - secondaire.

d) Résultats de 1' analyse

1) Existence d'un domaine de dispersion supplémentaire pour les glycols

L'examen des différents diagrammes obtenus conduit &
admettre ll'existence de trois domaines de dispersion et méme, dans certains
cas, conduit & penser qu'il y a apparition d'un domaine de dispersion sup -
plénentaire lorsque, vers les basses températures, le glycérol commence &
subir la transformation qui 1'aménera de 1'état liquide & 1'état vitreux :
nous donnerons par la suite, plus amples détails sur cette zone de

transition.

Nous affecterons de 1l'indice 1' les constantes relatives
4 ce domaine. Nous rappelons qu'on affecte généralement les parametres
caractéristiques d'un domaine de dispersion d'un indice i, i prenant la
valeur 1 pour le domaine situé aux plus basses fréguences et i = 3 pour

la dispersion situde vers les plus hautes fréquences.

Le mécanisme responsable du domaine 1' parait obéir aux
lois de Debye, comne celui du domaine 1, auquel il fait suite sur l'axe des
fréquences. Ayant déterminé pour chaque domeine, ¢ 5, ¢ ..., et Fel nous

7 e 1 R

pouvons ddéduire des variations de Fei avec la température, ...
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*
... la valeur de 1l'énergie d'activation du mécanisme correspondant.,

Nous constatons que FE, ) L. et E vis sont sensiblement
égales, mais ne sont indépendantes de la t’empéra’cure que dans un intervalle
limité ; en effet, au-dessous d'une certaine température, variable avec le
polyalcool considéré ( - 20 environ pour le pentane~diol 1-53 =25 pour le
glycérol 3 -35 pour le butane-diol 1-3 ) les variations de += ot de T"

ne peuvent plus &tre représentées par les expressions (5) et (6).

Vers les hautes températures, le domaine 1' gemble dispa-

raftre "absorbé" par 1 : d'ol une diminution apparente de &:x,, qui était

dgal & £, aux basses températures et qui tend & devenir dgal & & oo,

+

(voir Fig. 13, 14 et 15 : exemple du glycérol).

:  En effet, la théorie d'Byring (31) selon laquelle le processus de
relaxation est assimilable & une réaction chimique de vitesse finie
et gouvernée par une & ergie libre d'activation (i F permet d'écrire

£ RT o8B [ThT 88 7 -4F

R e N &R 1 RT (5)
k = constante de Boltzmann A E = enthalpie d'activation
h = constante de Planck NS = entropie d'activation

Si 1'on néglige, en premiére approximation, les variations du
terme entre crochets devant celles de l'exponentielle la courbe
représentant log fc en fonction de 1/'l‘ est une droite de pente -/\E

Toujours d'apres Eyring, le processus d'écoulement visqueux peut
également &tre traité comme une réaction chimique & énergie libre

AFvig.
{i / - C, AN -
me b BRve oy - %0 BBV
gy 7 RT “’4\7 S YORT s T
N = nombre d'Avogadro V = volume moléculaire
&

On pourra, de fagon analogue, déterminer l'énergie d'activation
du phénoméne d'écoulement visqueux & partir de la représentation

]_ogn = (,k ( l/,,-,». )



La séparation du domaine 1' des domaines 1 et 2 n'est
pas toujours possible : le domaine 1' apparait plusg ou moins nettement

suivant le polyalcool considéré et la température.

Par exemple, pour le propane-diol 1-2 (fig. n° 8) 1la

discontimité observée pour ¢, .entre -20 et 0°C donne & penser que le

domaine 1' existe bien, mais il est pratiquement impossible de le séparer

du domaine 2.

Le domaine que nous affectons de 1'indice 2 n'est pas
simple aux températures de-40 et ~20° C, et se compose probablement des
domaines 2 et 1' : le domaine résultant est caractérisé par une forme en
arc de cercle, en représentation de Cole et Cole, et une énergie dlactiva-
tion élevée. La séparation du domaine 1! est possible aux tempdératures de
-40 et =20°C pour le butane-diol 1-3 (voir fig. n°® 9 et 10). Dans le
cas du pentane-diol 1-5 (fig.11 et 12) le donaine 1! apparalt nettement
& -299°C mais a déja disparu & ~20°C. Dans le cas de 1l'heptane-diol
1 = 7, la valeur élevée de 1l'énergie d'activation du "domaine HF" nous

a conduit également & 1'affecter de l'indice 1', plutdt que 2, & toutes

les températures considérdes (fig. 156, 17 et 18).

Enfin, le glycérol présente aux températures inférieures
4 0°C un domaine 1' bien séparé, quoiqu'il subisse une brusque réduction

d'amplitude entre -40 et -20°C, et les courbes’log Fei = ({ { ‘/T)

sont sensiblement par.iidles. o fear

Nous n'insisberons pas sur llinterprétation du spectre
hertzien du premier terme, 1'éthane-diol, rendue difficile par le fait que

les phénoménes d'orientation dipolaire se passent & des fréquences élevdes.
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2) Deuxitme domaine

Le domaine 1' est suivi, vers les hautes fréquences d'un
second domaine caractérisé par une distribution des temps de relaxation
quelquefois plus importante et par une énergie d'activation plus faible.
R.H. Cole (32) a proposé pour décrire les variations de £ * dans le cas

d'un domaine avec distribution des temps de relaxation, 1'expression
:_\‘3

¥ - PPN ~ . £ - < ':,"’\
E7= Eoow(F,-¢ 25) /f - L) 4G (7)

s ;

o A 'S [R5 ’(‘9
6 (&) = fonction de distribution gaussienne dont on peut déterminer expé-

rimentalement les paramétres U et T,

- , - b'z'\/ 2 b= C v
G (7.)d2 = h € J‘Y N = o y/,\

Vi

\

/'@Q valeur la plus probable du temps de relaxation).

L'équation du diagramme de Cole et Cole devient alors :

5_‘. 3. - g /H

< 2 o
[

j__ e ~#_££9 “‘§;§§_ 4~<x.(8)
i) .7
A <() s Uo)

Le diagramme représentatif se réduit alors & un arc de cercle : une cons-
truction géométrique simple permet d'obtenir ~C & partir de cette repré -

sentation.

On montre, d'autre part, que si l'on porte en coordonndes
-
e en fonction de la fréquence f, ont doit obtenir
s

1= .

logarithmiques %ﬁl_

.

une droite de pente

Or, dans tous les cas que nous avons examinds, ceci s'est
révélé inexact ; Nous obtenons effectivement une droite mais de pente diffé-

rente de 1-oc : soit 1 -7 la valeur mesurée de cette pente.
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Si 1lfon emploie l'équation (8) on trouve que le
"parametrage de l'arc de cercle en fonction de la fréquence n'est pas
correct" selon l'expression de Ducros (36) qui a rencontré la méme

difficulté dans 1'étude diélectrique de zéolithes.

Utilisant la méme méthode que cet auteur, nous portons
sur l'arc de cercle expérimental les valeurs der * calculées en remplagant
dans (8) le paramdtre o par le paramdtre 7 déterminé en mesurant la pente

de la droite : cette méthode conduit & des résultate Tort acceptables.

3) Troisidme domaine

I1 apparaft enfin, vers les fréquences encore plus
élevées, un troisiéme domaine de dispersion qui semble &re & temps de
relaxation unique amntant que 1l'on puisse en juger & lea préeision de nos

nesures.

Nous n'avons pu en déterminer les peramétres caractéris-

tiques que pour le propane-diol 1-2 et le butane-diol 1-3.

En effet, 1'isomérie de pogition paraft influer sur la
fréquence critique du troisi®me domaine qui augmente queand les hydroxyles

s'éloignent 1l'un de l'autre.

Les valeurs de &oi & o3, teu, @ ef B sont

présentées dans les tableaux 12, 13, 14, 15.

Nous avons groupé & part les résultats concernant les
solutions de butane~diol 1-~3 dans le dioxane & différentes températures et
concentrations (37) 1ltanalyse des mesures devenant inextricable dans certains

Cas.
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Nous avons, en effet, été contraint de choisir le dioxane
comme solvant, n'en comnaissant pas d'autres qui soient peu ou non polaires
(IJ = O HED L7 AT }  La faible viscosité du dioxane, par rapport &
celle du butane-diol 1-3, a pour effet de déplacer vers les hautes fréquen-

ces l'ensemble du spectre de digpersion.

De plus, le fait que le dioxane peut constituer un
"accepteur de proton" dans la liaison hydrogéne a pour résultet de maintenir

une assez forte association méme aux faibles concentrations.

I1 aurait fallu, pour suivre avec certitude l'évolution
d'un "domaine" en fonction de la concentration, étudier une gamme plus
compléte de solutions : nous ne sormes dlailleurs pas certain que, néme en
opérant de la sorte, il soit possible de parvenir & des résultats concluants

étant donné 1'activité chimique du solvant dans la formation des liaisons H,

Les indices désignant les domaines, pour ces solutions,
n'ont done, en principe, aucun rapport avec les indices relatifs au corps

pur,

Cependant, on peut tirer une remarque intéressante de
1l'exanen d'ensemble des spectres de ces solutions : le point de fusion
élevé du dioxane ( +11,7°C) fait que la plupart des solutions considérdes
sont solides & 0 et -20°C. Or, bien au-dessous du point de fusion
pour chaque solution, la dispersion et l'ébsorption suivent dans ces solides
les mémes lois que dans les liquides comme si les molécules de glycol

glorientaient dans les mailles du résecau de dioxane.



TABLEAU n° 12

toc 59,\ c 5, Gyl Cop & ocyy Lyl 602_‘} Eg@z ac, 835 & om )
Ethane~Diol
- 20 50,5 71,2 #0 7,2 3,9 0,50
0 46,2 8,8 #0 9,2 4,7 0,22
+ 25 41,8 7,3 #0
Propane-Diol 1-2 B
- 40 41,8 9,6 0 9,6 3,9 038 |39 3,3 0
- 20 38,7 8,6 O 8,6 4,2 0,366 | 4,2 3,3 0
0 32,6 6,6 O 6,8 4,6 # 0 4,6 3,3 0
+ 25 29,9 6,1 © 6,1 4,6 # 0
Butane-Diol 1-3
-~ 40 40,8 11 o |1 7 7 3,35 0,489 3,35 2,94 O
- 20 37,6 10,4 O (10,4 7 0 3,5 0,264 3,5 2,96 O
0 33 9,8 0 9,8 3,65 0,255 |3,65 2,98 0
+ 25 28,8 4,8 0 4,8 3,9 0,23 349 3 0
Butane-Diol 2-3
+ 25 21,3 5,7 0 6 3,9 0,08
Pentane-Diol 1-5
- 29 34,7 7,8 0 7,8 4,6 0| 4,6 3,1 0,13
- 20 33,5 5,4 0 5,4 2,9 0,11
0 30,0 5,4 O 5,4 3,2 0,08
+ 25 26,3 5,2 0 5,2 3,2 0,11
Heptane~Diol 1=7 -
+ 25 23,2 50 0 5,0 3,4 0
+ 45 19,8 4,9 4,9 3,3
+ 70 16,5 4,3 O 4,3 2,9 0
Glycérol h
- 50 (1) 64,1 21 0 |21 8,549 0
- 40 60,5 21 0 {21 8,559 0
- 20 53,6 14 0 |14 8,5 0
- 10 51,8 13,8 O |13,8 8,4 0
0 48,9 12,8 0 |12,8
+ 25 12,4 0

| 44,0




TABLEAU n° 13
e (MHQW =y ((‘Caq ‘("c \\"/H‘ (‘/\ at) ‘Pazj(.‘“if*;) EO(\YCO() ‘\ Mz Ea
moly oeie aghe 7 Y 1ol
Ethane-diol
- 20 132
0 370 7,5 vers 5 500
+ 25 1 230
Propane-diol 1-2
- 40 2,15 45 2 500
- 20 18,8 130 5 000
’ 11,6 8,2 4,2
0 98 650 9 000
+ 25 460 2 000
Butane-diol 1-3
- 40 0,537 3,9 40 1 900
- 20 5,8 35 150 4 000
11,2 10,8 5,4 4,2
0 35,6 < 220 > 220 -7 000
+ 25 176 800 13 000
Butane~diol 2~3
+ 25 154 1 400
Pentane-diol 1-5
- 29 2,83 25 250
- 20 7,8 650
10,5 5,7
0 36,5 910
+ 25 182 2 000
Heptane-diol 1-7
+ 25 14 600
+ 45 205 10,2 | 2 000 10
+ 70 740 7 000
Glycérol :
- 50 (1) 1,56 . 103 102
- 40 3,55+ 10-2 0,210
- 20 1,46 f 8,7
0 17,8 14, _ 14,6
+ 25 125 - ;

(1) D'aprds les mesures de R.H. Cole analysées en admettant le principe de superposition.




Pp Dioxane

Pp Butane-Diol 1-3 -

TABLEAU n°

14

Solutions Butane-Diol 1-3/Dioxane

+ 11,70°C

77 °C

Température ©C . 2=, | fo4 (MHz) fcp, (MHz) | By (Kcal/mole)
e /' s’ (.\..,)

Concentration 100 % (en masse) Fal! Fa2

lig. -~ 20 37,6 10,4 5,8 3,9 40

liq. 0 33 9,8 35,6 | 35 150 11,2

lig. + 25 28,8 4,8 176 220

800

Concentration 70 % (en masse)

sol, - 20 24,1 9,0 10 50

liq. 0 20,8 8,6 95 100 13,8

lig. + 25 17,9 4,8 570 vers 7 000
Concentration 33 % (en masse) .

sol. - 20 11,25 6,2 7 25

sol. 0 9,35 6 160 500 15

lig. + 25 7,26 3,75 1 700 vers 15 000
Concentration 10 % (en masse)

sol, 0 3,97 3,3 130 300

lig. + 25 3,36 (5 000) | vers 15 000

(2,9)




TABLEAU n° 15

E vis (Kcal/mole)

Ethane~Diol 7,9
Propane~Diol 1-2 12,2
Butane~Diol 1-3 12,1
Butane-~Diol 1-4 9,2
Pentane-Diol 1-5 9,7
Heptane-Diol 1-7 9,3
Glycérol 15,2 (entre 0 et + 25°C d'aprés les

g
N

valeurs de
données par (74))
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I ~ Comparaison des propriétés didlectriques des composés mono et polyhydriques

Lorsque nous tentons de tirer des renseignements sur la

structure de 1'état liquide des polyalcools & partir des grandeurs macroscopiques

mesurdes, il paraft indiqué de chercher & comparer ces grandeurs pour les polyal-

cools et les composés également associés par liaisons hydrogéne et de formule

voisine tels 1l'eau, les alcools et les polyoxyéthyléne glycols

a) Comparaison des permittivitds statiques

TABLEAU n°® 16

(5) 41,82

At =+200°C
Glycols OH - R ~ R! -~ CH Alcools ROH Oxyéthyléne - glycols
CHyOM-(CHy-CH,0) = CHyOH
Eau (39) 80
Bthane-diol * 42,8 Ethanol (40) 25,0 Ethyldne-glycol
Propane-triol1l-2-3 * 44,6 (Ethane-diol)
Propane-diol 1-2 * 30,4 Propanol * 20,1

(valeur extrapolée
d'apres (41)

Propane-diol 1-3 (38) 35  Propanol 1 (40) 21,3
Butane-diol 1-3 * 29,3
Butane-diol 2~3 * 22,0
Butane-diol 1-4 * 30,0 Butanol 1 (40) 18,5
Pentane-diol 1-5 * 26,8 Pentanol 1 (42) 15,4
Heptane-diol 1=7 * 24,0 Heptanol 1 (43) 11,7

* ce travail

di éthyldne glyeol (5) 31,69

tri —

tétra ——

(5) 23,69
(5) 20,44
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Nous remarquons d'abord que les glycols et les poly-
éthyléne-glycols présentent des permittivités sensiblement égales
pour un méme nombre d'atomes de carbone ; les OH terminaux sont, en

effet, presqu'exclusivement responsables de la polarisation.

Comparés aux alcools normaux, les glycols 1-n présen~
tent desé, beaucoup plus élevés, le nombre de dipoles libres par unité
de volume étant plus élevé dans le second cas. Sifo diminue, en passant
d'un glycol biprimaire au glycol de méme longueur de chaine possédant
ses deux fonctions en ¢t ou f§ c'est qu'un moment partiel i 2 la
liaison H intramoléculaire vient diminuer le moment total de la
molécule. On sait d'ailleurs que le moment dipolaire d'un glycol
comportant deux hydroxyles en ¢ est de 2,25 D alors qu'il atteint une
valeur comprise entre 2,48 et 2,50 D pour tous les glycols dont les

OH sont sépardés par un ou plusieurs - CHo-

I1i se peut également que la corrélation intramolécu -
laire des dipoles en rx. ou ./ /4 soit favorisée aux dépens de la corrélation

intermoléculaire diminuant ainsi la constante diélectrique.

b) Comparaison des facteurs de corrélation g

Ce facteur g a été introduit par Kirkwood (44) (45)
puis par Frohlich (46) pour rendre compte du fait que, dans les liquides
associéds, les mouvements d'un dipole donné ne sont pas indépendants de

ceux de ses voisins.

Selon la théorie de Kirkwood, la constante didlectrique &

d'un liquide est relide & la polarisation Po par 1l'équation :

A -?/C + ’\/ - 3 re - (1)

N

V : volume moléculaire
N : nombre d'Avagadro
x.: polarisabilité optique
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Dans le produit scalaire p. giv%‘ est le moment
dipolaire moléculaire et|i ce méme moment, augmenté du moment induit
par chaque molécule dans son voisinage du fait de la restriction
apportée & la rotation relative des voisins par la configuration

en chaine.

On peut exprimer le produit m Q sous la forme %giw)

i étant relié au moment électrique de la moléculey  dans la phase

v

vapeur (ou en solution diluée) par la formule d'Onsager (47) :

2 f + Een 9) o (2)
Dans le cas d'une association polymérique en
chaine (cas des alcools aliphatiques) Kirkwood a calculé le facteur g

en supposant la longueur de la chafne infinie et la rotation 1libre

autour des liaisons hydrogéne (48) (49) .
I1 trouve ainsi g = 2,57

Or, l'expérience montre que g est plus élevé dans

le cas des alcools et est fortement dépendant de la température.

Brot (50) en déduit que les hypotheses de Kirkwood
sont inacceptables dans ce cas, et envisage une asgociation en
pluriméres labiles de degré n (non infini) et dépendant de la tempé-

rature.

I1 adwmet, en outre, que la disposition trans des
liaisons hydrogéne l'une par rapport & l'autre serait favorisée dans
de tels édifices, ce qui en augmenterait le moment quadratique moyen,

expliquant ainsi les valeurs élevées de g dans le cas des alcools.,

Un calcul statid%?xportant sur ces nmoments quadratiques
moyens lui permet d'obtenir une nouvelle expression reliant la polarisa-

tion & i et dans laquelle figure le degré de polymérisation moyen.
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4dppliquées au cas des glycols, les formules de Frdchlich et de
Kirkwood donnent des résultats qui ne divergent pas & plus de 5 %.
Ceci est facilement compréhensible dans un cas tel que celui ou

Formule établie & partir de la théorie de Kirkwood :

ey

.

. O™ s b (6 AVE N c

Gug = OKT 1) (Co=A)(B8ov?) | £
N @ L g

A partir de celle de Frdhlich

i

- ¢ P A
BT o L s NS ey Ay
e TN d ¢ VRt
: }\a(’x .
On peut hésiter sur la valeur & adopter pour k. car, en général,

& 25 000 MHz, £ est encore de 1'ordre de 2,9 ce qui laisse prévoir
que les phénoménes de dispersion par orientation se poursuivent dans

le domaine ultrahertzien et infrarouge ; nous avons donc effectué tous
nos calculs en remplagant, dans la formule de Kirkwood,f..par la valeur
de npp extrapolée & la température considérée au woyen de la formule

de Clausius-Mosotti.

Le tableau suivant permet de comparer, en fonction
de la température, les variations de g pour les glycols et les

alcools.

Nous ne présentons, pour les glycols, que les valeurs
du produit g ”‘!kf car nous devons discuter par la suite de la valeur

& adopter pouriig’



TABLEAU n® 17

Valeurs du produit o9,  calculée:

4 partir de la formule de Kirkwood

t% C Bthane-~diol Propane-diol 1-2 Butane-diol 1-3 DButane-diol 2-3 Pentane~diol 1-5

- 40 12,55 15,2

- 29 15,47

- 20 10,55 12,66 15,1 15,0
0 10,5 12,0 14,1 15,0

+ 25 10,5 12,0 14,0 9,30 14,4

Valeurs extraites du mémoire de Hassion et Cole (41)

Ethanol 2 - Propanol
£0C n .2 g $oc n 2 g
- 101 1,94 3,66 - 101,8 1,99 4,11
- 4-9 1,88 3,55 - 4’9,1 1’93 3'82
+ 22 1,80 3,32 + 21,5 1,84 3433

Valeurs extraites de la thése de Brot (50)

n Heptanol -~ 1

P

to ¢ ‘:{:m;5 g
- 35 2,35 3,30
- 15 2,33 3,13
0 2,32 3,0
+ 20 2,28 2,80

+ 50 2,18 2,39



-34 -

Alors que, dans le cas des glycols, le facteur g varie trés peu avec la
température, il est largement variable avec la température dans le cas
des alcools. Cole (3) et (11) constate également pour le glycérol la
quasi-indépendance de g avec la température. Nous en calculerons plus

loin la valeur théorique en fonction du mode d'association envisagé.

c) Comparaison des fréquences critiques Fel! des premiers domaines de

dispersion ainsi que des valeurs des énergies d'activation Eq& E vig

N

Le tableau suivant valable & + 20°C permet d'effectuer cette comparalson.

TABLEAU n® 18

Fo! (MHz) Bt (Keal/mole) 2] Bvis [2]

Ethanol 1 110 (40) 4,9 (41) 3,5 (53)
Ethane-Diol 1 000 7,5 T,9
Propanol 1 300 (40) 5,35 (40) 4,5 (53)
Propanol 2 130 1] 6,2 1]

Propane-diol 1-2 420 11,6 12,2
Butanol 1 240 (42) 7,8 (40) 4,5 (53)
Butane-diol 1-3 140 1,2 12,1
Butane-diol 1-4 9,2
Pentanol 222 (40) 8,8 (40) 5 (53)
Pentane-diol 1-5 182 10,5 9,7
Heptanol 1 110 (43) 8,5 (40) (52) 6 (53)
Heptane-diol 1-=7 74 10,2 9,3

On constate que, bien que leurs viscosités soient trés différentes, le

glycol et le monoalcool de méme longueur de chaine présentent, & la méme

température, des fréquences critiques de méme ordre de grandeur.

L1

Valeur extrapolée d'aprés (41)

(27 Voir définitions page &%
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On remarque également que, pour la série des glycols, & l'exception de
premier terme, 1l'énergie dlactivation Eq tout comme E vis est sensible~
ment indépendante de la longueur de chafne (quand les fonctions alcool
présentés . dans la molécule sont de méme classe pour les deux termes
considérés). Dans la série des alcools & chaine courte il n'en est pas
ainsi : Eq comme E vig varie lorsque l'on passe d'un terme au suivant,

E vis étant toujours inférieur & By de 2 & 3 Kecal/mole.
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II -Proposition d'un modele de structure asgociée pour les glycols.

Interprétation des propriétés didlectriques & partir de ce modele

Nous pensons pouvoir interpréter 1'ensemble des proprié-
tés des glycols par le moddle représenté fig. 22 a se rapportant & un
ensemble de molécules d'un glycol bi-primaire associées par des liaisons
hydrogéne. (Toutes les hypothéses utilisées sont encore satisfaisantes
méme pour un glycol possédant un OH & 1l'intérieur de la chalne mais le

cas est un peu plus compliqué).

Les oxygénes 01 ne sont pas donneurs de protons & 1'in-

térieur de la chaine polymérique représentée.

Ils peuvent donc contracter d'autres liaisons avec des

oxygeénes Op d'une autre chaine.

Les angles du triedre H...0, 0-CH, , OH sont fixes et
voisins des angles tétraddriques (dirictivité valentielle des liaisons
hydrogdne (54) (voir fig. 221 ). Rappelons les valeurs des paramdtres

\ 3 rd
a considérer :

oy

H-0...H= 109"

£ =H-0- CH=1050
Moment OH = 1,5 Debye
Moment O - CHo = 1,2 Debye

£
OH...0 de 2,66 & 2,77 /A

a) Interprétation de la polarisation statique - Calcul du facteur g

Le probléme se trouve compligué, par rapport au cas des
monoalcools, par la présence dans la méme molécule de deux moments é1é-
nentaires indépendants : le moment résultent varie suivant les positions

relatives de ces deux moments composants.
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En phase vapeur ou en solution diluée, on admet générale-
ment pour une molécule de glycol la liberté de rotation compléte autour
de toutes les liaisons (55) ; 1'expérience confirme la validité de cette

hypothése (55).

Cette hypothese se trouve pourtant en défaut dans le cas
ol les deux hydroxyles sont situéds en ¢C1l'un par rapport & 1l'autre, car
il y a entre eux interaction électrostatique par liaison hydrogéne intra-
noléculaire ; 1'atude de 1'éthane-diol par absorption infrarouge montre

bien qu'une forme "gauche" proche de 1ls forme cis est favorisde (71).

Nous excluons ce cas, dans le calcul qui va suivre, et
supposerons les carbones portant les fonctions alcool sépardes au moins

par un groupe - CHp .

/ « [y » s
Puisque nous nMgligeons, en preniére approximation, la

corrélation intramoléculaire des deux dipoles, nous ne devons considérer

que la corrélation intermoléculaire au voisinage d'un dipole.

Chaque dipole est 1ié & deux voising, & llintérieur et &

1textérieur de la chaine.

La rotation des molécules ne peut s'effectuer & 1l'intérieur
de la chaine qu'autour de liaisons hydrogéne colindaires ; le schéna de la
fig.22 est établi en fonction de cette hypothése. Toutes les positions
respectant les angles de valence sont également probables pour le dipole
voisin dans la chafne : il s'ensuit que la liaison hydrogdne qu'il est

susceptible de contracter & l'extérieur de la chaine peut également

prendre toutes les positions sur son cdne de valence et ainsi de suite,
de sorte qu'il se forme dans l'espace, au voisinage de chaque dipole,
une autre chaine dans laquelle les maillons premnnent 1l'un par rapport

&4 l'autre toutes les directions sur leurs cénes de valence (fig.23).
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Le calcul effectué par Kirkwood

H/
A dans les cas des alcools (48) (49) demeure
\\Jél applicable, en remplacant par leurs valeurs
H 1/ ’ ' h
0 f‘ \\ rappelées plus haut  w ) WoR ek O
U/ \, O '
) AT dans 1'expression de Kirkwood :
Og,,' M ‘\ -
n) \\(*
. N
@‘Oo M S04 M ( 5 )
\\\\0/'? w:f.-. - S,
R - H \\
ey
4 w2\ H
HAl M 0 o
H (,).11 ()_1// e ST )2”4 ~

p nous trouvons g = 2,67, valeur légérement
différente de celle trouvée par Kirkwood

qr")' "y .
by e ¥ 'A"i\) Sy
tbe=01D W%ﬂa,&ﬁb

-

qui avait prisvéz =

fig. 23 = Schéma 4'un

"polymere de deuxidme espdce"

Vérification expérimentale

Puisque nous avons considéré la corrélation par dipoles
nous devons dans la formule de Kirkwood remplacer N par 2 N ettig par la valeur

du moment alcoolique, soit 1,65 D.

Sous ces conditions, nous trouvons pour g les valeurs

suivantes :
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TABLEAU n® 19

g mesuré

- ~di tane~di Pentane-diol
£9C  Fthane-diol Propane-diol Butane-diol Butane-diol entane-dio

1-2 1-3 2-3 1-5

- 40 2,30 2,79
- 29 2,84
- 20 1,92 2,30 2,77 2,75
0 1,92 2,20 2,57 2,75
+ 25 1,92 2,20 2,56 1,71 2,64

L'accord entre l'expérience et la théorie ( g= 2,67 ) est
raisonnable, dans le cas ol la probabilité d'existence de la liaison intra-
moléculaire est faible ou nulle, ce qui prouve que le nombre de voisins &
courte distance est bien égal & 2 au voisinage de chaque dip8le soit 4 pour
la molécule. A ce sujet, Van Ketelaar (56) énonce la condition nécessaire
suivante pour la formation d'un verre, qu'il s'agisse d'un composé minéral
ou organique ¢ le nombre de coordination doit &tre égal & 3 ou 4, les valeurs
plus élevées conduisant & un édifice cristallin et les valeurs plus faibles

correspondant & 1'état liquide ou gazeux.

De plus, le fait que g varie peu avec la température
semble montrer que la longueur du "polymére de sccond espéce" peut 8tre

considérée comme infinie & toutes les températures.

b) Interprétation des domaines de dispersion résultant de la structure

associde des glycols

19) Avant de proposer des mécanismes responsables des différents domaines
de dispersion observables dans le spectre des glycols & chaine courte, nous
devons ouvrir une parenthése sur 1'état vitreux en général ; nous pensons en

effet que le phénoméne de vitrification est en étroite ...
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««s relation avec les propriétés particuliéres observées par nous-méme et
par dlautres auteurs (3) (5) (7) (8) (9) (10) (58) (65) sur des polyalcools,

des dérivés halogénés et des sulfones aux basses températures.

o ) Caractéristiques physico-chimiques de 1'état vitreux

Le passage de 1'état liguide surfondu & 1'état vitreux
s'effectue & une température de transformation Tg bien définie pour un
composé donné. Cependant le comportement des liquides devient anormal & des
températures bien supérieures i Tg. Mme Winter (59) distingue 4 régions de
températures : celles pour lesquelles le corps est liguide, liquide sous -
refroidi (surfondu) puis entrant dans le domaine de transformation et enfin

entrant dans le domaine de stabilité (verre) .

Bueche (60) définit de facon plus précise le domaine de

transformation par l'intervalle de température Tg < T < Tg + 100.

La transformation se manifeste par des variations trés

rapides des propriétés physico-chimiques lorsque T approche de Tg.

La chaleur spécifique double de valeur entre -85 et 93°C

(61) pour le glycérol (Tg -~ 1839 goit -90°0).

La valeur de la viscosité augmente trés rapidement dans
la zone de transformation, jusqu'ad atteindre, pour T = Tg la valeur de

1013 poises pour tous les verres (minéraux ou organiques) (62) (63), le

corps devenant dur et cassant.

La constante diélectrique (9) (64) diminue brusquement
4 la température de transition ; pour le glycérol, & n'est plus que de

3,95 & - 98,8°C.
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Le temps de relaxation diélectrique devient trés élevé s aux

environs de Tg, Qgﬂ atteint 10 % pour le glycérol (10).

Les énergies d'activation (diélectrique et viscométrique)
augmentent lorsque la température diminue, de sorte que la viscosité et le

temps de relaxation diélectrique ne suivent plus la loi en éi*wgﬁw (3) (60).
7

L'étude par rayons X de la vitrification de composés minéraux
et organiques (66) met en évidence une structure en couches paralléles se

formant au cours du refroidissement.

»

L'éthanol vitreux & -150°C (67) est associé en chaines
moléculaires paru_léles : la structure est la méme & 1l'état liquide & -T75°C

mais avec des fluctuations de distances interatomiques supérieures & 4 ~

Au cours de ce travail, nous avons constaté, aux températures
inférieures & -~20°C, une augmentation de 1'énergie d'activation diélectri-
que, en sens inverse de la température, pour le butane-diol 1-3, le pentane~

diol 1-5 et le glycérol.

Nous pensons que la totalité des glycols étudiés est suscep-
tible de former des verres au voisinage du point de solidification et peut
subir 1'influence du "domaine de transformation" aux températures pour les-

quelles nous avons déterminé la permittivité.

/@} Congidérations théoriques sur 1'état vitreux

Les avis sont divergents en ce qui concerne la nature thermo-
dynamique de la transition liguide-verre : Gibbs (68) pense qu'til slagit
d'une transition du second ordre, mais Jenckell 469) affirme que le point
de transformation est assimilable & une température de congélation, la

transformation envisagée n'étant ni du deuxidme ni du troisiéme ordre.
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Concernant 1l'interprétation de 1'état vitreux & 1'échelle moléculaire,
signalons deux conceptions intéressantes : celle de Wolkenstein (70) et

celle de Bueche (60).

Wolkenstein dépeint 1'état vitreux comme étant un

"état d'équilibre gelé" pour des composés associés par liaisons hydrogéne.

Aux températures inférieures & Tg, la variastion de
température n'est plus lide au changement d'équilibre entre groupements
hydroxyles libres et 1liés. La concentration en hydroxyles 1lids, qui
augmentait en sens inverse de la température dans la zone de transforma-
tion est bloquée, aux températures inférieures & Tg, & la valeur qu'elle

avait pour T = Tg.

La théorie permet de prévoir quantitativement la
rapide augmentation du temps de relaxation en sens inverse de la tempé-

rature au cours de la vitrification.

Bueche (60) ddcrit 1'état vitreux comme un état dans
lequel les déplacements des molécules (ou des segments de polyméres pour
les macromolécules) sont fortement freinds. Au sein d'un liguide, qui
n'est d'ailleurs pas forcément associé ni méme polaire, 1'auteur imagine
des édifices composés de couches sphériques concentriques de molécules
liées fortement les unes aux autres. Il détermine la probabilité qu'a la
molécule centrale de se trouver dans un trou assez grand pour qu'elle

puisse se mouvoir,

La fréquence de saut, V 1ide & cette probabilité

PR . I . .
obéit & une loi en o~ aux hautes températures et peut &tre déter~

[P

minée, dans la zone de transformation, par une expression de la forme :

. g N S A
g Ngoo o hOL V- Tg) (6)
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dans laquelle ¥ g est la valeur de la fréquence de saut pour T = Tg.
L'auteur admet que la "température de verre" est celle & partir de

laquelle ¥ devient de 1'ordre de 10-' sec =1.

On peut relier facilement ¥ & diverses grandeurs
physico-chimiques telles que la viscosité et le coefficient de diffu~-

sion et comparer ltexpérience et la théorie.

2°) Interprétation des domaines 1, 1' et 2

Lorsque 1'on applique un champ haute fréquence &
1'ensemble de molécules assocides représenté fig.22 a, la polarisation
du liquide dans le sens du champ électrique, & un instant donné, néces-
site le réarrangement par rupture des liaisons hydrogéne (MM. Bauer et
Magat (84) (85) ) Clest donc la rupture des liaisons hydrogéne qui
gouverne le mécanisme de relaxation du domaine BF, la fréquence critique

de ce domaine mesurant la probabilité de cette rupture.

Cependant, dans le cas des glycols, nous pensons que les liaisons hydro-

geéne engagdes & 1'intérieur et & 1'extdérieur d'une chaine n'ont pas la

méme probabilité de rupture : nous admettons gue la probabilité de rupture

des ponts qui relient deux chafnes est plus élevée que la probabilité de

rupture des ponts de l'autre type.

o ) Aux basses températures ctest-i-dire & celles pour lesquelles

on observe le domaine 1', nous powons interpréter le spectre hertzien

dtun glycol de la facon suivante :

- aux fréquences inférieures ou voisines de Foq c'est la réaction de
"dépolymérisation" de chafne qui impose sa cinétique 8u mécanisme
d'orientation dipolaire, la rupture des liaisons de 1l'autre type

étant supposée instantanée.
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- aux fréquences supérieures & Fgi et voisines de Fpqr les liaisons de
type 02H...04 n'ont plus le temps de se rompre durant une alternance ;
nous interprétons le domaine 1' comme résultant de la réorientation de
la molécule autour des liaisons Oy ... 01 aprés rupture des liaisons
018 «+. 0p. Plus exactement, nous supposons les atomes d'oxygéne fixes
fixes et le tétraddre représenté fig. 221 pivotant autour de 1'axe OH

ou de ltorbitale occupée par la liaison H, suivant les cas.

Ce processus d'orientation nécessite en moyenne la

rupture de deux liaisons 01y ... Op par molécule.

I1 faut cependant préciser que seules peuvent parti-
ciper au domaine 1' les molécules possédant, soit un oxygéne 0, soit

un oxygéne Op soit dcux oxygdnes 04.

- dans le cas des molécules possédant deux atomes d'oxygeéme Op, il y a
possibilité de réorientation partielle méme aux fréquences F7Foqt »Fqq.
En effet, les liaisons Oty ,,, 0, peuvent se rompre & 1'extérieur de la
chaine et se reformer immédiatement mais sur l'autre orbitz Ie¢ libre de
0y, le tétraddre ayant effectué autour de Opy une rotation de 180° qui
a permuté les deux orbitales libres et réorienté la composante de CO
suivant la perpendiculaire & Opy, Ce processus a déja été invoqué par
Cole (41) puis par Brot (50) pour expliquer le second domaine des al-
cools ; nous pouvons interpréter de facon similaire le "second domaine"
proprement dit, c'est-i-dire le domaine qui fait suite au domaine 1

vers les fréquences croissantes.

P
a . N . . . ,
) pour interpreter 1'évolution du spectre hertzien observé aux

hautes températures

nous proposons l'explication suivante : aprés rupture d'une liaison

hydrogéne dans la chaine, ltorientation du dipole Oog est rapide ..
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«s« par rapport & la durée de vie f§43 dtun dipole libre : l'orientation

se fait avant que la "repolymérisation" ait eu le temps dtintervenir (50).

I1 n'en est plus de méme lorsque, vers les fréquences
du domeine 1', il nous faut considérer 1'orientation du dipole Oig en~
trainant le reste de la molécule dens sa rotation autour des liaisons
01 ... Hpp. Cette orientation se fait en un temps sensiblement égal au

temps de relaxation du second domaine : ce temps n'est donc pas forcément

négligeable devant la durdée de vie (7 d'un dipole OiH libre.

On congoit, tout d*abord, qu'il y ait superposition
partielle des domaines 2 et 1' lorsque la température augmente, 2244

diminuant quand la température croit (50).

Finalement, le processus 1' ne peut plus se dérouler

4

indépendamment du processus 1 : les dipoles O1g ne peuvent s'orienter

qu'apres rupture des liaisons Oog ... 01

La probabilité de rupture de ces derniers gouverne alors la relaxation

et il n'y a plus gu'un seul domaine avant le "second".

30) Remarques sur les énergies dlactivation caractérisant les domaines

1 et 1'. Liaison avec 1l'énergie dlactivation de 1'écoulement

visqueux
Corme il a déja été remarqué, les énergies d'activa-
tion Ey Eqv et E vis ont sensiblement la méme valeur pour un glycol

domné. I1 est possible d'interprdter ce fait en considérant que 1'écoule—
nent visqueux, comme l'orientation dipolaire par le processus 1 ou 1!

nécessite énergétiquement la rupture dlune liaison hydrogéne par ...
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<.+ molécule outre la rupture des liaisons de cohésion de type

Van Der Waals. Byring (31) identifie en effet 1'énergie d'activation
du phénomeéne d'dcoulement visqueux & 1'énergie de formation d'un
"trou" & 1'échelle moléculaire, condition nécessaire & 1'écoulement
ce trou n'est d'ailleurs pas nécessairement de la dimension exacte de

Ve ’ . . . ’ 1
la molécule, auquel cas son énergie de formation serait dgale &
o

‘ \NF wvap étant 1'énergie de vaporisation, soit AH Vap™ KT
On doit donc s'attendre & ce que 1l'énergie d'activation de viscosité

soit une fraction de 1'énergie de vaporisation : on constate bien, en
effet, que 1'énergic d'activation de viscosité est toujours de 1l'ordre

; Yot 5 g g . ] s 7
de LABwap o /M vep  pour les liguides non associés.

L4 4
Dans le cas des liquides associés par liaisons hydro-
géne, 1l'énergie d'activation de viscosité comporte deux termes, 1'un de
nature Van Der Waals, et l'autre correspondant & " 1l'énergie d'activation

de structure" (selon les termes d'BEyring).

Nous pouvons reprendre l'analogie déja développée
par Eyring entre le phénomene d'écoulement visqueux et le phénoméne

d'orientation dipolaire.

Nous avons vu que le premier domaine était conditionné
tout d'abord par la rupture des liaisons hydrogéne & 1'intérieur de la

chaine (soit en moyenne une liaison par molécule).

Cependant, pour que la réorientation d'un dipole donné
puisse se produire aprés sa libération, il doit ne pas se recombiner
immédiatement avec un oxygéne d'une autre chaine, ce qui Phplitie le
franchissement d'une barriére de potentiel de viscosité ou, selon le

concept d'Eyring la formation d'un "trou" au voisinage de ce dipole.
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On peut interpréter de fagon tout a fait analogue

1'énergie d'activation du domaine 1'.

Essayons d'exprimer de fagon approximative, dans le
cas dtun glycol, le terme énergétique qui n'est pas di & la liaison
hydrogéne. Selon le travail de Tyuzyo (20) 11 ne différe pas de 1'énergie
d'activation de viscosité de la paraffine ayant néme longueur que la

chafne polymérique constitude par n nonoméres associés.

Pour une paraffine de volume moléculaire V, Tyuzyo

exprime B vis par la formule empirique s
E vis = 5,18 log V - 9,07 (7) (V en ce/mole)
Expression valable pour des volumes moléculaires inférieurs & 600 cc.

Pour des nombres d'atomes de carbone élevés, E vis
n'augnente plus beaucoup avec V, atteignent environ 5,2 K cal/mole pour
V = 570 cc (n-.80). Or, nous verrons plus loin que le "degré de polynéri-
sation" moyen des chalnes de butane~diol 1-3 et de propane-diol 1-2 varie
de 20 & 30 entre la température ambiante et -20°C : nous admettons donc
que la barridre de potentiel de viscosité a pour hauteur 5,2 K cal/mole
pratiquenent indépendant de la longueur de chalne pour les composés

aussi fortement polymérisés que les glycols,

Contrairement & 1'opinion de Tyuzyo, nous pensons donc
gue ce sont les chaines polymérigues qui glissent les unes sur les autres

lors de 1'écoulement visqueux, et non les molécules individuelles.

La théorie de Bueche (60) rappelde préciis it ,suffit

4 expliquer l'augmentation de E vis et de E1 aux bassec températures.
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Dtaprés les hypotheses précédentes, nous pouvons
déterminer ainsi approximativement 1'énergie /) H de la liaison hydro-
gine en écrivant E vis ou By (ou Eqv) =/ H + AR, avec AE=5,2 Kealfudl-.
Pour les glycols biprimaires, nous trouvons & partir des données visco-
simétriques :

AH=4,04 4,5 K cal/mole

Pour les glycols primaires-gecondaires :

A¥ = 6,9 K cal/mole

Valeurs tout & fait comparables & celles calculées par Shimada (19) et
Lippincott (72) & partir des distances interatomiques déterminées aux
rayons X pour 1'i-érythittol : soit 4,3 X cal/mole pour les fonctions

alcool primaires et 6,7 K cal/mole pour les fonctions alcool secondaires.

A partir des données diélectriques :

Glycols biprimaires AH = 4,8 & 5,3 K cal/mole

Glycols primaires-secondaires AH=5,6 & 6,4 K cal/mole

Soulignons le point essentiel distinguant les mono-alcools des glycols.

Pour les premiers, le phénomene d'écoulement visqueux
ne nécessite la rupture que d'un faible nombre de liaisons hydrogéne si
1'on admet que ce sont les chaines polymériques qui glissent les unes
sur les autres, chaque molécule n'engageant de liaisons hydrogéne

qu'avec ses voisins dans la chalne.

L' énergie dtactivation correspond principalement &
la rupture des liaisong de cohésion du liquide et 1'expression de Tyuzyo
explique en premiére approximation la variation de cette énergie d'activa~

tion d'un terme au suivant, le degré de polymérisation étant ...
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«s. faible, (4 & la température ambiante pour les alcools aliphatiques
de Cg a C1p (50) ). Par contre le phénoméne d'orientation dipolaire
nécessite en outre, le réarrangement par rupture des liaisons hydrogéne
et l'on congoit que 1'énergie dlactivation caractérisant le premier
domaine de dispersion soit nettement plus élevé que celle caractérisant

1téeoulement visqueux.

Pour les glycols, nous avons déja suffisamment déve-
loppé 1thypothése selon laquelle 1'écoulement visqueux, tout comme
~1'orientation dipolaire ne peut se produire qu'aprés rupture des liaisons

de ecohésion et des liaisons hydrogéne.

Ceci permet d'ailleurs de comprendre pourquol, bien
que les viscositds macroscopiques soient trés différentes a la méme tem-
pérature, les fréquences critiques sont de m@me ordre de grandeur pour

un glycol et un monoalcool de méme longueur de chaine : ce sont en effet

les liaisons entre chaines qui sont responsables de la forte viscosité

des glycols mais il n'y a pas de raison apvarente pour gue la probabilité

de rupture d'une liaison 3 l'intérieur de la chafne soit différente

suivant que les chatnes sont lides entre elles ou non.

Remarquons enfin que l'on peut prévoir la complexité
particuligre du spectre hertzien d'un glycol primaire-secondaire : nous
avons vu, en effet, que l'énergie de rupture d'une liaison hydrogeéne
différait suivant la classe du carbone portant la fonction alcool. Ce
fait est dQ & la différence d'électro-attractivité entre un carbone
primaire et un carbone secondaire, Il est donc certain que chacun des
domaines méme le premier n'est pas simple puisque la libération d'un
hydroxyle secondaire ne se produit pas avec la méme probabilité que celle
d'un hydroxyle primaire. Aussi la décomposition effectuée sur les spectres
du propane-diol 1-2, du butane-diol 1-3 et du glycérol (pour lesquels
nous avons constaté expérimentalement un aspect trés différent de l'taspect

"classique") ne peut-elle &tre qu'approximative,
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c) Interprétation du troisiéme domaine de dispersion

Brot (50) attribue le troisidme domaine de dispersion
des alcools & l'orientation des dipoles ne se trouvant pas & un instant
donné, & 1l'intéricur d'un "polymere" : molécules en bout de chaine, et
molécules & 1'état de monomeresg. Il pense que cette orientation s'effectue
par rotation de la molécule tout entiére autour de son grand axe plutét

que par rotation interne du dipole.

Nous avons déterminé les caractéristiques du troisiéme
domaine de dispersion du propane-diol 1-2 et du butane-diol 1-3 et nous

pensons également pouvoir interpréter le troisiéme domaine de dispersion

N

par l'orientation des dipoles se trouvant libres & un instant domné. la
libération d'un monomére ou d'un bout de chafne recquiert, pour chaque
dipole, la rupture des liaisons hydrogéne l'associant & ses voisins &

1tintérieur et & 1l'extéricur de la chafne.

Cependant, nous avons admis précédemment une cinétique

distincte pour chacune de ces deux "réactions de dépolymérisation”.

Rappelons que Mecke et Kempter (73) admettent que la
constante d'équilibre K de la réaction de dépolymérisation en chaine est
indépendante du degré ndu polymére et du rang n dans ce polymére de la

liaison susceptible de se rompre.

Si C est la concentration (en moles par litre) et

. ‘ . g o
. la fraction de molécules libres, on montre que K = fL?;

et que la fraction rx,des molécules engagées dans un polymére d'ordre n

; e Yyt A . s
est S L vaiﬂ‘) , la concentration en polyméres

e

dtordre n étant C .

B
Y
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La concentration totale en polyméres de différentes espéces est (. \ oC,
< ;

Qe
le degré de polymérisation'étant 4,,55

Nous supposons ces résultats toujours applicables & la cindtique de

1l'association en chaine des glycols.

Nous admettons que la vitesse V'p avec laguelle un
polymére d'ordre  est susceptible d'engager des liaisons "entre chalnes"
avec d'autres polymeéres est proportionnelle & la concentration en polymé-
res d'ordre f, au degré de polymérisation f et & la concentration en poly-

méres de différentes espdces (y compris n= f).

La vitesse de destruction V'q de ces ponts est proportionnelle & la
concentration en polyméres d'ordre { et au degré de polymérisation §. La

:

vitesse de réaction s'écrit alors :

(¥

N/ i = PH ’/ o - \bf \,Q b 1;,.;' (9)

‘

Nous obtenons ainsi :

(11)

=

K' est donc plus élevé que K, ¢§§ variant de 4 & 25 dans le cas des
alcools. La réaction qui est & l'origine du domaine 1' est donc déplacée
dans le sens de la dépolymérisation par rapport & celle responsable du

domaine 1.
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Mutrement dit, parmi tous les dipoles du liquide engagés dans des
liaisons hydrogéne, il s'en libére davantage par le processus 1' que

par le processus 1.

Procédant par approximations successives, nous sup-
posons méme qu'il s'en libére infiniment plus et nous vérifierons par

la suite que cette hypothése est légitime.

Dég lors, c'est le processus 1 qui conditionne la
dépolymérisation et nous écrirons que la libdération d'un monomere ou
d'un bout de chaine n'exige que la rupture d'une liaison hydrogéne par
nmolécule. L'enthalpie M H de la réaction est égale & 1'énergie de
rupture de la liaison hydrogéne et clle cst reliée & la constante de

dissociation K par l'expression :

Nous déterminons comme 1ta fait Brot, la fraction p des dipoles par-
ticipant au troisiéme domaine de dispersion, en utilisant la formle

de Frhlich et en remplacant dans cette formule ;

VAN
var . S et Cogn moy = osl £ :
ﬁ} A (’ko “ Sm‘ ROH y G- ¥ U ..)»N‘ ;v kY o ‘“_’;‘} E’—C‘A’.‘Jj v
o Vo e M.
nous pouvons ainsi comnaftre v ¥ L A= Lo

Remarquons que la fraction p des 2 N dipoles de la molécule qui parti-
cipent au troisiéme domaine est égale & 2.V5i car il y a deux dipoles
en bouts de chafne par polymdre (et méme par monomére). Le tableau n° 20
résune les résultats que nous avons obtemus et permet de les comparer

avec ceux obtenus par Brot pour le 1 -hexanol n.



- 53 -

Tableau n® 20

Propane-diol 1 -2

£ 2C M / ' Eo 5 Coc ; "’:,‘-( % j:f s K

- 40 71 3,9 3,3 0,0195 51,2 0,0055

- 20 71,6 4,2 3.3 0,0315 31,7 0,014
0 72,2 4,6 53 0,0493 20,25 0,035

Butane-diol 1-3

- 40 86,9 3,35 2,94 0,0200 50 0,0047

- 20 87,8 3,5 2,96 0,0270 36,9 0,0086
0 88,6 3,65 2,98 0,0354 28,2 0,015

+ 25 89,5 3,9 3 0,052 19,2 0,032

1 Hexanol n

- 50 116 2,51 2,38 24 0,0155
0 121 2,62 2,29 7,7 0,161
+ 35 125 2,72 2,249 4,4 0,536

La différence de degré d'association entre un monoalcool et un glycol
apparait clairement en examinant ce tableau (glycol n= ,.': =20 & 50 ;

R o
alcool n= 4 & 24).

En portant log K en fonction de 1/T on obtient pour les pentes
des deux droites (donnant en principe 1'énergie de dissociation de la

liaison H) 5,5 + 0,5K cal/mole.
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Remarques : 1°) On constate que 1'approximation faite précédemment ctait

valable K' étant au moins vingt fois supérieur 3 K

é°) Nous pensons que la rotation des dipoles en heuts de
chaine ne peut qu'étre interne, l'autre dipole de la molécule étant en
principe 1ié ; il peut cependant y avoir entrainement du squelette carboné
de la moldcule. Les valeurs de Ez, relativement élevées pour les deux
glycols considérés, pourraient peut-&tre &tre expliquées par l'existence
dtune barridre de potentiel séparant les deux positions extrémes cis et
trans de la molécule ; cette explication serait particulierement valable

dans le cas du propane-diol 1-2 .

Calcul d'erreur :

Les formules permettant d'atteindre K sont trop compliquées pour &tre
différencides de fagon commode.

Nous avons simplement calculé K pour plusieurs valeurs de Eo% ey Efaoﬁ
comprises dans le domaine d'erreur gue nous nous sommes fixé.

Exemple :
Propane-diol 1-2 - 200°C é5z= 4,1 au lieu de 4,2 conduirait a
K = 0,011 au lieu de K = 0,014
Butane-diol 1-3 - 40°C | £1=3,42 _
3ﬁ5= 2,92 K = 0,0071
£o. = 3,35
S ' K=0
Cec, = 2,92 10053
:0’) = 3,35 K =
Eay= 2,97 = 0,0047
\ o
[ €0y=3,5
3T K =
Eum,= 2,94 0,0094
- 200 Tby =
00C 1 & =55 K = 0,0086
(_,;;:_:2'—‘ 2,96
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RESUME et CONCLUSIONS

I -~ Dans une premiére partie, nous résumons l'ensemble des travaux
récents portant sur 1'étude des polyalcools par diverses méthodes :
diffraction de rayons X ou d'électrons (ou de neutrons), Absorption
infrarouge, résonance magnétique nucléaire, absorption des ultra-sons,
et absorption des ondes hertziennes par oricntation dipolaire.

L'analysc des résultats obtenus par différentes méthodes
conduit & considérer les polyalcools comme des composés fortement asso -
ciés par liaisons hydrogéne dans toutes les directions de 1'espace ct

caractérisés par la complexité de¢ lcurs spectres infrarouge ot hertzien.

II - Dans une seconde partic, nous passons cn revuc les techniques de
mesure qui nous ont permis de détermincr, & température variable, la
viscosité ct la permittivité complexe, de 0,1 & 25 000 MHz, pour plu-

sicurs glycols & chafne courte (de Cr a 07) et pour le¢ glycérol.

IIT - Dans une troisidme partiec, nous analysons les mesures de permit-~
tivité & 1'aide de diverses représentotions ct arrivons & la conclusion
que la décomposition en "domaines de dispersion" distincts cst possiblc.
Ceci nous a permis de mettre on 4vidence, pour plusicurs glycols et pour
le glycérol, 1'cxistence d'un domoine de dispersion supplémentaire par
rapport & ceux des monoalcools, le domaine apparalt aux basses tompéro-
tures entrc le "premicr" ot le "sccond" domaine (nous l¢ désignons par
1'indice 1'). L¢ second domainc cst suivi, vers lcs hautcs fréquences,

d'un troisiéme domaine de dispersion.

IV - La quatriéme partie comporte d'abord unc comparaison entrc poly-
aleools et monoalcools et fait ressortir les points suivants : la permit-
tivité statique est beaucoup plus élevée dans lc premier cas pour un

méme nombre d'atomes de carbone, et lc factour de corrélation g varic ...
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.o« trés pou avee la température pour les polyalcools contraircuent au
cas des nonoalcools, les dnergies d'activation By ot By caractérisant
les domaines 1 et 1' gont, dons le cas dos glyecols, scnsiblement égales
entre elles et & 1'énergic d'activation B vis de 1'écoulencnt visqueuxs;
elles sont pratiquenent indépendantes de lo longueur de chafne (tout au
noins pour deux glycols de nasse noldculaire différente mais portant des

fonetions alecools de n8ne classe).

Nous proposons, pour intcrpréter cet enscoble de faits,
un nodéle de structurc associde dans lequel les molécules scrcicnt asso-
ciéeeg cn chafnes au noyon de lizisons hydrogéne colindaircs, ces chafnos
&tont elles-némes relides entre elles par dlcutres ponts hydrogéne, &
fréquonce de rupture plus élovie.

A partir de cc nodéle : _

a) nous calculons le factour g on considérent la corrélation entre
dipoles (et non cntre roldcules).

b) nous interprétons 1'cnscmble des domnines do dispersion résultent
de lo structurc associde dos glycols : les doncines 1 ot 1) seraicent
dls & la réorientation dipolaire par rupturc des liaisons hydrogénc des
deux catégorics, les friquonces critiques foq ot fgqt nesurant les proba-
bilités différentes qu'ont ces liaigons de sc trouver détruites. Lo
sccond donaine cst interprité per lo rdorientotion d'unc partic de la

nolécule amtour des lialsons hydrogénc.

Une explication est proposéc pour rendre compte de la disparition du
domaine 1' vers lees houtes tenpdroturcs.

Nous discutons les valeurs des dnergics d'activation By ot Eyy ot B vis
ot nous on déduisons cpproxinctivencnt 1'¢norgic de dissociation de la
liaison hydrogénc dons le cas dfun glycol biprincire ot dens celui d'un

1lycol princire—secondaire.
&
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¢ troigierc domaine de digpersinn est attribud & Y'orienteticon

los se trouvant libres 3 un instant domnd ot nous nontrons quo

ﬁ
@
]
o

3
@]

ctest la rupture des ponts hydrogéne reliant les noldeules d'unce nbne

choine qui conditionne lo libdration de ces dipoles.

I1 cst olors possible de calculer, & unc tcapdroture
donnde, lo degré de polyndrisation noyen ot lo constonte de dissociation
de la réaction association-ddsassociction eon chafne & 1'Squilibre s lo
degrd de polynérisation moyen st trouvd nettonent supéricur & colui des
mpro-alcools & une tompérature donnde (25 su lieu de 4 cnviron 3 1o

tenplraturce anbiontc).

#n conclusion, les glycols sont donc plus forbteoent
associds que les alecools, les chofnes "polyméres" qu'ils forucunt sont
plus longucs ct sont, cn outre, wssocides cntre clles lotdraleuent ce
qui pernet d'oxpliquer les voleurs Slevées de la viscositd macroscopique
¢t la complexité du spectre hertzien, oncore accruc duns le cas ol les
diverscs fonctions aleonol »résentes dans 1o moldeule sont de classo

différente,
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