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

........................ 

Les alcools présentent, au point de vue des propriétés électriques, 

des caractéristiques qui ont depuis longtemps attiré l'attention des cher- 

cheurs : 

leur polarisation statique est très élevée, compte tenu de la valeur 

du moment moléculaire. 

leur comportement dans un champ électrique de fréquence variable 

fait apparaître un domaine de dispersion et d'absorption qui ::'étend sur une 

gamme de fréquences beaucoup plus étendue que pour d'autres corps polaires, 

les halogénures d'alkyl par exemple . 
Depuis que Latimer et Rodebush (33) ont expliqué la structure de 

l'eau comme due à la liaison hydrogène, on admet que les molécules d'alcool 

sont également associt?es, par ponts hydrogène, en édifices microcristallins 

"labiles" et pour interpréter les propriétés électriques des alcools on fait 

appel aux caractéristiques statiques et dynamiques des molécules et édifices 

moléculaires. 

Le but de ce travail est d'obtenir des renseignements sur la statisti- 

que des associations moléculaires par l'étude conjointe de la polarisation 

statique et du spectre hertzien. Dans le cadre de cette étude nous avons ef- 

fectué des mesures sur les solutions diluées d'hexanol dans des solvants 

non polaires. 

La dilution de l'alcool dans de tels solvants provoque un "effet de 

dépolymérisation". Les modifications de la polarisation statique et du 

spectre hertzien qui en résultent doivent permettre de suivre l'évolution 

des associations. On peut même espérer obtenir une dépolymérisation t o t a l e  , 
en solution suffisamment diluée , et s'il est possible de relever le spectre 
hertzien d'une telle solution, en déduire de façon simple la fréquence de 

relaxation de la molécule libre d'hexanol. 



Dans le premier chapitre nous rappelons quelques notions sur la pola- 

risation statique et complexe et sur les méthodes proposées pour le celcul de 

la polarisation d'orientation d'un corps polaire pur . Nous précisons l'em- 
ploi de la relation deFrO'hlich dans le cas d'une solution d'un corps polaire 

dans un solvant non polaire. Nous donnons également un mode de représentation, 

en coordonnées "normalisées " , de la permittivité complexe des solutions, 

Dans le deuxième chapitre nous exposons le principe des méthodes de 

mesure de la permitlivité statique , à 1 MHz , et de la permittivité complexe, 
jusqut à 70 GHz . 
Nous signalons les performances de deux appareils sensibles et précis que 

nous avons réalisés . Ltun,destiné à l'étude de la polarisation statique , 
permet de mesurer des capacités à 1 0 ~ ~ 5  F près ; llautre,utilisé pour la 

détermination de la permittivité complexe dans la bande 0,3 - 3 GHz , donne les 
variations des composantes A t f  et AE" avec les précisions respectives 1 o3 
e t 5 x 1 0 - 2  . 

Dans le troisième chapitre nous prescntons les résultats de nos 

mesures effectuées sur des solutions d'hexanol dans l'hexane, le benzène et 

d'autres solvants, à des températures comprises entre 6 O  et 50°C, pour des 

concentrntions molzires s'échelonnant entre 0,002 et 0,17 . 
L'analyse des résultats concernant la polarisation statique des 

solutions d'hexanol dans l'hexane montre l'existence, aux faibles concentra- 

tions, d'un 6quiJibre cntre monomères et diverses formes d'associntions de 

molécules ou prédominent des polymères non polaires. Nous avons pu calculer 

les constantes probables dl?ssociation dans ce cas. 

L'étude des mélanges hexanol-benzène montre que les molécules d'alcool 

manifestent également, dans cc solv~nt, une tendance à la cyclisation : 
mais celle-ci, beaucoup moins prononcée que dans l'hexane, laisse supposer 

une action particulière du benzène sur l'alcool. 

Nous analysons ensuite les données de l'étude de la permittivité 

complexe des solutions hexanol-hexanc par décomposition de leur spectre 

d'absorption global en domaines élémentaires. L'interprétation confirme 



les informations obtenues par la polarisation statique. De plus nous détermi- 

nonsla fréquence de relaxation de la molécule libre d'hexanol. 

La comparaison des renseignements fournis par l'analyse des spectres 

hertziens des solutions hexanol-benzène et hexanol-hexane confirme que le 

comportement des nolécules d'hexanol est différent suivant qu'elles sont 

diluées dans l'hexane ou dans le benzène , 
Les informations données par la polarisation statique et l'abaissement 

de la valeur de la fréquence de relaxation moléculaire dans les solutions 

benganiques par rapport à celle des solutions dans llhexanc, nous font conclu- 

re à 1 ' existence d'un "complexe" hexanol-benzène * 

Nous développons en annexe la description technique de deux appareils , 
densibles et prGcis, que nous avons réalisés et qui nous ont permis d'obtenir 

des résultats e.xploitables , L'un permet de mesurer,?+ 1 PhHz , la permittivité 
statique de solutions très diluées et l'autre de mesurer la permittivité com- 

plexe de ces solutions dans la bande 0,3 - 3 GHz . 
L'étude systématique des propriétés diélectriques de solutions à grande 

dilution est, à notre avis, un moyen précieux d'accéder à la statistique des 

associations. Elle n'a pas encore été effectuée, à notre connaissance, pour 

des conccntrations aussi faibles en même temps que dans une gamme de fré- 

quences aussi étendue. 



C H A P I T R E  1 

RAPPEL THEORIQUE CONCERNANT LA POLARISATION DES DIELECTRIQUES --- ---- ------*-.-li.---I-I-I-Y---.s_.II-----.-----*----------"-------------- 

Le comportement des diélectriques a fait l'objet de plusieurs traités 

(1, 2 ,  3, 4 ) et de très nombreuses publicetions. 

Les théories successivement propos6es pour expliquer leur conporternent 

essaient de définir les relations entre les grandeurs moléculaires et les 

grandeurs physiques macroscopiques susceptibles d'être déterminées expérimen- 

talement. 

Un champ électrique agissant sur un matériau modifie les mouvemen-kde 

ses éléments constitutifs ; on nomme wPolarisation'' cette modification de la 

matière sous l'action d'un champ électrique et on l'exprime par le vecteur 

3 , qui reprdsente le moment électrique moyen par unité de volume. 
Cette polarisation est une grandeur caract6ristique de la structure 

moléculaire, à ce titre elle peut fournir des renseignements intéressants 

sur les associations intermoléculaires de certains corps polaires. 

Nous donnons brièvement quelques aspects et rappels relatifs à la pola- 

risation des matériaux dans la mesure où ils sont utiles à la présentation et 

à l'interprétation des résultats que nous avons obtenus . 

La modification de la matière sous l'action d'un champ électrique 

consiste : 

a ) en un dépl3cement les unes par rapport aux autres des charges 
positives et negatives existant dans le matériau . 

b) en une orientation des groupes polaires se trouvant éventuellement 

dans le diélectrique. 

Polarisation induite 3 ......................... 
On désigne ainsi la polarisation due aux déplacements élastiques des 

électrons et des atomes . Elle est constituée par : 



- la polariçatbonéI,c~ronique -, résultant du déplacement des charges 
au sein de l'atome, La masse des électrons étant petite par rapport à celle du 

noyau , ce déplacement de chargeaest principalement dû à la d6formation des 

orbites électroniques . 
- la polarisation atori;iqui , provenant du déplacement des atomes les 

uns par rapport aux autres. 

Ces modifications du milieu diélectrique sont quasi instantanées. Elles 

apparaissent avec le champ , disparaissent avec lui et sont indépendantes de 
la tempErature . 

La polarisation atomique ccsse aux fréquences de l'ultra-violet proche . 
Aux fréquences plus élevées, les électrons seuls obéissent au champ appliqué, 

4 

Polarisation d'orientation $P $iJiquides 

Si le diélectrique est polaire, il peut contenir des molécules (monomères) 

possédant un moment permanent dQ à une dissymétrie électrique et des molécules 

associées en édifices polaires ayant un moment électrique apparent. 

En absencc de champ, l'ensemble evolue de façon désordonnée : la pola- 

risation apparente est nulle, 

Un champ Clcctriyue exerce sur ces moments une action directrice , ils 
tendent à s'orienter dans la direction du champ, apportant ainsi une contri- 

bution Zr- à la polarisation du matériau . Cettc orientation est contrariée 
par l'agitation thermique et freinée par les frottements visqueux . Elle se 
produit dans la gamme des ondes hertziennes et ccsse au delà de l'infrarouge 

lointain, les dipôles présentant alors trop d'inertie. 

La polarisation d'orientation dépend donc de la fréquence du champ 

appliquée et dc la températurc, 

La polarisation totale 3 est la somme des moments par unité de volume 
dus à chacun des trois effets précités , d'où : 

Les substances dtudiées dans cc travail ont été souniscs à l'action de champs 

électromagnétiques de fréquences hertziennes inferieures à 70 GHz ; nous devons 



donc tcnir compte des troid formes de polarisation. 

La théorie des diélectriques cornport2 dèux aspects différents suivant 

que le champ appliqué au matériau est continu ou variable en fonction du temps. 

Dans les deux cas on considère un champ d'amplitude suffisamment faible 

pour qu'aucun phénomène de saturation n'apparaisse. 

Le champ appliqu-cé-~s~t~ -statique_:_ Polarisatiop-sit>ti_que 

Le champ cst constant dans le temps, ou varie lentement par rapport 

aux caractéristiques dynamiques des molécules et dcs édifices polaires . Le 
problème consiste à trouver une relation cntrc les grandeurs moléculaires 

(polarisabilité , momsnt permanent ) ct les grandeurs que fournit 1 'Ctude ex- 

périmentale du mat4riau ) ; c'est un problème do statique , 
d'équilibre . 

La permittivité E, , grandeur macroscopique, se définit au point de 
vue expérimental , dans les conditions envisagées ci-dessus, comme le quo- 
tient C/CO dc deux capacités : C, capacité d'un condensateur rempli de la 

substance, homogène et isotrope g Co , capacité active du même condensateur 

vide. 

caractérise le diélectrique à une teapérature et une fréquence données . 
--+ 

L'état électrique du matériau est traduit par sa polarisation 9 , 
proportionnelle à la cause qui lui donne naissance : le champ extérieur 

appliqué -Ë: 

k : susceptibilité électrique , s'exprime en fonction de ln permittivité , et 
l'on a : 

On peut Égdliment obtenir une expression de en fonction des grandeurs 

moléculaires. S'il y a n molécules par unit6 de volume, ayant chacune un 



-- - 
moment , le moment de l'unité de volume : 

- D'après une hypothèse sur la structure moléculaire, une molécule, 
-iC 

en un point oh le champ é1,ctrique est (champ local), acquiert par déplace- 

ment des charges, un moment électrique : 

do , constante moléculaire, est la polarisabilité de la molécule . 
- Si la molicule est polaire, elle possède un moment permanent de valeur 

absolue )r , qui caractérise la polarité de la molécule . 
r Debye (1) a calculé la valeur moyenne à une temperature du moment poléculaire 

dans la direction du champ : Ti = p? / 3 k T  

2 
/ 3 k ~  peut Etre considérf comme une frpolarisebilité~t d'orientation. 

- Dans le cas d'un corps polaire le moment électrique d'une molécule 
--4 

placée en un point où le champ est &s'exprime alors par : 

d'où 

Les formules (1-2) et (1-6) donnent la relation : 

qui montre que pour obtenir les grandeurs mol~culaires *,et /i il fout con- - 4 

naître la relation entre le champ local & et le champ appliqué E . 
Cette relation prend des formes différentes suivant les hypothèses faites 

pour le calcul du champ local. 



Polarisation molaire 

-Debye admet, comme champ local, le champ de Lorentz-Lorenz qui suppose 

une interaction nulle entre les - -.-- molécules - - - voisines . La formule (1-7 ) conduit 

alors à lfexpression 

P est connu habituellcmznt sous le nom dé polarisation molaire . 
Le membre de gauche de cette formule renferme les grandeurs E et d 

obtenues expérimentalement, celui de droite uniquement celle qui caractérisent 

la molécule. 

4-tr ---N 0 ( 0  = Fi 3 
reprasentc la polarisation molaire induite 

la polarisation molaire d'orientation, 

Si E o  est la pcrmittivité du diélectrique soumis à un champ statique 

(ou de DF) qui crée sirnultandment les divers types de polarisation et f, OU la 

permittivité dans un champ de fréquence suffisamaient élevée pour que les di- 

pôles ne puissent plus s'orienter, mais que subsiste encore la polarisation 

induite , la formule (1-8 ) peut s'écrire : 

Cette formule de Debye à un domaine dfapplication limité et il faut 

l'employer avec circonspcction, car il est asscz rare que la condition de non 

interaction des molécules voisines soit réalisée dans le cas des  corps polaires 

à l'état condensé. 

Elle peut constituer une bonne approximation lorsque les molécules 

polaires sont suffisamment éloignées, c'est à dire en phasc gazeuse sous 

faible pression ou en solutions très diluées dans des solvarits non polaires . 
Par exemple, pour l'hexanol dissous dans les solvants que nous avons 

utilisés, la polarisation dloricntation calcul6c par cctte relation est 

infdrieure à la valeur calculée par la relation deFrohlich (1-13) - qui tient 



compte de l'effet des molécules voisines - d'environ 0,376 pour la concentrû- 

tion molaire 0,01 et de 3% pour la conccntration 0,l . 
- Onsager et B6ttchi:r (5 ,3  ) tiennent compte, dans lc calcul duchamp local, 

du champ d'interaction provenant de la polaris~tion induite par chaque dip8lc 

dans le milieu qui l'environne. 

La moléculc est supposée sphérique, portant au centre un dipôle ponc- 

tuel . Son voisinage immédiat est traite comme un milieu di6lectriquc continu, 
de permittivité E , sans structure,isotropc, 
L'expression du champ local comporte elors dcux termes : 

a) Le champ dc cavité, qui est le champ élcctrost?tique existant dans 

la petite cavité rLprescntative dc la mol6culc, lorsque le dipôle central 

est enlevé . Il dépend de la polarisation du milieu extérieur à la cavité , 
par le champ appliqué. 

5) le champ de réaction dû à la polarisation du milieu extérieur à la 

cavité par le mornent de la molécule considérée . 
Le volume du liquide cst pris égal à la somme des volumes mo1éculnirc.s. 

Dans ces conditions la polarisation d'orientation s'exprime par : 

OU encore 

( 1  - I I )  

Cette fornluli. utilisable même pour les liquides purs, donne des résul-- 

tats ordinairement cohérents, sauf dans le czs dc liquides fortement associés, 

Elle néglige totalement, en effet, les interactions à faible distance. 

L'omission des forces de Van der Waals ne paraît pas limiter la théorie de 

Onsager, car ces forccs n'étant pas orientées ne doivcnt pas intervenir pour 

qEner la rotation des dipôles mais plutôt pour limiter leur mobilité . 
P m  contre la théorie cessc d'être valable lorsyulinterviennent des 



forces orientées à court rayon d'action comme celles qui sont créées par des 

molécules présentant des liaisons hydrogène, telles que lcs molécules d'alcool, 

par exemple. 

- Kirkwood ( 6 )  et ~rh'hlich(2) considèrent quc la rotation dcs moléculcs est 

gên6e par lfnction dc leurs voisincs, cctte g6ne étant due non seulement aux 

forcesélectrostatiquds mais aussi aux forccs inter-moliculaircs. 

Leurs théories sont purement _st+t-istiques. Ils introduisent dans leur calcul 

de la polarisation d'orientation un facteur g de corrélation qui dépcrid dc 

l'interaction des molécules voisincs. Cc facteur diffère de 1 dans la mesure 

où les rnouvcrnents d'orientation des moléculcs voisines nc sont pas indépendants 

La théorie de Kirkwood donnc pour expression dc la polarisation molaire 

dlorients,tion : 

ccllc de Frohlich 

Ces formules demcurznt dtunc application encore limitée pour la déter- 

mination du moment dipolaire car il est difficile d16v?lucr le facteur g, 

qui tient compte dc l'orientation mutuclle des mol6culcs à faible distance. 

On ne peut calculer g que si la structure du liquide a dt6 déterminée par 

des études de diffraction aux rayons X ou dc spcctroscopics 1 , R .  et 

Raman, c'cst à dire dans un nombre très restreint de cas. 

Par contre si le moment est connu par ltGtude de la substance à 

l'état gazeux OU en solution très diluée , la comparaison de la polarisation 
molaire calculée (avec cette valeur di ) et de celle que donne la iiicsiire 

de la permittivité, fournit la valeur du factcur g, qui est une information 

importante sur lfassocintion des nolécules. 



La forinulc deFrI'hlichse ramène à cellc. de Debye pour les solutions 

extr6mement dilu6es pour lr_.squellcs &,tend vers E W  et g = 1 puisqulil 

n'y a plins alors d'interaction entre les rnol6cules, 

Dans le cas da liquidcs polaires purs dont t 0 2 6 w  elle tend vers la 

formule dc Kirkwood. 

D'autre part une étude critique dc ces thGories, faite par Mandel (7) 

présente des consid~rations théoriques favorables à l'exprcssion dcFrShlich. 

Les raisons rappelées ci-dessus nous ont fait adopter la formule (1-13) 

de Fri;hlichpour le calcul de la polarisation molaire d'orientation à partir 

des données expérimentales t, et d. 

Le champ appliqué est alternatif : Polarisation dynamique 
"-I-I-P--II-II-~IU-------.----.---,--. 2-2- ------ .I .--- ----.L---=--- 

Le diélectrique est placé dans un champ électromayn6tique de fréquence 

supErieurc à celles qui correspondent au cas statique . L c  problème de la pola- 

risation du matériau est alors d'ordre dynamique. Il s'agit d'étudier la ma- 

nière dont le milieu tend vers son <t,t Cqinilibrc, Dcux phénornèncs apparais- 

sent : 

1 ) La polarisation zpparentc du matériau prend une valeur inf6ricurc 
à celle qu'elle possédait sous l'action d'un chanip çtatiyuc et cette valeur 

varie avec la fréquence du champappliqué. 

2) Une pnrtie de lt&ncrgie fournie par le champ sc transforme en cha- 

leur au sein du diélectrique , Cette absorption diélectrique est également 

variable avec la frSquence, 

La polarisation totale d'un matériau pouvant Gtre considbrée comme la 

sornine de la polarisation induitc et de la polarisation d'orientation, il cst 

intéressant d'examiner le comportement de ces contributinns avec la fré- 

quence, 

Polarisation induite ..................... 
Les fréquences propres des d~plnccménts Clastiques des électrons et 

des atomes responsables de la polarisntion induite, se trouvant 



respectivement dans les régions visible ou ultraviolcttc ct infrarouge du 

spectre , ces dépl3ccirients élastiques suivent sans retard appréciable les 
variations d'un champ électrique de fréquence hertzienne et ceci jusqutà 

3 x IO" Hz environ. Nous pouvons donc adm~ttre que dans ce domaine de fré- 

quence la polarisation molaire induite prend imédiatcnent la valeur 

Pi = Pe + Pa . Aux fréquences hertziennes 2lle ne participe donc pas aux 
variations dc la polarisation apparente mcsurée. 

Polarisation d'orientation 

Par contre les mécanismes d'oricntation des molécules ct groupes polai- 

res ne permettent pas à ceux-ci de suivre instantanément les variations du 

champ à toutes les fr6quences : la polarisation d'orientation est déphasée 

par rapport au champ Slectrique. 

Ce déphasage devient notable lorsquc la période du champ est du même ordre de 

grandeur que cellcs de ces mécanismes. 

I l  résulte de ce déphasage une absorption d'énergie . 
La polarisation d'orientation du diélcctriquc (et par conséquent la 

polarisation totale ) devient alors complexe 2t prend une valeur comprise 

entre P, = 4 v /3  x N ( 4 o +  t d 7 g / 3 k ~ j  et pQ? = 4 t t / 3  N Q 4 b  

correspondant aux fréquences extrêmes du spectre hertzien f = O et 
11 

f Y- 3 x 10 Hz. 

Lorsqu'il n'existe dans le mat6riau qu'un seul mécanisme d'orientation 

on peut identifier cc phénomene d'orientation retardée 21 un phénomène de rela- 

xation à temps de relaxation unique 5' . La polarisation molaire d'orienta- 
tion peut alors s'exprimer en fonction dc la fréquence f du champ sinusoïdal 

agissant sur les mol~cules par une relation de la forme : 



Pu est maximum pour une fréquence f' 
C 

que 2 K ~ C T '  = I 

(fréquence critique) telle 

Polarisation d'un c o s s  pol~ire dissous dans un solvant nonjpJ-aiz&- ----- -- ---------II ------- - .yll- l 

Dans les formules O ~ J  fiqurent des indices, 1 désigne le solvant , 
2 le soluté polaire, 22 le nélange. 

Nous pouvons appliquer à 12 sol~_itionles notions rappelées dans les 

pages précbdentes, en la considérant comme un diélectrique de permittivité 

& 12  , de masse molaire M et de densité d . 12 12 

Placé dans un champ électrique le mélange se polarise . On se propose 
de déduire,des mesures effectuées sur la solution,la polarisation d'orienta- 

tion P 
or 2 

du corrs polaire dissous. 

Nous admettons que les deux conditions suivantes sont s6alisée.s dans 

les solutions o 

- les divers constituants du mélange apportent à sa -ol?risation une 

contribution proportionnelle a leur concentration molaire x , x2 . O " .  

- la polarisation propre du solvant n'est pas modifi6e par la présen- 
ce du solut6 polaire. 

La polarisation molaire P du nélange peut alors s'écrire : 
12 

P I 2 = P  x + P2X2 1 1  

Elle est la somme d'une polarisation induite P 
il 2 

et d'une polerisation 

dsorientation P orl . Le solvant n'étant prs polaire, sa participation 
à 1~ polarisation d'orientetion du mélange est nulle , d'où : 

- 
'12 - 'il2 + porl = pi, * X, + pi2* x2 + Por2 * 

Sa polarisation d'orientation , due uniquement 3 la prSsence du corps polaire 

est : 
- 

'or? 2 - 'or2 ' '2 

d'où la polarisation d'orientation du soluté polaire d m s  cette solution de 

concentrztion molaire xs : 



L 1 d t u d e  e ~ p f r i r ~ i e n t a l o  d e s  s o l u t i o n s  f o u r n i t  l e s  v ~ l e u r s  de  E012 e t  dl 

q u i ,  i n J c r o d u i t e s  d ~ n s  l r i  formule  d e F r o h l i c h , p e r m c t t e n t  l e  c a l c u l  de  l a  pola-  

r i s a t i o n  d l o r i e n t r t i o n  du m 6 l ~ n g e  e t  18 p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  du c o r p s  

p o l a i r e  d i s s o u s  . 

R e r n ~ r q u e  .: 

La forme s u i v p n t e  de  l ?  formule  d e F r 6 h l i c h c x p r i m a n t  l i  pela-isation 

d ' o r i e n t a t i o n  : 

permet une comparaison f a c i l e  avec  1? formule de  Debye : 

Appl iquées  au c a s  d 'une  s o l u t i o n  , c e s  formules  ne donnent  des r é s u l t a t s  voi-  

s i n s  pourPor2 que s i  (2 6 f 2  + $ ~ s  ) ( 6 9 2  + 2 ) / 3 C i 2  
O 

e s t  v o i s i n  de 1 , c ' e s t  à d i r e  l o r s q u e  $2 e s t  t r h s  proche d e  , ce  q u i  
00 F 

sous  e n t e n d  une t r è s  E ~ i b l e  c o n t r i b u t i o n  du corps  p o l a i r e  à l a  p o l a r i s a t i o n  

du m é l ~ n g e  e t  p ? r  conséquent  une s o l u t i o n  i r è s  d i l u d e  ou une s o l u t i o n  dans  

l a q u e l l e  I c s  molécules  p o l ? i r c s  s o n t  - .ssociées en 6 d i f i c e s  à noment nu l .  

A t i t r e  de  comparaison nous donnons dans  l e  t z b l e a u  1 , l e s  v , ? l e u r s  de  l a  

p o l ~ r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n  , à 25OC , de  1 'hex;nol en  s o l u t i o n  d ~ n s  l e  

benzène , d é d u i t e s  de  nos inesures, p m  a p p l i c a t i o n  de  l a  formule  de  FrRhl ich  

p u i s  dc c e l l e  d e  Debye 

! c o n c e n t r a t i o n s  mo-! l i 

! l a i r e s  x, 
0,W2 10,005 / 0,OI 10,05 ' 0,l 0,16 / 0,3779; 

! l 1 



Permittivité co&plex_e__ 

Le comportement d'un diélectrique placé dans un champ électromagnéti- 

que sinusoïdal peut être correctcnent décrit, sans rdférence à la polarisa- 

tion dont il a été question jusqu'à présent, en admettant pour sa permitti- 

vitLi une forme complexe & = € ' a j E " 

Lorsque le m~tériûu ne présente qu'un seul domaine de dispersion par 

relrxation diélectrique (domrine du type Debye ) , à temps de ro1ax:ltion r , 
sa permittivité complexe varie avec la fr6qucnce suivant une relation de la 

forme : 

? $9 
On en déduit les exprcssions de et & 

Ln est maximum à 1~ fréquence f (fréquence critique du domaine de relaxation) 
C 

définic pir 2F 1 

Le domaine est entièrement c-ractérisé, à une tempér?ture donnec, p-r &, , &, 

Ce cas idéal reste exceptionnel ; ln plupart dcs liquides polaires 

contiennent des molécules associées et le processus de relsxation n'est plus 

simple. 

Les v?riations de 6 ? ct &, avec la fréquence ou la ternpér-iturc 

traduisent l'effet global des divers procesrus . Pour séparer les différents 
dor~laines , on est conduit à analyser les résultats expérimentaux bruts E;' 
et &" . Cette analyse s'effectue d'ordin~ire en admettant que les ,nécanis- 
mes de rel~xation existant simultanément sont linéaires. 

a) Considérons d'abord le cis d'un domaine de Debye : 

- on peut repr6senter ,$'et E" en fonction dc lc: fréquence en utilisant, en 

gCnéra1,une échelle loyirithnique en abscisse ; lt?llurc des courbe est 



classique . Les ordonnées peuvent être exprimées en valeurs absolues ou en 
v~leurs "réduites" - 2)- E oc et ----- 6" 

PEo-LLX"  L c  - 2, 
X 

-R.H.Cole et K.S. Cole (8) représentent C dans le plan complexe . L'éli- 
mination de dans les selrtions (1 - 19)  conduit à l'équation : 

C'est celle d'un demi-cercle centré sur l'axc réel et coupant celui-ci 
1 

aux points & = 6, ( à  ir6quence nulle) et & ' =  &LW ( à  l a  fréquence pour 

laquelle cesse toute orientation des dipôles ) . 
La fréquence critique est celle correspondant au maximum de E t '  , 

- R.H. Cole (9) a également proposé les représentations linéaires 

f . 3') 

Les deux membres de la rel~tion $. - J = Lw + c e  * multipliées par 
1 + j w r  

I + j w ê  fournissent en effet les équ~tions : 

La pente des droites qui les représentent et les ordonnfes à l'origine fournis- 

sent donc les trois prramètres cherchés fc , Ec Lw , 

b) Lorsque le spectre hertzien comporte plusieurs domaines du type 

Debye,la représcnt2tion dcs résultats exp6rimentaux s'écarte des courbes 

théoriques relatives à un mdcanisme unique . 
Tous les points ne se placent plus sur le demi-cercle de Cole et Cole 

et les re,~résentations linvaires comportent des segments de droite r~ccordés 

par des arcs plus ou moins étendus . 
Pour obtenir les demi-cercles ou les segments de droite repr6sentant 

chacun des domaines de rel~xation, il f ~ u t  soustraire de & 1 et & ' t  expérirnen- 

taux (si l'on admet la lin6ûrité des processus ) , la contribution du 



domaine g ê n ~ n t  , à chaque f r é q u e n c e  de  l a  zone où l e s  rnécanisraes de  r e l a x a t i o n  

i n t e r f è r e n t  . 
Des exemplcs d ' e n a l y s e  s o n t  donnés p r r  B r o t  (10 ) pour  l e s  diagram.ies 

l i n é a i r e s  e t  p 2 r  ?iiorianez (11  ) e n  c e  q u i  concerne  l e s  diagrammes semi- 

c i r c u l a i r e s .  

I n t é r ê t  d ' u n e  r e p r é s e n t a t i o n  e n  permitti~lit_l'n~rm~lisc'~~~~our l e s  s o l ~ - o ~  

d i l u é e s  -- 
c )  On p e u t  e n v i s a g e r ,  pour  d e s  r e p r Q s e n t a t i o n s  g r a p h i q u e s ,  d ' a u t r e s  

coordonndes ,  p ? r t i c u l i è r e m e n t  comnodcs l o r s q u e  l a  g r a n d e u r  & t u d i &  v a r i e  d a n s  

de  l a r g e s  l i m i t e s .  

A i n s i  l o r s q u ' o n  mesure l a  p e r m i t t i v i t é  de  s o l u t i o n s  de  c o r p s  p o l a i r e s  dans  d e s  
l 

s o l v a n t s  ilon p o l a i r e s ,  &" e t  A ( (  E s o l u t i o n  - &' s o l v a n t )  p rennen t  d e s  va- 

l e u r s  t r è s  l2rgement  d i f f é r e n t e s  qurnd on passe  de  s o l u t i o n s  de  d i l u t i o n  moycn- 

ne oux s o l u t i o n s  t r è s  d i l u é e s  . 
Par exemple,  pour  l e s  s o l u t i o n s  d 'hexano l  dans l e  benzène,  de  c o n c e n t r a t i o n s  

mo1;lires co,nprisc.s e n t r e  0, 0115 e t  0,378 que nous avons Gtud iées ,  l e  r a p p o r t  

à 25OC d e s  v ? l c u r s  cxtrCmes de  ~"rnaxirnum e s t  de  l ' o r d r e  de  40 g c e l u i  d e s  

v a l e u r s  e::trêtnes de  A k', de  50 . 
Dans c e s  c o n d i t i o n s  pour  s é p a r c r  l e s  p o i n t s  ex;3Erimentaux s u r  une r e p r u s c n t a -  

t i o n  g r a p h i q u e  de  dimensions  r a i s o n n ~ b l e s ,  on p e u t  employer l e s  coordonnées 

l o g a r i t h i ~ ~ i q u c ~ s  . i,iais un t e l  sys tème dc  coordonnc~es n ' e s t  pas  t o u j o u r s  u k i l i s a -  

b l e  , e n  p a r t i c u l i e r  pour  l e  t r r c C  du d iagr -nme  d e  Cole  e t  Co le ,  

d )  Les  v a r i a t i o n s  d e s  composantes de  l a  p e r r n i t x i v i t é  complexe d e s  ~ 0 1 ~ -  

t i o n s  proviennent t d 'une  p a r t ,  du f q i t  que l e  nombre des  molécules  p o l a i r e s  

dans  un même volume de s o l u t i o n  e s t  v l r i a b l e  avec l a  c o n c e n t r a t i o n  ; d ' a u t r e  

p a r t ,  du f ? i t  quc l e  t y p e  d e s  ~ s s o c i ~ t i o n s  m o l é c u l a i r e s  p e u t  d i f f é r e r  s u i v r n t  

l a  c o n c c n t r r t i o n  e t  c ' e s t  à c e t  a s p e c t  que nous nous i n t d r e s s o n s  i c i .  

S i  nous cons id6rons  ddux s o l u t i o n s ,  de  c o n c e n t r a t i o n  x c t  2x , dzns  

l e s y e l l e s  l e s  n o l 6 c u l e s  p o l a i r e s  s o n t  dans  l e  même 6 t n t ,  p ? r  exemple sous  

forme monomères, nous o b t i e n d r o n s  pour l a  s o l u t i o n  d e  c o n c e n t r a t i o n  2x d e s  

v a l e u r s  d e  & "  e t  E '  supCricures  à c c l l e s  de  l a  s o l u t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  x , c e t  



effet provenant uniquement de la densité en molécules polaires, différentes 

dans les deux solutions. 

Afin de comparer commodément, pour différentes concentrations, les 

effets dus à llassociation (et en même temps réduire l'amplitude des varia- 

tions de " et £ '  à reporter sur les graphiques ) nous avons pour chacune 

des concentrations (ayant ses types propres d'associations ) "ramené1' les va- 

leurs de 5" et de h g f  ; celles qui corresgondraient à un même nombre de 

molécule~polaires dans un volurne de solution unité , ces molécules demcurmt 
associées dans la solution fictive de la même manière que dans la solution 

originelle. 

Les nouvelles valeurs obtenues pour E t '  et sont alors directement com- 

parableset leurs variations , par rapport aux valeurs relatives aux solutions 
avec monomères seuls, caractérisent les divers mécanismes dlassociation. 

Ces valeurs "normalisées1' s'obtiennent en multipliant les données 

expérimentales, et A E ' , par la facteur de réduction V I 2  / x2 . 
VI = M., / d, est le volume molaire de la solution . 



CHAPITRE II ----------- 

P R I N C I P E  D E S  M E T H O D E S  D E  M E S U R E  
............................................................. 

MESURE DE LA PERr\dITTIVITE STATIQUE à 1 MHz -U--_-II-I-----II-------.---------------*------- 

La déterminrtion de la polarisation statique d'un mélange implique la 

connaissance de 1s permittivite Z j 2  de ce mélange. Lorsqu'on opère sur des 
solution très diluées, les différences que présentent leurs permittivités 

entre elles et avec le solvont sont très faibles et il est nécessaire, pour 

effectuer une mesure significative, de disposer d'un appareillage précis, 

fidèleet de grande sensibilité. 

1 - Présentation du montage * 
-P----1111-1-1--1-3--.--- 

La figure 1 schématise le montage adopté et indique la disposition 

géndrele des appareils et de leurs connexions . Lesd6tailstechnologique 
concernant les différents Gliments sont donnés en annexe 1. 

fig. 1 



- E e s t  un condensa teur  c y l i n d r i q u e  é t a l o n , à  é l e c t r o d e  c e n t r a l e  niobile. 

I l  e s t  conçu e t  r é a l i s é  pour que s a  v a r i a t i o n  d e  c a p a c i t é  s o i t  l i n é a i r e  e t s c s  

d imens ions  ç o n t t e l l e s  q u ' o n  p u i s s e  a p p r é c i e r  1 om3 pF . Le déplacement  complet  

de  l ' é l e c t r o d e  mobile correspond à une v a r i a t i o n  de  c ~ p a c i t é  de  25 pF, 

- $1 e s t  une c e l l u l e  de  mesure.  C e l l e  que nous employons couramiment 

e s t  un condensa teur  f i x e ,  c o a x i a l ,  q u i  a  pour d i é l e c t r i q u e  : l ' a i r ,  l e  s o l -  

v a n t  , ou l a  s o l u t i o n  é t u d i é e  . Le c o n t r ô l e  de  1~ tempéra tu re  du d i é l e c t r i -  

que l i q u i d e  e s t  obtenu p a r  c i r c u l ~ t i o n  d ' e a u  dens  une chemise e n t o u r a n t  l a  

c e l l u l e  e t  f a i s a n t  c o r p s  avec e l l e  . L ' e a u  e s t  f o u r n i e  p a r  un t h e r m o s t a t  de  

20 l i t r e s  muni d ' u n  thermomètre à c o n t a c t  commandant d e s  r é s i s t a n c e s  chauffan- 

t e s  . La t e m p é r a t u r e  du d i é l e c t r i q u e  dans  1 2  c e l l u l e  e s t  a i n s i  maintenue 

c o n s t a n t e  à mieux de  1 /20 de  d e g r é  a u t o u r  de  25  degrés .  

- O r e p r é s e n t e  un a u t o - o s c i l l a t e u r  à r é s o n i t e u r  L C  . On p e u t ,  p a r  

v a r i a t i o n  de  I r  c r p a c i t é ,  amener l a  f r équence  à 1-7 v a l e u r  fo = 1 MHz . 
Son sch&m? ( f i g e a )  montre q u ' i l  e s t  du  type  Fromy ( 1 2 ) . 1 1  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  

d e  f o u r n i r  une t e n s i o n  d o n t  l a  f r6quence  e s t  théor iquement  indépendan te  de  l a  

cha rge  du c i r c u i t  o s c i l l a n t  l o r s q u e  l e s  c i r c u i t s  de  r 4 a c t i o n  s o n t  c o r r e c t e m e n t  
r é g l é s B  . 

f i g . 2  

Des e s s a i s  s y s t é m n t i q u e s  e f f e c t u e s  avec n o t r e  montage mont ren t  que  l ' o n  

- ----.-Y-------------. II-"-- ---- ---* . - . .----.--.------.-.- --- ----.- _--.-.. --..-------C---.-=.----- 

* v o i r  annexe II  



ne peut déceler de v,~ri~tion de fréquence inputable à la charge tant que 

la conductlnce de cette dernière reste inférieure à 20 micro Siemens. 

Ce dispositif perr~et pinsi l'étude des diélectriques prgsentant éventuelle- 

ment de faibles pertes 21 1 MHz . 
Les circuits de l'oscillateur sont pl~cés dans un boitier épais , 

rigide, en aluminium coulé. 

E et f, dispos& en pi.rallèle, font partie de la cip;1cité du circuit oscil- 

lant. L'autre pcrtie de cettc c~pacité est constitu4e de condensateurs insensi- 

bles aux variations de température. 

Les courtes connexions entre , E, O , sont rbûlisées p2r des conduc- 
teurs tubu1,~ires co~xiaux . L'ensemble est très rigide et indéformable. 

E et O sont placés dans une enceinte ~~jlorifugée à l1int6rieur dc 

laquelle la température est maintenue à 2 5 O  par un systhme régulateur. 

- L'amplificateur A ,  du type amplification directe, a ses circuits ac- 

cordés sur 1 hiHz, Il reçoit un signal prélevé sur lc circuit oscillant de 

l'oscillateur par un couplage fixe, très 13che. Lr tension de sortie de A est 

reportée à l'une des voies amplific2trices d'un oscilloscope cathodique R, à 

commutateur Slectronique . - D est un ddmodul;.teur. Ses circuits sont accordCs sur 200 kHz,fréquen- 
ce de l'onde porteuse de l'émetteur de r a d i o d i î f u s i o r ? ~ r o ï t w i c h  dc préci- 

sion meilleure que 1 x  IO-^ (13) . La tension,mndul6e en a* rrplitude, induite 
d m s  le c<~dre Ca est amplifiée, dérnodulGe, remise en forme sinusoidale ct 

transmise à li. deuxième voie amplific itrice de R. 

Les connexions à A et D sont constituees par des c9bles souples 

CO ~xiaux. 

La base dc temps interne de l'oscilloscope, réglée pour fournir 

une tension de balayage de fréquence 100 kHz est synchronisée pi.r le signal 

à 200 kHz. On obtient alcrs sur 1 '6cran un premier oscilloqramme fixe reL~r&- 

sentant deux périodcs dê ce sign~l. 

Lorsque la fréquence de l'oscill;.teur est reylée à fo = 1 DiHz un 

deuxième oscillogramme comport~nt dix périodes app-raft immobile sur l'&cran. 



Un 16ger écart de fréquence de l'oscillateur par rapport à 6 se 

traduit par un déplxement de cet oscillogramme dans un sens ou dans ll;.utre 

suivrnt le signe de l'écrrt. 

Une alimentation stsbilisée A.S. fournit à l'oscillateur une H.T. 

et une tension de chauff~ge régulées. 

II - Principe de la mesure ..................... 
L'oscillateur fonctionne à capacité constante, telle que la fréquence 

émise soit f o  = 1 b:iHz . Celle-ci est contrôlée par comparaison à la fréquence 

de rsfércnce 200 kHz , sur l'écran de l'oscilloscope. 
effe tuées /" 

Pour les mesures courantes avec le cellule r ,  , de capacité utile 
'r , un premier équilibre est réalisé cellule vide. Puis, la cellule,demeu~ 

rée sur son support,est remplie de diélectrique liquide . On compense alors 
1'~ugrnentation de sa cap-cité par une diminution AC de capacitd de l'étalon 

E ; cette compensation est r6alisée lorsque la fréquence de l'oscillateur 

a repris sa valeur initiale a 

fo 

La permittivité inconnue & = 1 air + Aç/;r 

Pour les mesures absolues de la permittivité des solvants on utilise 

la cellule p2 à électrode centrale coulissante et on détermine de la meme 

façon : 

- la vari~tion A C 1  de capacité de la cellule correspondant à un dépl~cerncnt 

donné de l'électrode centrale quand le diélectrique est de l'rir . 
- la variation AC2 de capacité pour le même dbplacement de l'électrode cen- 
trale lorsque le liquide est le diélectrique inconnu. 

d C2 
Onendéduit E=------. x A cl ' air 
III - Précision et sensibilité 

------------>------------ 

Les facteurs susceptibles de limiter la précision des mesures sont les 

caractéristiques mécaniques du condensateur étalon et les crractéristiques 

électriques des composants de l'oscillateur. 

Pour ce dcrnicr, la sélection des éléments, les précautions méca- 

niques, electriques et thermiques prises pour sa réalisation sont telles que 

l'influence des composants sur la précision des mesures peut être tenue pour 



négligeable. 

En ce qui concerne le condensateur étaleon, les difficultés d1usin?ge 

nous ont conduit à adopter un compromis entre la capacit6 totale et la capa- 

cité unitaire,limitée à 1 pF par cm . La précision d'une mesure est sellc 
de la lecture du déplacement de l'électrode mobile. 

Chaque pointé s'effectue à 1 oW2 mrn,corrcspondant à ' 1 om3 pF. 

Ln sensibilité peut se c~ractériser par l'écart minimum appréciable 

entre ln fréquence de l'oscillateur et la fréquence de référence. 

Avec notre appareil, lorsque l'équilibre correspondant à f n'est pas 
O 

réalisé et que l'oscillogramme se déplace lentement, on peut connaître 

l'écart bf de fréquence ppr rapport à f, , prr la mesure de la vitesse 
du déplacement . 
On apprécie aisément 0,l Hz,équivalent à une variation de capacité 

,AC = CO x 2 ~ f / f o  = 5 x 10-5 p~ ( l a  capacité totale CO du circuit oscii- 

lant &tant de 250pF ) . 
La sensibilité est donc superieure à la précision des mesures,qui est 

de 2 x lom4 avec la cellule pl . 

MESURE DE LA PERMITTIVI'TE COhAPLEXE DANS LA BANDE 300 - 3000 MHz 
---lll----------l-P__---I-.p-I-----------------------------~--------.-.-- 

Les solutions obtenues par dilution d'un alcool dans un solvant non 

polaire prbsentent des pertes diélectriques qui diminuent à mesure que la 

concentration en alcool décroit. 

Les r6sultats (1 4) obtenus pour dcs solutions dlhexanol dans 1 'octane 

dc concentrations supérieures à celles que nous avons réalisées,laissalent 

prévoir dans la bande 300-3000 iWz des valeurs faibles pour r'," , le 
maximum n'atteignant pas 0,2 , C'est dire que les pertes diélectriques sont 

peu importantes et qu'il est nécessaire d'utiliser une méthode très sensible 

aux faibles pertes. 



La méthode de résonance nous a paru la mieux adapté à cette étude, 

à la fois par sa scnsibilit6 en 6 ' et E "  et prr la gamme de fréquences 
assez large qu'elle permet de couvrir avec un même appprcil, qui peut être 

de réalisation simple et peu onéreuse. 

Nous utilisons un r6sonateur (fig.3) formé d 'une ligne coaxiale 

court-circuitée à une cxtr6mité; l'autre reçoit un tronçon de longueur h 

variable, ouvert, rempli du diélectrique étudié. 

L'excitation du rksonateur s'effectue par l'interm6diaire d'une 

petite sonde, 

L2 résonance est dutcctée en une région où le champ magnétique 

est maximum, au voisinage de 1 'extrémitd court circuitée, par exemple ,à 1 'aide 

d' une petite boucle disposL5c pcrpcndiculairement aux lignes de force 

magnétiques. 

L'cnscmble formé psr la boucle cn série avec un cristal constitue un système 

dc ddtection apériodique utilisable dans toute la gamme de fréquences 

considérées. 

T - Etudc thforique du résonateur .- "-"--- .------> - 
A fréquence fixe, toute ln p~rtie de la ligne vue du plan bbt de 

séparation air-di4lectriquc liquide, vers  l'extrbmité court-circuit&, 

peut-8tre assimilée,en première approximation,à un générateur de courant 

( fig.4), délivrant un courmt const~nt J, et possédant une admittance 

"redui tels Y1 ' 



En négligeant l'influence de l'impédance de la sonde et de la boucle 

de detection , y1 est l'admittance réduite d'entrée d'un tronçon coaxial 
court-circuité . 

Y, = ~ 0 t h  \Be, = coth (44, +j/?l,) = 9, + jb, 

Susceptance b, 

Les pertes de ce tronson de ligne étant faibles, on a 

A une fréquence donnée b est une constante. 
1 

Conductance g 
1 

Elle dépend des pertes d'énergie dans le tronçon, dans 19 sonde, dans 

la boucle, mais à fréquence donnée, on peut considérer g comme constante. 
1 

le courant J dépend de 1s tension aux bornes du générateur, de la sonde, 
-"La-- 

de sa profondeur, des distances [ et ( [ - e, ) . Pour une tension d'excita- 
tion donnée et à une fréquence fixe,J est une constante. 

L'admittance réduite y présentée dans le plan bbl  par toute la partie 2 
de la ligne située à droite de ce plan est,en première approximation, 

l'admittance d1entr6e d'un tronçon de ligne coaxiale remplie de diélectrique F? 

terminée pFr une impédance infinie : 

/- = admitt~nce d'entrée du tronçon de ligne rempli de di6lectrique. 

\3L. = admittance caract6ristique de lcl ligne vide. 

x' = admittance c5r;lctéristique de 1,- ligne avec diélectrique. 

%'= constante de propagation de l'onde dans le diélectrique. 

X 
n = n - j k  étant l'indice de rr5frection complexe du diélectrique . 
n , indice de réfraction,et k, indice dlextinction,cr.ractérisent le diélectri- 
que au r~l,firne titre que ' et & 



On p e u t  é c r i r e  : 

y 2 = ( n -  j k )  t h  ( k  ) q h +  j n  / 3 h ) = g 2 + j  b2 ( 2 - 1  1 
Le r é s o n a t e u r  s e  schomat ise  a l o r s  pFr  l a  f i g u r e  5 

LP t e n s i o n  v  e n t r e  A e t  B a  pour e x p r e s s i o n  : 

j 
v = 

(gl + 82)  + j (bl + b2 1 

A f roquence f i x e  (g c t  b,, c o n s t a n t s )  e t  avec J c o n s t a n t ,  l e  sign.1 d é t e c t é  T 
s e r a  maximum quand l a  t e n s i o n  v  p a s s e r a  p a r  un maximum . C e t  é t a t  e s t  obte-  

2  2  nu , à f r4quencc  c o n s t a n t e ,  pour (gl + g2) + (b l  + b2) minimum , e t  , 
s i  g2 v a r i e  peu ,  pour  bl + b2 = O c ' e s&-à-d i re  à b2 = c o n s t a n t e  puisque 

bl l ' e s t .  

Le développement de  l a  r e l a t i o n  (2 - 1 )donnant a permet de p r é c i s e r  l e s  

e x p r e s s i o n s  d e  g  e t  b2 . 2  

En posan t  , pour  a l l é g e r  1 ' o c r i t u r e ,  u  = k  P h  e t  v = n  /3 h 



- n ah 2u. -4- k a i n  2 1 r  - - k 4 h 2 , ~  -r-n ,di,h 2îr + J ( 2  - 2 )  
c h  2% -t ¢oo 2u c h 2 ~  -t- ce4 2%- 

II - Cas de p e r t e s  f a i b l .  

Pour l e s  p e r t e s  f a i b l e s  rencontrGes  dans  n o t r e  t r a v a i l  l ' e x p r e s s i o n  

(2-2) de y2 p e u t  s e  s i m p l i f i e r  . 
En e f f e t  l o r s q u e  u  = k /3 h  < 0,05 , s h  2u = 2u et c h  2u = 1,à q u e l q u e s  

m i l l i è m e s  p r è s ,  e t p o u r v f  m ( m i m p c i r  ) 
2 

L ' é t u d e  expdr imenta ie  d ' u n e  s o l u t i o n  f o u r n i t  deux i n f o r m a t i o n s  : 

- l a  h a u t e u r  h à l n  r é sonance  du t ronçon  c o n t e n r n t  l e  d i g l e c t r i q u e .  

- l a  conductance  g duc  au s o l u t é  p o l c i r e .  2  

Ces i n f o r m a t i o n s  p e r m e t t e n t  d e  dd te rminer  n  e t  k . 
Détcrriiination d e  n (pour  d c s  p e r t e s  f a i b l e s  n  r VF ) 

Il e s t  conmode dc  t r a c e r  un rdsenu  de  c o u r b e s  b  = c o n s t a n t e  d a n s  

un g raph ique  c s r t a s i c n  à h  e t  n va r i ; .b les .  

La f i g u r e  6 reprCçen te  l e  r é s e a u  c a l c u l é  pour  q u a t r e  v a l e u r s  d e  

b2 = c o t g  /3 c o r r e s p o n d a n t  aux q u a t r e  f r é q u e n c e s  de  mesure. 

h  & t a n t  connu expér imenta lement ,  l e  g r a p h i q u e  permet l a  l e c t u r e  
2  d i r e c t e  de  n  (ou d e  6' s i  on a  p o r t é  2' = n  = f  ( h )  ) 



Détermination de k ---- 
2v + sin 2v 

On peut tracer la courbe fonction de v (fig.7 ). 
2 cos2 v 

2 K  nh A partir de , h et n, on obtient v = -T-- qui donne sur la 

courbe précédente le coefficient de proportionalité liant g mesuré à k 
2 

Pour me gamme de valeurs de 6' on cc'lcule aisément,à chacune dos fré- 
quences,les valeurs correspondantes de v. On voit alors sur le graphique de 

la figure 7 les régions favorsblos à la mesure de g 
2 

III - Méthode de mesur% --- 
On établit la résonance par d&placcnent micrométrique de l'électrode 

mobile, on lit alors sa longueur h et 1- tension détectée . 
h fournit 1s valeur de n (ou E t  ) . Ccllc de k (ou clt ) se déduit 

de 1~ tension détectée . 
- Une mesure fnitc avec le solvant pur donne : 

- Une mesure avec solution ( g  traduisant l'effet de soluté polaire ) 2 



Les ampl i tudes  des  t e n s i o n s  i n d u i t e s  d m s  l a  bouc le  s o n t  p ropor t ionnc l -  

l e s  à v20 e t  v2 . La d é t e c t i o n  é t a n t  q u e d r a t i q u e ,  s i  V e t  V2 r e p r é s e n t e n t  
20 

l e s  l e c t u r e s  f a i t e s  s u r  l ' a p p a r e i l  de  mesure du c i r c u i t  d e  d é t e c t i o n  on 

p e u t  é c r i r e  : 

'v2; 
e t  1 'express$on R i- - 1 e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à gs 1' 

Pour une f réquence  donnée f ,  l e s  v a l e u r s  de  R s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  

p e r t e s  d u e s  au d i é l e c t r i q u e  i n t r o d u i t  dans  l e  t ronçon c o a x i a l .  

On a : 
1 2v + s i n  2 v  

R = ..- x k  
2 cos2  v  

A c e t t e  f r é q u e n c e  f : 

1/  (gl + g20 ) e s t  une c o n s t a n t e  que 1 'on p e u t  c a l c u l e r  à p a r t i r  du 

c o e f f i c i e n t  de  q u a l i t é  ou d e  l a  l ~ r g e u r  de  l a  courbe de  résonance  du 

r é s o n a t e u r  avec  t ronçon  h rempl i  d e  s o l v a n t  pur  . 
v  = n  f i  h es t  connu pu i sque  n  e s t  obtenu s u r  l e  r é s e a u  n = f ( h )  

La courbe f i g u r e  7 donne l a  v a l e u r  cor respondan te  de 2v  +- A'Ln 2v 
2 c m 2 v  

On d i s p o s e  a i n s i  de  t o u s  l e s  é léments  pour l e  c a l c u l  d e  k 

(ou de  E I '  = 2nk ). 

I V  - C o n t r ô l e  d e s  mesures 
--1------1---1-1--- 

La méthode suppose que l a  t e n s i o n  e x c i t a t r i c e  demeure c o n s t a n t e  au 

cours  de l a  r e c h e r c h e  de l a  résonance.  Pendant une mesure l ' é n e r g i e  p r é l e v é e  



à la source HF est variable, ce qui peut provoquer une variation de la ten- 

sion aux bornes de cette source si son impédance interne n'est pas négli- 

geable . 
On a intéret à découpler le résonateur et le générateur, et il est 

indispensable de s'assurer que la tension appliquée au montage reste cons- 

tante pendant une mesure. 

Lorsqu'on opère comme nous \'avons fait, par comparaison des réponses 
success' veinen ? à la résonance tronçon rempli de solvant, puis de solution, on doit, ou con- 

naître les rapports des tensions appliquées, ou opérer avec dzs tensions de 

mdme valeur, bien repérables. 

Pour satisfaire à ces conditions nous avons utilisé une r62,;rence 

constituée par un second résonateur identique au premier sauf que le tronpn 

ouvert terminal à une hauteur h constante et l:aiL comme di&ircLriq~e, Les 
O 

deux résonateurs sont alimentés en parallèle et forment un ensemble t r h  

rigide. 

Le rdsonateur fixe remplit plusieurs fonctions : 

- il sert d'ondernètre et permet de retrouver les menies frequences de travail, 

- a chacune de ces fréquences sa réponse repère la valeur de la tension 2p- 

pliquée . 
- au cours d'une mesure laconstance de sa réponse garantit celle de la 
tension appliquée. 

Il résonne sur la fréquence fondamentale fo = c/4 (&+ ho ) 

et sur les harmoniques impairs de celle-ci . 
Les fréquences utilisables pour ifnpp2reil employ6 c'taient 305 (f0) 

915 , 1523 e t  2745 MHz. 

V - Etalonnage et précision ....................... 
Dans l'étude théorique du résonateur, nous avons négligé lTinfl-xnce 

de la sonde excitatrice, de la boucle de détection,etc.., et admis que le 

tronçon de hauteur variable était fermé sur une impédance infinie. Il est 

difficile de déterminer la valeur des corrections à introduire pour tenir 

compte de l'effet de ces éléments. C'est pourquoi nous avons étalohé expiri- 

mentalement, en & et & "  le résonateur de mesure. Nous avons vérifié que les 



résultats ainsi obtenus sont en accord avec les résultats théoriques. 

Cet éGalonnage est réalisé : 

a) pour la partie réelle & '  de la permittivité, à l'aide de corps 

purs non polaires et de solutions non dispersives. Nous avons utilisé 

lthexane, le cyclohexane, le benzène et des mélanges hexane-cyclohexane, 

benzène-cyclohexane, benzène-monochlorobenzène, afin de disposer de nombreu- 

ses valeurs de &(  comprises entre 1,89 et 2,9 . Les permittivités correspon- 
dantes sont mesurées avec précision,à 1 MHz,avec l'appareil précédemment 

décrit. 

Le faisceau de courbes &'= f(h) (une courbe par fréquence et par tem- 

pérature) est tracé à une échelle suffisamment grande pour conserver les 

précisions obtenues dans la mesure des étalons et dans le pointé de la 

résonance, 

La variation A & '  de permittivité d'une solution par rapport à celle 

du solvant est connue ?I 2 1 x  IO-^ près. 

b) Pour la partie imaginaire & "  de la permittivité, au moyen de solutions 
hexanol-benzène préalablement étudides,aux quatre fréquences utilisées, par la 

mesure du taux d'ondes stationnaires sur une ligne coaxiale fendue de précision. 

associée à une cellule court-circuitée dont la longueur est variable par 

déplacement du court-circuit mobile. 

La longueur de la colonne diélectrique est suffisamment grande pour 

avoir une bonne précision sur &". 
L'étude de ces solutions permet dlobtenir directement R = f (  &") 

à chaque fréquence, 

La précision des résultats est fonction, d'une part de la précision 

obtenue dans la détermination des valeurs de ç w  des solutions étalons, dtau- 
tre part de la qualit4 du résonateur. Celle-ci dépend essentiellement du 

contact entre les parties mobile et fixe du conducteur axial . Un contact 
défectueux rend imprécise la longueur électrique du tronçon et se révèle par 

une non reproductibilité de la mesure. Cet effet est particulièrement sensible 
I lorsque la conjugaison des valeurs & '  du diélectrique et de la i l =  ..?nce estkelle 

que le contact se trouve (au voisinage de la résonance) dans une région de 



l a  l i gne  coax ia l e  à grande d e n s i t é  de courant.  

En ou t r e ,  il f a u t  n o t e r  que l a  p réc i s ion  diminue en même temps que 

l a  concentrat ion du corps p o l a i r e .  

Compte tenu de  tous  l e s  f a c t e u r s  nous pouvons admettre comme o rd re  

de grandeur de l ' e r r e u r  r e l a t i v e  commise s u r  g t t  : 10 x 1 om2 aux concentra- 

t i o n s  vo i s ines  de 0,03 e t  4 x Iow2 aux concent ra t ions  proches de 0 , 2  . 

C e t t e  ré thode  permet l a  mesure de 1 a . p e r m i t t i v i t é  complexe en H.F. 

de  corps à f a i t l e s  p e r t e s  , dans une gamme de Eréquencesdont l e s  va l eu r s  

extrêmes son t  dcns l e  r appor t  d ix .  

E l l e  présente  également d ' a u t r e s  avantages : 

- Des p c r t e s  üSus f a i b l e s  que c e l l e s  que nous avons rencont rées  son t  encore 

mesurables en cugmentant l e  c o e f f i c i e n t  de remplissage de l a  l i g n e .  

- On peut  concevoir l a  c e l l u l e  te rmina le  en vue de  son adapta t ion  s u r  d ' a u t r e s  

a p p a r e i l s  emplcyés à fréquence p l u s  basse e t  augmenter a i n s i  l e  nombre de 

fréquences de  nesures  e f f e c t u é e s  avec l a  même c e l l u l e  renfermant l e  mBme prodi i i t ,  

- La c e l l u l e  peut-être  chemisée pour u t i l i s a t i o n  à des  températures largement 

d i f f é r e n t e s ,  

- On peut  énalenent  l 'employer  pour l ' é t u d e  de d i é l e c t r i q u e s  pulvéru len ts  ou 

s o l i d e s .  

MESURE DE LA PERMITTIVITE CûiviPLEXE DE 1 à 100 GHz .................................................. 

Pour c e s  fréquences l e s  mesures de E e t  5'' peuvent Gtre e f f e c t u é e s  

p a r  l a  méthode de Von Hippel,  mais l a  préc is ion  obtenue pour l e s  s o l u t i o n s  

d i l u é e s  e s t  i n s u f f i s a n t e .  

Prous rappelons que dans l a  comperaison des  s o l u t i o n s  e n t r e  @ l e s  e t  

avec l e  s o l v ~ n t  on observe des  v a r i a t i o n s  de 6' c t  &" q u i ,  pour s o l u t i o n s  

t r è s  d i l u é e s ,  s o n t  respect ivement  de l ' o r d r e  de  0,02 e t  0,003. 



Il est, à notre avis, indispensable d'utiliser des tronçons de lignes 

de transmission coaxiaux et de guides d'ondes de "longueur variable et de 

mesurer les "impédances d'entréeu de ces tronçons ayant des longueurs bien dé- 
! 

terminées , voisines de n Ag/4 (n entier, X t g  longueur d'onde dans le diélec- 

trique) par les méthodes les mieux adaptees : lignes de mesure de précision de 

T.O.S. , ponts en T hybride symétriques, lignes résonnantes, etc... 

Nous utilisons : 

a) aux fréquences voisines de IOGHz, une cellule, de longueur variable, 

associée à une ligne de mesure de précision de T.O.S. L'erreur relative sur 

la détermination de E t  est inférieure à 5 x loe3 , sur El1 à 3 x 

!a) à 35 GHz, un dispositif associant à un T hybride symdtrique ou à 

un mesureur de T.O.S., une cellule de lonaueur variable pouvant atteindre une 

vingtaine de xg dans le cas de solutions très diluées . 
L'erreur relative sur 8' est de loe4 à 5 x 10-3 , suivant les pertes du 
liquide étudié, et celle sur f" est de 5 x IO-* . 

c) à 70 GHz, deux dispositifç,llun utilisant les interférences 

dans une colonne de liquide de longueur variable, l'autre la propagation 

guidée dans une cellule de longueur variable associée à un T hybride . 
Erreur relative sur E t  : 2 x lom3 à 1oe2 , -2 

sur = 5 x 10 

Les principes des méthodes de mesure et la description technique des 

appareils seront développés par ailleurs. (1) 

(1 ) E.CONSTANT, Thèse Doctorat ès-Sciences - Faculté des Sciences de Lille - 
à paraltre en Novembre 1962. 



C H A P I T R E  III  ..................... 

R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T . 1 U X  

A N A L Y S E  e t  I N T E R P H E T A T I O N  

--.----- - ---_--- "------ ..................... 

Les t a b l e a u x  II e t  III résument ,  e n  p r é c i s a n t  l o s  c o n d i t i o n s  cxpor i -  

m e n t a l e s ,  l e s  mesures d e  p e r m i t t i v i t é  que nous avons e f f e c t u é e s  s u r  l e s  

s o l u t i o n s  d ' h e x a n o l .  

Mesures de  P e r m i t t i v i t é  "=. s t a t i q u e ,  _.g_sl_g -___ à 1 - __  MHz. . 

TABLEAU II  --- 
- -  - --. 

I 
-- - -  - - - y - -  - - -- - 

' SOLVANT ! CONCENTRATION I 1 TE!ldPERr'TURE j 
I MOLAIRE 1 I 

Hexane j i 0 ,0014 à 0,2194 
i 

Benzène 1 0 ,002 à 0,3779 

T é t r a c h l o r u r e  
de  carbone 1 0 , 0 0 2  à 0 ,20  

, 
Dodécane / 0,008 a 0 ,20  

1 
H u i l e  de  Paraf-. i 0,0032 à 0,3058 

f i n e  1 
I Chlorobenzène i 0,005 à 0,16 
! 

Dioxane 1 0 ,003  à 0,15 
l 



Mesures de Permittivité complexe ................................. 

TABLEAU III --- 

C0NCENTR:ITION ' TEMPERATURE 1 FREQUENCE 
MOLAIRE 1 l - ,  

l l 
Hexane \ 0,0127 à 0,1741 25O 50° 1 Wz 0,305 0,915 

I 
1 i 1,525 2,745 i 

l 
1 Benzène i 0,0115 à 0,1604 
1 

Caractéristiques deç,produits et des solu_tilgns.s -- - - --- 
Le n-hexanol utilisé dans les solutions, ainsi que l'hexane et le 

dodécane proviennent de la firme Eastman Kodak. 

Le benzène R.P. pour cryoscopie , le tktrachlorure de carbone, le chlorobenzè- 
ne , le dioxane , sont des produits Prolabo. 

Les concentrations molaires sont déduites des concentrations en poids. 

L1errcur sur le titre de la solution la plus diluée est inférieure à 4.1 ou3 ; 
la précision s'améliore à concentration croissante. 

La densité des solutions, (il est nécessaire dc la connaître pour le calcul 

de la polarisation ), doit être déterminée avec une précision du même ordre 

que celle de [, . Elle est mesurée p;.r la inéthode du flacon avec ilne erreur 
qui es-? en géngrcl de quelques unités de la cinquième décimale, 

Pour éviter une modification de la concentration des solutions par évapora- 

tion de solvant et une absorption d'humidité atmosphérique, les solutions 

sont préparées dans des flacons bouchés émeri et sont étudiées peu après, au 

plus tard dans la journée. Les mesures sont effectuées par comparaison au 

solvant dont la pernittivitb est mesurée au début et à la fin de l'étude 

d'une série de solutions à concentration variable. 



P E R W l T T l V l T E  STATIQUE E T  DENSITE DE SOLUTIDNS D'HEXANÛL DANS L ' H E X I N E  
..-----..-..--..- 

X2 = concen t ra t i on  m o l a i r e  



- - 

T A B L E A U  V 



T A B L E A U  V I  

PERMlTT IV1 TE STATIQUE A 25' DE SOLUT IdNS D'HEXANOL DANS D l  VERS SOLVANTS 

1 TETRACHLORURE DE 1 

x = concentrat ion mola i re  2 

-- 

- 
x 2 e n %  

0, 8 

1 

2 

3,5 

5 

1 O 

20 

DODECANE 

&ofp 

2,0302 

2,0322 

2,0418 

2,0552 

2,0675 

3,1138 

2,2409 

i f 

r I HUILE DE PARAFFINE DI 

x2 en % 

op3 

0,4856 

9,9742 

2 

4,884 

10 

15 

M~NJCHLOROBEN'ZENE 

1' 
x2 en $ 1  Eo12 

1 

1 

x 2 e n %  

0,3230 

0,6507 

1,293 

1,3032 

2,5842 

6,291 

10,996 

14,745 

30,58 

SXA3E 

Bol2 

2,2345 

2,2422 

2,2624 

2,3057 

2,4320 

2,6740 

2,9361 

Of5 

1 

2 

3 

5 

10 

16 

- 

 CO,^ 

2,1485 

2,2510 

2,1556 

2,1557 

2,1640 

2,1834 

2,2034 

2,2313 

2,3842 

5,6220 

5,62219' 

5,6259 

5,6302 

5,6394 

5,6684 

5,7372 



T A B L E A U  V I  l 

POLAR ISkT1 3N D1ûR IENTI~TI  JN Por DE L'HEXANOL EN SCLUT1 2N DANS L I  HEXANE 
e t  

I TEUPERATURE 6" 

i 

-- 

x2 e n  % 

O,? 4 

0,20 

0,30 

0,43 

0,50 

0,6637 ..- 

1,268 

2,542 

5,108 

7,751 

10,186 - 

12,952 

î5,62 

17,4- 

21,943 

1- 

TEMPER('1TURE 25" 

Por 

54,41 

53,84 

53,39 

53,34 

52,22 

5O,88 

44,73 

37,95 

34,28 

32,98 

33,68 

35,54 

37,56 

38,90 

43,86 

9 

0,977 

0,967 

0,959 

0,950 

0,938 

0,914 

0,803 

0,646 

0,616 

0,592 

0,655 

0,638 

0,675 

0,699 

0,788 

- 



POLAR ISI:TIJN D I O R I  ENTf iT  13N Por DE L f  H E X d N ù L  E N  S O L U T I  ùN DANS L E  BENZENE 
e t  

FACTEUR DE C û R R E L b T l J I i  g 
............................. 









E ' T U D E  DE LA P O L A R I S , 2 T I O N  S T A T I Q U E  
---------------------------------------------------.-.----------- 

Nos p remiè res  mesures o n t  p o r t é  s u r  l e s  s o l u t i o n s  d 'hexano l  dans  l ' h e x a n e ,  

l e  cyclohexane e t  le benzène . Nous avons c h o i s i  c e s  s o l v a n t s  pa rce  que l e u r s  

molécu les  o n t  d e s  d imensions  comparables à c e l l e s  de  l ' a l c o o l  g de  p l u s  une 

i n t e r a c t i o n  a lcool-benzène é t a i t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  observée .  

Nous donnons dans  l e s  t a b l e a u x  I V  e t  V l e s  r é s u l t a t s  d e s  mesures de  l a  p e r m i t t i -  

v i t é  s t a t i q u e  e t  des  d e n s i t é s  d e s  s o l u t i o n s  d ' h c x a n o l  dans  l v h e x a n e  e t  l e  

benzène , aux t r o i s  t e tnpéra tu res  6 O  , 25O e t  50°C . 
Dans l e  t a b l e a u  V I  f i g u r e n t  d e s  mesures e f f e c t u é e s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d ' h e x a n o l  

X d a n s  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  . 

Avant d ' ? b o r d e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r 6 s u l t a t s  nous p r é c i s o n s  d ' a b o r d  

l a  méthode d e  c a l c u l  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  d ' o r i e n t a t i o n ,  p u i s  dans l e  c a s  

d t a s s o c i ~ t i o n s  s i m p l e s ,  nous C t a b l i s s o n s  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  g e t  l a  concen t ra -  

t i o n .  

1 - Calcu'de l a  @-arisat ion d l o r i e n t a t i o n ~ t ~ i . e  de  l ' h c x a n o l  e n  s o l u t i o n  --- 

La p o l ~ r i s a t i o n  d l o r i c n t ~ t i . o n  s t a t i q u e  dc l ' h c x a n o l  e s t  déterminée à p a r t i r  

d e  l a  formule  d e  Frohlich : 

l e s  g r a n d e u r s  f i g u r a n t  au  second membre s o n t  mesurées  (x  

c a i c u i é e s  (M 
12 zw 12 ) 

&, 12 r e p r é s e n t e  1 ,- periili t t i v i  t é  d e s  s o l u t i o n s  aux frdcluences pour 

l e s q u e l l e s  l e s  molécules  c e s s e n t  d e  s ' o r i e n t c r  s o u s  l ' p c t i o n  de  l ' o n d e  Clcc- 

t rom?gné t ique .  C e t t e  f r é q u e n c e  s e  s i t u e  en ondes d é c i m i l l i m E t r i q u c s  pour  l a  

t e m ~ é r a t u s e  o r d i n a i r e .  --- P I -  "-*.---l---l---l--------l --- y --------------- .--- 

w nous y avons mentionné l e s  mesurcs  que !d.Leroy a e f f e c t u é e s  s u r  l a  pa rc f -  
f i n e  ct l e  dodécane , pour  l a  p r é p a r a t i o n  d s u n e  t h è s e  de  3èiilc c y c l e  . 



Les valeurs de la polarisation molaire d'orientation de l'hexanol en 

solution, à concentration variable, dans l'hexane et le benzène , calculées 
à partir des résultats expérimentaux , figurent dans les tableaux V I 1  et V I 1 1  

Remarque sur 1 î détermination de 8 

F )  On peut obtenir 5, 12 expérimentalement ; il faut mesurer avec 

précision la permittivit6 complexe de la solution jusqu'aux fréquences de 

l'ordre de 300 GHz , mais les techniques actuelles de mesure en ondes décimilli- 
métriques ne fournissent pas et E r '  avec une précision suffisante. 

b) On peut calculer E si l'on connaît la polarisation induite 
Go 12 

de la solution, 

A 1~ fréquence pour laquelle cesse l'orientation , ne subsiste que la pola- 
risation induite das molécules du solvant et du soluté ; on peut donc écrire , 
en admettant leur additivité : 

Dans cette expression apparaît une nouvclle inconnue : la polarisation induite 

de l'hexanol 9 , que nous avons calculée de plusieurs façons : 
1 )  d'après les valeurs de é $ ( 2 , 2 3 )  du domaine de dispersion de la 

02 

molécule, extraite du t r w ~ i l  de Brot (10) . Ce domaine est obtenu par 
décomposition du spectre hertzien de l'rlcool pur. 

2) en déterminant les deux termes P et P de la polrrisation induite : 
e a 

P à partir de Ir mcsure de l'indice de réfraction de lthexanol , effectuée e 
dans le visible (raie D) 

P extrapolée des valeurs de polarisation atomique des cinq premiers alcools a 
de la série grasse trouvées pcr mcsure en IR (1 5). 

3) A l'ride des résult?ts que nous avons obtenus pour la polarisation 

totale de l'hexanol en solution très diluée dans l'hexane , à 50°, solutions 

dans lesquelles 1'71~001 existe principalement sous forme monomère . 
Par déduction de la polnisation d'orientation c~lculée du monomère (moment 

1 ,65D ) on obtient la polirisation induite de la rnoléculc. 



3 Par ces trois méthodes on trouve pour Pm2 , respectivement 36,39cm , 
36,36 cm3 et 36,32cm3 . 

Nous avons adopté la valeur moyenne : 36, 35 cm 3 

2 - - Influence des associations sur 13 pol,7sisation s t a t i w  - - -  

On snit que dans un alcool à ltét?t pur les molBcules forment des 

associations dues à la mise en présence d'atomes donneurs et accepteurs d'é- 

lectrons . Le groupe OH des alcools possède à la fois un donneur : l'hydro- 

gène et un accepteur : l'oxygène , ?>insi peut s'expliquer lssuto-associ?tion 
des mol6cules d'alcool en polymères comprenant un nombre plus ou moins 

important de molt5cules : dimEres, trimères .... n-mères. 
Lette associ;ltion se reflète dans les diverses propridtés des alcools , 

en particulier d ~ n s  la valeur de leurs polrrisations statique et conplexc. 

Les théaries qui tiennent compOe des forces intermoléculaires (respon- 

sables des associations au seln d'un liquide auto-associé) introduisent dans 

l'expression de la polarisation statique un facieur g de corrélation qui 

caractCrise l'association globale. 

La polarisation molaire d'orientation peut s'acrire : 

N est le nombre de molécules qui pxticipent à la pol~risation ; 

P M =  ~ * H N ~ I ? ~ ~ T  est ia polarisation de la molécule libre (monomère) , 
pour laquelle g = 1. 

Les valeurs de g déduites de nos mesures différent souvent de 1 ,  leurs 

variptions traduisent les modifications de ltassociation des molécules avec 

la concentr~tion , la tempér-ture et le solvant. 

Des r6sultûts qualitatifs ct quelquefois quantitatifs (au moins pour 

les concentrations faibles ) peuvent être obtenus à partir des vileurs de g. 

Pour faciliter l'interprétation des résultats nous montrons comment des 

types diffGrents d'association modifient 1- vclriction du facteur de corréla- 

tion. 



Expression du facteur q d'un liquide auto-associd 

Ltassoci;.tion la plus siviiple est le dimbre (ouvert au cyclique ) , 
puis viennent les polymères ouverts d'ordre plus élevé . On peut aussi envisa- 
ges des polymères cycliques , lc trimbre ét-nt lc plus probable. 

Nous représentons ci-dessous quelques schSmas d'associations moldcu- 

laires . 

dimère 
ouvert 

dimCre trimére polymC'rc en c tnîne 
cyclique cyc 1 ique 

- Considérons un liquide autonssocié, pris dans divers dtzts, chacun d'eux 
comportant le même nombre N de mol~cules, nais cellcs-ci étant associ6es 

suivant des types différents Al As At2 . - * m .  A 
n 

Chacune des associati~ns possède une polarisation d'orientation propre 

Pl P2 P r 2  . -  o . n  o s P  et l'on pfut caract6riser chaque mode A, A2.......A n n 

par une vclenr particuliSre de g définie plr (32) : 4 ' 1 ,? :- y,.! //PM 
P = polarisation d'orientation de l'association en polymCrcs d'ordre n. n 

P = polirisation d'orientaticn du monomère . iLI 

- Si les N molécules sont associ4es sous des formes diffdrentes existant 
simultinL:mcnt, N sous la forme .'il , N2 sous la forme .\ 1 2'""" , la polarisation 
d'orientation P de l'ensemble est la somme des polarisations d'orientation 

partielles. 



f r a c t i o n  d e s  molécu les  a s s o c i é e s  en  polymères o u v e r t s  d ' o r d r e  1 

(monomères ) , . . . ,. n  

4; = f r a c t i o n  d e s  molécu les  a s s o c i é e s  en  polymèresfermés d ' o r d r e  n .  

O n  d é d u i t  de  (3-2 ) 

Pour deux t y p e s  d ' a s s o c i a t i o n  t r è s  s i m p l e s ,  d imères  o u v e r t s  e t  d imères  

c y c l i q u e s ,  s u s c e p t i b l e s  d e  s e  former l o r s q u e ,  p ~ r t a n t  du s o l v m t  p u r ,  on 

a j o u t e  p rogress ivement  l e  s o l u t é  p c l a i r e ,  nous é t a b l i s s o n s  l t e x ; r e s s i o n  d u  

f a c t e u r  de  c o r r é l a t i o n  g e n  f o n c t i o n  de  l n  c o n c e n t r ~ t i o n ,  

a )  Les molécu les  slassoci~nJ.-en d imères  o u v e r t s  

Dans un mél înge  de c o n c e n t r ~ t i o n  donnée s ' é t a b l i t  e n t r c  l e s  mol6cules  

monomères e t  l e s  d imères  o u v e r t s  un é q u i l i b r e  expr imé p a r  l a  r c l ~ t i o n  : 

k, Monomère + Monomère c-- P Dimère o u v e r t  
"cl e 41 c .(? C/2 

% C : c o n c e n t r a t i o n  en a l c o o l  = nombre de moles d f r l c o o l  p c r  l i t r e  de  s o l u t i o n  

o ( ~  , : f r a c t i o n  d e s  moles d ' i l c o o l  sous  forme de monomères, d e  

d imères  o u v e r t s  , d ' o ù  4 4  + c " j  = 1  

++ Pour d c s  s o l u t i o n s  d i luGes  l a  c o n c e n t r a t i o n  C en  moles p i r  l i t r e  e s t  1x0- 

p o r t i o n n c l l c  à l a  c o n c e n t r a t i o n  m o l a i r e  x  . 
C 2 x/vl VI = volume m o l - i r e  du s o l v ~ n t  

Ains i  pour 1- s o l u t i o n  hexanol-hexxne de  c o n c e n t r n t i o n  mola i re  x  = 0 , 0 2  

o e t t c  r e l a t i o n  e s t  v é r i f i é e  à 8 .10 -~  p r è s .  



La formule (3-3) donne gDO correspondant au:: dimères ouverts : 

ClD0 = 4 ,  9, + 3(2 Cl2 = , + 3(2g2 puisque g, = 1 (monombre) 

En définitive 

Nous avons cnlculé les vrleurs de g en fonction de la concentration DO 
C pour deux valeurs de 1? constante d'association k,et en supposant 

g2 = 1,5 

Les résultats sont traduits p?r les courbes de la figure 9. 

a 
1 g 

k = I O  
1 -- 

i 
l 

----------=h -- - - 
i- 

i 
\ DO Dimères ouverts 

Cr2 = 1,5 k = 1  ,, - - 

------- 
A-- 

Monoméres 
_ _ - _  - - - - -  - - -  _ - . - _ - _ _ - _ _ __ _ _ _ . - _. - - -  

'\ 

-. 
", ----- 

-A 

\ ---_ -_ 

\ 
\ 

t 
\ 

DC Dimères Cycliques 

l -\ 
I 

/ 

r = I o  / '-'--___2_ 
I - - -------___ _ 

Fig. 9 -- -- -- 
concentration 

...~ ...... 
en moles / litre 

-1.. ~ J. 1-.. L. - --.- - - ! A_-- L-. i... . 

O, 5 O, 7 



b) Les molécules s'sssocient en dimères fermés 

L'équilibre entre monomères et dimères s'exprime por la relation : 
I 

Monomère +  ono ombre s!  Dimère cyclique 

+ l e  * t  4; c/r 
D ' rprès (3-3)  gDC = dq g1 + 4; g2 
Le dimère cyclique, à moment nul , ne contribue pas à la polarisation et 

g2 = O d'où 

+ 6t+ 8ck: - t  - -- - - -. . 

4 ~ h ' l  

Les valeurs calculées de g en fonction de la concentration C pour deux DC 
valeurs de k' sont portées sur la figure 9. 1 

On constate que le sens de v~ri~tion de g est nettement différent 

suivant qu'il s'agit de dimères ouverts ou de dimères cycliques. 

Dans le cas d'associations sous formes simples, il fournit des renseignements 

sur la nature de l'auto-association, 

Remarauc : On peut, de la même façon , établir les relations entre g et la 
concentration pour des solutions renfermant d'autres types d~associations , 
par exemple en trimères cycliques, ou simultanément en dimères ouverts et 

dimères cycliques , ou en dimères et trimères ~ycliques,~. 

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

A )  SOLUTIONS D 'HEXANOL DANS L 'HEX;,NE ,l 6 O ,  25O et 50°C. 

Les valeurs de g, dCduites des mesures à concentr>tion et à température 

variables sont données dans le tableau VI1 et portées sur les graphiques 

10, 11 ,  12. 

La représentation figure 10, avec échelles logarithmiques (en abscis- 

ses) , sépare bien les points expérimentaux relatifs aux grandes dilutions et 
permet une comparaison aisée des variations de g dans une large gamme de 

concentration. 











Influence de la concentration 

Les modifications de la polarisation d'orientation avec la concentrp- 

tion traduisent l'influence des associations moléculaires. Pour les solutions 

d m s  l'hexane, solvant inerte , il s'agit dlruto-association des molécules 
d l  rlcool. 

La partie décroissante des courbes de la figure 2 2 (pour C ( O,5 mole/ 

litre) a m&me allure que celle des courbes théoriques DC de la figure 9 

et montre l'existence de polyméres cycliques dans les solutions . 
Lorsque 12 concentration en alcool augmente la statistique de l1associa- 

tion se modifie et llaccroissement du facteur g, au delà du minimum, révèle 

l'rpparition de nombreux polyiaères en chaîne ouverte. 

Au minimum de g l'effet soustractif des polymères cycliques sur la 

valeur de la pol?risation d'orientation est compensé p2r l'effet additif des 

polymères ouverts. 

A une tempérAure donnée, on constate donc, à concentration croissante, 

l'apparition de polymères cycliques de plus en plus nombreux puis leur rom- 

placement progressif par des polymères en chdne ouverte. 

Essai d'interprétation de la structure des associations et calcul des --- 
constantes d ' équilibreA- -- 
On peut espérer préciser la structure des associations présent& dans les 

solutions et obtenir des renseignements quantitatifs sur l1Qquilibre sta- 

tistique existint, à partir des variations de g (pour les faibles concentra- 

tions ). 

Considérons par exemple, figure 13, la courbe de g fonction de la 

concentration, à la temp8rnture 2 5 O .  

,Idmettons en premibre hypothèse l'existence de polymères uniquement 

sous forme cyclique non polaire . 
Nous supposons d'abord la présence de dimères ferm6s, association 

cyclique la plus simple, et l'équilibre : 

hionombre + Monomère Dimère cyclique 

La pente de la courbe, à l'origine (-2 k t ,  ) donne 12 vrleur de l a  



c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  k t  . L F  formule  (3-5) permet a l o r s  l e  c ~ l c u l  de g e n  1 
f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  ; l a  courbe  c o r r e s p o n d a n t e  e s t  t r a c é e e n  t i r e t s  

s u r  l a  f i g u r e  13. On c o n s t ~ t e  que l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u l 6 e s  d e  

g d i f f è r e n t  r ap idement ,  g  e x p é r i m e n t a l  e t a n t  i n f d r i e u r  à g c a l c u l 6  (nux 

c o n c e n t r r i i o n s  i n f s r i e u r e s  à 0,46 mole/ l i t r e  . Ceci  nous amSne à e n v i s a g e r  

l a  p résence  d e s  polymPres fermés comprenant p l u s  de  deux molécu les  d ' a l c o o l  

e t  d o n t  l ' ' e f f e t  s u r  l a  d i m i n u t i o n  de  g  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  que c e l u i  des  

dimhrcs c y c l i q u e s .  

I l  e s t  l o g i q u e  de songer  a m t r i m è r e s  c y c l i q u e s .  

L ' é q u i l i b r e  r 

;~/lonom2re + iI1ionomère + !lilonomère k ' 2  - i. Tr imère  c y c l i q u e  
C- 

c o n d u i t  à l a  r e l a t i o n  s u i v n n t e  e n t r e  g e t  l<? c o n c e n t r a t i o n  C : 

k t 2  s e  d a t e r m i n e  p r r  un p o i n t  d e  l a  courbe expErimentûic .  

La courbe ( f i g . 1 3 )  donnant  l e s  v a l e u r s  c s l c u l é e s  avec  c e t t e  c o n s t a n t e  

d t 6 q u i l i b r e  k t 2  p r é s e n t e  aux concen t rc i t ions  i n f e r i e u r e s  à 0,l m o l e / l i t r c  

une forme d i f f E r c n t e  d e  l a  courbe  e x p & r i m e n t ~ l e ,  c t  l e s  & a r t s  o b s e r v é s  

ne peuvent  p a s  s e  j u s t i f i e r  p z r  11impr(5cis ion d e s  mesures .  

Nous avons a l o r s  e n v i s a g é  l a  pr6sence s i m u l t a n é e  d c  monomères de  

d i ~ n è r e s  e t  t r i n ~ s r c s  c y c l i q u e s  . 
L'é tude  d u  doub le  é q u i l i b r e  : 

' 1 ivlonomère + . ionorniire __ 
.+ .- -4 

D imbre c y c l i q u e  

Alionomere + Monomère + ifionamère ' 2  
4: .* 

Trirn>re c y c l i q u e  

c o n d u i t  à 13 r e l a t i o n  : 

k t l  e t  k t p  s e  d i t e r m i n e n t  à p a r t i r  de  l a  pen te  à l'origine (-2k1 ) e t  d 'un  1 
p o i n t  de  l a  courbc  e x p é r i , x e n t a l e  (ou de  deux po:nts de  c e t t c  courbc ) . 
La concordcnce e n t r e  l e s  i w i n t s  c a l c u l ~ s  ( r e l a t i o n  3-6) e t  l e s  p o i n t s  expér i -  

mentaux e s t  s a t i s f a i s n n t e  aux t r o i s  ternp6r;tures 6 O  25O 50° ( f i g . 1 2 )  

Que lques  d i f f é r e n c e s  s u p é r i e u r e s  aux e r r e u r s  de  mesure e x i s t e n t  p o u r t a n t ,  

e n  p a r t i c u l i e r  à 6O. 



Nous avons rduni dans le tablegu XII les constrntes d'Équilibre 

k t l  et k f 2  relatives aux Équilibres simultanés : 

Monomères - Dimères cycliques ; Monomères - Trimères cycliques- 

Nous avons port6 le logarithme dcs constantes d'équilibre en fonction de 

1 / ~ .  Lcs points se pl~cent sensiblement sur d?s droites dont las pentes 

permettent de calculer les énergies de dissociation des dimères cycliques et 

trimSres cycliques , On trouve : 

pour les dimères 10 kcal/mole soit 5 kcal/mole par liaison H 

pour les trimères 17.13 ~cal/mole soit 5,7 kc?l/rnole par liaison H 

Ces v~leurs peuvent être comp2r8es favorablement aux valeurs comprises entre 

4,5 et 5,5 kc~l/mole) les plus fréquemment obtenues ppr des méthodes diver- 

ses i3our l'énergie de la liaison hydrogène d m s  des alcools en solution (16). 

Bien que la concordance des courbes thcorique et expérimentale et 

les vileurs trouvées pour 1'6nergie de la liaison H d m s  les alcools 

militent en faveur de l'équilibre 1 Monomère - Dimères cycliques - Trimsres 
cycliqucs dans les solutions diluées , on ne peut toutefois pas ~ffirmer 
qu'il n'y ait pas d'autres types d'associations dans ces solutions. 

Onx ne voit pas pourquoi les molécules dl-lcool slassocier?ient unique- 

ment en polymères cycliques et pourquoi les trim>res cycliqucs, pnr exemple, 

se dissocieraient en libérant les trois molécules d'rlcool sans donner 

quelques trimères ou dimbres ouverts. 

D'ailleurs ~rot(l7) en admett~nt un Gquilibre entre monomères, polymbres 

ouverts ct cycliques, et en faisant quelques hypothèses simplificatrices 

a calculé jusqutà l'alcool pur des valeurs de g en bon accord avec les 

valeurs expérimentales. 



Des informations complémentaires importantes sont fournies par le 

spectre hertzien d'une solution diluée d'hexanol d ~ n s  lfhexane (concent'ration 

molaire 0,0127 , c'est à dire voisine de 0,l mole/litre) et complètent 

celles de la polarisation statique . L'analyse de ce spectre révèle en effet 
(chapitre III ) un petit domaine de dispersion diélectrique imputable à des 

polymères ouverts. 

Pour conclure, nous signalons à nouveau que l'étude précise des struc- 

tures d'associations et de la statistique d'équilibre d m s  les solutions 

d'alcools normaux , même fortement diluées, est difficile . 
Avec les monomères existent simultanément des polymères ouverts 

et cycliques ; pourtant , il semble qu'aux f3ibles concentrations prédominent 
les dimères et trimères cycliques. 

Les constantes dtéquilibre déterminées dans ce cas, à partir de la 

pol?risation statique, sans prétendre fournir 1r statistique delle de 

llassociation peuvent toutefois être considérées comme des bases acccptables. 

En confrontant les résult~ts donnbs par la polûrisûtion statique , 
par le spectre hertzien , prr 1'I.R. et la R.M.N. on peut espérer obtenir 

des valeurs assez précises des constantes d'dquilibre des associations 

existant dans les solutions diluCes. 

SOLUT IONS D 'HEXIZNOL DANS LE BENZENE t l  6O, 25O et 50°C. 

Les valeurs de la permittivité mesurée à ces trois tempérrtures 

figurent dans le tableau V 

Celles des pol~risations d'orientation et de g c~lculées sont portées 

dans le tableau VIII. 

Les courbes des figures 14 et 15 donnent les valeurs de g en fonction 

de la concentration molaire aux trois temp6ratures 6 O ,  25O et 50°C. 

On peut s'attendre à trouver dans les solutions alcool-benzène une 

structure plus compliquée que celle des solutions alcool-hexane par suite 

de l'interaction possible à la fois entre les molécules d'alcool et entre 

cclles-ci et le solvant, le benzène étant considéré comme un accepteur de 

p~otons. 







On remarque,sur la figure 15,la forme de la courbe g fonction de la con- 

centration à 6O, le mini:-!um relatif de la courbe à 2 5 O  et l'infléchissement de la 

la courbe à 50° qui dénotent, dans les solutions benzéniques, la tendance à l a  

cyclisation manifestée aux concentrations faibles, par les molécules d'hexanol 

en solution dans l'hexane. 

A une même température et pour une même concentration les édifices non 

polaires sont moins nombreux dans le benzène que dans l'hexane. Ce fait est bien 

caractérisé à 6 O  où l'amplitude de la diminution de g est environ 3,6 fois 

plus faible que celle observée dans lthexane pour une même concentration. 

L'importante diminution du nombre de polymères cycliques que nous 

constatons dans le benzène par rapport à ceux qui existent dans l'hexane à 

même concentration et même température, semble indiquer une interaction nota- 

ble des molécules dtalcool et de benzène . 
Ce fait est à rapprocher des résultats obtenus en spectroscopie infra- 

rouge par Lascombe (18 ) qui a montré que le butanol s'associe au benzène par 

l'intermédiaire du vibrateur OH. 

Nous pensons que l'hexanol forme , de la même façon, un avec le 

benzène . Cette conception est appuyée par l'analyse du spectre hertzien des 

solutions hexanol-benzène . On observe un abaissement important de la fréquence 
critique du domaine HF par rapport à celle des solutions hexanol-hexane. 

On peut également concevoir l'action du benzkne comme un "effet de 

solvant" particulier, modifiant la statistique des associations, 

Le caractère basique du benzène peut, par influence sur le proton de llaloool, 

tempérer la cyclisation des molécules dthexanol ; en conséquence la proportion 

des polymères ouverts (dimères.. . . . ) peut augmenter, l'effet résultant se 
traduisant par une valeur de g plus grande que dans les solutions hexanol- 

hexane. 

Toutefois, l'abeissement de la fréquence critique du domaine moléculaire 

HF semble indiquer un "couplage" entre les molécules d'alcool et dc solvant, 

et nous accordons une préférence à l'hypothèse du "complexe t t  , 

La complexation~ des molécules dthexanol et de benzène peut expliquer 

le nombre relativement faible des polymères cycliques existant dans les 

solutions benzéniques. 



Lfétiide quantitative de la çtatistiqi~e des associations est délicate ; 

nous essayons d'en donner une interprétation qualitative par l'analyse des 

courbes de la figure 15. 

a) A la température 6 O  , jusqu'à x = 0,02, g inférieur à l'unité 2 
décroit très lentement. Cette décroissance traduit la présence de polymères 

cycliques relativement peu nombreux , la dilution dcs molécules d'hexanol au 
sein d'une grande quantité de benzène favorisant la formation de complexes 

entre inoléculrs d'alcool et de benzène. 

Rappelons par cxernple qu'à la concentration x2 = 0,02 , g = 0,53 pour 

la solution hcxanol-hexane , et g - 0,99 pour la solution hexanol-benzène . 
De x2 = 0,02 à x2 = 0,07 environ la diminution rapide de g montre que 

la proportion des polynières cycliques augnicnte. On peut supposer que la 

solution renferme, en équilibre : des moléculcsd'hexqnol monom&res , d'hexanol 
associées au benzène , des dimères et probablement des trimères cycliques 
ainsi que des polymères ouverts puisque g passe par la valeur minimum 0,835 

vers x2 = 0,07 . 
Au delà de x:, = 0,07 l'augrnentûtiori de g traduit l'auto-association des 

molécules d'alcool en chaînes ouvertes, dc plus en plus noi~ibrc?uses. En m8me 

$emps que le nombre de molécules associées au benzène doit devenir plus faible 

p x r  suite de 12 diminution sirnultanée du nombre de rnoléculcç monomères d'al- 

cool et de moléculcs de solvant. 

b) A la température 25O , jusqu'à x = 0,02 on constate que g est 2 
supérieur à l'unité et que sa valzur croit avec la concentration . Cette 
variation indique la presence de polymbres ouverts. 

La forme du début de la courbe diffère de celles de la fisure 9 (DO) 

relatives à l'équilibre r,~onomères-dimères ouverts g ccllcs-ci ont leur 

concavité dirigée vers le bas alors que ccllc que nous étudions a sa concavité 

orientée vers le haut : l'équilibre statistique est ici différent. 

Nous avons remarqué (étude des solutions hexanol-hexane ) 

que l'élévation de la température contrarie la formation des dimères et trimè- 

res cycliques . Il doit en être de même dans le benzène . 
Cette action de la température s'ajoutant à celle qu'cxercent les molécules 

de benzène sur l'alcool, on doit trouver beaucoup moins de polymères cycliques 

à 2 5 O  qu'à 6 O .  



D'autre part les ensembles polaires peuvent être plus nombreux. 

Des molécules d'alcool s'associent au benzène et, aux faiblds concentrations , 
s'associent entrc elles sous forme de dimères (ou trimères )*L'action du ben- 

zène gene la cyclisation de ces édifices polaires , Ceux-ci, par leur groupe OH 
libre, peuvent d'ailleurs former un complexe avec les molécules de benzène. 

LU présence de ces complexes polaires et le petit nombre de polymères 

cycliques peuvent expliquer (jusqulà x = 0,02) la valeur de g superieure à 2 
l'unité et sa variation avec la concmtrat,ion. 

Au delà de x2 = 0,02 la décroissance de g traduit une augmentation d a  

polymères cycliques non polaires, mais sa valeur qui reste supérieure à un 

indique que les solutions renferncnt beaucoup d'associations polaires. 

A concentration croissante, au delà dc x2 = 0,07 les polymères ouverts 

deviennent prépondérants. 

On constate pour x2 0,175 que les valeurs de g sont, à dilution égale, plus 

faibles à 25O qu'à 6 O  , Elles reflètent l'action dissociante de 12 température 

sur les polymSrss : aux grandes concentrations 12s polymères ouverts sont 

moins nombreux et d'ordre moins élevé à 25O qu'à 6 O  . 
c) A la temperature 50' la partie initiale dc la courbe est çmmblable 

à celle de la courbe 25O mais les valeurs de g, plus faiblcs,montrent que les 

associations polaires sont moins importantes. 

Au delà de x2 = 0,025 g croit moins vite la concentration. 

Cette diminution dd taux de viriation de g tend à prouver la présence de poly- 

mères cycliques. La courbe né présente plus de minimum , g augncntc 
constamment et sa valzur montre que les soliltions doivent renferrier égelcment des 

polymères en chaîne ouverte , dont cvrtains sont probablement associés à une 

molécule de benzènc par une de lturs extremités. 

A concentration croissante g augmente, ainsi que lc nombre de polymères 
ouverts, mais moins rapidement à 50° qu'à 25O comme en témoignent les pentes 

des courbes correspondantes . Nous retrouvons ici une évolution analogue à celle 

que l'on rencontre dans les solutions d'hcxanol dans l'hexnne. 

En résumé, on note dans le benzène, aux concentrations inférieures à 0,l 

une cyclisation des molécules dfhexanol moins importante que dans lthzxane, il 

semble qu'une interaction notable des molécules de benzène ct d'alcool gêne la 



formation de polymères cycliques d'alcool ct conduise à la création de complexes 

hexanol-bcnzènc . Les s~ectrcs hertziens nous yrrnéttrons de compléter ces 
premières constatatioris. 

C) SOLUTION DIHEXANOL DANS D'AUTRES SOLVAM'TS A 25OC. _ . - - -  - ,,,- - -A-- --- --- -, -9- --- . --- 

L'étude de la polarisation statique dcs solutions dlhexanol dans 

l'hexane et le benzène net en évidence des modalités diffsrentes d'association 

des molécules d'alcool, suivant la nature du solvant . 
Dans un cadre plus général, il semble intéressant dlcffectuer la même 

étude en utilisant une garnrie plus étendue de solvants . 
Un choix convenable de ces derniers doit psrnettre de déterniner comment 

leurs diverses caractéristiques influent sur les associations dc l'hexanol. 

Nous avons utilisé dans ce but, à 25O , le tétrachlorure dc carbone , 
le dodécane, l'huilc de paraffine, le monochlorobenz~ne, le dioxane. Les 

densités des solutions sont ici calculbes (sauf pour CClq où elles sont me- 

surées ) en supposant le volume r~olaire de l'hexanol constant quelle que soit 

sa concentration. 

La polarisation d'orientation de l'hcxanol pst obtenue à partir de 

la relation de Fsohlich en tennnt compte de la polarisation d'orientation des 

solvmts lorsque ces derniers sont polaircs (chlorobenzène ct dioxane ). 

Dans les tableaux VI et IX figurent les valeurs de la permittivité mesurée, 

de la polarisation d'orientation de l'hexanol et do g calculées . 
Le graphique (fig.16) qui exprime g en fonction de la concentration 

molzire pour les divas solvants, fait apparaître deux groupes de courbes : 

- Les courbes du groupe 1 (tétrachlorure de carbone, hexane,dodécane, 
huile dc paraffine) sont semblables en ce sens que, pour toutes ces courbes g 

diminue et passe par un miniaum lorsque la concentration croît . Ce minixum, 
plus ou moins accusé, se produit à des concentrations variables avec le 

solvant. 

Par analogie avec l'interprétation du comportement de l'hexanol en solution 

dans llhcxanc , on peut dire qu'aux grarides dilutions les mélanges étudiés 
du groupe 1 renferment des polymères f~rmfs non polaircs en équilibre avec 

des monom6rcs et quclques polymères ouvzrts. 





Nous remarquons, s a n s  v o u l o i r  en  t i r e r  de  r è g l e ,  q u ' à  c o n c c n t r a t i o n  

donnée (inférieure 5 0 , l )  l e  nombre de  polyrlières à moment n u l  dirninuc. quand l a  

p e r n l i t t i v i t é  du s o l v a n t  auqmcntc, s a u f  pour l e  dodécane,  c e  q u i  seriible mon- 

t r e r  que l a  p e r m i t t i v i t é  n ' e s t  pas  s e u l e  en cause .  

Aux c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  à 0, l  e n v i r o n ,  l l a c c r o i s s e m e n t  dc  g 

i n d i q u e  une augmentat ion d c s  yolyrnères en c h a î n e  o u v e r t e  2t s a n s  r e l a t i o n  

a p p a r e n t e  avec  l a  r è r s i t t i v i t é  du s o l v a n t .  

On p e u t  c o n s t a t e r  également  que pour l ' h u i l e  dc p a r a f f i n e  l e  minimum 

d e  g  s e  t r o u v e  d é p l a c é  F a r  r a p p o r t  aux - u t r s s  s o l v m t s  v e r s  l e s  c o n c c n t r ~ t i o n s  

p l u s  é l e v é e s  . P m r  lAa s u i t e ,  17 croiss:ncc de  g ,  p l u s  f - i b l e ,  d é n o t e  un 

3 c c r o i s s e m e n t  p l u s  l e n t  du nombre de  polymères o u v c r t s  . 
Les g r ~ n d c s  dimensions  d e s  molécules  d ' h u i l e  d e  p x ~ f f i n e  e t  l e u r  

d i s p o s i t i o n  lrirntill-cire s o n t  p e u t - ê t r e  un o b s t - c l c  à 1- forin-ition de  poly , ièrcs  

d t  ? l c o o l  d ' o r d r e  é l c v é .  

- Les courbes  du groupe I I  , pour  l e s q u c l l c s  g  r e s t e  s u p é r i e u r  à l ' u n i -  

t é  . I l  e s t  v r ~ i s c i n b l 3 b l e  que l e  d iox2nc  , l e  rnonochlorobenzène , forment 

comme l e  benzène d e s  conp lexcs  avec  l t h c x ? n o l  g c e s  t r o i s  s o l v a n t s  s o n t  

d t c i l l e u r s  reconnus  comme a c c e p t e u r s  d e  p r o t o n s  (19 ). 

En résumé, 12s s o l v a n t s  u t i l i s é s  peuvent s e  c l ~ s s e r  an deux c n t é g o r j e s  

d ' ? p r è s  l e u r  conportcment v i s  à v i s  de  l l h e x c n o l .  

2) Ceux q u i ,  p? r  s u i t e  d ' u n e  f o r t e  i n t c r q c t i o n  l v c c  l t a l c o o l  , forment  

a v e c  l u i  d e s  complcxcs ; dans  c e s  s o l v m t s  l t h r x - n o 1  donnc,  à t empéra tu re  

o r d i n i i r e ,  peu de  c y c l i q u e s ,  fiiErie aux g r m d c s  d i l u t i o n s .  Ce s o n t  l e  

benzène,  l e  ~ ionoch lo robenzène  , l e  d iox3nc . 
5) Ceux d o n t  1 ' i n t e r 2 c t i o n  e s t  f  a i b l e  (hexnne,  t 6 t r 2 c h l o r u r e  de  

c2rbone ,  h u i l e  de  p a r a f f i n e ,  dodécane ) e t  d o n t  l e s  soZut ions  t r è s  -eu 

c h a r g é e s  en  hexanol  c o n t i e n n e n t  nu c o n t r a i r e  d e  nombrcux polymères non 

p o l a i r e  d t 2 1 c o o l .  

Dans t o u s  c e s  l i q u i d e s  l n  s t a t i s t i q u e  d e s  a s s o c i ~ t i o n s ,  à c o n c e n t r a t i o n  

m o l n i r e  é g a l e ,  e s t  v x i a b l e  avec  l e  s o l v a n t .  Les mesures que nous avons 



effectuées ne permettent pas dc préciser entièrement comrîcnt les caractéris- 

tiques du solvant interviennent pour czt "effet de solvant" . 
Une êtude systématique cn fonction de la pêrnittivité , des dimensions, formes , 
dispositions dcs mol6cules du solvunt devrait sans doute pcrmcttre de dêgagcr 

ltinflucnce des différents facteurs sur 13 stltistique des associations de 

llhcxanol en solution. 



E T U D E  D U  S P E C T R E  H E R T Z I E N  

-------------P----__--=".--.---.----------..---.~--.~-~"---- 

Introduction- --- 
A v ~ n t  dlnnalyser et dtintrrpr6ter les résultnts de l'étude du spectre 

hcrtzicn ( E t  ct El1 en fonction de la fréquence) des solutions dthexanol 
dans l'hcxanc et lc bonzènc, nous rappelons brièvement les tr~v?ux effectués 

sur les alcools et les hypot;hèses ér?ises pour expliquer lcars propriétes 

diélectriques, 

L'étude dcs alcools p? r  dcs procédés rcdioéleckriqucs est déjà ancienne, 

- Dhs 1897 Drude signzle les vari~tions de 12 constante diélectrique de ccs 
composés avec la fréquence . 
Au cours du premier q ~ s r t  de siècle est confirmée l'existence d'un ~rcmier 

domaine dc dispcrsion (ou domaine BF) des alcools primrires normaux à lfét?,t 

liquide (20, 21) 

- En 1945 Girard ot Abadie (22) , utilisant des techniques plus modernes, 
effectuent une des premières études précises de spcctrcs hertziens et montrent 

l'existence d'un deuxième domaine de dispcrsion. 

- Depuis lors les travaux se multiplient (23, 24, 10, 1 1 ,  25, 26 ) les m6tho- 

dcs de mesures s'améliorent et les auteurs siqnalknt, à très haute fréqucnre, 

un troisième domaine de dispcrsion, 

Or iii ne dc s d o m ~ ~ n ~ ~ < c  _dffs~-e~~-iio0nn e_ _l>.s-o~pti~on_ - 
Le premier domains de dispersion est d'abord interpréte, selon les 

conceptions de Dcbye, comme s6sultant de l'orient.?,tion dcs molécules polaires 

dans un milieu visqueux constitue par les moléculcs voisinos. 

Cettc notion cst étendue p7r Gir~rd ~t Abadie pour expliquer le deuxiè- 

me domaine de dispcrsion. Ils supposent des moléculcs en forme dlellipsoïdcs 

de révolution allongé dont le -noment dipolaire n'est pas p2r2llèle LIU yrnnd 

axe, d'où deux temps de relaxation différents : l'un par rotation autour du 

grnnd axe de llellipsoïde, lfc?intre par rotation autour du petit axe . L'étude 



q u a n t i t a t i v e  développée par  F . P e r r i n  n ' e s t  pas  confirrn6c p c r  l e s  exlj6ricnccs 

e n t r e p r i s e s .  

E. Baucr émet l ' i d é e  que 1 c  p remie r  domaine ( 2 ,  d ' s p é r s i o n  cie l ' c z u  c t  

d e s  a l c o o l s  e s t  l i 6  à l a  s t r u c t u r e  p n r t i c u l i è ï e  d r  c ~ s  ~ 0 2 ; ~ s  d o n t  l e s  nol6- 

c u l e s  s t a s s o c i e n t  , p a r  p o n t s  hydrogène,  en  é d i f i c e s  m i c r c r r i s t a l l i n s  

Mil.  Baucr,  Magat, R r o t ,  a d n e t t c n k q u e  l e  p remie r  ter,ips d e  r e l a x â t i o r ~  d i é l , c t r i ~ =  

que mesure l a  d u r é e  de  v i s  mo-jenne de  c e s  é d i f i c e s  e t  S r o t  (10) i n t c r p r k t e  l a  

d i s p e r s i o n  d e s  a l c o o l s  cornne l c  ~ é s u l t n t  d ' u n e  r é n c t i o n  de  p o l y m é r i s a t i o n  e t  

d é p o l y n é r i ç n t i o n  à l ' é q u i l i b r e .  

Le coa?ortement d i é l e c t r i q u e  d e s  a l c o o l s  dans un chuzip é lec t rc .nagné t i=-  

que h e r t z i e n  t i e n t  à l e u r  ç t i u c t u r v  p n r t i c u l i k r e r n e n t  complexe .A l 1 6 t a t  l i q u i d e  

l e u r s  molécule.; s o n t  e s s e n t i e l l c i n e n t  a s ~ o c i é c s  cn  c h a î n e  p a r  d e s  l i ~ i s o n s  hy- 

drogène s u i v a n t  l e  s c h é ~ a  A, d e  l a  f i g u r e  8 . T4es polymères a i n s i  formes 

n ' o n t  p a s  une durEe de  v i e  i n f i n i e  : à chaque i n s t a n t  c e r t a i n s  SC d 6 f o n t  p:tr 

r u p t u r e  d?  i i a i s o n s  13 t a n d i s  que d ' a u t r e s  s e  réfcrrncr,k; 

La coul-ke de  d i s p e r s i o n  ek d ' a b s o r p t i o n  dcs  a l c o o l s  peu: s texpt ic ; : icY 

p a r  c e t t ?  " l a b j  l i t e i '  d e s  po l j r3è res0  

E:ivisageons dans  ce bu? , à un i n s t a n t  donn6, l'erise,nlîile des moldculcs 

du l i q u i d e  sou.nis à un champ alternatif. 

a )  s i  1 'on suppose 12s é d i f i c e s  non l a b i l e s ,  cV-iccun d e s  dipoli?: dru. 

polymère ne p e u t  s ' o r i e n t e r  dans  l e  c h a ~ i p  que  ,2ar orientation g l o b a l e  ou 

dé fo rmat ion  p a r t i e l l e  de  c e  po1yrr.i-re. A c ~ t t c  o r i e n t a t i o n  "gênées '  correupor i l  

un tercps de  rel3::at jon T dépendan", l û  f o i s  de  l a  p c s i t i o n  de  l a  molécule  

dans  l e  polymère e t  d c  l t c r d r r  n  de  c e l u i - c i  , 

Les p l u s  o r a n d e s  v a l e u r s  dc 't' c o r r c ~ p ~ n d e n t  aux inclécules  s i t u é e s  dzns  

l a  p a r t i e  nécJ,iane d 'un polymèie ,  

Dans l c  c a s  d ' u n  mélange d e  p o l y ~ è r e s  d ' o r d r e s  n  d i f f é r e n t s  (co,xri~c il s f c n  

t r o u v e  d?ns 1 c s  o l c o o l s  ) ? l e s  v n l d u ~ s  d e  1, s o n t  t r è ?  v a r j 6 o ç  e t  on c 'oi t  

s  ' a t t e n d r e  S o b t e n i r  une s c u '  e - 5 j i o n  de  d i s ~ v r ç i o n  ? r c ' ~ ~ n - ~ c l n ~  L ne  l;.,rge 

d i s t r i b u t i o n  de tci lps de  r c l c x a  c ion ,  

Une t e l l e  d i s l r i b u t i o n  n ' e s t  p a s  observGe expér i rnc?ta lcmrnt  pdlir l e s  

a l c o o l s ,  d o n t  l e  domaine p r i n c i p a l ,  t r è s  i m p o r t a n t ,  e s t  n e t i c ~ n c n t  c h  t: pe 

Debye , 



b) En admettant la labilité des polymères, comme le font Bauer, h g a t  et 

Brot, les conclusions sont mieux conformes aux résultats expérimentaux . 
1 )  Premier Domaine-. Si la molécule considérée se trouve dans la partie 

médiane d'un long polymère, son temps d'orientation riênée cst grand, très 

supérieur à la durée de vie TH de la liaison hydrogène . Après un tcmps 
moyen Tb, une des liaisons se rompt, et la molécule libérée peut s'orienter 

dans le champ, en un texps négligeable par rapport à TI+ . Le mécanisme 
qui conditionne l'orientation de cstte cathnorie de molécules est ici la rup- 

ture des liaisons H . Dans ce cas, le temps de relaxation observé correspond 
à la durée de vie moyenne T f j  des polymères. 
Cette dépolymérisation suivie dlunc réorientatiori autour d'une liaison inter- 

moléculaire, gouvernée par le temps , est à l'origine du premier domaine 

de relaxation des alcools , 
Nombre de travaux montrent que ce domaine cst important pour les ?lcools purs 

et leurs solutions de conccntration supérieure à 0,2 quand les polymères sont 

nombreux et d'ordre élevé (températures basses et moyennes ) 

2) Deuxième domaine Pour certaines molécules, le tcmps d orientation 

génée 2*2 reste grand par rapport au temps d'orientation de la molécule libre 

mais n'est plus très petit vis à vis de la durée de vie de la liaison H. 

Ceci peut être le cas pour des molécules peu éloignés de l'extrémité d'un 

polymère . De telles molécules contribuent à la dispersion caractérisée 

par le deuxième domaine. 

3) Troisiè~e-&naine . On peut aussi considérer une catégorie de 
molécules (monomères et molécules en bout de chaîne, liées uniquement par leur 

atome d'oxygène ) ayant un temps d'orientation f'3 négligeable par rapport 

à ceux qui vienncnt d'être envisagés, et très inférieur à leur durée de 

vie ou temps moyen d'attente avant leur combinaison à un monomère ou à un 

polymère voisin. Ils sloricntcnt dans le champ, avec ce temps rJd , avant 
que la rqolymérisation ait pu se produire. 

Le troisième domaine de dispersion peut être attribué à la relaxation de ces 

molécules . 
On peut considérer que le spectre hertzien d'un alcool rédulte de ces 

divers mécanismes et de nombreux chercheurs admettent qu'il peut se rep~ésen- 

ter par trois domaines de dispersion, plus ou moins superposés. 



Les caractéristiques de ces domaines (fréquenvcs critiques, amplitucles) 

fournissent des renseignements sur les associations ct les grandeurs énergéti- 

ques qui les conccrnênt. 

Des fréquences critiques des premier et troisième domaines, on déduit 

respectivement la durde de vie de la liaison H dans les 2lcools et le temps dc 

relaxation moléculaire. 

La variation,avcc la tzmpérature,dc la fréquence critique du premier 

domaine,fournit l'énergie d'activation du mécanisme de relaxation. Dans 

un milieu de faiblz viscosité, cette énergie représente sensiblement celle 

de la liaison hydrogène . 
L'amplitude du troisième domaine parmet la détermination du taux de 

molécules libres, du degré de polymérisation moyen, de la constante d'équili- 

bre de dissociation (si on la suppose unique ) et dk la valeur de l'énergie de 

l a  liaison H. 

Il est évident que le crédit que l'on peut accorder aux renssignernents 

ainsi obtenus dépend de la précision avec laquelle sont détcrminécs les 

caractéristiques dcs différents domaines de dispersion. 

Lorsqulon étudie un alcool pur ou ses solutions concentrées dans un 

solvant non polairc le premier domaine est prépondérant et en général bien 

déterminé, car les variations de c 1  et 5" sont très importantes et on 
dispose dz nombreux points de mesure dans la gamme dus ondes métriques où 

est situé ce domaine. 

Le deuxième et le troisième domaines sont moins bien définis . 
Leurs fréquences critiques se situent en ondes centimétriqurs et millimé- 

triques où les points de mesure sont plus rares et les variations de 6' et 
f," très faibles, 

Le troisième domaine, en particulier, obtenu par soustraction des 

contributions théoriques apportees par les deux premiers est généralement con- 

nu de façon pec précise, par suite da report successif des erreurs expé- 

rimentales. 

Pour que le troisième domaine nc soit plus masqué par les autres 

(surtol!t par le premier) il faut amener llalcool dans un état auquel corres- 

ponde un domaine HF d'amplitude prépondérante. Ce résultat peut Ctrc obtenu 

par dililtion. 



La dilution d m s  un solvant non polaire ;>rovoque une dépolymérisation 

de ll:>lcool : les longs polymèr~s sont fractionnés en chaîne plus courtes. 

On peut prévoir, à dilution croissante, une diminution de l1rtnplitude des 

premier 2t second donaines en m8nc temps qu'une augmentation relative du troi- 

sihme. On peut même espérer n'obtenir, à dilution suffisar~imc.nt grande, que 

le seul domaine HF que l'on attribue aux --~ol&cules libres. Dans cc cas le phé- 

nomène est simple et dcnne la fréquence de relaxation noléculairc dans le mi- 

lieu où les molécules se trouvent diluées, 

Les modifications du spectre hertziun nvec 12 concentration en alcool , 
avec la température et avec le solvant doivcnt pcrmettrc dc suivre 116volu- 

tion des diverses associations moléculaires ai1 sein du liquide et do détcrmi- 

ner l'influence des solvants. 

Difficultés rencontrée-s_I_ns_ le tracé du -- --- hzrtzien des solution diluées --------------- 

La fréquence de relaxation moléculaire de llhexanol est d c  l'ordre 

de la centaine de GHz , d'où 13 nécessité pour bien caractériser lc domaine 
HF, d'cf f ectucr des mesures de 2" en ondes ccntimétricjues, millimétriques et 
décimillim6triques. 

Aux grandes dilutions les variations de t 1  et Elf  des solutions par 
rapport au solvant sont très petites , à cause de la faible proportion de 

dipôles . Ainsi, dans la solution hcxanol-hcxane de concentration molaire 
0,0127 , on trouve à 25O et à la fréquence 70 GHz : 

= 0,0176 A E" = 0,007 

Il faut donc disposzr pour la I?-iesure de (', dans les gamncs d'ondes 

ci-dessus, de néthodes serisibles et précises qui ne sont r,as commercialisées 

actuellement . 
Les difficultés techniqucs expliquent peut être lc nombre restreint 

d'études sur les solutions diluées d'alcool. 

On peut citer les travaux cle Gir~rd et Abadie (27), Hafelin (28) , 
Fischer (29 ) , Brot (10) , ou sont étudiées, pour des solutions plus ou moins 
diluées, soit la dispersion, soit l'absorption à fréquence relatlvemcnt basse , 
ou encore, pour quelques fréquences, la température pour laquelle l'absorption 

passe par un maximum. 



BAorianez (1 2 ) a relevé le spectre hertzien du cyclohexanol dans le 

cyclohexane et l'huile de paraffine jusqulà 9 GHz et, en collaboration avec 

Lebrun (14) , celui de l'hexanol dilué dans l'octane, pour des concentrations 
en poids de 100 % à 20% , dans 1 ' intervalle de fréquences0,l - 4000 ~ ' H Z ,  

Dans ce travail nous donnons les mesures de dispersion et d'absorption 

de solutions de n-hexanol dans llhexane et le benzène , de concentrations 
molaires comprises entre 207 et 1% environ, à deux températures 25O et 50°C 

et dans la gamme des fréquences comprises entre 1 MHz et 70 GHz . 
Nous présentons et analysons les spectres hertziens de ces solutions 

dans les pagcs qui suivent. 

A N A L Y S E  D E S  R E S U L T A T S  ......................................... 

Nous utilisons les représentations graphiques signalées dans le pre- 

mier chapitre . Nous portons ici les variations des composantes de la permitti- 
vité complexe en fonction de log (f) et dans la représentation de "Cole et 

Cole . 
I i C  

Nous utilisons des variables llnormaliséesn CI 6;  et 4 E:  
1 l>.> 8 

Le choix de ces variables permet une comparaison graphique facile lorsque la 

gamme des concentrations est très étendue . 
II 

Rappelons que A E; et lit, sont respectivement proportionnelles A 

( E ; ~  - E W i g )  et (E:* - E'*soivant) le facteur de proportionalité 
9 2  j X2 d,2 étant constant pour une concentration donnée . 

(x2 = concentration molaire ) 

Rappelons également leur signification: b L(, et A &; se rapportent à 

un mdme nombre de molécules polaires dans un volume de solution unité, les 

molécules demeurant associées dans cette solution "normalisée*de la même 

manière que dans la solution originelle étudiée . 









F 
Fi- 



! h 
8 Ah2.. , , ,  .. -- -1 - .- 

8 y . .  4, L: . - 8 -  

.,,L . . O '  

:. '<Y.! -0- ,'. . 











Représentation pour le diaqramme de Cole et Cole ( f u ~ *  

Avec le système de coordonnées choisies (abscisses proportionnelles 
5 

à Ei2- Orntg) toutes les courbes passent par l'origine qui est le point repré- 

sentatif de la fréquence pour laquelle l'orientation cesse. 

a) Solvant : hexane 

On remarque, à température constante, une modification progressive de 

la forme des courbes avec la dilution, 

Aux faibles concentrations (telles que 0,0127 et 0,0254 ) les points 

expérimentaux inférieurs à 3 GHz sont confinés dans une petite partie du 

spectre au voisinage de lo ; l'absorption croit avec la fréquence et n'atteint 
pas encore son maximum à 70 GHz 

Aux concentrations plus dlevées l'importance de la partie BF des courbes 

augmente en meme temps que diminue celle de la partie HF . Le point 3 GHz 
est figuré sur les courbes par a , On retrouve à la concentration O,/? la 

même forme de spectre que pour une solution dthexanol dans l'octane (?4) .  

b) Solvant : benzène 

Si la forme générale des courbes est la mdme , on note cependant de 
sensibles differences : 

1 ) dans 1 'amplitude de6 spectres hertziens, tant en O quf en b E $ 7 

plus grands pour le benzène que pour l'hexane, à concentration du même ordre, 

Ainsi h 25O et à concentration 0,05  maximum vaut 352 dans le benzène 
$9  

et 176 dans l'hexane ; de même 86, maximum =: 132 dans le benzène et 52 dans 

1 'hexane. 

2) dans les positions de la courbe 50°C par rapport à la courbe 25OC , 
- r 

qui sont inversées pour les deux solvants. 3- 

Décomposition en domaine_ç__éJ~m~ntaires. 

Parmi les modes d'analyse la décomposition du spectre en domaines élémentaires 
--------. -------1-----1--------------------------- --------------- 
n Ces courbes sont tracées à petite échelle pour les faire figurer sur une 

même page afin de faciliter les comparaisons et nous avons marqué par un 

cercle O le point expérimental à la même fréquence : 35 GHz. 



dl)(clcand dans k Benzine 
concentrotion mobire q0231 



dans la représentation "Cole et Cole" s'est montrée la plus favorable pour 

nos solutions diluées ; signalons cependant qu'elle est parfois très délicate 

à effectuer , en particulier pour les concentrations moyennes. 
Il est en effet bien connu que si un domaine est prépondérant ses 

caractéristiques peuvent etre déterminées de façon précise (avec un nombre 

suffisant de points de mesure ). Il en est ainsi pour le premier domaine des 

alcools purs ou pour le troisième domaine des solutions très diluées . Par 
contre si les intensités desdivers mécanismes de relaxation sont comparables, 

la décomposition du spectre devient difficile lorsqu'on ne dispose pas de 

points expérimentaux nombreux et précis dans toute son étendue. 

A titre d'exemple nous présentons (fig.26) , pour des solutions de 
concentrations molaires voisines de 0,025 , les décompositions pour lesquelles 
le recoupement des points des différents domaines semble le plus satisfaisant. 

3 
Représentation de AEn-et A & >  e~ fonction de la fréquence. 

Les figures 18 à 25 montrent les modifications des spectres de dis- 

persion et des spectres d1absorpt5on avec la teneur en alcools 

La forme des spectres d'absorption pour la concentration la plus 

faible (0,0127 dans l'hcxane : 0,0115 dans le benzène ) est assez voisine 

de la courbe classique de Debye & " = y (log f ) 

a) Solvant : hexane 

Lorsque la concentration croit l'amplitude des spectres commence par 

diminuer, passe par un minimum et augmente ensuite . 
Simultanément les courbes s'élargissent et la fréquence critique 

"apparentev se déplace vers les fréquences basses. 

b) Solvant : benzène 

L'aspect général des courbes est le même que celui des solutions 

dans l'hexane . hiais outre les différences d'amplitude signalées dans 
la représentation de Cole et Cole on remakque, à concentration égale 

et pour une même zempérature : 

1) que la variation de l'amplitude est relativement moins importante 

pour les solutions benzéniques. 



2) que pour ces mêmes s~lutions la fréquence critique apparente est 

plus faible, meme aux grandes dilutions, zt varie ensuite moins vite quand 

la conc~ntration en alcool augmente. 

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

Les particularités signalées des spectres hertziens sont dues aux modifi- 

cations qui se produisent dans les associations au sein des solutions . Pour 
les interpréter, nous essayons de caractériser les divers mécanismes respon- 

sables de la dispersion et de l'absorption. 

I - INTERPRETATION DES SPECTRES DES SOLUTIONS D'HEXANOL DANS L'HEXANE 
--------------------------------------------------------=----------- 

Le tableau XMdonne les amplitudes approximatives (nombres arbitraires ) 
des domaines de relaxation résultant d'une décomposition possible des spec- 

tres. 

1 l 1 Concentration 1 1 i 
l 
' Molaire x 1 0,0127 1 0,0254 0,05108 ; 0,10314 0,17413 1 
i 1 -Z--j------ -- ---------- L - 1 ---jT5.-5Ubi / 25O 50° ; 25' 50' 25' 50' 1 25' 50° , 
---- -- A--.-.-+ -,- ----i---t --d 

domaine il75 2 1 7  j 140 190 i 95 160; 75 110 60 I 90 
I 

-----,--A +----k--..!.%- -.--' +-"- ----- -"- ----- ---A------ , 
2Cme 1 

domnine I I I 

7 ' 4 5  26 / 50 31 155 40'57 60 56 73 , 
1 

Etant donné le petit nombre de points expérimentaux en ondes millimé- 

triques, l'imprécision des mesures et les difficultés de l'analyse des 

spectres, nous nous gardons d'être trop optimiste quant à la précision des 

résultats numériques . Pour les concentrations les plus faibles nous pouvons 



admettre une erreur de 8% sur les valeurs de la fréquence critique et de 

l'amplitude du troisième domaine de dispersion. Four les suivantes l'erreur 

peut dépasser 10%. 

Les travaux sur les monoalcools normaux à l'état pur conduisent à 

un diagramme semi-circulaire dans 1s rapresentation & "= y( 5' (en négligeant 

la faible contribution des domaines HF). 

Les spectres des solutions s'éloignent de cette forme et se modifient, 

à dilution croissante. Ils présentent une assymétrie fortement accusée aux 

dilutions moyennes puis tendent à nouveau vers un demi-cercle aux très faibles 

concentrations . 
Concentration inférieure à x p  = 0,05 (250) et --. x2 -- = "-- 0,l -.-- (500) 

L'analyse du spectre de la solution la plus diluée (x2 = 0,0127) fait 

apparaître un troisième domaine dont l'importance traduit un degré élevé de 

dépolymérisation de 1  alcool. Nous attribuons en cf fet ce domaine aux molécules 

libres monomères et aux molécules en boat de chaîne. 

L'analyse montre également llexistence de deux autres domaines à 

plus basse fréquence . Ils indiquent 12 présence dans cotte solution , 
pourtant très diluée , d'un certain nombre de polymères en chaîne dont ltordre 
est sans doute peu élevé. 

Ceci est une première confirmation, apportée par ll&tude du spectre 

hertzien, des conclusions tirées da la détermination de la polarisation sta- 

tique des solutions, oh, dans l'inter~rétation des r6sultats, nous avons 

admis aux faibles conccntrations, l'existence d'un petit nombre de polymères 

ouverts. 

A concentration croissante la statistique de l'association se 

modifie . Le tableau XII1 montre une diminution ;~rogressivc du troisième 
domaine , accompagnée d'un renforcement des deux premiers. 

Le graphique, figure 28, qui reprend ces résultats est ]-eut-Etre plus 

suggestif . Quand la concentration croît, on constate jusqu'à x2 = 0,05 ou 

x = 0,l suivant la température, une diminution rapide de l'amplitude du 
2 
troisième domaine alors que les autres augmentent FIUS progressivement. 





Cette diminution de l'importance du troisième domaine pcut - être 
attribuée à la disparition d'un certain norribrc de dipôles 011 libres dans la 

solution 'snormalisée", ce qui sicnific que des molécules se sont associées : 

- soit en chaîne ouvertc, contribuant ainsi à l'accroissement d e  l'amplitude 

das premier et second domaines et à ln diminution du troisième , puisque sur 
n molécules qui se mettent en chaîne s ~ u l  lc dipôle OH libre cri bout participe 

à la relaxation HF. 

- soit cn chclne fzrrnée qui ne participe plus à la relc?xation. 

Etant donnés llaccroissement rclatlvcrnent faible des prcnicr ct 

deuxième dornaincs par rapport 2. la diminution du tr~isibne ~t les conclusions 

dc l'étude de la polarisztion statique sur la ;iréscnce de groupcmcnts non 

polaires aux faibles conccntr~tions, nous som,Qes conduits à supposer que 

l'évolution des trois domaines, à conccntration croissante jusqu'à 0,05 

(ou 0,l ) , trouve son origine dans une dépolarisation par formation de poly- 

mères cycliques, accompagnée dlunc ~solyrn6risation d'un cèrtain nombrc dc 

nolécules en chaîne ouverte. 

Concentrations supérieures --. . -.. .du.L à x - 0,05 (250) et x = 0,l (500) 2 - -.""--- .----.------ 2 --...--=*" -----..-- 

Pour ces concentrations le premier domaine continue 5 croître a peu 
~ r è s  linéairement avec la teneur en alcool, le second plus lentciilent tandis 

que 1d troisième dininue, le taux de ddcroissance étant beûucoup ;-)lus faible 

que pour les soluticns peu concentrécç, 

De ces varintions il est possible de décluire les modific~tions des 

associations molêculaires au sein du liquide, à mcsurc que la concentration 

augmente. 

L 1 accroi ssernent du premier don,?,iric: rnarque une él6vûtion du nombre de 

polymères ouverts. Cornme les rdsultats se rapportent à un morne nombre dc 

molécules, on pcut penser que cette polymérisation provoque une diaiinution 

du nombre des noléculcs librcs, ct si les associations cycliques pcrsistcnt 

llappauvrisscmcnt en dipôlespoit avoir pour conséquence une dimirlution rapide 

du troisième domaine. 

Ltcxpéricncc fait apparaître une clEcroiçsance du nombre de c?ipôlèsplils 

lente qu'ainsi prévue, Ceci ;xut s'cxpliauer par unc décyclisation des poly- 

mères fermés , libérant des molécules qui remplacent en i3arti.c celles qui se 
sont polym~risées. 



Aux conccntrations plus élevées, lramplitude du troisième domaine 

doit continuer à décroître progressivement jusqu'h la vûlcur du domaine HF 

de lthcxanol pur . 
L'étude au s~ectre hertzien c-t, dc la polarisation stc)tique des solu- 

tions diluées aboutit ainsi à des conclusions identiques qucnt à la structure 

des associations rnoleculaircs dc l'hcxonoldans lrhcxcnc. 

- aux faiblos concentrations : présence dans l ~ s  solutions de nombreuses 

molécules libres d'alcool, de ~îolecul~s associées en p~lyr~ières fermés (dimbres- 

trimères ) et en polymCrcs ouverts d1o:~\drc peu élevé. 

- à concentr~tion croissante : diminution progressive cles yolpèrcs 

cycliques, dcs monomères, augmentation du nombre de polymères ouverts et du 

degré de polymérisation. 

Effet de la te~~é;~-t-~..~qc- -- 
Pour la gai-:;ne de solutions Ctudiécs (concentrations molaires inféricu- 

-.ctre hiirtzicn cro-Tt avec la ter,pérature ( f i q . ~ ~ )  res à 092) I ~ L i i ' c , u & ~ ~ s ~ ~  ----.-- * - -  ----- 
Les courbes E,S y(f) des figures 22 c.t 23 iont appariiître, à con- 

centrations égales, unc arni2litude et une fréquence critique plus grandes 

à températurc élevée dt des largeurs allnnt en diminuant. 

Il est possible d'interpréter qualitativement ces modifications des 

spectres par lt6volution des associati~ns moléculaires nu sein du liquide 

cn fonction dc la température. 

Nous comparons (fig.28) lcs domaines de dispersion déduits d2 la 

décomposition dcs spcctr~s globaux à 2 5 O  et 50° ?ans la repr($scnt?tion de 

Colc et  col^. 

Si l'on considère les donnécs rèlativcs à une rildr~ze solution aux deux 

ternpératurcs, on remarque à 50° une augincntation di lfinlport,?nce du troisibme 

domaine 2t une diminution du jprcnier. 

Cet accroisseril~nt du troisi'er,ie doricine r6sultc d'une riugrnentation du 

nombre de monom~reç et bouts clc chzîne qui s'explique, du moins en partie, 

par la diriinution du degré cle polymérisation que traduit en effet la réduç- 

tion du prênier doiliaine, 

Cette action de la température sur 12s polymèrcs ouverts , idontique 
à celle qui se produit dans l'alcool pur, devrait si elle ét?it seule on cause, 



provoquer une diminution de lfamplitude totale du spectre. Or cette amplitude 

augmente. Il faut donc admettre que 12 nombre de r?.onoaèrcs est supérieur à 

celui que donne la scission des polymères ouverts. On peut penscr que de 

nombreux dipôles sont libérgs par la d6cvclisation dcs polymères fernés que 

l'étude de la polarisation st~tique a mis cn évidence . 
Aux concentrations où existcnt à la fois des polymères cycliquès ct dcs 

polymères ouverts d'alcool, lt616vation de température provoque une ddcyclisa- 

tion des uns et une dSpolymdrisation des autres, 

Les dipôles engagés dnns les associations cycliques ne purticipent 

pas à la polarisation du milieu. Leur libération, sous lPcffet de ln tempa- 

rature , détermine une augmentation d~ la polarisation des solutions qui (dans 

le cas des mélanges hcxanol-hexane étudiés ) surcornpensc la chute de polari- 
sation consécutive à la dinlinution de polym?r~s ouverts dt du dégré de 

polymérisation. 

Ainsi peuvent stcxpliquer ltaccroisscmcnt de l'nmplitudé du spectre 

hertzien avec 1 3  tcnpératurc ct les modifica-Lions des repr6scntations 

Fréquence critique f et encrgic d'activation E relatives au troisième 
c 3 I----.&-LII-U-- 3 ----LI------- 

domaine 
P -- 

Nous constatons, à 25O et 50° , que les fréqucncc- critiques du domaine 
HF des solutions diluées sont supérizur~s à celle du domaine correspondant 

de l'alcool pur. 

TABLEAU ---- XIV 

' 0,0254 0,051080,10314 ' 0,17413 i i concentra- l 0,0127 , 
kions nolaires1 

De f a ~ o n  gén4rale f diminue quand la conccntration augmente. 
c3 

De ses variations avec ln température nous déduisons l'énergie dtacti- 

vation E dc réoriêntation des dipôles, pa r  la relation fc3 = Ac -.E3 / k ~  3 
déduite de 1 a  formulé dtEyring relative aux vitesses de réaction (34). 

-4t valeurs tirfies du travail de Zrot (10) 





TABLEAU XV 

l l I concentra- 1 ; /tiens- 10,01*i' /0,0254 '0,05108 0,10314 ' 0,17413 
laires 1 

I 

énergie i 
d'activa- 1,76 1 ,71 

tion I 
~~enkcal/m / 1 I I , 

I 

Cette énergie d'activation semble varier peu avec la concentration 

et rcstc de l'ordre de l'énergie d'activation de viscosité de l'hexane : 

1,77 k cal/ mole . 
Conclusion 

Alors que pour l'alcool pur le premier domaine de dispersion est pré- 

pondérant, l'analyse du spectre hertzien de solutions étendues dlhcxanol 

dans l'hexane montre que la dilution entraîne une diminution de l'amplitude 

du premier domaine, conséquence d'une dépolymérisation de llalcool. Ainsi, 

à température ordinaire et pour une solution de concentration molaire 

0,0127 , on peut estimer le premier domaine vingt fois plus faible que le 
troisième . 
Le second domaine diminue également. 

La libération de monomères et la proportion croissante de molécules en 

bout de chagne lorsque la dilution devient plus grande contribuent à l1augmen- 

tation constatée de l'amplitude du troisième domaine . Cette augmentation est 
ralentie, aux concentrations inférieures à 0,05 environ, par la formation de 

polymères cycliques dont les éléments ne participent plus à la relaxation. 

L'augmentation avec la température de l'amplitude du troisième 

domaine et (aux concentrations inférieures à 0,2 que nous avons étudiées ) 
l'augmentation dc la polarisation totale peuvent sfexpliqucr par une ddpoly- 

................................. . .I--I-1I--.-.II--I-- - -  - - . - . - - Y I  ---->--- - ---- 
valeurs tirées du travail de Brot (10) 



mérisation ct unc décyclisation simultanées sous l'action d'un accroisscnent 

de 1 ' éncrgic th,?riiiique. 

L12nalyse du spectre h,rtzicn ilontre que la fréquence critique du troi- 

sième dorilainc cl,, l'hcxanol en solution tr8s diluéc est supérieurc à 100 GHz , 
à la températur, ordinaire, ~t qu'~llc dir~inuc à conccntration croissante. 

Sa variation nvec la tcmp6raturc l>,r!nct le calcul de 1'6ncrgic cltac- 

tiv- lion dc! réorientation des dipôl.:;, phénorilène di rclaxûJcion auqu: 1 cst 

attribué le trcisièrne domain,. 

Elle est voisine dc 2kc^l/rlole Lt v7,rio ?eu nvec la conccntrntion. 

Cctte val~ur faibld indique une interaction reduitc mtrc les mol6culcs 

d'hdxanol et celles du milieu de dilution. Ccttc éncrgic rl'activation cst 

du meme ordre que lt6ncrgis dtactivaticn dc viscosité clc l'hexane . 
II INTE2PRETATION DES SPECTEES Dr:S SOL'JTIOI??'S D'HEX"IN0L DANS LE BENZENE 
7 - ---------- ----- --- ---- -- ...-- 

Il est intCrcssant dc compprcr les résultats fournis par l'analyse 

en domaincs dés sycctr-s h-rtzicns clcs solutions d'hcxnnol dans le benzène ct 

d'hcxanol dans Ithexane. Des diffsrences notables apl-araissent daris le com- 

portcrlent d e  llalcool au sein de ces solvants. 

Fréquences c r i t i ~ s  - C~m»l-e-~t.i.o~ 
L'examen des frgquencc?~ critiques du troisihnne aor-aine apport2 une 

information niajcure sur l'association de l'hexanol en solution très diluée 

dans le benzène . 
Les valeurs dc f 

c3 ' d6duitcs d ~ s  décompositions en domaincs qui scm- 

blant lcs plus favorables, sont données dans le tableau XVI . 
TABLEAU XVI ---.---- 

t i ' concentrations 1 molôircs 

, 
0,0331 10,0465 0,0944 , 0,1604 i 

1 I 

1 
! 

i i 
fc3 1 250 47 i 47 ! 49 : 50 54 1 

i ! I 

; -.-. - -... . ,.--.- -" .---. +- -.------.-. "- ..- -- - - -.y.- --' - 1 en 1 I 
GHz i 50° j 58 ; 56 57 55 , 1 60 1 1 1 



On remarque qu'à température donnée ces fréquences varicnt peu 

jusqu'à la concentration 0 , l .  

fiais on doit 1-articulièrcrilent noter leur valeur faible (voisine de 

50 GHz à 250) par rapport à celle que l'on a trouvée pour les solutions diluées 

hexanol-hcxane (1 35 GHZ) 

On peut se demander si cet abaissement de la fréquence critique du 

domaine dc relaxation moléculaire n t ~ s t  pas en relation avec la viscosité 

des solutions. 
3 

Solon la théorie de Debye, le tcrnps de relaxation '1; = 4 Tc 17 a / k ~  (3-1) 

est proportionnel à 17 
Les rbsultats infirment cctts hypothèse . 
A titre de  vérification nous avons d@terminé la fréquence critique 

du troisième domaine d'une solution à 0,01 d'hexanol dans le tétrachlorure 

de carbone, de viscosité 1,5 fois plus grande que celle du benzkne à 25O . 
Elle est voisine de 90 GHz . D'après la relation (3-1 ) on aurait du trouver 

pour la solution benzénique 13 plus diluée une fréquencc critique supérieure 

à cette valeur. 

Ceci conduit à penser que l'abaissement important de la fréquence cri- 

tique ne résulte pas de l'effet moyen des molécules de qolvant entourant la 

molécule d'hexanol mais dtunc 3ction particulière, rlus forte, d'une molécule 

de benzène sur une molécule dtalcool. 

Les corn~osés aromatiques peuvent se comporter comme cles 'taccepteurs de 

protons'' vis à vis des donneurs car on admet actuellement un certain carac- 

tère de basicité du noyau cromatiquc, et nous pensons que l'abaissement cons- 

taté de la fréquence critique du troisième domaine dans les solutions ben- 

zéniques correspond 5 la fornation d'un "complexe" hexanol-benzène. 

Les résultats de notro &tuc!o, par syectroscopie h,rtzienne, des solu- 

tions alcool-bcnzène sont cn ~ccord avec ceux de la spcc%roscopie infra- 

rouge . Lascombe (18) a trouvé que la frdquonce de valùnce '$ (O - H ) du 

butanol et du phénol, mcsurde en solution diluée clans le benzène , a une 
valeur inférieure à ccllc que l'on observe dans lthexane et interprète le 

fait par 1 ' existence d'un "cornplcxe"soluté solvant . 



Pineau (19) donne pour le complexe phénol-benzène une éhcrgie de forma- 

tion de 1,5 kcal/mole, Si 1 'on aclmët pour lc complexe hcx~nol-benzène une 

énergie du même ordre, donc supérieure 2 l'énergie th~rmiquc (0,6 kcal/mole 

environ ) , cc. complèxe alcool.-benzène possèci~rnit une ccrtnine stabilité. 

LténergiL d'activation du phénomène de ralaxation déduite de la varia- 

tion de f avec la température est de 1,8 kcnl/molc . 
c3 

Lténcrgic d'activation de viscosité du benzène calculée entre 25O et 50° est 

2,5 kcal/mole . 
Influence de la c~n-~-e~-~r-atio~- 

Le sens de ltévolution des domaines avec la conccn-tration est le m8me 

pour lcs deux solvants, mais les amplitudes sont très diffésuntes (tableaux 

XII1 ct XVII , fig.30 ). 

TABLEAU XVII - --. 
hcxanol-benzène 

7-- --.-- ----- ---- - 
1 

i Amplitude des domaines --7 l 
1 concentra- I 

tions 3ème , 2ème Ier 1 
III--.. *-- .L A 

i molaires 
1 25O 50° 25O , 50° 25' .,O0 1 

--- - - - - -  -.-L-L------ ' i- -r---+-- 

1 0,0944 180 220 i ZOO 70 / 80 

Pour tous les m6langcs &tudiés, les trois domaines dé relaxation de 

lthexanol dissous dans le benzène sont plus iinportants que lés donaincs 

corrc6pondants dcs solutions dfhëxanol dans l'hexanc. 



Am pl; budc 
de* domaime* 



La valeur plus élevée de l'amplitude du premier domaine correspond 

à un degré de polymérisntion moyen plus grand, à toutes les concentrations 

étudiées. 

L'amplitude du troisième domaine dans le benzène , nettement plus 
importante que dans lfhcxane, montre que les dipôles qui participent à la 

relaxation HF sont beaucoup plus nombreux dans les solutions benzéniques, à 

concentration égale. 

Cette augmcntation à la fois du nombre de molécules engagées dans les 

polymères ouverts (1er domaine) et des "complexcs" relaxant en HF (3ème 

domainc ) réduit d'autant la quantité des dipôles susceptibles de se grouper 
en édifices non molaires. On peut donc s'attendre à une cyclisation de ltalcool 

moins importante dans le benzène que dans l'hexane. 

C'est bien ce qu'ont montré les variations de polarisation statique 

des solutions étudiées. 

On note également que la décroissance de l'amplitude du troisième domaine 

est plus progressive dans le benzène : on ne retrouve pas aux concentrations 

inférieures à 0,05 la diminution rapide constatée dans l'hexane et que nous 

avons attribuée à la formation d'ensembles non polairss. 

Il semble donc que la cyclisation des molécules dtalcool soit gênée par 

l'action cornplexante du benzène. 

Effet de la température 

De mEme que pour les solutions hexanol-hexke une élévation de tempéra- 

ture se traduit, pour les mélanges hexanol-benzène , par une diminution de 
l'amplitude des deux premiers domaines et un accroisscmcnt de celle du 

troisième. 

Mais on remarque dans les solutions benzéniques très diluées , que la 
variation de l'amplitude du domaine HF entre 25O et 50° est plus faible que la 

variation relevée pour les solutions correspondantes dthexanol dans l'hexane. 

Cette différence marquée, des variations de l'amplitude du troisième 

domainc avec la température, aux faibles concentrations, résulte de la statis- 

tique différente des associations de lfhexanol au sein de chacun des solvants. 

Dans lthexane la polarisation statique montre qu'aux grandes dilutions, 

lfhexanol forme beaucoup d'édifices cycliques non polaires et nous avons 



attribué l'augn~ntation de ll~nplitude du troisi&mc doncine avec la tempéra- 

ture à une libéretion ds dipôles (nonomères et bouts dc chaînes ) par dépoly- 

mérisation, et surtout par décyclisation à ccs dilutions. 

Les solutions bcnzéniqucs dé conccntrr,tions f aiblcs (voisines clo 0,02), 

à 2 5 O  , r~nfcrnent pcu dc polyrnèrds ouvcrts et très ycu d n  groupements 

cycliqucs non !~ol?ircs . On peut admettre que les nombr~uscs autres nol6culcs 
d'hexanol existent sous formc de "cor.ipl,xes" . 

L'élévation de la tcinpératurc tend à produire les i,~êmes effets de 

dépolymérisation st dc décyclisztion . !?c?is par suite de la faible quantité 
de polynèrcs ouverts ct cycliqi~es à 25O, ces deux yroccçsuç ne libèrent qu'un 

nombre restreint de ri~onci~~brcç ot bouts de chainss , Cctte légère augmentation 

des dipftlcs explique le faible accroisseinent avec la te!.ipbraturc de ltamplitu- 

de du troisième domaine, aux grande dilutions. 

Pour lcs concentrations sup~ricures, l1/:cart cntrc les amplitudes 

des troisièmes doinaincs à 25O et 50° cst plus marqué , ltir~portance plus 
grande des preini~rs domaines à 2 3 O  ei la présence de polyrîères cycliqucs plus 

nombreux justifiant la liberation d'un noml>rr? plus élevé cl2 dipôles par clé- 

polyrnerisation et par d:5cyclis?tion quand la tcrnpératurc augmente. 

Conc lusi-02 

Les variations dc la polarisation statique de l'hcxanol en solution 

dans l'hexane et dans le OcnzènL fait i?,ppraftre , à même tenpératurc et même 

concentration, une statistique dcs associations tr&s diffbrenté suivant le 

solvant, 

En particulier on rencontre, dans les mênés conditions de conccntration 

et dc températurè un? proportion plus grande de polymères non volaires dans 

lcs solutions hcxanol--hcxane que dans les solutions bcnzéniqucs. 

L'analyse des spectres hurtziens dc solutions diluées permet 

d'obtenir la fréquent? critique f du domaine de relaxation filoléculaire 
c 3  

(troisième domaine) ct montre, sclon le solvant, une différence importante 

entre leurs valeurs. 



L'abaissement de la fréqucncc critique f dans 1 ~ s  solutions hcxanol- 
c 3 

benzène par rapport à celle des solutions hexanol-hcxanc fait conclure à 

l'existence d'un "~ornplexc'~ hexanol-bcnzhne, 

L'interaction forte ainsi narquet. ,ntrc 12s r~ol~cules d'alcool ct 

dc benzène permet d'expliquer quslitativcrient les riodifications de la statis- 

tique des associations, avec 12 concentration et la température, dans les 

solutions h~xanol-bcnzènc conpar4cs aux solutions hexanol-h~xanc. 



C O N C L U S I O N S  

-------*------------ ------ 

Il est bien connu que d m s  les alcools liquid~s les molécul~s sont 

auto-associéos par "liaison hydrogène" essenticllement sous forme de polyrnè- 

res ouverts "labiles ". 
Nous montrons dans ce travail que l'gtude de la polarisetion d'orien- 

tation ( à  partir dc la mesure de la permittivité à 1 MHz ) et du spectre 

hertzien d'absorption de 0,3 GHz à 70 GHz , dc solutions très diluées 

d'hcxanol dans des solvants non polaires, ~ s t  susceptible d'apporter des 

rrnseignements nouveaux et interessants sur les associ~tions intcrmoiécuiaires. 

Il résulte dc nos mesures sur lcs solutions d'hcxanol dans llhcxanc 

qu'aux très grandes dilutions (inf6rieurcs à 0,001 ) la dépolymérisation de 

llalcool est presque totale p l'hexanol existe sous forme monomère cn pro- 

portion importante, le facteur de corrélation g de la polzrisation d'oriento- 

tion statique cst voisin de 1 ,  le spectrs hertzien est ,ensiblemcnt du type 

Debye . 
Pour les solutions hcxanol-hcxane nous montrons qu'il se forme, aux 

concentrations rnolaires infëricures à 0,03 , des associations non polaires rela- 
tivement nombreuçcs ; nbus donnons une statistique probable dss associations 

existant à ces concentrations ct calculons lès constantes dl&quilibre à 6 O  , 
2 5 O  et 50°C . On Gn deduit une valeur de l'énergie dc 12 liaison hydrogène 
dans 1 'hcxanol ( 5 kcal/rnole ) 

Les spectres hertziens de ces solutions confirment lcs informations 

fournies par l'étude dcs variations de la permittivité à 1 MHz quant à l1exis- 

tence de nombreux édifices non polaires aux faibles concentrations et au pour- 

centage croissant dc polymères ouverts lorsque ln concentration en alcool 

augmente. 



Nous trouvons que la fréquence critique du domaine de rel3xation dipô- 

laire de l'hexanol est de l'ordre de 13G GHz à 25%. 

Nous montrons que les intcractions entre molécules d'~lcoo1 et de sol- 

vant sont très différentes d?ns les solutions benzéniques. 

La proportion des associations non polaires y est beaucoup moins importante 

et l'interaction entre moldcules d'hexanol et de benzène plus prononcée. 

L'analyse de nos mesures de permittivité statique et complexe des 

solutions dehexanol dans le benzène et leur interprétation nous font conclure 

à l'existence de " hexanol-benzène dans les solutions diluées. 
Nous trouvons une valeur voisine de 50 GHz pour la fréquence critique du 

domaine de relaxation dipôlaire, à 25OC . 
Nous interprétons qualitativement l'influence de la concentration 

et de la température sur la polarisation statique et sur les spectres hertziens 

par la modification des types d'associations polaires et non polaires. 

Nous avons abordé l'étude, à 25O , de la polarisation statique de so- 
lutions diluées d'hexanol, dans le tétrachlorure de carbme, le dodécane, 

l'huile de paraffine. 

D'une manière générale l'alcool se corriporte dans ces liquides non po- 

laires comme dans l'hexane et, aux faibles concentrations, les molécules 

d'hexanol forment dcs édifices non polaires, en proport-ons variables sui- 

vant le solvant. 

Nos premiers sont difficilement cxploitables, une étude 

systématique de la polarisation statique et du spectre h~rtzieri est 

nécessaire pour préciser "l'effet de solvant" des solvants à la fois non 

pol9ires et non complexants. 

Ces résultats ont pu être obtenus gr9ce à la réalisation de nouveaux 

dispositifs sensibles et précis pour la mesure de la permittivité st~tique 

à 1MHz et de la pcrmittivit6 complexe de 0,3 à 3 GHz ainsi qu'à l'améliora- 

tion des techniques de mesures en ondes centimétriques et millimétriques (32). 

Ce travail indique une direction de recherche qui nous paraît 

prometteuse pour l'étude des alcools . 
L'étude du spectre hertzien de solution où l'alcool est suffisammsnt 

dilué dans un solvant inerte pour obtenir une dépolymérisation quasi 



totale peut fournir la fréquence critiqut du "dipôle âpperznt r~laxateur'~ 

responsable dc la polasisatlon ct de ln dispersion diélectrique. 

Les modific~tions du facteur de corrélation et des sp~ctres d'absorp- 

tion avec la concentration et la tcmpér3ture permettent d'obtenir des 

informstions qualitatives et quantitatives sur l'évolution des associations 

intermoléculnires. 

On peut de la sorte comparcr llinflucncc du ou des radicaux alkyl 

(alcools primaires ct tertiaires) sur la formation das  polymères non polaires 

et sur la fréquence critique du monomère. Des études en cours au Laboratoire 

préciseront sans doute les mécanismes de relaxation mol.éculaireo 



APPAREIL DE MESURE A 1 MHz 

1 - Condensateur Etalon (fig.31 ) 
Le condensateur,de type cylindrique,permet d'obtenir une variation li- 

néaire de capacité en n'exigeant qu'une réalisation mécanique relativement 

simple (30~31 ) . 
Pour que le variation de capacité soit linéaire lorsqu'on déplace,par 

translation,l'électrode centrale A, il faut que le diamètre extérieur de A et 

le diamètre intérieur de B soient rigoureusement constants et que ces deux 

cylindres demeurent concentriques au cours du déplacement de A, 

La constance des diamètres implique un usinage soigné et l'inaltérabili- 

té des surfaces au cours du temps. 

Nous avons employé pour la réalisation de ces élLvtrodes un bronze 

d'aluminium spécial amagnétique, sans défauts dans la masse et dont la dureté 

comparable à celle de l'acier permet un usinage très précis. 

Les pièces isolantes sont en plexiglas . Les pertes de ce matériau sont 
négligeables à la fréquence dlutilisuticn (tg 5 = 0,005 à 1 ivl~z). 

La capacité utile se trouve entre A et B . La capacité entre B et les 
autres parties de l'appareil , celle des connexions, celles où les lignes de 
force ne sont pas radiales, restent inchangées au cours de la translation de 

A et sféli.ninent par différence. 

L'électrode A est une tige cylindrique pleine, rectifiée , dont le 
diamètre, voisin de 3cmel lui assure une bonne rigidité . 

L'électrode B a une longueur de 30 cm. Son épaisseur (10 mm ) est 
suffisante pour éviter toute déformation en cours d'usinage et permettre une 

fixation solide . La surface interne a été obtenue par alésage et cylindrage 





glacé. 

B est emboitée et maintenue par vis dans la pièce isolante C, elle même soli- 

daire de la tête D. Son emboitement conique dans la tête permet de rendre aisé- 

ment concentriques les deux pièces o t  l'électrode B. 

Un piston E glisse à frottement doux sur le cylindre . D'une part, il 
maintient la coaxialita des deux électrodes A et B , d'autre part le champ élec- 
trique entre ces électrodes, à son voisinage, bien que non radial, garde la 

même répartition quelle que soit la position de A. 

Le guidage de l'électrode centrale est assuré par la tête D. Il doit 

se faire sans jeu et sur une portée suffisante . 
Pour satisfaire à ces conditions sans un frottement excessif qui nui- 

rait à la maniabilité de l'appareil, le contact n'a lieu que sur les bossages 

situés aux extrémités de la tête , la partie intermédiaire ayant été légèrement 
évidée . 

La tête repose sur le corps F en bronze moulé et usiné qui sert de 

support en même temps que de blindage électrostatique, et dans lequel sont 

ménagés trois orifices filetés a, b, c, destinés à recevoir d'autres éléments. 

Une bague en bronze G, placée dans l'axe de ces orifices, reçoit les 

connexions à l'électrode B des circuits extérieurs. Cette bague est rendue 

solidaire de B par des vis pointeau . 
Une couronne en plexiglas H aide à supporter G et B. Elle est traver- 

sée en trois points par les vis qui immobilisent les connexions à G e  

L'air chassé par le piston circule en circuit fermé . Il passe dans 
une vis de la tête percée latéralement et axialenient, puis dans la canalisa- 

tion 1 qui le ramène à la partie inférieure du condensateur. 

Ainsi le piston n'éprouve aucune gêne dans son déplacement, l'air circulant 

librement reste à température constante, et on évite l'entrée de poussières 

dans le condensateur. 

L'appareil repose sur le pied J, verticalement pour éliminer toute 

contrainte latérale sur l'isolant. 

Le poids de l'électrode centrale est compeneé par un contrepoids 

relié par câble et poulie à l'extrémité supérieure de A. 



L'électrode A porte une graduation en millimètreâle long d'une généra- 

trice. Pour ne pas altérer la symétrie, la gravure est la moins profonde possible 

et les chiffres ne sont indiqués que de 5 cm. dn 5 cm. 

Cette graduation défile devant un vernier au 1/50. de mm gravé sur le 

flanc d'une fenêtre K pratiquée dans le corps de la tête. 

Une feuille mince de plexiglas ceinturant le corps à hauteur de la fe- 

nêtre empêche toute intrusion de poussière . 
La coïncidence des traits éclairés sous une incidence voisine de la 

normale est observée à l'aide d'une petite lunette qui se deplace le long d'une 

crémaillère sur la hauteur du vernier . Dans ces conditions,on apprécie aisément 
10-2 mm. 

Une règle,graduée en millimètres, parallèle à l'électrode A,est fixée 

sur la partie supérieure de la tête. Un index vissé à l'extrémité de A se meut 

le long de cette règle . Le règlage initial est réalisé pour que l'index soit 
au zéro quand les zéros de A et du vernier coïncident. 

La rotation de la tige A est ainsi évitée au cours de sa translation 

et sa graduation reste au contact du vernier. 

De plus, les lectures sont aisées et rapides : on note les millimètres 

sur la règle et la fraction sur le vernier. 

L'électrode centrale peut prendre deux mouvement: : 

l'un rapide pour amener la capacité à une valeur voisine de celle qui corrês- 

pond à f6, l'autre suffisamment lent pour contrôler un déplacement inférieur 

à 1 om2 mm et achever le rgglage. 
Au sommet de la tête, la tige A coulisse dans une bague en laiton L 

fendue le long d'une génératrice et amincie sur la génératrice opposée pour 

lui donner de lfélasticité . Cette bague est placée à llint&rieur d'une autre 

bague fendue Ni en acier et astreinte à y demeurer, par la clavette N . 
La vis O étant déserrée, l'électrode A peut coulisser librement pour 

le règlage grossier. Celui-ci réalisé, on serre O et la bague L bloque la tige 

A sans avoir à craindre la moindre détérioration de celle-ci car le serrage 

s'effectue sur une large surface. 



On passe ensuite au règlage fin. La rotation libre de la vis P autour 

dfune partie fixe de la tête tend à entraîner dans son mouvement l'écrou Q J  

la bague L et la tige A solidaires. La vis R fixée dans la tête et pénétrant 

dans une rainure longitudinale pratiquée dans la bague L s'y oppose, de sorte 

que l'écrou Q se déplace verticalement, et avec lui la tige A . 
La vis a un pas de Imm,  et sa partie moletée, que l'on manoeuvre, à 

un diamètre de 100 m. Une translation de 1 'électrode A de 1 O-* mm correspond 

donc à un déplacement de la partie moletée de 3 mm, ce qui est largement sen- 

sible étant donné que l'on sait contrôler un déplacement linéaire de la couron- 

ne moletée intérieur à 1 mm. 

Les diamètres des électrodes ont été calculés pour que la variation de 

capacité soit de 1 pF par centimètre de déplacement de l'électrode centrale. 

La course de A est de 27cm ; la variation de capacité est linéaire 

sur 24 cm ; au delà8les lignes de force électriques ne sont plus radiales . 
Nous avons effectué un contrôle de la linéarité en mesurant une faible 

capacité - environ 0,3 pF - en plus de trente points du condensateur étalon. 
L'écart maximum entre les valeurs relevées est inférieur à ce qu'on peut atten- 

dre de la précision des mesures . Le condensateur utilisé pour ce contrôle est 
constitué par deux disques de laiton de diamètre 5 mm,collés à l'araldite 

sur les faces d'une lame de quartz d'épaisseur 2 mn, 

La tige A et la partie interne de 1161ectrode B ont été usinées avec 

le plus grand soin, au centième de millimètre, 

Les graduations de la tige A et du vernier ont été vérifiées au moyen 

d'une machine à mesurer universelle par le Laboratoire d'Essais du Conservatoire 

National des Arts et Métiers , qui nous a fourni une table des corrections 
dont nous tenons compte dans l'emploi de l'appareil. 

Une réalisation mécanique soignée, un montage indéformable,assurent la 

précision et la stabilité du condensateur depuis près de 10 anS. 

Si l'on veut qu'il soit fidèle, des précautions thermiques doivent 

être prises 

La capacité d'un condensateur cylindrique est C = ~/2 log ~ / r  

L longueur de la partie utile du condensateur, 



R et r rayons respectifs des électrodes externe et interne* 

La capacité varie avec la température des électrodes et 

Le coefficient de dilatation du laison c(r2xl oo5 . En admettant qdune variation 
dt de la température affecte simultanément les deux électrodes on a : 

dR dr 
et le terme - - s ' annule . .r 

dc 
dL = e( . dt Il reste : = - L 

si ilon veut d~ 1oœ3 p~ il faut dt 2' 

Mais une variation de la température ambiante n'affecte pas simultané- 

ment les deux électrodes. Le blindage F et l'dlectrode mobile A qui forment la 

masse en subissent les premiers les effets . L'électrode B, isolée thermiquement 
du reste de l'appareil par le plexiglas et les manchons d'air , ne suit les 
variations de la température extérieure qu'avec retard. 

Il en rdsulte que le terme ~R/R - dr/r n'est plus nul , et la variation tolé- 
rable de température que peut supporter le condensateur pour répondre à la 

condition dC < pF est nettement inférieure à I o  . 
N o ~ s  avons effectivement observé la variation de fréquence de l'os- 

cillateur correspondant à une variation de la capacité du condensateur étalon 

consécutive à une modification de la tempéraaure ambiante. Cette variation 

s'effectue dans le sens prévu par les considérations développées ci-dessus. 

Il est donc nécessaire de maintenir le condensateur à température cons- 

tante. 

A cet effet,llensemble condensateur-oscillateur est enfermé dans une 
n 

enceinte thermique , munie de portes permettant l'accés à l'oscillateur et 

* L'enceinte est faite de panneaux isolants, en fibre de bois, de conductibilité 
thermique 0,029. 



à la tete du condensateur. 

Des panneaux métalliques radiants, chauffés électriquement, tapissent 

deux des parois. La température intérieure maintenue à 25' , est réglée par un 
thermomètre à contact . 
La puissance calorifique est de 30 W. Le courant de chauffage est interrompu 

par un télérupteur M.T.I. commandé par le thermomètre à contact. 

Dans l'expression de la fréquence fournie par un auto-oscillateur figu- 

rent des grandeurs caractéristiques du résonateur et de l'élément actif assurant 

l'entretien des oscillations. 

Le tube, qui est l'élément actif dans notre montage , intervient par 
sa résistance interneet ses capacités inter-électrodes. 

Les valeurs de ces paramètres varient avec la puissance de chauffage e$ les 

fluctuations de débit. Il est assez facile d'éviter ces variations en stabili- 

sant les tensions. 

Le résonateur intervient essentiellement par sa self , sa capacité 
et,& un degré moindre,par sa résistance. 

Nous envisageons la possibilité d'étudier des substances diélectriques 
Y 

à faibles pertes, de permittivité = 6 '  - j é " . 
Une cellule de capacité active remplie d'un tel diélectrique peut dtre sché- 

matisée,& une fréquence donnée,par un ensemble de deux éléments en parallèle : 

un condensateur,de capacité C l  =T&f,et une résistance Rp = 1 / ~ - f & ~  

Ces éléments placés aux bornes du condensateur du circuit oscillant con- 

tribuent l'un et l'autre à faire varier la fréquence de lloscillateur . 
Quand on rétablit fo avec le condensateur étalon, on ne peut, dans la 

variation b C  de sa capacité, faire la part de ce qui revient 21 '$L et à 

RP 

Si lron veut obtenir la vraie valeur de é 1  , il faut que la variation 
de fréquence due à la conductance de la celluie reste inférieure à la précision 

des mesures, c'est-à-dire se traduise par une variation de capacité inférieure 

à 1043 p~ . 
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Après avoir procedé à des essais avec différents oscillateur8, nOuS 

avons adopté le montage du type Fromy ( f ig.32) 
JQ 

Ll étude théorique montre que sa fréquence d' oscillation est indépendante 

de la résistance du circuit oscillant et vaut f = 1/2~ si les couplages 

sont uniquement magnétiques et si les conditions L C = L2 C2 = L sont réalisées. 
1 1  3 5  

Cl , Cp , C3 , étant respectivement les capacités des circuits : oscil- 
lant, d'anode, de grille. 

et procédé 
Nous avons réalisé les circuits, étudié leurs couplages à leur règlage 

pour les avoir dans l'état le plus proche de celui qui est défini par l'étude 

théorique 

La self du circuit oscillant est fractionnée en deux parties . Chacune 
d'elles est constituée par un enroulement de 49 spires jointivesren fil divisé , 
sur mandrin de diamètre 25 mm. Le coefficient de qualité de l'ensemble Q = 190 

à 1 MHz, 

Chaque mandrin porte, ~âchement couplée à cet enroulement (1 cm) 

la bobine L2 (ou L ~ )  en nid d'abeille (55 spires En fil diviaé ) O  

Les bobines, les condensateurs fixes et ajustables,sont disposés dans-'- -a , . 
un boitier rigide en aluminium coulé. Un blindage interne le partage en deux 

compartiments g dans l'un sont les éléments côté gpille , dans l'autre les 

éléments c8té anode . 
Le support du tube pentode est à cheval sur le blindage . 
Ces dispositions réduisent très fortement les couplages capacitifs 

.+. 7- 
, 'a 

Sur le mandrin grille, une spire très lechernent couplée à la bobine du 

circuit oscillant - à 4cm du côté masse - prélève la tension HF qui est transmi- 
se à llarnplificateur, 

Le circuit anodique de réaction, peu amorti, agit de façon particulière- 

ment sensible sur la réduction de l'effet de conductance et doit etrs règlé 

avec précision. 

* voir annexe JI 



Nous avons procédé de la manière suivante : au point A du circuit oscil- 

lant , on substitue à un fil de cuivre de résistance nulle un fi1 résistant de 

nichrome (5$2&) de même longueur (4cm). On rétablit la fréquence 6 à l'aide du con- 

densateur étalon et on note la variation A C  de sa capacité . 
En opérant ainsi pour diverses valeurs de C2 , on constate que A C  varie 

régulièrement et change de signe. 

Le point de réglage optinum est celui pour lequel la capacité de E n'est 

Das modifiée lorsaulon substitue un fil à l'autre. 

Tous règlages effectués, nous avons déterminé expérimentalement la conduc- 

tance minimum susceptible de provoquer une variation mesurable de fréquence. 

A cet effet'il ne suffit pas de placer une résistance aux bornes du cir- 

cuit oscillant : la variation de fréquence alors constatée étant la résultante 

, . d'un effet capacitif (capacité entre les embouts et avec l'environnement ) 
- 8  

et d'un effet dd à la résistance pure. 

La capacité est faible, de l'ordre du pF pour les résistances à couche 

que nous utilisons, mais nous ne possédons pas d'appareil permettant de la mesu- 

rer avec la précision nécessaire au contrôle que nous voulons effectuer,c1est-à- 

- dire à mieux que 1 r3 pF. 

Nous présentons une méthode qui permet de constater l'apparition de 

l'effet dQ à la conductance lorsquton met successivement aux bornes du circuit 

oscillant des conductances de valeurs croissantes. 

Des résistances à couche, sans self, sont soudées rigidement dans des 

boitiers cylindriques indéformables ( f ig.33) 
que l'on peut fixer de façon reproductible sur les 

sorties latérales du condensateur étalon. 

Sur lc schéma électrique équivalent ci-contre 

C représente la capacité entre l'électrode isolée 

et tout l'environnement métallique, R la valeur de la 

résistance. 

Un boitier A de conductance G, est placé sur la 

sortie a de E (fig.1 ), on rétablit f et on note la variation A Ca du condensateur 
O 

étalon qui compense L'effet de susceptance et éventuellement de conductance 

du boitier, 





Celui-ci enlevé, on recommence la même opération avec un autre koitier 

B de conductance Gi placé sur la sortie b de E. Soit AC la variation de b 
capacité qui rétablit fo. 

On replace A en a, sa position initiale. Les admittances de A et B 

s'ajoutent. Soit O C  la variation de E qui donne à nouveau fo. 

Si A C  = A C a  + A C b  
ces variations sont dues aux capacités C 

des boitiers ; les conductances G, + G', et à fortiori G1 et Gil sont sans 

effet mesurable sur la fréquence de l'oscillateur. 

Cette méthode nous a permis de constater que, pour l'oscillateur à 

1 MHz , la conductance maximaleadmissible sans qu'il en résulte de perturba- / 
tion sensible de fréquence est 20 micro Siemens. 

La recherche du maximuni de st;ibilité dii mnntage nous a amené à prendre 

certaines dispositions d'ordre électrique et mécanique. 

Les bobines du circuit oscillant sont constituées par un enroulement 

à spires jointives qui s'est révélé moins sensible à l'échauffement que le 

nid d'abeille. 

Dans le circuit oscillant, en dehors de E, nous n'avons pas conservé 

de capacité progressivement variable. 

La capacité de ce circuit comprend celle de E ,  de 1? cellule de 

mesure r et d'un condensateur Cg que, initialement, nous avions pris varieble 

pour pouvoir compenser 1? capacité à vide de cellules différentes, en 

gardant E au début de sa course, afin de disposer de toute sa variation pour 

la mesure. 

Mais,dlune pzrt,la variation de capacité utile est réduite à celle de 

E .(on ne peut,en effet,cornpter sur celle du condensateur variable : elle n i  

est ni mesurable ni repércble avec la précision de E , ) 
diautre part la stabilité de ce condensateur est insuffisante . Nous 

avons constaté que le système de blo~lgc. le mieux adapté exerce une légère 

contrainte sur l'axe du condensateur qui met un temps assez long pour retrou- 

ver son équilibre mécanique, et pendant cette période de stabilisation la 

fréquence varie. 



Nous avons remplacé le condensateur variable par un jeu de condensateurs 
coaxl aux 

fixes, logés dans des boitiers identiques à ceux de la figure (33) qui s1ajus- 

tent dans des logements ménagés sur la boîte de l'oscillateur ou sur les sorties 

latérales de E. Tous les boitiers sont étalonnés avec le condensateur E, 

Nous gagnons ainsi en stabilité et en même temps nous étendons la gamme 

de mesure de avec une même cellule r , 
Chaque piéce utilisée a été sélectionnée par le procédé suivant : le 

condensateur est placé sur un support approprié aux bornes de E;on règle E 

pour avoir la fréquence 1MHz. L'élément est alors porté à une température voi- 

sine de 60°c; on note la variation de fréquence de lloscillateur , 
Nous avons retenu les condensateurs ayant fait glisser la fréquence de 

moins de 1 Hz. 

Les memes condensateurs sont utilisés dans les circuits de grille et 

d'anode où nous n'avons conservé que 35pF variables pour réaliser leur accord , 

La boîte contenant les éléments de lloscillateur s'adapte sur le con- 

densateur étalon par un manchon vissé. 

L'ensemble est insensible aux chocs et aux déformations qu'on peut 

raisonnabldment tenter de lui faire subir. 

Pour l'oscillateur ainsi réalisé, une variation de Iû% de la tension de 

chauffage du filament du tube EF 80,autour de 6,3 v , provoque une variation de 
fréquence de 12Hz (correspondant à A CI = 6 x 1 oo3 p ~ )  , et une variation de ' '.- 

s 
IL  - I 

10% de la H o T e  alimentant l'anode et l'écran fait glisser la fréquence de 8 Hz. - ' 
- 8 '  

. ; 8 :  

Afin de rendre la fréquence pratiquement indépendante des fluctuations 

ordinaires du réseau, la HT est fournie par une alimentation stabilisée par 

tubes à vide, elle-meme alimentée par une tension alternative stabilisée & 1%, 

sur laquelle est prélevée la tensim de chauffage du filament, 

Il faut alors faire varier de 2 16% la tension à l'entrée du système 

de régulation pour constater une variation de fréquence de 2 1 Hz . 
En résumé,cet oscillateur de mesure à 1 MHz est stablekt fidè1e;i.l permet 

la mesure de capacités à 2 1 x le3 pF et sa fréquence est indépendante de la 

charge du circuit oscillant tant que le conductance de cette charge reste 

inférieure à 20 micro Siemens . 



Remarque 

Nous pouvons également effectuer des mcsurzs à 0,l bIHz avec un second 

oscillateur. 

A cet effet, nous avons réalisé pour cette fr6quence un oscillateur dc 

même type que le , monté dans un boitier identique (schéma fig.32), 
Le remplacement dc l'un par l'autre s'effectue r~pidement, l'oscillateur qui 

n'est pas en service dzmeurant dans 1~en~eint&he~m~~tat&~ 

Les bobines du circuit oscillant, dc self plus importante, n'ont pu être 

réalisées en spires jointives ; elles sont faites en nid dt3bcilles . 
La tension à 0,1 MHz prClevéc sur l'oscillateur est appliquée à l'étage 

séparateur de l'amplificateur, puis la fréquence est multipliée par dix avant 

d'être transmise à l~oscilloscope. L'oscillogramriie obtenu est semblable à celui 

du montage à IfMHz . 
Bien que la fréquence fondamentale soit inférieure, ct la capacité du 

circuit oscillant à peu près de valeur double de celle de l'oscillateur à 1 MHz, 

la multiplication de la fréquence permet d'obtenir sensiblement la même précision 

dans la mesure des capacités, soit 10'' pF. 

3 - Les cellules de mesure. ----------------------- 
Nous avons utilisé deux cellul~s r l  et r2 de conceptions différentes, 

chacune d'elles ayant un domaine d'emploi défini. 

Cellule f i  (fig.34) 

Crcst un condensateur cylindrique,à électrode centrale mobile par trans- 

lation (30) analogue au condensatcur étalon. 

Elle sert à la détermination précise des permittivités statiques des 

divers solvants, à différentes tcmpératurcs ,entre 6' et 50° 6 . 
Les pièces isolantes cn contact avec les liquides sont en quartz, maté- 

riau indéformable et inerte aux solvants . Les parties riiétalliques sont en invar, 
qui a sensiblement le même coefficient de dilatation que le quartz . La cellule 
peut ainsi subir des variations importantes de température sans que se 





produisent des tensions mécaniques entre métal et quartz susccptibles de brise; 

ce dernier, 

Les pièces en quartz (mises aux cotés par meulage ) qui isolent l'élec- 
trode fixe sont soudées aux parties m6talliques par l'araldite , 

Cette opération s'effectue à 120° dans une étuve où les pièces demeurent 

plusieurs heures, jusqu'à polymerisation et durcissement de l'araldite. 

Avant sa polymérisation, l'araldite devient très fluide et s'insinue 

dans les moindres interstices : les joints sont alors parfaitement ékanches, 

Le centrage de l'électrode A est réalis4 à la partie inférieure de 

la t%te D et par la bague L. Celle-ci se prolonge en un cylindre aminci et 

fendu afin de lui donner de l'élasticité et d'assurer un contact franc avcc 

l'électrode mobile . 
La forme du piston est Ctudiée pour qu'il soit constamment en contact 

avcc l'électrode fixe. Quatre trous percés dans sa partie supérieure permettent . d  
le passage facile du liquide au cours des mouvements. , r 

Les déplacements de l'électrode mobile s'effectuent entre des positions 

définies et sont reproductibles avec précision grtlce à dcç cales en invar , affec- 
tant la forme de demi-cylindres creux , de différentes hauteurs . 

Elles se placent contre l'électrode centrale,entre la partie supérieu- 

re de la bague fixe L et la butée M de A, 

Un jeu de quatre cales permet de déplacer l'électrode mobile de 30, 40 Ou 

50 mm, 

Lorsque l'air est le diélectrique, la capacité maximum utile est 8pF. 

L'l',' - , Une chemise à circulation d'eau peut-Qtre disposée autour du corps F SE, - ;; 
-.u aour porter la cellule à différentes températures. 

Le volume de liquide nécessité par une mesure est 17 cm3 ; le remplissa- 

ge de la cellule s'effectue à la seringue par le canal N. La vidange se fait 

par la partie inférieure il suffit d'enlever ln vis V. 

Lorsque les solvants sont volatils (hexane - benzène . . . ) on sèche la 
cellule par un courant dtair,insufflé en N ou V. 

. .'-4 Si le liquide est visqueux (paraffine...) il est préfërable dc séparer - 
la tête et l'électrode mobile du reste de l'appareil pour nettoyage dans des 



solvants appropriés . Le démontage et le remontage sont rapides et simples. 
La température du diélectrique étudié est mesurée à l'aide d'un couple 

thcrmo-électrique en opposition avec un oouple identique inuncrgé dans de l'eau 

dont on peut faire varier la température et la mesurer à mieux de 1/20 de degré. 

Le couple de mesure est introduit au sein du diélectrique liquide par 

le canal N e  La température est uniformisée par brassage en déplaçant le piston. 

La méthode de zéro utilisée permet de connaître la température du liquide 

à mieux de 1/20 de degré . La mesure de permittivité s'effectue lorsque la tem- 
pérature est bien stabilisée. 

Cette cellule rl permet de faire des nesurcs absolues mais qui 
nécessitent un temps de l'ordre de 30 à 45 minutes pour que l'équilibre thermi- 

que slétablisse au sein du liquide. 

Ceci n'est pas gQnant pour les liquides purs qui gardent la même composition , 
mais dans le cas d'une solution l'évaporation sélective modifie la concentra- 

tion pendant que s'établit lléquilibre thermique,et on ne peut obtenir la valeur 

3- - dc la permittivité de la solution initiale . 
a-.? Cet effet est très sensible,avec un corps volatil tel que llhexane , 

à température élevée (50' ) 

La cellule rl s'adapte sur les sorties latérales du condensateur 
étalon auquel elle est reliée rigidement par l'intermédiaire du manchon O 

et de l'écrou P. 

Cellule r2 (fig.35) -- " - 
Pour éviter l'évaporation des solutions et l'effet qui en résulte pour &*:', 

nous avons réalisé un autre condensateur cylindrique à remplissage direct , 
rapide, et dans lequel le liquide atteint en quelques minutes la température 

choisie. 

L'électrode centrale est fixe. 

La valeur de la permittivité du diélectrique se déduit de la variation 

A C  de capacité de la cellule vide et remplie mesurée avec le condensateur 

A C  étalon : E t  = & air + - 
7 ;  

Test la capacité active de la cellule. 

Cette valeur n'est correcte que si la répartition des lignes de force 

électriques à l'intérieur de la cellule est la même dans les deux msures. 





Pour q u ' i l  en s o i t  a i n s i  l a  c e l l u l e  e s t  fermée pTr l e  chapeau méta l l ique  

A e t  en t iè rement  remplie de l i qu ide .  

La p a r t i e  i n f é r i e u r e  comporte un d isque  i s o l ~ n t  G r é a l i s é  en t é f l o n  par? 
? 

ce  que ce ms té r i au  e s t  i n e r t e  aux p rodu i t s  u t i l i s é s  e t  de p e r m i t t i v i t é & =  2  

vois ine  de c e l l e  des  corps é tud ié s .  

La modi f ica t ion  des  l i gnes  de fo rce  é l e c t r i q u e s  à l a  base du condensateur,  

dans l a  r ég ion  du t é f l o n ,  e s t  a l o r s  t r è s  f a i b l e  quand on passe du so lvan t  aux 

so lu t ions .  LF p e t i t e  v a r i a t i o n  de c a p a c i t é  qu i  en r é s u l t e  e s t  négl igeable  v i s  

à v i s  de l a  v ~ r i ? t i o n  de capac i t é  du r e s t e  de l a  c e l l u l e .  

Une j a q u e t t e  cy l indr ique  J entoure  l e  condensateur; e l l e  e s t  f i x é e  par  

soudure s u r  l e  corps de ce d e r n i e r .  Ent re  l a  j aque t t e  e t  l e  corps on f a i t  pas- 

s e r  un courant  d ' eau  à l a  tempér?ture c h o i s i e  pour l a  mesure. 

Pour é v i t e r  l e s  g rnd ien t s  de température une rampe h é l i c o i d a l e  obl ige  

l ' e a u  à t ou rne r  autour  du corps de l a  c e l l u l e .  

La j a q u e t t e  e t  l e  couvercle  s o n t  r evê tus  d 'un  i s o l c n t  thermique . 
La c e l l u l e  s 'pdapte  s u r  un support  approprié ,connecté  au condensateur 

é t a lon  par  une de  s e s  s o r t i e s  l ~ t é r a l e s .  

Le G01um~ de l i q u i d e  néces sa i r e  pour une mesure e s t  1 0  cm3 . 
La c e l l u l e  r 2  e s t  é ta lonnée  avec du benzène e t  de l l hexane  dont  

l e s  p e r m i t t i v i t é s  o n t  é t é  déterminées préalablement à l ' a i d e  de 1 s  c e l l u l e  pl 
La c a p a c i t é  u t i l e  ?j e s t , à  25O, de 16,338 pF 1: 0,002 pF. 

Mode o p é r a t o i r e  ---------------- 
La s o l u t i o n  e s t  préparée dans un f lacon  à bouchage émeri,  pu i s  por tée  

à l a  température c h o i s i e  pour l e  mesure en p l açan t  l e  f lecon  (1/4 heure environ)  

dans l a  cuve contenant  l ' e a u  qu i  va c i r c u l e r  dans l a  j a q u e t t e  de r2 
Pendant ce temps l ' é l e c t r o d e  c e n t r a l e  de l a  c e l l u l e  e s t  mise à l?  tem- 

péra ture  de l ' é l e c t r o d e  ex terne .  A c e t  e f f e t  l e s  deux é l e c t r o d e s  s o n t  réunies  

par  un manchon méta l l ique  cy l ind r ique ,  creux, que l ' o n  g l i s s e  e n t r e  e l l e s .  

L 'a l imenta t ion  HT de l ' o s c i l l a t e u r  e s t  coupée pendant c e t t e  mise en température,  

Le manchon r e t i r é ,  on ve r se  l a  s o l u t i o n  jusqu 'au niveau B environ.  En 

remplaçant l e  chnpeau A, l ' a i r  e t  l e  l i q u i d e  en excédent s o n t  r e f o u l é s  e t  

s o r t e n t  par  l e  cana l  D e  

Le t r o p  p l e i n  de so lu t ion  e s t  r e t enu  dans l a  coupel le  E. 

Cet  excddent g a r a n t i t  que l e  condensateur e s t  ent ièrement  rempli.  

Un couvercle  F  recouvre l e  chapeau, il protège t o u t e  l a  p a r t i e  

upér ieure  de  l a  c e l l u l e  cont re  l e s  v a r i a t i o n s  thermiques e t  r a l e n t i t  
-;. 8 ,  ; ,;:1. ' 

8 - il, ; - -, ,  r 
' ' , : - ,y-  .y,. -,::,- =, ' : , , l ,  



ltévaporation du liquide de la coupelle, 

Dans ces conditions, la légère variation de température de la solution 

qui se produit pendant le remplissage de la cellule (temps de l'ordre de 2s) 

lorsqu'on opère loin de la température ambiante est rapidement annulée. 

L'équilibre de température , au sein de la cellule, demande moins de 
5 minutes et se traduit par l'immobilité de l'oscillogramme dès que la varia- 

tion de capacité de la cellule a été compensée avec le condensateur étalon. 

4 - L'amplificateur (fig.36) 
---------II----- 

L'étage d'entrée @, à charge cathodique, joue le rôle de séparateur, 

Au point de vue du découplage entre circuits, les effets convergents des tubes 

pentodes HF, de l'étage séparateur, du très faible couplage entre la boucle 

de prélèvement d'énergie HF et le circuit oscillant, évitent toute réaction 

des circuits accordés de l'amplificateur sur celui de lloscillateur : la fré- 

quence de ce dernier ne risque pas df&tre perturbée par les circuits resonnants 

de l'amplificateur. 

Le signal de sortie de l'étage a peut btre appliqué directement 
à l'entrée de l'étage amplificateur HF @ J 

C'est le cas à 1 MHz (position l'al1 des contacteurs) ou à 0,l MHz 

(position c) lorsqu'on veut amplifier cette fréquence sans la modifier. 

En position b le signal issu& plest transmis à la grille de contrôle du 

tube de l'étage multi~licateur (i, . Le tube est polarisé de tellc sorte 

que le point de fonctionnement soit dans les parties courbes des caractéris- 

tiques, le courant anodique comporte alors de nombreux harmoniques du signal 

à 0,1 MHz. 

Le circuit" bouchonn d'mode, accordé sur 1 MHz, sélectionne le IOème 

harmonique , 
La tension 5 1 W z  prélevée par couplage inductif est ensuite appliquée 

à l'entrée de l'étage amplificateur HF 

Cette multiplication de fréquence permet de conserver dans les mesures 

à 0,1 MHz,la même sensibilité et la mdme précision que dans les mesures 

à 1 MHz . 
Llétage amplificateur HF @ , classique, utilise un tube à grande 

pente et un circuit bouchon comme charge d'anode. 





En modifiant A la fois la self et ln capacité, cc circuit peut Etre 

accordé dur 0,l MHz (c) ou 1 MHz (a et b ) . 
La tension appliquée à ltoscilloscope est prélevée par couplage inductif, 

Les circuits résonnants sont réalisés en fil divisé , dans des pots 
fermés, en ferroxcube. 

5 - Le démodulateur (fig.37) 
---1--.-1-----1-- 

Dans une première version de l'appareil de mesure à 1 MHz,réalisée 

il y a une dizaine d'années, nous avions utilisé une méthode de doubles bat- 

tements : premier battement à 1 kHz ? E entre lloscillateur "Fromyl' et un 

oscillateur à quartz , suivi d'un second battement avec un diapason entrete- 
nu à 1 kHz. 

Cette méthode,très sensible,permettait d'obtenir ltéquilibre à mieux 

de 1 Hz,mais ne possédait pas la grande stabilité que nous recherchions. 
- 8 , , e , ~ ,  - ' 

Fm::,,:* On observait,en effet,unc dérive de fréquence correspondant à un 

echauffcment interne du crista1,dû sans doute à ses vibrations mécaniques, et 

parfois une variation importante et soudaine,sous l'effet de vibrations ex- 

térieures qui devaient. provoquer un léger déplacement du cristal entre ses 

armatures (nous l'avons vérifie en isolant mécaniquement le quartz et en 

le soumettant à de faibles chocs ). 

Un autre quartz,avec thermostat à 50°,fournissait une fréquence va- 

riant en dents de scie au rythme du chauffage . 
L'étude de la stabilité dés quartz était menée en comparant leur fré- 

i j ~  
quence à celle de l'émetteur Droïtwich modulé en amplitude . 

Comme nous n'avons pas trouvé,à llépoque,un quartz datisfaisant, nous 

avons abandonné le montage à double battements et avons songé à utiliser 

comme fréquence de référence la porteuse, très stable, de DroYtwich. 

Dans cc but, nous avons réalisé le démodulateur décrit ci-après . 
a) L'étage d'entrée @ est un amplificateur de tension HF à grand 

gain. Le signa1,à 200 kHz,reçu dans le cadre induit une tension dans un cir- 

cuit accordé de très bonne qualité (bobinage en fil divisé dans un pot fermé 

en ferroxcube , coefficient de qualité 4 = 300 ) *  





La différence de potentiel aux bornes du condensateur est amplifiée 

par un tube EF 80, pentode HF, dont les potentiels de grille écran ct de 
de 

grille contrôle sont ajustés pour qu'il fonctionne dans une région de grande 

pente. 

Ce montage amplificateur est du type à secondaire accordé. 

b) llétuge suivant ,?) est le démodulateur proprement dit . 
La tension HF modulée qui apparaît aux bornes du condensateur du circuit 

secondaire est écrêtée par blocage du courant anodique au cours de ll.alternan- 

ce négative du signal, par débit grille au cours de l'alternance positive. 

La grille écran est portée à moins de 100 V afin d'avoir une faible 

valeur de la tension de blocage du courant anodique. 

Lorsque la grille de contrôle débite, la résistance de 470 k -G en 

série dans le circuit maintient le potentiel de l'électrode au voisinage de 

zéro alors que la tension aux bornes du circuit résonnant continue de cxr.+f- 

tre . On obtient un écrêtage net. 
La valeur élevée de la résistance réduit beaucoup le débit de la grille 

évitant ainsi un amortissement exagéré du circuit r6sonnant. 

Nous avons conservé un rhéostat dans le circuit de cathode pour avoir 

la possibilité de régler le fonctionnement au point optimum . 
Le contrôle est fourni par lloscillogramme de DroStwich démodulé. 

c) Le circuit résonnant fi), à grand coef f iciont de qualité, accordé 

sur 200 kHz, excité par les impulsions à 200 kHz du courant anodique du tube 

précédent, rétablit un signal sinusoïdal de même fréquence, d'amplitude 

constante. 

La tension transmise par câble à l'une des voies amplificatrices 

l~oscilloscope est prélevée sur un diviscur capacitif C, C2 . 
,;,; :! ;~IJL& 

w:':.: La grande valeur de C2 permet de disposer du signal de sortie sous fai- 

ble impédance ; les modifications d1imp6dances do ceble ou des éléments qui 

lui sont rattachés ont alors un effet négligeable sur l'accord du circuit 

résonnant et le signal de sortie n'est guère modifié . 
Dans ce montage à gain élevé, des précautions particulières ont été 

prises pour aviter les réactions susceptibles de le faire osciller sur 200 kHz. 



Les circuits résonnants sont placés dans des blindages épais, lcs 

découplages sont soign6s. 

Les éléments du montage sont disposés de telle sorte que les parties 

d.e circuits hors des blindages, pi?rcouru?s pcr des courants HF, aient le 

minimum de longueur et ne puissent réagir électriquement les unes sur les 

autres. 

Lc cadre 2st éloigné de lloscilloscope afin que l'harmonique 2 de 

la base de temps r6gli.e à 100 kHz ne puisse y induire une tension de fré- 

quence 200 kHz . 



APPAREIL DE igiESURE POUR LES FREQUENCES DE 0,3  A 3 GHz ----------- ---------- - .------>-------- -.m.-.------------"-.-------- 

1 - Résonateur de mesure (fig. 38 - 39) ..................... 
La ligne coaxiale qui constitue ce rEsonateur est fractionnée en trois 

tronçons B, C, D, pour des commodités de montage et pour répondre à certaines 

exigences thermiques. 

Electrode externe 

La partie B reçoit le porte sonde, le porte détecteur et la plaque 

qui rend solidaires le résonateur de mesure et le résonateur de contrôle, 

Elle est usinée dans un jet de laiton, cylindré à llintbrieur et de section 

extérieure carrée sur une partie de sa longueur, pour recevoir les éléments 

ci-dessus. 

La partie C est un tube cylindrique à paroi peu épaisse ( ~ m m )  afin 

de réduire les échanges thermiques entre le tronçon rempli de diélectrique, 

qui peut être porté à des températures très différentes de l'ambiante, et 

la partie inférieure de la ligne résonnante. 

L'union des parties B et C s'effectue par l'écrou E et la bague F 

soudée sur le tube. 

Une autre bague G également soudée et filetée extérieurement assure 

la liaison avec le tronçon D de la ligne. 

Le manchon cylindrique extérieur H de D reçoit à son extrémité supé- 

rieure le dispositif portant la butée micrométrique. Son diamètre extérieur 

est conditionné par celui des manchons standardisés qui servent à la mise 

... température des diverses cellules de mesure. E-,: - 7 Le manchon intérieur 1 centre la bague de téflon J,qui forme la base 

de la "cellule1' recevant le liquide étudié , et l'appuie fortement sur l1extré- 
mité de C de manière à assurer une étanchéité parfaite. 

Son diamètre intérieur est déterminé par rapport au diamètre de l'électrode 

interne pour que la cellule vide ait la même impédance caractéristique que 

celle du reste de la ligne zx 50 







Une bague de téflon, comprimée par l'embase du porte-butée micromé- 

trique, maintient la pression du manchon 1 sur la bague inférieure J et 

assure l'étanchéité à la partie sup6rieurc du résonateur. 

Electrode interne 

La première partie Bi est un cylindre plein. 

La deuxième partie C 1  cylindrique, tubulaire, s'adapte sur B1 par 

friction assurant un bon contact électrique . 
L'extrémitd supérieure amincie et fendue forme des "lèvres" possédant 

assez dlélas&icité pour maintenir un contact franc avec la tige coulissante 

Dl. 

Ln bague de téflon J est sertie sur le tube à la partie inférieure 

des lllèvresn * 

L'électrode interne métallique D1 (laiton), qui en coulissant dans 

le tube Cg permet de modifier la hauteur h du tronçon rempli de liquide, 

est reliée à la butée micrométrique par une tige en téflon de même diamètre. 

Un isolant électrique (lucoflex), initialement utilisé, à mal r$-T,, 

sisté aux solvants, en particulier au dioxaqe à 50°C. 

La partie inférieure de D1 porte une bague d'étanchéité en téflon 

sant à la descente du liquide qui aurait pu s'infiltrer par les fentes 

des "lèvres ". 
Le déplacement de llClectrodc mobile est assuré par la vis de la 

butée micrométrique. Ln liaison est faite par l'intermédiaire d'un rou- 

lement à billes . La course possible est de 25 mm. 
L'action conjuguée du roulement à billeset de la pression exercee 

par les "lèvres" sur la tige D',font que le mouvement de rotation de la 

vis n'est pas suivi par l'électrode centrale mobile qui se déplace alors 

par translation, On évite ainsi la formation sur cette électrode d'un 

sillon spiralé genérateuz d'instabilité, que nous avons signalé au ch$:. 
- ,-,-,,r: 

pitre II. ' 1- ,'. 

La butée micrométrique peut coulisser dans le tube L pour réaliser le 

règlage initial de la position de l'extrémité supérieure de D r  , 
Elle est alors bloquée par l'écrou conique K. 



Le remplissage de la "cellule" s'effectue à la seringue par le canal 

M. On opère de m8me pour la vidange en prolongeant la seringue par un tube 

souple en téflon qui pénètre jusqu'au fond de la llcellule". 

La àonde 

L'énergie H.F. est amenée par câble à un élément de ligne NNt fermé 

sur une résistance à couche,de 5011 

Deux dérivations formées par des rcsistanccs miniatures R,de valeur 

nominale 47n,transmettent aux deux résonateurs l'énergie nécessaire à leur 

fonctionnement. 

La sonde d'excitation des résonateurs est constituée par le fil métal- 

lique terminal des résistances R . Il est maintenu en position fixe et centré 
par une bague en téflon, 

L'élément de ligne NN1 est solidaire de la plaque P (par vis ). 

Le porte détecteur 

Le porte détecteur est un ensemble qui se fixe, par vis,sur un des flancs 

du tronçon B, près du court-circuit terminal, zone de grande densité de 

courant. 

Une extrémité de la boucle dc prélèvement d'énergie à détecter est ' 

soudée sur le cylindre O qui stemboite dans la paroi extérieure de la ligne . 
L'autre extrémité se termine par un petit manchon cylindrique qui coiffe une 

extrémité du détecteur 1 N 21. 

Le cylindre O peut etrc orienté par rotation pour mettre le plan de la 

boucle perpendiculaire aux lignes de force magnétiqucsb 

L'autre extrémité du détecteur est logée dans un cylindre O' , 

Les composantes HF du courant détecté sont dérivées vers la masse, à 

La sortie du détecteur, par la capacité fornée par un disque mince de mica 

séparant lcs deux armatures O et 0 ' .  

La tension détectée est appliquée à un millivoltmètre continu. 

Un boitier isolant,en lucoflcx,contient llensemblc ct le fixe sur la 

paroi extérieure de la ligne . 
2 - Le résonateur de contrôle ----------------------- 

Ce résonateur est identique au précédent sauf en ce qui concerne 



l'électrode centrnle du tronçon D. Cette électrode est ici de h~utzur fixe. 

Les éléments d'excitation ct dc détection sont les mêmes que ceux du 

résonateur de mesure. 

Bien que lés indications des millivoltrn3tres mesurant les tensions ddtcc- 

tées n'aient pas à être identiques pour les deux appareils,puisque le résona- 

teur de hauteur fixe ne scrt,au cours d'une mesure, qu'à contrôler la constan- 

ce de l'énergie dl~xcitaticn, on peut cffcctu?r un rèql~ge initial tel que 

les deux appareils fournissent lu même réponse. 

On règle d'abord la position des boucles de détection afin d'avoir 

la tension détectée maximum pour chacun des résonnteurs et on agit cnsuitc 

sur la profondeur de l'une des sondés. Il suffit de déplacer lat6r~lenicnt 

l'un des résonateurs par rapport à la pikcc NN' , la sonde restant solidaire 
de Nt . Les ouvertures ovalisdes de la plaque P autorisent le déplacement. 

Lorsque le règlage est rénlis6,on immobilise le résonateur sur la 

plaque P. L'ensemble zst alors rigide ct indéformable. 

Cet appareil est une première version susceptible d'être améliorée. 

En particulier,la commande de 1'6lectrode inobile du r6sonntcur de nesure 

par la partie inférieure de la licne pr6sentcrai.t des avantages : 

- l'élcctrodc mobile s'engageant de bas en haut dans les 
lèvres de contact ne risquer2,it plus de les froisser comme cela peut se 

produire dans le nodèle d6crit. 

- la partie supCricure de la ligne,dégrgéc de la tGte nicro- 
métrique,permettrait un remplissage ais6 de la cellulc avec des produits 

divers (liquides sirupeux ou corps pulvérulents ) et le ncttoy3gc serait 

également facilité. 



A N N E X E  II 
-_-<l_.l.". -.--. _------ 

? , " , O N T A G E  O S C I L L A T E U R  D E  F R O M Y  
--=--------. .- .------~---------------..----------------------.---- 

L~ n:-,-~ ,,. a g e  de Fromy, sché:*iatisé figure 40,peut être considSré ccmrne 

iln erplificateus dans lequel un couplage convenable entre la sortie et lTcr?tr6e 

Frovoqcr l'auto-oscillation du SIS-k8ine . 

+vec a cx;3iession corcp:exe du gain dc 1 'étaqc non bouc16 et ,3 c , e i î i  - 
cient de réactio.1 ('raction de tension de sortie rarnens~ a ltentr6e ) , 1' 
conditiovi d i  oscii?ation est s/? - 1 

I'our ad,n.ttons,en première appro;:imation,un r6gime LinGaire et u? 

courant gril te nGgligeable . 
L'c.nplificateur débite sur l'impédance d'entrée de llétago, cor.;tltl:éc. 

par la résistance de polarisztion de grille shunt& par la capacité à?entrée 

du tube, L'équivalent série de ces éléments en parallèle est représenté sur 

le schimr: par une résistance r et une capacité que nous incluons dons C, . 
" 

L'amplificateur fonctionnant à frsquence constante,ces éléments ont une valeur 

fixe, 



Nous supposons les couplages uniquement magnétiques . 
- Toute la tension de sortie étant ramenée à l'entrée : /3 = 1 

- Le gain a = vs/ve avec v = r.i3 
S 

i3 = j M'mi, lz3 z3 = ( R ~  + j x3) = (r3 + r) + j ( W L ~  - l /  LI:C 3 ) 

il est donné par le système d16quations des circuits couplés d'indices 1 et 2 

z t  est l'impédance du circuit 1 modifiée par son couplage au circuit 3. 1 2 
Ce couplage ramène en série dans 1 une résistance (MI W/z3) . R3 

2 
et une réactance - (M' w /z3) . XJ 

'? \ 

= ~~j + j  X; - / R ~  4 t ( M L / Z ~ )  * R 3 j  + j [ X, - ~ M < U - ' / Z ~ ) ~  3) 

on en déduit 

et finalement a 2 -  j~ k M M ' O J "  
4- j x ~ ) / ~ R ;  . + ~ X ; ) ( R ~ + ' X ~ )  + M Z V J ~ ~  

La condition a /3 = 1 s'écrit : 

(ii3 + j x3)[(6\ + j ,Y; ) (R~ tj ~ 2 )  + M2w2] = k z M M ' &  2 

O U  R ~ ( R ~ R \ - x ~ x ;  + M ' w ~ ) -  X ~ ( R Z X \  + X Z R ~ )  

+j [xa(7\2I?: - x ~ x \  + M ~ w ~ )  + R ~ ( R L X \  + x ~ R : ) ] =  k%li.M9w2 

La fréquence de lloscillation entretenue est fournie par l'équation des 
termes imaginaires qui devient, en remplaçant Rt et Xi par leurs valeurs : 1 



Une solution de cctte équation est X = X = X = O 1 2 3 

La pulsation entretenue s'écrit alors, en fonction des éléments du 

circuit 1 : ----- 

Ainsi, dans ce montage oscill~teur, si le régime est linéaire, le 

courant grille nul, les couplages uniquement magnétiques et si on réalise 

los conditions L C = L C = L C , la pulsation (A.) = 1 /  TC; 1 1  2 2  3 3  

est indépendante da la résistance du circuit résonn-nt r;\ . . , 

Pratiquement on peut se rapprocher suffisamment de toutes les c~ndi- 

tions ci=-dessus pour obtenir une fréquence d'oscillation largement indépcn- 
f> dante des variations de résistance du circuit résonn~nt \ , )  . 
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