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INTRODUCTTION

Parmi les trés nombreux travaux consacrés 3 l'étude du comporte.
ment des molécules polaires en phase liquide soumises & un champ électri-
que alternatif, un certain nombre egsaient de déterminer le mécanisme
de relaxation de ces molécules . Beaucoup de résultats obtenus a ce
Jour sont encore fragmentaires, en particulier ceux qui concernent les
alcools aliphatiques primaires . C'est pourquoi nous nous sommes Proposés
d'apporter une contribution 3 1'étude du mécanisme de relaxation des

"molécules monoméres " de ces alcools,

Dans une premitre partie, nous exposons les résultats d'une
recherche bibliographique relative & ces alcools en phase liquide (purs
ou dilués dans un solvant non polaire )« Nous constatons une dispersion
des résultats diue ou au développement insuffisant des techniques de
mesure ou aux conditions parfois peu favorables imposées & 1l'expérience.

De plus les travaux ne sont pas toujours menés de fagon suffisamment

systématique pour que leurs résultats soient exnloitables,

Dans une seconde partie, nous présentons les résultats d'une
étude expérimentale des permittivités complexes dans une gamme de fré-

quences s'étendant jusqu'aux ondes millimétriques (70 GHz).

a) de solutions dans le tétrachlorure de carbone d'alcools aliphatiques
primaires de méme concentration molaire (0,008) et & la méme température

(25°C ) ; 1e seul paramdtre étant la longueur de la chafne carbonée.
b) de solutions d'alcools déjd citdes , mais i la température de 10°C

¢) de solutions d'halogénures homologues aux alcools dans les m&mes

conditions de concentration et de température.
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Ltanalyse des résultats expérimentaux permet de déterminer les
caractéristiques du domaine de relaxation "moléculaire" des corps
étudiés .

Dans une troisidme partie, nous proposons une interprétation des

phénomdnes observés.

A partir de quelques hypothdses avancée par certdins auteurs
pour expliquer le comportement d'halogénures purs et a la lumiére de
nos résultats, nous proposons un mécanisme de relaxation des "molécules
monomdres" d'alcool en solution et l'explication de son évolution avec

la longueur de la chaine carbonée,

La comparaison de nos résultats (spectres hertziens ) relatifs
aux alcools et aux halogénures permet d'interpréter cualitativement la
modification des caractéristiques des domaines de relaxation lorsque le

radical OH est remplacé par divers halogeénes.
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situés & l'intérieur des "multimeres " [:5:]. Coire les molécules
occupent des positions diverses dans les chalnes résultant des associa-

tions , il est généralement admis que ce domaine est distribué.

Un troisidme domaine de faible amplitude est observé aux ondes
millimétriques. On l'attribue & la relaxation de la molécule : en effet
les halogénures correspondants, non associés par liaison hydrogéne , pré-

sentent une seule bande d'absorption située dans cette bande de fréquences,

Remarques sur les spectres d'alcools dilués dans un solvant non_

_polaire.

La dilution de 1'alcool dans un solvant non polaire favorise 1la
rupture des multiméres [;2?] [;30] et facilite l'observation du domaine
"moléculaire " en diminuant l'importance du premier et du second domaine.
On peut théoriquement, & dilution suffisamment grande observer le domaine
"moléculaire " i peu prés pur (‘241 (pour les alcools primaires, il faut

des concentrations inférieures % 0,01 ).

Pour les alcools tertiaires, les acides carboxyliques et les
crésols, beaucoup moins associds que les alcools nrimaires, le trd sieme

domaine apparait déja de fagon notable - our des concentrations plus impor-

tantes [:353 (_31-1[‘1 01 {11] L33] (de 1'ordre de 0,1 et parfois plus ).

La suite de cet exposé rassemble les resuluats obtenus jusqu'a-
)\
lors sur le domaine "moléculaire" ou troisiéme do1a1ne des alcools allphatl_

ques primaires.

I .1 -Les premiers travaux donnant lieu & des résultats quantita-
tifs sont dfis A Fischer (1949) (1?1, Les alcools sont en scolution dans le
benztne . L'auteur admet pour des concentrations movennes la dissociation

compléte des multimtres et l'existence d'un seul donaine de type Debye.

La fréquence critique est déduite de la quantité de cha%eur absorbée dans le
diélectrique aux ondes métriques (70 iHz ) . Le tableau rassemble les

résultats (teapérature 23° )

Nous formulons & leur propos quelques réserves :
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1) L'étude de la polarisation molzire d'orientation montre qu'aux
concentrations considérées, il existe encore un noubre important de multi-
meres nolaires (:26j] On ne peut adrnettre l'éxistence d'un seul domaine

de relaxation.

2) Dans le cas du benzdne pris comme solvant, des "complexes "
alcool-benzine sont possibles [6] [221 [26] . La frégience critique ne

concerne pas le domaine "moléculzire" mais celui du "complexe "

~ Nombre de carbones fo GEz

1 122

2 99

3 1 80

6 53

8 35

16 15
TABLEAU I g
\ 4
I -2~ Saxton (1952) [36] travaille sur le liquide pur et ‘ii
explore une gamme de fréquence s'étendant jusque 48 GHz . Il décompose le :
spectre en deux domaines. Le premier, situé vers les fréguences les plué ;
basses, est du type Debye. La contribution de celui-ci une fois retranchée @
du spectre expérimental, le début d'un second domeine amncralt . L'auteur ‘

pense que ce second domaine est dd 3 une résonance de la molécule [-13j}
car il ne lui semble pas présenter les caractéristicues de la relaxation
diélectrique .
Les fréquences de résonance avancdes (température 20° C ) sont 114 GHz
dour le méthanol et 55 GHz pour 1'éthanol.
des

I ~3 ~ Opérant sur des liquides purs, 3 fréquences allant
Jusque 25 GHz , Brot (1956) [:5] soustrait de l'absorvtion totale les
contributions importantes des deux premiers domaines. Il en déduit les
informations portées tableau II .




TABLEAUTII

Nombre de carbones Température fc (GHz ) du
- B S 3&me domaine
0 40
7 50 (67)
20 43
0 30
- 15 !
- 3% | 14
8 50 (100)
20 60
° 43
- 15 33
’ =0 . (100)
\ 20 54
0 33
} 9
-
10 05 6
Remarques

Si le premier domaine et parfois le second sont susceptibles de
détermination précise , le troisidme, obtenu aprds soustraction des con-

tributions attribuées aux deux premiers, l'est rwoins.

D'autre part pour des solutions d'hentahol dans 1'heptane
(concentrations 0,010 et 0,005 ) en conservant une valeur constanfe de la
fréquence de mesure 1'auteur repdre la température 2 laquelle 1'absorption
passe par une amplitude maximale. La population en "aonoméres est alors
majoritaire. L'étude des énergies d'activation du nprocessus du 3dme

domaine montre que cet extremun correspond 3 la fréruence critique.
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Les fréquences critiques observées sont 25 GHz 3 ~ 5° € et 9,50 GHz 3
- 48°C .

I . 4 Le Fevre et ses collaborateurs (1¢57-1960) ont proposé
_ deux méthodes permettant de connaftre les fréquences critiques de molécules

polaires diluées dans un liquide non polaire.

I .4.% Méthode empirigque dite "a priori" déduite de la forme

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

de la molécule et de quelgues.unes.de.Sas propridtis

(7] . (Héthode 1.4.1 ). (1%57)
La relation proposée, qui définit le teups de relaxation ,
T - TU_ 7 ABC  exp. AN )
= L 1
2 (45 4+ 2 ) kT

est issue des observations suivantes

a) en appelant £ la permittivité du solvant
A le facteur de dénolarisation de la lumitre
diffusée dans le liquide.

Y'\ exp. A\
fi + 2

est une fonction lindaire de W ,

b) si A, B, C , représentent les longucurs des demi-axes de la
\

molécule assimilée } yn ellipso¥de , T varie lindairvement comme le produit

A. B. C Ds]

La relation (1) est testée en utilisant des solutions de corps polai-
res non associés, (nitrobenzéhe , nitronaphtaléne, nitroanthracene, pyridi-
ne , quinoline, acridine ) dans différents solvants non polaires
(tétrachlorure de carbone, benzdne, dioxane, hexane, heptane, tyclohexane).
Les écarts entre les rdsultats expérimentaux et ceux provenant de 1'appli-

cation de la relation {1) varient entre 10 et 50 .

Cette expression (1) est donc préférable i celle antérieurement suggérée

ar Debye,
p ye 3

T = 4n‘r\_.f__ (2)
KT

qui conduit parfois & des écarts d'un facteur 5, 10 etpsis'e plus par

rapport ~ux valeurs expérimentales.
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L'auteur déduit de la relation (1) les fréquences critiques de quelques
alcools primaires en solution & dilution infinie dans le tétrachlorure

de carbone (teapérature 25° C ) ; ces valeurs sont nortées tableau IV.

~Tableau 1V -

) Nombre de carbones fc GHz
1 68,5
2 42,5
3 31,5
4 25
5 20,5
6 17,5
[P 11
Remarques

" e s et e e s e i e

- Comme au cours de la vérification de la relation (1) on a en-
registré des écarts importants par rapnort aux résultats expérimentaux, on

peut se demander quelle est l» marge d'incertitude dans le cas des alcools.

- D'autre part, les termes A, B, C , deui-axes d'un ellipsoide
auquel la molécule est assimilde, correspondent 3 une réalité physique dans
le cas des molécules ricides telles que celles uiilisées lors de 1l'étalon=~
nage . Il n'est est plus de méme pour les alcools linéaires comportant des
atomes de carbone, car la molécule est alors suscentible de s'articuler

(voir paragraphe IIT.1 )

Enfin, 1'suteur lui-méme tente de déterminer les fréguences critiques, des
ni€ies alcools par une sutre méthode (voir I 4 2 )

Les résultats de ces deux méthodes concernant un ::8ae alcool sont diffé-
rents . Ils le sont d'autant plus que la chaine carbonée est plus longue
(Tableaux IV et V ) (fig.8 )

C'est cette seconde méthode que nous allons maintenant exposer .

fréauence unique ,

-’

1.4.2 - Déterminction de f par une mesure 3
sur des §plutigg§_Qih¥3¥iﬁ¢:§XFF?PQlﬁﬁipn”§41ihiﬁkii__
infinie . - 1960 - [éé] (iéthode T 42 ),

Une cavité , résonnant sur la fréquence 3,1 GHz , peut contenir
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le liquide & étudier . L'information extraite de la amesure est le coeffi-
cient de qualité Q d'ol l'angle de perte ig . Lorsau'on passe du solvant
& la solution , tg 5 a varié de A\ tg é .

Dans les termes qui suivent, les indices 1,2 , 12 désignent

- Tespectivement le solvant, le soluté et la solution. UJ est la concentra

tion en poids ; d et M la densité et la masse molaire.

Si 1l'on admet cue le mécanisme étudié est cu tyve Debye ,

{ 2 W d K
A tg o =(&,,+2) ‘2 Th2 (3)
(512 M,

87{ 2 tp? v T

avec K

2
27KT (1447 f2C) '

Aprés avoir posé, en supposant que la permittivité et la densité de la

solution varient proportionnellement 3 la concentration :

& Ept e ok Wy (4)

12 7
Gy = (s Buy) (5)
L~ relation (3) est dérivée par rapport A W, .
- 5
d ( NAtgd) Ka, (&, +2)
— - (6) .
d(U2 o
1.'12 L,]

Le second membre ge (6) se calcule 3 partir des conndes tirdes des tables
de constantes. Le premicr membre est déduit des résultats expérimentaux .,
C'est la pente 3 l'origine de la courbe (C& tg é; fonction de C()z .

Per 1la suite cette quantité est apoelde %l .

En remplagant les termes constants psr leur valeur on obtient

1/2

l'edpression de q/ .

5. 102 p 2 2,7 . 10°7 p°

M, T Y "M.22T2\}/2

4
¥ - 2,62,10

-\
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Des solutions dans le benzéne de cor:s nolaires non associds
(camnhre » nitrobenzéne) déji étudids par ailleurs et dont le spectre
est du type Debye servent 3 tester l'exactitude de 1a relation (7 ) .

Les différents résultats sont en accord 3 mieux cue 15% pris .

L'utilisation de la relation (7) permet ce calculer les fré-
quences critiques dans le cas d'alcools primaires u dilution infinie
dans le tétrachlorure de carbone (Tableay V ) et dans le benzdne
(tableay VI) 3 partir de mesure effectudes sur des solutions dont la con-

centration la plus faible est voisine de 0,01 (fraction molaire )

[}

TABLEAU v
r——~N6rﬁB;éﬁ-~-r~--~ - —-—...----—-—-;- TR em amty - e e o c—— . -ﬁ-oo;;]E»I:éo—«~ M LA IR R e T T P R -
de §agbo- toC fCGHz ca%Bones toC fc GHz
1 2830 88 7 22 36
2 27-30 64 8 2.23 36
3 28-31 60 9 22 7 36
i 28-30 54 10 27-30 33
S 25 44 12 21 33
6 23 42 16 15 20
S ——————— b — . 4
TABLEAU VI
--------- L\ y
Nombre ’ nombre de
de carbones tec fc GHz carbones tec fc GHz
1 23-24 72 5 23..24 39
2 23-24 84 6 25 38
3 23-24 55 9 2425 32
4 22-24 50 J ,

Nous avons déja dit pourquoi le benzéne n'est pas un solvant
4 . o 3t KN '\"l‘r:} - y ¢
Souhaitable si 1'on veut étudier le domaine de la molécule monomére,:

Remargues -

Les hypoth%sgs formulées au cours du dévelospement de cetto étude
appellent quelques remarques
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Comme les pertes sont extrapolées & dilution infinie, on peut
admettre que le mécanisme du troisidme domaine intervient pratiquement

seul,

La relation 6;12 S (1 + X U%) nrest acceptable que dans

=Gl
.. les mémes conditions f:26] {_19 [20_—] .

Cependant on peut se demander si cette méthode rend toujours
compte de la réalité puisque les rdsultats qui sexvent 3 l'extrapolation
sont relatifs a des solutions de concentration supérieure & 0,01 donc
contenant une proportion non négligeable de multiidres polaires (voir

la seconde pertie ).

Le mécanisme fesponsable du 3eme domaine est sunposé &tre du
type Debye , et les calculs condiisant 3 la relation (7) sont menés dans
ce sens. Nous allons montrer dans la seconde partie cue le tracé du spectre
complet fait asparaftre un domaine distribué . Cette constatation infirme

donc la relation (7).

La méthode d'extrapolation & dilution ininie a aussi été
utilisée par_Neravana = (1959 ) - [?2:] qui dispose ¢'un apnereillage &
10 GHz . D'anrds cet auteur, la fréouence criticue du 3&me domaine d'une

solution butanpl—benzéne (-température 28°C - ) est 29 GHz.
Nous savons que dans ces conditions il se forae un complexe alcool-benzine.

I.5 - VYAS et SRIVASTAVA -(1958) [301 nronosent une méthode
présentant des analogies avec celle gue nous venons c'exnoser. Au lieu des
bertes, c'est 1a partie réelle delapolarisation d'orientation complexe
qui est extrapolde A dilution infinie,

D'une mesure & 10 GHz sur des solutions méthanol-benzine (température
25° C ) ces auteurs prososent pour frécuence criticue du 2&me domaine
61 GHz.

.

1.6 - BHATTACHARYA (1961) (3] onére & fréquence fixe
(environ 10 GHz ) et 3 teripérature variable sur des alcools purs et des
solutions alcool~solvant non pol-ire. L'auteur suppose cue la température

correspondant aux maximum de pertes ost celle a lacuelle la fréquence de




-} 2=

mesure est égale A la fréquence criticue du doimaine de la molécule. Les

résultats sont groupés tableau VII.

TABLEAU VIT

—— e e e g s -

e e o e S 2023 e r
Alcool Solvant Concentration toC f, GHz
Propanol ccl,, 0,30 57 11,2
0,50 64 12
0,30 51 12
Neptane 0150 55 12,4
o .b 30 60 10,3
Butanol CCl4 O:5O 66 }} .
0,30 55 ,
Heptane 0150 70 12,1
0,20 68 9,7
Heptanol cCl, 0,30 7 9,9
0,30 75 9,8
Heptane 0,50 80 9,9
i : 3 9,6
0 004’: 7 ’
crancl 1, 10,30 a1 9,8
0,30 84 9,6
Hentane 0,50 %0 9,8
Heptanol pur} : 100 10,1
Octanol pur Y 9,7
LT TSP i VPP TRPRIPTINIPY ST SIPRIPTIP AP RS PRIrSe ISP B PR B S PR TS EEES R R P
D i sati . r19\f201 }
es études en polarisation statique et dynamique 191120} 26),en RMN

-

(271 L28] et infra-rouge (_8] b8t montré qu'aux concentrations mentionnées
par l'auteur, les solutions contiennent une proportion imjortante de multi--
méres. Dans ces conditions, les variations de pertes observées refldtent

surtout 1'dvolution de la statistique d'associétion avec la température.

I. 7 - _HANNA et KLAGES (1961) [15]. étudient des solutions
. AL .
dans une gamme de fréguence s'étendant jusque 43 GHz . Les concentrations
molaires les plus faibles sont voisines de 0,02 . La courbe £" fonction

de la fréquence est seuld présentée ; elle donne lieu 3 une partie

ascendante suivie d'un palier. Les auteurs concluent & la possibilité

t s Y : . rd
d'existence de deux domaines de tyne Debye . La rotation de la molécule
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entieére serait responsable du domaine dont la friquence critique est la

nlus basse,

Les résultats trouvés pour des solutions butanol-benzene (température 20°C)
- = 133 GHz
o = 16 GHz fc2

Remarques

Si dans cette étude les solutions sont suflisament diluées, il
apparaft que la ganme des fréquences de mesure est insuff'isamment étendue
dans sa partie houte pour que 1'on puisse conclure, d'autant plus que
seule la partie imaginaire de la periittivité est déterninée . Des réser-

ves sont a faire également sur le vhoix du solvant.

1.8 - LIEE ERT (1962)
trés diluées d'hexanol dans 1'hexane et le benzdne jusque 70 GHz

pérature constante,

i:26} reldve lc snectre de solutions

3 tem-

L'étude préalable de la polarisation molaire d'orientation statique permet
de conclure & la prédominance des "molécules monoudres" aux concentrations
inférieures & quelques 0,01 (concentration molaire ) . Le spectre hertzien
ést alors presque exclusivement constitué par le troisiéne domaine . Les
résultats sont rassemblés dans les tableaux VIII et 19

Les fréquences critiques de 1'hexanol dissous dans le benzéne sont
inférieures & celles des solutions dans 1'hexane. Ce phénomine serait dd

a la formation d'un"comolexe" alcool-benzdne . Cette hypothese, en

accord avec les résultats de la spectroscop® infra-rouge C?é] et de

la mesure de moments dipolaires [1 9] , est actuellenent admise [6] .

- -

Concentrations |
molaires 05108 0,10314 0,17413
dans 1'hexane 0,0127 00,0254 0, ’ ’
Temp. 120 78 - 68
chHz 2500 135 130
o cume e Beonana cew ......—_...r. ___________
50°C 170 170 150 101 | A




resmi o camam st mem o

Concentrations
mywlaires dans 0,011% 0,C231 0,0465 00,0944 0,1604
le benzéne
SRV SV SNV UMD SPURIES
fc 25°C k 47 : 47 48 50 54
GHZ b vesie e e e ame e e edn tese ooty o
50°C 58 56 57 55 60

I.9 = Saxton (1962) [3?} publie los valeurs de la permit-
tivité comnlexe du méthanol de l'ethanol étudiés a 1'état pur aux ondes
millimétriques (33,70 et 96 GHz ) .

& est obtenu en comparant le déphasage qui annerait entre deux ondes
dont les trajets présentent la méme longueur gdoudtrioue mais dont 1'un

traverse le liquide 3 étudier.

La mesure de £ " met en jeu un seul faisceau dont on évalue l'atténuation

en fonction de 1'épaisseur du liquide traversé .

Ces résultats font suite a ceux déja énoncés par .Saxton- °n 1952 ,
Celui-ci rétracte 1'hynothdse proposée & cette date selon laquelle 1'absorp-
tion observée serait dfle & une rescnance de la molécule et invoque un

domaine autre que le "sremier domaine ",

.10 - Remarques critiques concernant les résultats précédents

L'exanen de ces travaux nous amdne 3 constater cue seul un petit nombre

aborde directeaent 1'étude du domaine moléculaire des alcools primaires,

Généralement, les mesures sont effectudes & fréquence fixe ou
& des fréquences insuffisannent élevées pour que le résultat rende compte
du domaine complet,

Les études mendes en variant la tempdrature d'une solution
fournissent des résultats peu exploitables du fait de la modification
avec la température des tynes d'association des uclécules d'alcool.

(en particulier lorsque le concentration dépasse cuelcues pour cent ).

Dans certains cas il est supposé a rriori que|le domaine est
du type Debye & un seul teups de relaxation : nous montrons, dans la’

seconde partie, que cette hypothtse est inexacte .

Le solvant n'est pas toujours judicieusement choisi : dans le cas'giu benzdne
le troisidme domaine n'est

" pas celui de la molécule "monomére" meis d'un°*
complexe",
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Lorsque les solutions sont insuffisarient diludes le spectre
comporte une contribution importante dont l'oricine est étrangére aux
monoméres , '
Enfin, 1'étude bropre.aent dite du méc-nisie de relaxation est
tarement abordée , D'yne part, les travaux systénatiques psuvant permet-
‘tre de conclure dans ce Sens sont en tetit nembre ; d'autre part les in-

formations sur le spectre sont généralenent insuffisentes,

I1 asparatt que, pour accrofire les connaissances relatives a

la relaxction des moldcules Macnomdrosh d'alcool, il faut

- Tracer le spectre complet du domaine en dtendant le plus possi-

ble 1a Gamme des fréquences vers les ondes millizétricues,
- Opérer 3 température fixe et fréquence variable .
~ Utiliser un solvant non "complexant "

~ Travailler syr des solutions diluédes consortant peu de multi-
: 3 . 13 s . .
meres polaires la R.M.N, , 1la Spectroscopie infra-rouge et la polarisa-
tion statique permettent de déterminer les concentzations 3 utiliser pour

que cette conditions soit satisfaite ., .
sensible

= Cela nécessite l'emploi d'un appareillage puisque la propor-
tion des dipoles en solution est réduite.

Nous avons orienté wotre recherche pour satisfaire aux conditions
précédentes | Clest Pourquoi aprés avoir décidé d'utiliser un solvant
"inerte " )¢ Xétrachlorure de carbone , nous avons déterminé la concenw

tration molaire 14 Plus favor-ble 3 25°C (f.=0,008) . Cela nous a permis

d'obtenir deg Spectres couvrant la gamue de fréquences 1_MHz 70 GHz

constitués en grande partie oy en totalité par le 3dume domaine,

L'étude Systématique présentant comme scul parametre la lonqueur de la _

£1¥ﬁiﬁi£zuﬂ¥ynéa_ foUs a permis e projoser une interorétation dy 3éme

domaine de relaxation des alcools aliphatigues nrisaires.
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SECONDE PARTIE

RESULTATS DES ~ESURES EFFECTUEES SUR LES SOLUTIONS D' ALCOOLS
ET D'HALOGENURES ALIPHATIQUES PRIiAIRES,

IT.1 < APPAREILS UTILISES $

Ils permettent la détermination de la pernittivité complexe
des solutions dans 14 bande de fréquence 1 hHz - 70 GHz.Les quantitds
. ! . . . rd z
Maximales 3 mesurer sont 0,040 en [lEl(écart de la permittivité réelle

lorsqu'on passe ge la solution au solvant ) et 0,017 en .

IT 10 - Eréquence 1 iz [26]

On utilise un capacimétre permettant la resure de variations
. ’ ‘1 .
de capacitg de {0 > Farad,

.

I1 couporte un oscillateur 3 self et capacité du type Fromy ,
comprenant un condensateur linéaire étalon en peralldle avec la "cellule
Coaxiale" destinde 3 Tecevoir solvants et solutions. On opéfe a fréquence
fixe (1 iHz ) en compensant la variation de capacité de la cellule par une
variation meésurable de celle dy condensateur étalon.La fréquencg de
référence est celle de 1'onde porteuse de DroYtwich (200 kHz ) stable
& mieux que 10~7 + La comparaison des fréquences s-effectue visuellement
Sur l'écran d'un oscilloscope cathodique 3 commutateur électronique . On
Peut mesurer 1a partie réelle de la pernmittivité du liquide avec une
précision cbsolue de 2,10~4 (fig.1l).

——--.-—-‘......-..-..-... - O et e ey e O Rt a4t ey e et e s

e et 4l e, o aa o S e avaa

$ - L'appareillage a été développé depuis plusieurs anndes par 1'équipe
diélectrique du Loboratoire 3 pour une étude détaillde se reporter
8ux Théses de Doctorat de R,[IEBAERT [[26] et E.consTanT Lro.].

e o
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Un résonateur coaxial (excitation par iris, détection par boucle)
est rempli avec le liquide & étudier. Le parameire de varirtion est la
hauteur de cellule. Les ceud termes A&' et &£ " de la permittivité
complexe se déduisent du tracé de la courbe de résoqance. Les erreurs ap-
solues sont 3.{0‘4 en AE ' et 4407% en & ¢ (fig.2 )

I1.1.3 - _Geore de fréquence 0,5 3 4 CHz (Bande S ) [ﬁq]

L'inpédance mesurde par une ligne fencue coaxiale Général
Radio est un trongon de ligne de longueur variable , contenant la solution
On fait en sorte que le susceptance d'entrée de. la cellule soit nulle . De
cette fagon la fendtre de wmica, qui sépare l'air du liquide, n'introduit
pas de réflexion parasite . De plus il est commode de passer des termes
de 1'impédance vue A 1l'entrée de la cellule & ccoux de la permittivité du
liquide . L'appareil peut foncfionner 3 cing fréquences harmoniques, ainsi
la sonde détectrice est accordée une fois pour toutes.
Les précisions absolues en DErvet & n sont respectivement de
504 et 2,107 (£ig.3 )

II. 1.4 =\ Fréquences dis:crdtes_9,5 GHz et 35 GHz _ (Bandes X et

Q) [1o] -

Le principe de mesure est le méme que dans le cas de la ligne
Coaxiale mais on optre en guide d'onde . Les précisions absolues sont
3.10"4 en A(SD et (E n (fig’z‘,)

IT - 1.5. Fréquence 70 GHz (Bande E ) 2?1}'

L'appareil est un comparateur d'impédance constitué par un T
hybride symétrique (PhilipdA 1.'un des bras E du T est fixé une impédance
€talon (Philips ). Lorsque ce "pont" est équilibré 1l'énergie recueillié
dans 1la branche H détectrice est minimale ; pour cela on ajuste les ﬁara-
metres module et phase de 1'impédance étalon.

)
La précision absolue est voisine de 6.107% en D& 1 et 5.107% en &
(fig.s )



] B
Des solutions de chlorcbenzéne dans le tétrachlorure de carbone sont uti-
lisées comme étalon secondaire et perameitent de s'assurer frégquemment du

fonctionnement correct de l'appareillage.
II.2. _Produits utilisés

Le tétrachlorure de carbone (RP pour analyse ) provient des
Ets. Prolabo. Les alcools et halogénures sont d'origines diverses :
Prolabo (RP pour analyse ou Pur ) ou Eastmann~Kodak {Practical graQe ou
Eastmann Grade )

par le orocédé Kary Fisher .

i

La teneur en eau de ces produits a été dosée
Dans le tétrachlorure de carbone, elle est inférieure & 100 ppm.

Dans 1les alcools, elle n'exceéde pas 0,006 en fraction molaire.

Cette humidité résiduelle ne risque donc pas de perturber les résultats

des mesures.

II.3._JRESENTATION DES RESULTATS

I1.3.1 Polarisation statique molaire d'orientation de solutions

de méthanol dans le tetrachlorure de Carbone (t = 25°¢).

Comparaisons aux résultats d'autres auteurs.

Divers travaux sont consacrés 3 la déters hation de la polari-
Sation molaire d'orientation de la série des alcools alinhatiques primaires
e}
dans le tétrachlorure de carbone i 23° [:26] 1120_} . Ces résultats mon-

trent l'existence de divers types d'associations intermoldéculaires.

Nous avons , pour notre part, mesuré la peraittivité, a 1 Miz ,
de solutions de méthanol dans le tétrachlorure de carbone (t = 25°¢ )
et calculd 1a polarisation molaire d'orientation (por ) d'aprés la
Telation de Debye -

- M . .
f°<~. * — -~ Pclectronique - P ath ique (3> ”

’

Aux concentrations inférieures 2 0,10 elle donne des résultats voisins de
Ceux provenant de l'application de la relation ce Fréhlich qui tient

Compte des frrces intermoléculaires.
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Ces résultats sont portés tableau X

(9)

TABLEAU X
Concentration / )
molaire % [X éi Porcm3
0,1997 0,00765 63,7
0,498 0,018t 60,4
0,993 0,0345 57,5
1,972 0,0626 52,1
2,937 0,0900 49,7
4,828 0,1500 49,1
7,568 0,2576 51,7
9,334 0,3436 54,2
13,551 0,6031 60,2
17,504 0,9186 64,8
24,715 1,7449 7,4
Les courbes exprimant la variation de P de solutions de

. méthanol (ce travail ) et d'hexanol [:26:} dans le tetrachlorure de

Carbone (températu;e 25° ) sont représentées fiqure 6.

A dilution infinie, la polarisation est celle de la molécule libre a
1'état de monomdre. Lorsqu'on augmente la conceniration (jusque quelques
Pour cent ) la polarisation décrott . Cette décroissance s'explique par
l'existence de multimdres fermés d'ordre peu élevé dont le moment est ,
Ou nul, ou inférieur au moment qu'aurait la chafine ouverte constituée par
le méme nombre de molécules. Les multimdres ouverts qui peuvent exister 3
€8s concentirations sont , nous le pensons, en faible proportion (:26:]
Enfin, pour des concentrations supéricures, la polarisation croit; il y a
de plus en plus de multimdres ouverts fortement polaires.
L'examen de la courbe (fig.6) permet d'-dncttre que d
= 1'hexanol dilué 3 quelques millidmes est prescue cntidrement dissocié ,

alors que pour le méthanol le nombre de multiméres est déji notable.
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- C'est aussi dans le méthanol que pour des concentrations plus fortes,

la statistique des associations évolue le plus vite.

On sait en effet que les chafnes carbonées courtes favorisent les associa-

tions , en particulicr dans le cas des alcools et des acides carboxyliques .

II - 3 .2 Détermination cu spectre hertzien de solutions trés

diluées d'alcools,

Nous avons . étudi€ les wodifications des caractéristiques
du spectre hertzien des solutions d'alcools alipheaticues primaires
avec 1'allongement de la chafne carbonée. Nous fixons tous les autres
peramdtres : le solvant (tétrachlorure de carbone ) , _1a température
(25°C ) et 1a concentration molaire.

Cette dernidre est déterainée en tenont compte de deux condi-
tions contradictoires s
= élininer de la solution le plus grand nombre de "aultiénes ouverts "

C'est 3 dire opérer & une concentration molaire la nlus faible possible.

= garder un nombre suffisant de diocles pour que les valeurs correspon-
dantes de A Z'et é” soient mesurables.
A
L'analyse de la courbe (fig.6 ) montre que pour la solution
d'hexanol (concentration molaire 0,01) ,'la pronoxtion en molécules mono-
Leres est importante . Dans le cas du méthanol, a cette concentra.

tion, 1a statistique est déji couwpliquée.

D'autres techniques permettent d'évaluer lec nombre de monomeres

€N solution., Nous ne citons que quelques uns des travaux relatifs aux

alcools qui nous intéressent.

L'analyse du spectre infra-rouge [T,g] montre que dans une
solution éthanol - cc14 (concentration 0,01) 1e nourcentage possibledes
Monoméres est dd 0,85,

Pour le méme mélange , la R.M.N. [;28:1 permet d'avancer un

Nombre supdricur ¥ 0,60,



. : , . 2l -
Ces indications nous ont conduit & choisir nour concentration
molaire‘la valeur de 0,008 ., Le spectre relevé traduit alors la somme des
effets des "monoméres " ot des autres associations polaires présentés

en faible quantité au sein de la solution.

Les résultats expérimentaux sont rrssemblés tableau XI.

TABLEAU XI
£ 1 MHz | 1,63 GHd 9,5CHz | 35GHz 70 GHz
e ——————— e e e ag —— - 4-'-.4-. R et Rt TP SRt et v ema o amsi s srtnein somaden amimam em e - - —
!
Méthanol <l 0,0284 0,0271 0,0244 0,0190
S 0,001 9 0,0056 0,0072
Propanol A& 0,0274 0,0265 0,0222 0,0168
&’ 0,0033 0,0076 0,0082
Hexanol AE | 0,0273 | 0,0267 0,0240 0,0180 0,0146
o 0,0013 0,0049 0,0070 0,0065
F--_ bt - ... -
Tétradécanol | 4 &7 | 0,025 0,0207 0,0157 0,0126
&Y 0,0052 0,0065 | 0,006

Ues résultats sont présentés sous la forme du diagramne de Cole et Cole
(fig-7 ) . Dans la\plupart des cas celui-ci a la forme d'un arc de cercle
dont le centre est situé sous 1'rxe des abcisses. I1 pxiste dono une distri-
bution des teups de relaxation. Si l'on eppelle fc la fréquence pour la=-

quelle £ " o5t maximum et o le p remdtre de distribution (voir la figure),

la relation e ' |
(1) &% c Co T S
— bt « d/ -
f Cp= 1 - - h l
e (600 / he
! ’ \ —>
. ) ‘ ‘ /
)
Tend compte de 1'arc observé [9:1 <*¥%

Pour le méthanol , nous avons été amends & admettire aux basses

.....

! . ,
1'amp1ityde, Cette contribution 3 1'absorption situde aux fréquences basses
et les valeurs trds faibles de ﬁ;é}et (f”’ mesurds conduisent & des quanti-

tés % et~"(Présentant des marges d'erreur importantes (tableau XII)
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Tableau XII

s av et = s o ae

Nombre de Carbones 1 3 : 6 14
£, GHz 76 % 6 55 + 3 3B *3 34 L4
e e e et 1t e e s s e+ o o] SR e o
O/ 0,035 0,050 0,167 04267
A + + 0,01 I 0,02
X 0,01 - 0,01 -7 !
&:—_:__________ - e S S ===

Les spectres renrésentés ficure 7 montrent la nécessité d'étendre

la gamne des fréquences de mesure au dessus de 70 CHz (5}

I1.3.3 -~ Comparaison avec des résultats d'autres auteurs

Come le solvant et la tenpérature jouent un rble important dans .
les caractéristiques du troisidme domaine, la couparaison ne peut avoir
leu qu'avec les travaux de Le Fevre et coll. (1.4 ) [—7] [724] »

Ui ont opété sur des solutions diludes d'alcool : dans CCly »
Les valeurs des fréquences critiques obtenues par la méthode
dite "3 dilution infinie" imaginée par cet autcur sont en assez bon accord
avec nos risultuts . La dispersion annarente des résultats de
Le Fevre (Fig.8) provient surtout du fait que celui-ci opére & des tempé-
Tatures comprises entre 15° et 30°C. .

v

Par contre, nous montrons 1'existence c'une distribution
de . ’, do c 3
S temps de relaxation, nos résultats infirment 1'hynothdse admise par cet
ay L . .
teur selon laquelle le domaine "moléculaire" des alcools aliphatiques

PTimaires seraient du type Debye 3 un seul temps de relaxation.

IT1.3.4 - Détermination du spectre de_§g}ut19p§“ﬁré§“gjluées

dlalcools 3 t = 10°C.

—————

$ - A partir des résultats du tableau XII , nous avons extranolé les
valeurs des permittivitds complexes des solutions a 140 GHz et nous
les avons comparées 3 celles que nous donne la nesure cifectuée &
cette fréquence a 1'aide d'une méthode interferomdtrique [j40:] .
es résultats se recoupeht mais avec des marges c'erreur importantes.
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Nous avons, & cette température, limité notre étude & deux alcools; 1la
concentration et le solvégt sont les mémes que précédemment. Les informa-
tions obtenues aux deux températures 25° et 10° vont permettre ds calculer
1'énergie d'activation du mécanisme.
Les résultats sont portés tableaun VI

TABLEAU_ XVI

Fréquence 1MHz 9,5 GHz| 35HHz T70GHz

Méthanol Aet | 0,0283 | 0,0266 |0,0235 |0,0183

| en 0,0029 |0,00545 |0,0062
Propanol fper | 0,0285 | 0,0257 |0,0208 |0,0160
en 0,0044 |0,0074 |0,0068

Coes résultats sont portés figures :’ ot 1
Les fréquences critiques sont pour le méthanol 58 pa 5 GHz

}y Pour le pro-
panol 45 % 4 gmg

I1 .4 Détermination du spectre hertzien d'halogénures .

Seul paramétre t la longueur de la chaine carbonée .

Nous avons ensuite opéré sur des molécules polaires non asspe
ciées (halogénures) prises dans les mSmes conditions:
Solvant 3 Tétrachlorure de Carbone
Concentration molaire : 0,008

Température s 25 ¢ C

Le but de cette étude est le suivant 3

- Vérifier que le sens d'évolution du phénoméne est le méme que pour leg
alcools.

= Observer lteffet dﬁ a8 la modification du radical polaire.

Les résultats de ces mesures sont portdés tableaux XIII et X1y
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- — — e er et et e s ,
f 1 MHz |0,544 | 2,8 3,9 9,5 35 70 |
GHz GHz GHz GHz GHz GHz L
Brogo Ag'l 0,0378 0,0352 | 0,0210 | 0,0102
€thane Y 0,0082 | 0,0164 | 0,0133
Bromo AE'l 0,087 0,0308 | 0,0146 | 0,0042
0,0122 | 0,0158 | 0,0100
Propane L
Bromg AS'l 0,0376 0,0280| 0,0192 | 0,007
h 0,0110| 0,0130 | 0,009 |
exane £
Bromo- Aé'l o0,0364| 0,0318 0,0220 0,0123 8188_2,8 0.0og
. 0120 c 1} 0,0035
tétradécane &’ 0,0062 0’011é O ’ ’
. 1 | | L
TABLEAU XEY_
Solutions d'iodures aliphatiques primaires dans le téirachlorure de
Carbone, Température 25° - Concentration molaire 0,008
£ 1 liHzg | 0,544 i 1,74 3,9 9,5 3% | 70
\ GHz GHz GHz GHz CHz GHz
Todo- AET] 0,023 0,0227 | 0,0165|0,009
Methane é/t 0,003 0,0093]0,0085
P~ — ©eserps sn s cmmeoaman 1 .........
Iodo AS' | 0,0324 0,0280 | 0,0152{0,0070
éthane s* 0,009 | 0,0140{0,0099
10;;~ ¢ | 0.0358] 0.,0232 | 0,0140 | 0,0063
c 8 0,0300 ' ’ ’
hexane Aé—_ " ’ o:mgo o,0118 |{0,0116 | 0,0075
r‘~-.~ ...... et s s s b re e e $0 S8 ¢ aeae -
Todo ' | 0,0346(0,0304 | 0,0257 0,0082 | 0,0027)0,0009
dodécane Acé” S e Ilo:m %0 0,0105 | 0,0056|0,0028
~~~~~~~~~~~ & et — -

Les Spectres correspondants sont donnés figures 11 et 12 . Leur analyse

PeImet de déduire les paramdtres f. et C< (tableau XV)
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- PO -
£ ' 1 MHz |0,544 | 2,86 3,9 9,5 35 70
I GHz GHz GHz GHz GHz GHz
anes et mom e it s o +o
Broso Ag'l 0,0378 0,0352 | 0,0210 | 0,0102
Sthane X 0,0082 | 0,0164 | 0,0133
Bromo AE'l 0,087 0,0308 | 0,0146 | 0,0042
0,0122 | 0,0158 | 0,0100
propane o
- - L IS SRR SO
Bromo ag'l 0,0376 0,0280 | ©0,0192 | 0,0071 |
Bromo- Aé'Y 0,0364] 0,0318 0,0220 10,0108 8:%?/3 8.88305
tétradécane | ¢’ 0:006|2 0,0116 0,0120 | O, ’
. : i .
TABLEAU XIV
SOlutions d'iodures aliphatiques primaires dans le tétrachlorure de
Carbones Température 25° ~ Concentration molaire 0,008
£ ! liHzg| 0,544 | 1,74 | 3,9 9,5 3% | 70 1
\ GHz GHz GHz GHz GHz GHz i
e ———— F VR U RN P TS
Todo- A&"} 0,0233 0,0227 | 0,0165/0,009
Methane é” 0,003 0,0093{0,0085
r‘-‘— ........... saet cmar anwe cdu o om e vt e
lodo NE') 0,0324 0,0280 | 0,0152/0,0070
ethane s’ 0,009 | 0,0140}0,0099
Todo AE' | 0,0358] 0,0300 |0,0232 |0,0140 | 0,0063
hexane g 0,0090 |0,0118 |0,0116 | 0,0075
Todo A&’ | 0,0346|0,0304 | 0,0257 0,0082 | 0,0027;0,0009
odécane X 4 0,0063 | 0,0100 0,0105 | 0,0056 0,0028J

Les spectres correspondants sont donnés figures 11 et 12 . Leur analy§§

PeImet de déduire les parametres f. et C< (tableau XV)

C o e g ————
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Nombre. de 1 5 | 3 6 . 12 | 14
Carbones
..- . +. ¥
Bromures | f_Ghz gt 3 |25,5% §,5| 9,75%0,5 4,82 0,6
0,086) | 0,067) 0,22 0,26(7)
+
Iodures f GHz 45,501 29,5% 6,870,6 3,9-0,5
~+
0,0 0,06(7) 0,19(4) | 0,22(2)

.

TABLEAU XV -
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TROISIEME PARTTIE

INTERPRETATION DES SPECTRES HERTZIENS

ITIT -« 1 ~ Structure des moldcules d'alcools et d'halogénures

- s hm et - wem——-——

aliphatiques primaires.

Ces molécules comportent essentiellement n atomes de carbone
8Ssociés en chafne covalente . Chaque atome de carbonebprésente quatre di-
Tections de valence tétraddriques. Les liaisons monovalentes permettent des
Totations génées autour de chacune d'elle. Dans le cas des corps étudids ,
€®s rotations ne donnent pas lieu 3 des isoméres de rotation stables car
les barridres de potentiel sont de faible amplitude (de l'ordre de la
kilo calorie/mole). La molécule peut donc présenter diverses configurations.
Cellegaci s'étendent de la molécule étirée au maximum, a la molécule enrou-
lée sur elle-méme, tous les cas intermédiaires étant possibles . De par 1'a-
itation thermique, 1'aspect d'une chafne évolue au cours du temps, mais les
Proprigdtés macroscopiques du liquide qui refldtent la moyenne statistique

de : .
S configurations demeurent constantes.

La molécule présente 3 son extrémité un groupement responsable du
"oment dipolaire. Dans le cas des h-logénures, ce groupement est rigide j
18 moment est porté par la direction C - X (X représente 1'atome d'halogthe).
?ans le cas des alcools, les directions CO et OH portent chacune un moment
“lémentaire dont la somme géométrique constitue le moment total de la molé-
Cule, Les axes CO et OH font entre eux un anglé de 110° et 1l'hydrogeéne

a .
lcoolque peut tourner autour de l'axe C = O . ’
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IIT = 2 - Remarques et interprétation qualitative concernant les

- - - e n e e -cn———

résultats obtenus sur les alcools,

 w— -

L'examen des domaines de relaxation relevés edpérimentalement

PUr des solutions diludes contenant essentiellement des moldcules monoméres
gflg- 7, 13 , 14 aménent les remarques suivantes @ .

OUs les spectres présentent uné distribution des temps de relaxation

QUi est faible pour le méthanol et croit avec la longueur de la chatne

Carbonde,

Corrélativement, la fréquence critique apparente diminue quand 1a longueur
de chatne augmente ; elle passe de 76 + 6 GHz pour le méthanol & 34 ta4 GHz

-2

Pour 1e tétradécanoy .

On peut essayer d'expliquer ces résultaté par les considérations
Suivantes les moments portés par 1'extrémité polaire d'une moldécule
d'alcool tendent & s'orienter dans le champ électrique . Si la moléqule
Comporte plusieurs atomes de carbone, le radical = CHQOH entrafne les grou-
Pementg .. CH2 = les plus proches. Le nombre de groupements ainsi mis en
Touvement dépend de 1a configuration instantanée de la molécule .

Nous appelons relaxateur toute la partie de la molécule ainsi mise en
mouVement. Par suite des diverses configurations possibles de la chafne
“arbonge (voir paragraphe III 1 ) , & un instant donné ?eaolécules d'un

¥ / . X
Meme alcoo) peuvent présenter des relaxateurs différentss

Lé~§l§££ibution des domaines peut s'interpréter auczi par la différence des

types qe "Telaxateurs" que peut présenter une méme molécule lorsqu'elle se
détoy,
n

€ sous 1l'influence de l'agitation thermique .

31 116q considére les relaxateurs possibles, pour le méme alcool, le plus

petit Sérait le groupement OH, et leo plus grand la molécule entidre, -

Dans le cas dy méthanol tous les "relaxateurs" sont de tailles voisines
'0U geg temps de relaxation peu différents, expliquant la faible distribu-
lon du domaine,
oUr leg alcools suivants, un nombre plus ou moins important de groupements

A CH2 T Peuvent &tre entratnés et tourner autour des liaisons C = C augfien-

l:n: ainsi la distribution des domaines ., La courbe (fig.14) montre que
aCteur ge distribution croit avec le nombre de carbones mais tend vers

Ung s . ‘s . .
¢ limjte lorsque la chatne carbonde s'allonge., Cette limite s'explique si
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, 2 G
l'on consid®re que les mouvements du groupement polaire sous l'action du
champ alternatif ont d'autant moins d'influence sur les radicaux de la

molécule que ceux ¢4 sont plus éloignés de ce groupement.

La variation avec la longueur de chaine de la fréguence _critique

des domaines présentés peut s'expliquer par les mémes mécanismes .

Pour 1e méfhanol, la fréquence critique du domaine moléculaire doit &tre
Comprise entre celle du groupe OH et celle de la molécule.

Pour les autres alcools , la diminution de la fréquence critique apparehte
en fonction ge la longueur de la chafne carbonée est dud 3 l'accroissement
de taille des relaxateurs formés par les radicaux entrafnés par le mouvement
du OH et donf les temps de relaxation croissent aveo le volume des segments
entratnés

Dans 1e cas de longues molécules , i1 est peu probable que la molécule
®ntidre, ou de trds larges segments participent 3 la relaxation . La
Contribution de ces éventuels relaxateurs doit &tre faible et explique la
limitation de la variation de la fréquence critique apparente quand le

Nombre de carboneScroft.

III - 3 - Conclusions déduites des mesures opérées sur des

- o e o amem

golutions diludes d'alcools & différentes températures
Y L it A

1) Evolution de 1'amplitude du spectre du troisidme domaine en

Lonction de 1a température.

L'amplitude du spectre hertzien de corps polaires non associés
Yarie en sens inverse de la tespérature . Un effet qui s'oppose au
Précédent  intervient en plus dans les liquides associés : llagitation
thermique accroft le pourcentage en "monomires" par rupture de ponts
hydrogines augmentant ainsi le nombre de dipoles responsables du

n .
trOisiéme domaine ",

Nos spectres montrent que pour les solutions diluées d'alcools,

1 _
€ second processus est le plus influent. ,

- Des résultats analogues ont déji été observés par ailleurs dans
® cas des alcools [5} (26] et des acides carboxyliques [‘Cﬂ .
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2)~Q§lpul des énergies d'activation

La variation des fréquences critiques avec la température permet-
tent de calculer 1'énergie d'activation du troisi®me domaine. En faisant
abstraction de la légire distribution des temps de relaxation, on obtient
2,3 kilécalories/mole pour le méthanol et 2,1 kcal/mole pour le propanol.

- Ces valeurs sont en accord avec celles proposées par ailleurs [ﬁ{] {2%[ -

III - 4. Etude comparative des spectres d'alcools et d'halogénures

en solution diluéde.

L'examen des spectres relevés sur des solutions d'halogénures
(fig-11 et 12) conduit aux mémes remarques que dans le cas ces alcools .

(Paragraphe III 2 )

R fc dimjnue GUX'=croit lirsque la chafne carbonée s'allonge .

2) Un effet de saturation apparaft sur la variation deC)(et f, lorsque la

Chatne comporte plus de dix atomes de carbone. (fig + 13 et 14 )

On peut donc, pour les halogénures, invoquet la méme interprétation que
Pour les alcools ; % savoir 1'entratnement d'une fraction plus ou moins
mportante de la molécule par le groupement polaire CH, = X sous l'action
%y Champ alternatif,
\

Jusqu'ici le seul paramdtre envisagé était la longueur de la chalne
“arhonée , Fixons maintenant l'ordre de celle-ci et considérons les modifica=-
tiong apportées au spectre lorsque le radical polaire est successivement

~CH20H t - CH,Br et - CHI .

2

1 .

) le paramgtre de distributionc( varie faiblement fig.14 . Selon

1 . .
1 ‘Nterprétation proposée (X est dd 2 la statistique de configuration de la
¢ . .

hatne carbonée . On peut admettre en premidre approximation que cette
Conf; ,

onflQUI‘ation, pour un nombre égal d'atomes de carbone, dévend peu du grou-

p
®Ment polaire de la molécule.

L4

2)

La fréquence critique apparente f. décroit(fig.13): pour une molécule

dr
hexane substitude, elle passe ge 35 3 10 et 7 GHz lorsque le radical

~

i aa RTE m. —h
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Polaire compdrte sucgessivement = OH , B et I . On ne peut songer & un
effet dd 3 la viscosité du milieu , celle-ci demeurant dans tous les cas
proche de celle du solvant (concentration 0,008). Cette variation serait

Plutot attribuaple & l'accroissement de la taille du radical polaire.

3) Pour les homologues de rang identique, 1'amplitude des domaines est plus
importante pour les spectres de solutions d'halogénures que nour cetx des
Solutions d'alcools.

D'aprés les résultats de provenances diverses, les moments dipolaires de
Ces corps polaires (alcools et halogénures) sont assez voisins (1,4 21,8
Debye ).

Le résultat : observd peut s'expliquer en faisant remarquer que dans le cas
des solutions d'alcools, celles des molécules polaires qul sont engagées
dans les associations, ne participent pas au phénoméne de relaxation res-

Ponsable du troisi®me domaine .

Nous concluons cette étude comparative en rappelant que deux propriétéd

Sont coumunes 3 toutes les solutions diludes étudiees @

--u....____——

- la distribution observée pour le domaine moléculaire est faible

Pour jes homologues de rang inférieur : elle croit avec la longueur de

la Chatne carbonée .

\

~ Pargllélement, la fréquence critique apparente diminue.

Z a2 Y4 L ! n
Ces mémes remarques ont déja été formulées par d'autres auteurs
1 , , . ’ t £ -
TS d'une étude relative i des halogénures considérés a L Gtat pux .
c i T
€8 chercheurs ont ensuite développé un calcul donnant lieu a une

‘QESEPrétatlon n_quantitative des résultats. Avant d'appliquer cette 1néme

en .
"Sthode eu cas des solutions diludes nous allons rappeler les grandes lignes.

III - 5 - Résultats d'une étude concquyﬁ;j@ngﬁﬁp des bromures

aliphatiques purs.

-

Smyth et ses codlaborateurs l:16] [?1] [ ] ont déterniné le
Spectre moléculajre des bromures aliphatiques primaires.T:héoriquement ces
Corps ne s'associent pas, on peut les dtudier aisément & 1'état ovur .

0 , : . s sz
n Observe un seul domaine celui de la molécule % y et il est cistribue.




e

La représentation des spectres montre la croissance du facteur de
distribution O< avec l'allongement de la chafne carbonée, ta. dis que la
fréquence critique diminue.
La molécule est le sidge de diQers mécanismes donnant lieu & rclusieurs temps
re relaxation - ; le nombre de ceux-ci est variable avec la longueur‘
de la chaine carbonde . Les temps de relaxation T sont comoris entre
deug valeurs L et Lo ( T, < Ty ) <1es fréquences critiques corres-
Pondantes entre f., et f_, )

C,concerne la rotation du groupement polaire CH, Br autour de sa

liaison ¢ - ¢C

I;Z celui de l'orientation dans le champ de la molécule entidre supposée
¢tirdo  au maximum,
La probabilité de présence d'un mécanisme donné décroit duand augmente
la taille du relaxateur , c'est & dire quand augmente le teips de relaxa-
tion correspondant [:17:1 ¢ la molécule est plus souvent enroulée sur

€lle méme que étirée au maximum .

Ce moddle de relaxation est qualdtativement en accoid avec l? fonction
de distribution y ( T )
v (T ) e si -C’<t'<‘C2,.
AT
v(T) =0 s TCT et TIR ()
\ -

A est un paramdtre associé 3 1'importance de la distributions

Pour pouvoir relier cette fonction de distribution & 1l'ensembdle des résul-
tats expérimdntaux, il est indispensable d'établir la fonction qui relie
Ntre elles les variab?egtiA est associé & la fonction de distributiom
€Xprimée par la relation 11 ; @{ est un paramdtre relié a 1'importance de la
diStribution défini page 21 ) . Les auteurs utilisent dans ce but les
Tésultats de Bergman [ 2] qui a ontré que la distribution de type (II)
implique que le diagramme £" fonction de ¢ ' n'est pas un arc de cercle
M2is une demie e.llipse dl'axes 2a = 2 (E';A et 2b = ( éo - (o ).
.
pour des valeurs de C( inférieure 3 0,3 les courbes du type "Arc de
‘erelen oy "ellipse" sont extrémement voisines. La précision des mesures

e ’
St généralement eelle qu'on peut les admettre confondues.
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N

La représentation type "arc de cercle” conduit a la relaticn :

’
a
2l =) | 2 &M  (12)
b 4 o~ £
€t la représentation type "ellipse™ 2
a )
.2 ! (13)
b A tg sh A/2

L'identification des relations (12) et (13) permet de relier entre eux A et
OK par une fonction. Celle-ci est assez lourde, qussi préfére-t-gn
l'eXprimer graphiquement (fig.15) dans le doinaine de validité des deux
Telgtions c'est A dire lorsque A <; 4 . Pour pousser plus loin le
Talsonnement, il est nécessaire de rappeler un calcul de Frohlich [13:}
ui aboutit & une fonction de distribution que 1'on peut assimiler 3

celle qu'exprime la relation (11)

Cette étude gerhet de relier les valeurs des fridquences critiques
extrg : . 1! érience fournig f et
mes f, et f ., aux quantités Aet f 1'exp . c
O( , et 1'expression (13) proposée par Bergman relie C( et A 3
11 est donc possible d'atteindre les valeurs des fréquences critiques
eXtra
mes fC1 et f02 .

III - 6 =~ Rappel d'un calcul de Frohlich introduisant une

- . mm W e e e ee - @ —

fonction de distribution en AT

a)_Cas d'une relaxation non distribuée

F .
Tohljch interprdte le mécanisme de la relaxation par le passage du rela-

X \ l/ Ve . J
ateur que nous appellerons\particule d'un état a un autre, -

La Particule peut occuper deux positions d'équilibre A et 3 séparées par

u .
e barridre de potentiel de hauteur H.

R TITOWRT U 0 <

-
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En absence de champ,.les positions A et B ont méme niveau énergétique,
leurs populations sont donc égales. Chaque particule, soualise é‘l'agitation
thermique, posséde en moyenne 1l'énergie kT . Si 1'équilibre thermique
®st réalisé et si H ;2>' kT , le pourcentage de particules susceptibles
d'acquérir 1'énergje H est faible , de l'ordre de exp. (—H/kT) o La
Probabilité p pour que la particule franchisse la barridre de potentiel

©st la méme dans les deux sens ¢
p12 =Py = P, exp. (- H/kT) o (14)

LOTSqu'un champ électrique est applidué, 1'amplitude de la barriére de

Potentiel vue de A et de B n'est plus la méme : ses valeurs sont respectivement
1 ‘ 1

(H -5 AH) et (H+ _2.._A H ), le signe de A H ddoendant du sens du

Vecteur champ. Les populations des sites A et B sont maintenant différentes

(N1 et N, ) et les probabilités de passage respectivement

p - H+ —%—Z&I%
12 = po « ©exp.
KT (15)
1
. -3 A
A = P, €xp.
kT

On Montre alors qd'§ tout instant la différence entre les populations de A
®t B est .

N - .
2= Ny = cte. [‘1 - exp. (-2 Pot )] (16).

® résultat est 3 rapprocher de 1'une des hypothéses de base de la relaxation
léle(:triql,le 3 lorsquton applique yn chemp électirique la polerisation du
Mliey varie comme exp. (-t 7" ) . Comme cette polarisation est propor-

t-
tonnelle 3 (N2 - N ) , le temps de relaxation correspondant a pour

s e e

Nos résultatg relatifs aux solutions diludes d'alcools satisfont a cette
Inégalité : prés de la température ambiante kT = 0,6 cal/mole .
Nous concluons (III.3 ) que pour le méthanol et le propancl , les
Valeurs de}{ sont respectivement 2,3 et 2,1 kcal/mole.

A Y

———



exp. (H/KT ) = B. exp. (H/kT ) (17).

et #[: =

b) Cas d'une relaxation distribude

L'auteur considdre ensuite le cas ou les valeurs de H sont également

distribudes entre (H-v /2 et (H +v_/2) . (Par analogie avec
~——— 0 0 0 0

la cinétique chimique on appelle cette propriété distribution d'énergie
d'activation )

P
oSons H=(H + v/2 ) 0 é v Q Yo

Les temps de relaxation sont alors compris entre les valeurs

T 1 = B . exp. (Ho/kT) . exp, (- vo/ 2kT ) = (o expe (= Vo/ékT.)
(18)
T 5 = B. exp. (Ho/kT) . exp. (+ ¥é2kT) = 7:0 exp. ( vo/2kT )
\ ’ . 2
Si m est le nombre de particules par unité de colume, i; contri-
Bution de chacun d'eux a l'amplitude du domaine est Lo = Eon
m

D'autre part on montre que cette quantité ne varie pas d'un dipole &
l'aUtre, inéme si les valeurs de H pour chacun d'eux sont différentes.

N Pourcentage de dip5les dans la gamme d'énergies dv proche de

+
ol y oot _MmAv_ (19)
vO

‘Définissons maintenant l'expression de la fonction de distribu=-
t-
on correspondante y (T) par ' -

T2
50"5@

y (T ) a4 .
Ty

e s e T

(T PN i - P ————e
r - ey 28+ o




+Y/2 +v;/2

Drapras (18) (é-o - fco ) = y(t)g—;c— dv =_1¥ v(T).T (v) _-:
¢y (20)
U '
"Vo/2 vl
H

(T )%di—_ est la contribution 3 (& 0~ éoo ) des moldcules dans

T

la gamme dv.

=35

- m dv
Draprés (19) et (20) _Y (T).Cav _ o = ¢ . (21)
. KT m v
La fonction de distribution est alors définie par
YD) = (6~ X L o T, T LT,
v T
° (22)
y(t)=0 si TLT, et T>7Ts

III . 7 Utilisation des relations (18) et (22 ).
Smyth et ses collaborateurs ont fait la liaison entre les

®Xpressions (11) et (2 ) .
\

L'introduction de cette distribution d'énergies d'activation
PeTmet une interprétation physique de 1'évolution de febe(qui est

ob ¢ . . .
Servée quand varie la longueur de la chafne carbonée . Elle exprime que

12
L ®hergie 3 fournir pour faire relaxer 1'extrémité polaive de la molécule
e ey . .

St différente lorsque celle ci entratne un nosbre plus ou moins important
de groupements - CH2 - .
D ) :

® la fonction de distribution explicitée dans la relation (2 )

5 . .

An tire la valeur de A de la relation (11 ) .

X temps de relaxation to’ t 1 et fz correspondent les fréquences
Crity u ) 1

ues £, f, et f_, dt d'aprés les redations (18 )
f

= fc exp. A/2

cl
(23)

fC2 = fc €Xp., = A/2 .
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En admettant, comme Smyth et coll. que le modéle présenté par
Frhlich coincide avee la réalité physique du phénomene que nous étudions,
Nous possédons ainsi le moyen de passer des résultats expérimentaux fo

et X aux quantités f, et £ .
‘ cl c2

III . 8 - Détermination des valeurs numériques de fq et fC2

-———a s o A

déduites des rdésultats de nos mesures .

Rappelons que les fréquences extrémes caractérisant les limites
% la distribution des temps de relaxation sont
- f1 pour l'extrémité polaire de la molécule

- f02 pour la molécule entiére .

L'exploitation de nos résultats (tableaux XII et XV) a 1'aide des

Telations (23) conduit aux valeurs de fq et fo portdes dans le tableau XVII.

A e YT Y T ¥

T
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TABLEAU XVII
Nombre de £ Alcools Bromures Iodures
GHz
carbones
f 130 + 25
ct -
1 e
+ 9
+ i 3
f o - 782 6 66
2 B * 1315 0,5 |
fC2 18’5 - 115 H ’
fc1 108*- 14 58 * 4
3 . _— _ _—
+ +
f0 28 - 3 11,22 0,8
™ s . B
£ 149% 21 50 & 3 3213
. cl |
° T x T o1l 0,5
feo 8,5 = 1 1,9 = 0,1 1,4-0,
- Y _____________ ;_5..___-
f 29 &
cl
1 2 - v = - i ae s o ot st e 5—;——"— R d
fc2 ’
— P = ———— e R ]
+
T 260 X 60 35 < 4
14 N e - - - —— - " é —— ——
0,7
fc2 S=- 1 ’
Les résultats sont portés figure 16 et 17 .

Ceux qui concernent les bromures sont confrontés fig.18 et 19 avec des

Valeurs relatives aux némes corps a l'état pur ( SmYFh et coll. [1'i] )

pe

I'd
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IIT,9 Fréquences critiques fq de relaxation de l'extrémité

Dolaire de la molécule .

Evolution avec le nombre n d'atomes de carbone . (fig.16)

Pour les alcools f 4 atteint des waleurs élevées . Sa ddétermination est

Surtout délicate pour les homologues supérieurs oh !

~ l'errcur commise sur{fait que 1'irdétcrmination sug eXpe -g st

9rande 3y ¢t A sont A peu prés proportionnels (fig.15).

- le terme f, , lui-méme entaché d'erreur, est multiplié par
exp. A/2 qui peut atteindre la valeur 8 (relation (23).

I1 semble quebfc ., croit légdrement avec la chgine carbonée ,
d'un facteur voisin de deux lorsqu'on passe du méthanol au tétradécanol .

Retenons que fC1 est compris entre 100 et 300 GHz .

Pour les halogénures , 1la précision sur f.4 est plus grande car les

Valeurs de f, sont ici plus faibles . f 4 décroit légerement et tend
Vers une limite lorsque n est supérieur & 10 . Il varie entre 78 et

35 GHz pour les bromures et entre 66 et 22 Ghz pour les iodures.

Smyth et coll, [ 17:} ont aussi constaté dans le cas d'halo-
9énures purs une évolution de méme sens , dont ils donnent une interpré-
tation en se basant sur des résultats relatifs & des molécules sphériques
®n solution. Ils ont constaté que des molécules telles que le méthyl
®hloroforme CHy C CLy et le chlorure de tertiobutyle (CHy )3 CCl
®n solution présentent un spectre de type Debye dont la fréquence
Critique décroit légéfement lorsque la viscosité du solvant augmente
Or 1e radical - CH, Br a aussi une structure compacte et Smyth pense
que la fréquence critique est susceptible de diminuer lorsque s'éléve
la viscosité du milieu (halogénure pur) o Celle-ci varie en effet de

0,4 cps pour le bromoethane & 3,6 cps pour le bromotetradecane (25°¢).
(f = 0,008)

3 250C).

Notre travgil concerne des solutions trés diluées

Présentant pratiquement toutes la meme viscosité ( q = 0,9 cps
Cependant si nous montrons (fig.18) que si l'on porte fci fonction
du nombre de carbones pour les bromures purs (Smyth et coll. ) et

les bromures diluds (ce travail ) les points se placent sur une méme
Courbe,
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L'évolution de fc1 » ne peut donc s'expliquer, comme 1l'gont
fait Smyth et ses collaborateurs, par le variation de viscosité macros-

Copique du milieu,

- Actuellement, nous ne savons & quelle cause attribuer ces écarts.
Peut-8tre sont-ils dis 3 une expression non adéquate de la fonction de

distribution, qui ne serait valable qu'en premiére approximation.

ITI. 10. FEréquences critiques feo de relaxation de la molécule

entiere , Evolution avec le nombre n d'atomes de carbone .

Le graphique (fig.1Y ) ol sont rassemblés nos rdsultats, fait
3pparaftre une diminution de sz pour des valeurs croissantes de n .

(exp.—é—-f croit beaucoup plus vite que fo ne diminue )

de 46 GHz & .5 GHz pour les alcools (1 ¢ n L 14 )
de |8 GHz 4 0.3 GHz pour les bromures (2¢n ¢ 14 )
de 13 GHz a 0.3 GHz pour les iodures (2 <ftﬁ'<: 12 ).

Cette évolution est surtout marquée pour les homologues inférieurs
(n !L 5 ) ; elle est cohérente avec 1'hypothése de la relaxation de

Molécules "lindaires " en extension de Smyth.,

On peut attribuer 1'éffet de saturation qui a lieu pour n > 10 & 1l'impos-
$ibilité que présente le relaxateur d'entrainer la molécule entiére ,
d'autant plus que dans une longue molécule certaines parties de la chafne
Peuvent s'enrouler sur elle-mémeset donner lieu & une "boucle" ; les
Segments de la molécule situés au deld de la "bouche" par rapport au

Tadical polaire, peuvent ne pas &tre sensibles aux mouvements de celui-ci
On remarquera les valeurs voisines de fc2

~ pour les solutions diludes de bromures (ce travail )
~ pour les bromures purs (Smyth) [ 17:} (£ig.19 ).

Enfin pour une chafne carbonée de méme ordre la valeur de fC2

€St d'autant plus élevée que le relaxateur a une taille moins importante

(ce que nous avons aussi remarqué pour £ )e
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III - 11, Conclusions de l'essai d'interprétation,

I1 semble que la distribution des temps de relaxation proposée
pér Smyth et ses collaborateurs ne soit valable qu'en premiére approxima-
tion . Selon cette hypoth®se pour une série homologue de corps polaires
en solution dilude on devrait trouver f4 constant et f o diminuant
avec la longueur de la chaine carbonée . On observe effectivement

une décroissance de ch , Mmais fc ne demeure pas constant.

4

Remarquons. toutefois que
~ pour les alcools

si fc1 varie dans le rapport 2
fc2 n " 9

= pour les bromures
Si fC1 varie dans le rapport 2,4
1" 1"
fc2 40

= pour les iodures
Si fc1 varie dans le rapport 3

fc2 \ " " 1 8.

Les variations de fC\ étant ge faible amplitude par rapport a celles de
fc2 » 1l'hypothése proposée peut &tre considdérde comme une premigre
Voie d'approche ; c'est dans ce sens que le procédé de décomposition

Semble interessant ¢ des travaux plus précis sont encore nécessaires.

L'étude duntroisiéme domaine "des alcools présente d'importantes
difficultés. Nous pensons nous en 8tre partiellement affranchi en nous
inspirant de résultats déja connus relatifs aux halogénures homologues.
Une explication proposde & leur sujet nous a permis d'amorcer un début
d'interprétation quantitative des mécanismes de relaxation diélectrique

des molécules d'alcools aliphatiques primaires.
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CONCLUSION

Nous avons déterminé le domaine de relaxation diélectrique de
molécules "monomdres" d'alcools aliphatiques primaires en mesurant la

Permittivité complexe de solutions trés diludes de ces alcools dans un

Solvant non polaire (tetrachlorure de carbone ).

Cette grande dilution est indispensable pour obtenir une depoly-

merisation importante des molécules associées par liaison hydrogene et pour

Observer un spectre "moléculaire™ & peu prés pur.

Nous avons opéré & des fréquences allant de 1 MHz 3 70 GHz .

D'aprds le spectre obtenu i deux températures nous avons calculé
lléggrqje d'activation du mécanisme. On trouve 2,3 kcal/hole pour le

WSthanol et 2,1 kcal/mole pour le propencl, résultats qui s'accordent avec
Ceux dtautres auteurs.

’, ’ . 3 !
Nous avons mené une étude systématique en ne variant quiun seul

Paramdtre , la longuelr de la chaine carbonée .

A notre connaissance ce travail n'a pas été réalisé jusqu'alors.

Lorsque la longueur de la chatne carbonée croit, nous avons
Constaté

a) une distribution des temps de relaxation o , faible d'abord ,

qugmentant ensuite.
b) une diminution de la fréquence critique apparente f .

c) que O< et fc tendent chacn vers une valeur limite.
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Une étude systématique analogue effectude en remplagant le
radical alcoolique par un atome d'halog®ne nous a conduit aux méme cons-

tatations.

Nos résiltats s'interpréient qualitativement en invoquant les
Propriétés structurales des molécules aliphatiques (possibilité de rota-

tion des radicaux autour des liaisons mgonocovalentes ) .

Pour proposer une explication quantitative, nous faisons appel
3 une fonction de distribution des temps de relaxation déja utilisée par
Smyth et coll. (cas des bromures aliphatiques purs }. D'aprds cette hypo-
thése , on définit les fréquences critiques £ et fc2 des domaines é1é-

Mentaires extrémes ¢
fC1 , limite supdrieure, est attribude & la releaxation de l'extré-

Mité polaire de la molécule.

f, » limite inférieure, est dde 3 la relaxation de la molécule

®ntidre supposée rigide.

En exploitant nos résultgts par cette méthode, nous constatons,

101‘Sc‘{t.l'augmen‘ce le nombre d'atomes de carbone ¢

\

a) que fc1 croit paur les alcools , et décroit pour les halogénures.

b) que f_, diminue rapidement dans tous les cas .

et

Ltévolution de f est en assez bon accord avec la théorie ,

c2 !
! s . . . ’, st -

S explique par le mécanisme physique invoqué. Comme fc1 varie peu compa

Tativement 3 f o » on peut admettre que nos résultats sont un premier essai
ts

a Interprétation quantitative . Toutefois , la variation que 1l'on observe

Pour f.4 semble indiquer une insuffisance de la fonction de distribution en
1
Ryl

Une amélioration des techniques de nesures et une élaboration plus

Poussée de la méthode de décomposition des domaines distribués, devraient

Dermettre d'accroftre nos connaissance sur les mécanismes de relaxation dié-

1 . .
ectI‘Ique des molécules d'alcools aliphatiques primaires.




3=
BIBLIOCRAPHTIE

E. BAUER 1944 Cahiers de Phys. n°20 - 1
21 = 21

Ke BERGIANN 1957 Thése Fribourg Allemagne

BHATTACHRYA 1961 Proc. Ind. Ass. Cult. Sci. 35 - 156

F.H, DRANIN C.P SiiYTH 1952 J.Chem. Phys, 20 = 1121

C. BROT 1957 Thése D.E Paris ; Ann. de Phys. 1957 13 - 2. 713 .

C. BROT 1964 J. Chem, Phys. 61 - 139

JYH CHAU, RJW LE FEVRE , J. TARDIFF ., 1957 J. Chem.Soc. 2 = 2293

W.C COBURN , E. GRUNWALD 1958 J. Am. Chem. Soc., 80 - 1318

K.S. COLE, R.H. COLE 1941 J, Chem. Phy. 9 - 34t

E. CONSTANT 1962 Thdse D.E, Lille

E. CONSTANT , A. LEBRUN . 1964 . J.Chim. Phys. 61 - 163

E. FISCHER 1949 Z. NATURFORSCH 4a. 707

H. FROHLICH 1949 Théory of diélectrics ; Oxford , Clarendon Presse

P, GIRARD, P. ABADIE 1945 Bull. Soc. ch. France 12 - 207

Fo HAMNA, G. KLAGES 1961 Z. Fur Elektr. 620

W.M, HESTON, E.J. HENNELY , C.P S:¥IH 1948 J.im. Chem. Soc. 70 - 4093

K. HIGASI, K. BERGMANN , C.P. St¥YTH 1960 J. Phys. Chem. 64 - 880

H.G., HOLLAND, RJW LE FEVRE 1950 J. CHEM. Soc. 2166

F. HUYSKENS , F. CRACCO - 1960 = Bull. Soc. Chim. Belg. 69 - 422.

P, HUY3KENS , G. GILLEROT , Th. ZEEGERS, HUYSKENS 1963 Bull Soc. Chim.
_ Belg. 72~ 666,

H.L. LMQUER, C.P, S4YTH 1948 J. Am. Chem. Soc. 70 = 4097

J.L/SCOMBE 1960 These D.E., Bordeaux

R.J.M. LE FEVRE , E.P,A. SULLIVAN 1954 J,Chem., Soc. 2873

R.JWW, ' LE FEVRE , A.J. WILLIAMS 1960 J. Chem. Soc. = 115

Ae LEBRUN 1954 These D.E. Lille

R, LIEBAERT 1962 Thdse D.E, Lille

C. LUSSAN 1963. J. Chim. Phys. 60 = 9 - 1100 .

M. %'RTIN 1962 J.Chim. Phys, 69 - 7 = 8 = 736

I



V¥R

29] M.iIORINVEZ 1959 These D.E. Lille

30| M,MORLAEZ, A.LEBRUN 1960 Colloque A.M.P.E.R.E. Pise 40

[31:] M.MORI.NEZ , L. RACZY , E. CONST/NT , .A. LEBRUN 1964, J.Chim. Phys.
. 61 - 146.

{321 B.L. NARAYANA 1959 Jo S¢ie Ind Res. 18 B 304

(33] L. RiCZY Co munication privée ’

[31‘] L. RACZY C.R. .\cad. Sc. 1963 257 - 2272

Bg . RACZY, E. CONSTANT 1963 C.R. Ac. Sc. 256 = 1478

B8] J.A. SAXTON 1952 Proc. Roy. Soc. A 213 = 413

[37} JeA. SAXTON , R.i. BOUD , G.T. COATS , R.M. DICKISON 1962 =
J.Chem. Phys. 37 = 2132,

E38] W.E. VAUGHAN , W.S. LOVELL , C.P. SHMYTH 1962 J.Chem. Phys. 36 = 3, 753
@9] Ae VY.S, SRIVAST.AVA 1998 J.Sci. Ind. Res. 17 B 377
[40] R. de W.VRECHIN 1963 Thdse 3tme Cycle Lille,




TABLE DES MATIERES

INTRODUCT ION

I- PREMIERE PARTIE

Domaines d'absorption diélectrique dans les
alcools en phase liquide .
Travaux concernant 1'étude du domaine des molécules
"monoméres" des alcools aliphatiques primaires.

IT -~ SECONDE PARTIE
, Résultats des mesures effectudes sur des soluticns
d'alcools et d'halogénures aliphatiques primaires

IT .1 . Appareils utilisés

II ., 2 . Produits utilisés

IT . 3 . Prdésentation des résultats

IT . 3 +1 . Polarisation statique molaire
d'orientation de solutions de méthanol dans CCly (2 = 25°¢).
Comparaisem aux résultats d'autres auteurs.

IT.3.2,. Speétre hertzien de solutions tres
diluédes d'alcools (2%° c) .

II . 3 . 3 , Comparaison avec les résultats
d'autres auteurs.

\
II .3 .4. Spectre hertzien de solutions
trés diludes d'alcools (10°¢ ) .
IT . 3.5 . Spectre hertzien de solutions
trés diluées d'halogénures (25°c ).
III ~ TROISIEME PARTIE.

Interprétation des spectres hertziens .

CIIT . 1 . Structure des molécules d'alcools et
d'halogénures aliphatiques primaires.

e

16

16
18

18

18

20

26

26

IIT . 2 , Remarques et interprétation qualitative 27

Concernant les résultats obtenus sur les alcools.

III . 3 . Conclusions déduites des mesures opérées 28

Sur des solutions diludes d'alcools 2 différentes températures.




~ 46~

IIT . 4 . Etude comparative Aes spectres
d'alcools et g'halogénures en solutions diluées.

III . 5 « Résultats d'une étude concernant
la série des bromures aliphatiques purse.

) IITI . 6 « Rappel d'un calcul de Frdhlich
introduisant une fonction de distribution en

AT

III . 7 . Utilisation des relations (18) et(22)

IIT . 8 . Détermination des valeurs numériques

de fec, et fe, déduites des résultats de nos mesuresSs.

1

IIT . 9 . Fréquences critiques fc, de
relaxation de l'extrémité polaire de la molécule .
Evolution avec le nombre n d'atomes de carbone.

IITI . 10. Fréquences critiques fc, de relaxa-
tion de la molécule entidre. Evolution avec le nombre n
d'atomes de carbones.

11I . 11. Conclusion de l'essai d'interprétation.

CONCLUSION .

BIBLIOGRAPHIE.

29

30

32

35

36

38

39

40

41



