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INTRODUCTION 

Parmi les très nombreux travaux consacrés à l'étude du comporte_ 

ment des molécules polaires en phase liquide soumises à un champ électri­

que al te rna tif, un certain nombre essaient de déter1ainer le mécanisme 

de relaxation de ces molécules • Beaucoup de résultats obtenus à ce 

jour sont encore fragmentaires, en particulier ceux qui concernent les 

alcools aliphatiques primaires • c~est pourquoi nous nous som~es proposés 

d'apporter une contribution à l'étude du mécanisme de relaxation des 

"molécules monomères " de ces alcools. 

Dans une première partie, nous exposons les résultats d'une 

recherche bibliographique relative à ces alcools en phase liquide (purs 

ou dilués dans un solvant non polaire ). Nous constatons une dispersion 

des résultats dUe ou au développement insuffisant des techniques de 

mesure ou ~ux conditions parfois peu favorables im~osées à l'expérience. 

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

systématique pour que leurs résultats soient ex~loitables. 

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 m~me concentration molaire (0,008) et à la même température 

(25°C ) ; le seul paramètre étant la longueur de la chatne carbonée. 

b) de solutions d'alcools déjà citées , mais à la te~pératur• de 10°C 

c) de solutions d'halogénures homologues aux alcools dans les m~mes 

conditions èe concentration et de température. 
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L'analyse des résultats expérimentaux penllet de déterminer les 

caractéristiques du domaine de relaxation "moléculaire" des corps 

étudiés. 

Dans une troisième partie, nous proposons une interprétation des 

phénomènes observés. 

A partir de quelques hypothèses avancéES par co:r.tains auteurs 

pour expliquer le comportement d'halogénures purs et à la lumière de 

nos résultats, nous proposons un mécanisme de relaxation des "molécules 

monomères" d'alcool en solution et l'explication de son évolution avec 

la longueur de la chaîne carbonée. 

La comparaison de nos résultats (spectres hertziens ) relatifs 

aux alcools et aux halogénures permet d'interpréter qualitativement la 

modification des caractéristiques des domaines de relaxation lorsque le 

radical OH est remplacé par divers halogènes. 

\ 
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si tués à l'intérieur des "mul timères " [ 5 J . Co;·.:ne les molécules 

occupent des positions diverses dans les chaînes résultant des associa­

tions , il est générale~ent admis que ce domaine est distribué. 

Un troisième domaine de faible amplitude est observé aux ondes 

millimétriques. On l'attribue à la relaxation de la molécule : en effet 

les halogénures correspondants, non associés par liaison hydrogène , pré­

sentent une seule bande d'absorption située dans cette bande de fr~uences. 

Remarques sur les spectres_q,'_a_lcool~ _di_l_u_é_s __ d_?_ns un sol va nt non_ 

. polai_:te• 

La dilution de l'alcool dans un solvant non polaire favorise la 

rupture des mul timères [ 29] L30 J et facilite 1 'observation du domaine 

"moléculaire "en diminuant l'importance du premier et du second domaine. 

On peut théoriquement, à dilution suffisamment grande observer le domaine 

"moléculaire Il à peu près pur r 26] (pour les alcools primaires, il faut 

des concentrations inférieures à 0,01 ) • 

Pour les alcools tertiaires, les acides carboxyliques et les 

crésols, beaucoup moins associés que les alcools 9ri~aires, le trclsième 

domaine app~\raH déjà de faço_n notable · .. our des concentrations plus impor­

tantes [35]' [31](1o] ~1]~3] (de l'ordre de 0,1 et parfois plus). 

La suite de cet exposé rassemble les résultats obtenus jusqu'a-

" " lors sur le do."laine "moléculaire" ou troLsième dor.mine des alcools aliphati-

ques primaires. 

I • 1 -L~s premiers travaux donnant lieu à des résultats quantita­

tifs sont dÛs à Fisc~~~ (1949) [12]. Les alcools sont en solution dans le 
~ 

benzène • L'auteur admet pour des concentrations moyennes la dissociation 

complète ies multimères et l'existence d'un seul dor.1aine de type Debye. 

La fréquence critique est déduite de la quantité de chaleur absorbée dans le 
I 

diélectrique aux ondes métriques (70 ~~z ) • Le tableau rassemble les 

résultats (te~pérature 23° ) 

Nous formulons à leur proros quelques réserves : 
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1) L'étude de la pol2risation molaire d'orientation montre qu'aux 

concentrations considérées, il existe encore un no,Jbre i111portant de mul ti­

mères :)alaires c26 J On ne peut ad:""lettre 1 r éxistence d 1 un seul domaine 

de relaxation. 

2) Dans le cas du benzène ?ris comme solvant, des "complexes " 

alcool-benzène sont possibles [ 6] ( 22} [ 26] • La fré qJence cri tique ne 

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

... ---------------------- ------------- 4 ...... ----

Nombre de carbones fe GH~ 

1 122 

2 99 

3 80 

6 53 

8 35 

16 15 

---------------- --·----------·-· .... ·--··----· . 

TABLEAU I 

\ 

I - 2 - Saxton (1952) ' travaille sur le liquide pur et 

explore une gamme de fréquence s'étendant jusque ·~·8 GHz • I 1 décompose le 

spectre en deux domaines. Le premier, situé vers les fréquences les plus 

basses, est du type Debye. La contribution de celui-ci une fois retranchée 

du spectre expérimental, le début d'un second do~aine a~~rratt • L'auteur 

pense que ce second domaine est dO à une résonance de la molécule [ 13 J. 
car il ne lui semble pas présenter les caractéristiques de la relaxation 

diélectrique • 

Les fréquences de résonance avancées (te:npérature 20° C ) sont 114 GHz 

pour le méthanol et 55 GHz pour l'éthanol. 

des 
I - 3 Opérant sur des liquides purs, ù fréquences allant 

jusque 25 GHz , Brot (1956) [ s] soustrait de l'aüsorption totale les 

contributions importantes des deux pre:niers domaines. Il en déduit les 

informations portées tableau II • 
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T A B L E A U II 

----------------------------------------------· .... -.. ·-------------------
Nombre de carbones 

-------------------------
6 

-------------------------
7 

Températu::'e 
0 c 

35 

0 

f'c (GHz ) du 

3ème domaine 

(60) 

40 

-50 15 ____ ,· __________ _i __________________________ _ 

50 

20 

0 

- 15 

- 35 

(67) 

43 

30 

21 

14 

---------------------- --------··------- _ ..... ~-----------------------

8 50 (100) 

. 
------------------------

9 

\ 

20 

0 

- 15 

50 

20 

0 

60 

43 

33 

--·---· ... ·---------------------
(1 00) 

54 

33 

---------- ... _______________ ----------·------ ·-------·-------------------
10 25 ~ 

--- ---------------------·- -------·-... -.. -..... - ... ·- ...... ··- ...... ----~·····-·-----·----------

~~~~E9~~~ 

Si le premier domaine et parfois le second sont susceptibles de 

détermination précise , le troisième, obtenu après soustraction des con­

tributions attribuées aux deux premiers, 1 'est r:oins. 

D'autre part pour des solutions d'he9tehol dans l'heptane 

(concentrations 0,010 et 0,005 ) en conservant une valeur constante de la 

fréquence de mesure l'auteur repère la température à laquelle l'absorption 

passe par une ampli tude maximale. La po p..llation en 11i:1onomère~\ est alors 

majoritaire. L'étude des énergies d'activation du processus du 3ème 

domaine montre que cet extremun correspond à la fr6r:uence critique. 
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Les fréquences critiques observées sont 25 GHz à- 5° C et 9,50 GHz à 

- 48°C. 

I • 4 Le Fevre et ses collaborateurs (1S57-1S60) ont proposé 

deux méthodes per~ettant ~e connattre les fréquences critiques de molécules 

polaires diluées dans un liquide non polaire. 

est issue 

I • 4.1 Hé_thode e:~1pi_riaue _ _d_i te~_r_ip_I:,i." __ d_é_du_i.J:..g__c!e la forme 

~..l.a_ molécule _e_t_ cte. g~~~os-.uo~..:~.~:~_f?fopr.iétC::s 
[7] . (l·:iéthode I.4.1 ). -·(1957) 

La relation proposée, qui définit le te:,1ps de relaxation , 

-c n ·.·\ ABC exp. b. 
= ( 1 ) 

2 ( é + 2 ) kT 

des observations suivantes • . 
a) en appelant E la permittivité du solvant 

~ le facteur de dépolarisation de la lumi~re 

diffusée dans le liquide. 

~ exp. 6. 
-~----est une fonction linéai:i:'e de 0 . 

E. + 2 

b) s~ A, B, C , représentent les lon0ucurs des demi-axes de la 
1 

molécule assimilée à un ellipto!d~ , 1: varie linéai~ement comme le produit 

A. B. C [1 s] 

La relation (1) est testée en utilisant des .solutions de corps polai­

res non associ,s, (nitrobenz~he , nitronaphtal~ne, nitroanthracene, pyridi­

ne , quinoline, acridine ) dans différents solvants non polaires 

(tétrachlorure de carbone, benzène, dioxane, hexane, hc:ptane, cyclohexane). 

Les écarts entre les r~sultats exp~rirnentaux et ceux provenant de l'appli­

cation de la relation ( 1) varient entre 10 et 50~~ ~ 

Cette expression (1 ) est donc préférable à celle antérieurement suagérée 
,. 

par Debye. 

T (2) 

qui conduit parfois à des écarts d'un facteur 5, 10 etm~:.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 à dilution infinie dans le tétrachlorure 

de carbone (te .1pérature 25° C ) ; ces valeurs sont :Jortées tableau IV. 

-Jableau IV-

Nombre de carbones fe GHz 

1 68,5 

2 42,5 

3 31 ,5 

4 25 

5 20,5 

6 17,5 

1-----------~----------------

Remarques 
-----------

Comme au cours de la vérification de la yelation (1) on a en­

registr~ des écarts importants par rap?ort aux r~sultats expérimentaux, on 

peut se demander quelle est 12 marge d'incertitude dans le cas des alcools. 

-D'autre part, les termes!, D , C , de,.Ji-axes d'un ellipsoïde 

auquel la molécule est assimilée, correspondent à une réalité physique dans 

le cas des molécules ri~ides telles que celles utilisées lors'de l'étalon­

nage • Il n'est est plus de m~me pour les alcools linéaires comportant des 

atomes de carbone, car la molécule est alors suscc:1tible de s'articuler 

(voir paragraphe III.1 ) 

Enfin, l'2uteur lui-m~me tente de déterminer les fréquences critiques, des 

r;,~mes alcools par une autre méthode (voir I 4 2 ) 

Les résultats de ces deux méthodes concernant un :~6@e alcool sont diffé­

rents • Ils le sont d'autant plus ~ue la chaine caYbonée est plus longue 

(Tableaux IV et V ) (fig.8 ) 

C'est cette seconde méthode que nous allons maintenant s~poser • 

I .4.2 - ~rpLi_nrtion de _f~r-'L!r.§_ji~es_t.~r_e_ à _f_r_é_0._u_ence unique , 

sur des _s_o l 'l:l...!A9.!l.?. _d_i_l_y__é~.§__e_t_ -~~x_t_r_a~x'_l_a_t_i_o.n. )_ç!_iJ utio~ 
JE_fj_n_i~-:-_1 960 - [24] C ;ét:1ode I 4 2 ) • 

Une cavité , résonnant sur la fréquence 3,1 GHz , peut contenir 
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le liquide à étudier • L'information extraite do la rmsure est le coeffi­

cient de qualité Q d'où l'angle de perte .~· • Lorsou'on passe du solvant 
à la solution , tg ~ a varié de D. tg ~ -· 

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

respectivement le solvant, le soluté et la solution. UJ est la concentra 

tion en poids ; d et M la densité et la masse oolai=e. 

Si l'on :"dmet que le mécanisr.1e étudié est c1u tyl)G Debye , 

fJ. 
( 

( c 2 U.jz, d12 K tg 0 = (...12 + 2 ) 
(3) 

é 12 M2 

81\ 2 ft 2 N -c avec K = - 2 
~?kT (1 +41\

2 
f
2 "C) 

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

Solution varient proportionnellement à la concentr2tion 

L.:> relation 

d 

dérivée par rapport à UJ 
2 

Kd1 ( (_ 1 + 2 )2 

( L!.) 

=----------------------- (6) • 

Le second·membre de (6) se calcule à partir des <onnées tirées des tables 

de constantes. Le premier membre est déduit des résultats expérimentaux • 

C'est la pente à l'origine de la courbe L\ tg S :?onction de L{) 
2 

• 

P.-·r la sui te cette quanti té est ap~)el8e ~·' 

En remplaçant les ter:':es constants pi'r leur valeur on obtient 
l'eildpression de ~) • 

G = 5, 1 9 • 1 o
28 

D t 2 

N2 T 'f' 

avec d1 (C: 1 
D = -----------------

t1 

.- 2,62.10~ 
)

1/2 

(7) 
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Des solutions dans le benz~ne de cor::s ~ol~ires non associ~s 
(ce~~hre , nitrobenz~ne) d~jà ~tudi~s par ailleurs et dont le spectre 

est du type Debye servent à ttster l'exactitude de la relation (7 ) • 

Les diff~rents résultats sont en accord à mieu~ ~ue 15% pr~s • 

L'utilisation de la relé.'ition (7) perr11et de cé1lcul:n les fr~­
quences critiques dans le cas d'alcools primaires ~ Jilution infinie 

dans le tétrac!,lorure de carbone (Tableau V ) et dens le benz~ne 
(tableau VI) à partir de mesure effectu~es sur ces solutions dont la con­

centrati.on la plus faible est voisine de 0,01 ( frac·~ion uol ?.ire ) 

---f'rom5rë--
de ca§bo-ner ---

1 
2 
3 
+ 
5 
6 

--------- ... _ 

-----------
Nombre 

de carbones 

----------
1 
2 
3 
4 

----------

·-·- .. ----·----
'fOC 

-----------
28-30 
27-30 
28-31 
28-30 

25 
23 

·---------

\ .... ________ _ 

----------23-24 
23-24 
23-24 
22-24 

-----------

TA3LEAU V ------· .... ·-· --
----- ........ 

fcGHz 
-------

88 
64 
60 
54 
44 
42 

------··---

. c~~f~:: . T. -·;:~-- ... • --~~~=-----J-
-------r---·--·--- ---------

7 22 36 
8 22-23 . 36 
9 22 ~ 36 

10 27-30 33 
1.2 21 33 
16 15 20 l 

-· .. _____ ·---~-----··--~"'·· . ·--------------
.. 

TABLEAU VI -------· .. ···-···-
-----------r··-----------r----·-- ·--·- ·--------------1 

fe GHz nombre de· toc fe GHz 

---- ·----
72 
84 
55 
50 

... ------···--

carbones 

. ··~·· ... _________ ---·· ·-·· ·-----
5 23-24 
6 25 
9 24-25 

--·~---------·-· ......... -... --····-·--~ 

------·--·---··- ·-
39 
38 
32 

----·-·-·---------
Nous avons déjà dit pourquoi le benzène n'est pas un solvant 

souhaité1ble si l:6R ~èJ.f ~tudier le domaine de la ;:1olécule monom~re.· 
Par contre le tétrachlorure de carbone , est plus convenable. 

_Refl!_aEl_u_~ -

Les hypoth~ses formulées au cours du dévelo)pement de cette étude 
appellent quelques remarques : 
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Comme les pertes sont extrapolées à dilution infinie, on peut 

admettre que le m~canisme du troisi~~e domaine intervient pratiquement 
seul. 

La relation f:. 12 = é_ 1 (1 + d... :;~'2,) n'est acceptable que dans 
. les m~mes candi ti ons [ 26] [ 1 9] [ 20] · 

Cependant on ceut se demander si cette ~~thode rend toujours 

compte de la r~alit6 puisque les rcisultats qui servent à l'extrapolation 

sont relatifs à des solutions de concentration su~6rieure à 0.01 donc 

contenant une proportion non négligeable de ;:Jul tL,l0rcs polaires (voir 
la seconde p~rtie ). 

Le mécanisme responsable du 3ème domaine est sup~osé ~tre du 

type Debye , et les calculs condJisant à la relation (7) sont men~s dans 

ce sens. Nous allons 1nontrer dans la seconde p'CI'tie que le tracé du spectre 

complet fait a)paraître un domaine dis tribu~ • Cet-ce constatation infir!le 
donc la relation (7). 

La m~thode d'extrapolation à dilution in:inie a aussi été 

Utilisée par_t-!<'..r2.Y_<lJJ..a_ (1959 ) · [32 J qui clis)ose ,·; 'ùn ap;:>F>reillage à 

10 GHz. D'après cet auteur, la fréouence cr'.tic:ue elu 3ème dor.1aine d'une 

solution butar\ol-benzène (-te:npéra.ture 28°C - ) est 29 GHz. 

Nous savons que dans ces conditions il se for:~e un complexe alcool-benzène. 

I .5 - VYAS __ e_"t_. sr':.r_v A~ fi.VJ\. _( 1 958) ~ro0osent une méthode · 1 • 

pr~sentant des analogies avec celle oue nous ven~ns d'exposer. Au lieu des 

,....ertes ' t 1 t · ' 1 la 1 · t · d' · .... ""tl· n co pl ex ~ , c es a par 1e ree le de po ar1sa 1on · or1en~~ o rn e 
qui est extrapol~e à dilution infinie. 

D'une mesure à 10 GHz sur des solutions méthanol-benz~ne (te~pérature 
25° C ) ces auteurs pro)osent pour fréquence criti~ue du 3ème domaine 
61 GHz. 

I.6 - BHATlA_qiA~ (1961) [ 3 J opè:ce à fréquence fixe 

(environ 10 GHz ) et à teQpérature variable sur des alcools purs et des 

solutions alcool-solvant non pol~ire. L'auteur su~pose ~e la température 

correspondant aux maximUl•l de pertes est celle à laquelle la fréquence de 
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mesure est ~gale à la fr~quence critique du domaine de la molécule. Les 

résultats sont groupés tableau VII. 

T ;\BLE AU VII 

------------~---------~--1 
--------·4· .. ···------;---· .. ·· .................. ·-· ·-·- ---------:------! 

Alcool Solvant 
__________ .J_ 

Propanol CC1
4 

Neptane 

------------ ---------·-· --
Butanol CC14 

Heptane 

---------- ---------
1-Ieptanol CC1 4 

Heptane 

---------... ------------
Octanol CC1 4 

Heptane 

-----~-------.. ----------Heptanol pur\ 
-------· ·----· . ------ ----··-
Oc ta nol pur 

-:-:-:-:-:-~- -·-·-·-·-·-· . . . . . . . 

Concentration 1 toc 

·--- ·---· -------- --------
0,30 57 
0,50 64 
0,30 51 
0,50 65 

------· ...... ___ ............. -.--- _____ ......... ·----· 
0,30 60 
0,50 66 
o,so 55 
0,50 70 

---------·------- -····-------
0,20 68 
0,30 75 
0,30 75 
0,50 00 

--------· ·----·-- ------·----0 ,.,,.. 73 tL"' 
81 . 0,30 

0,30 04 
0,50 90 

------------· ·--- --· ·-·· .. ·-------
100 

---·-.. ·------------- .................... -.... -.._ .... 
105 

:-:-:-:-:-:-:-:-: :-:-:-:-:-:-: 

f GHz c 

11 ,2 
12 
12 
12,4 

--------------
10,3 
11 
11 ,9 
12,1 

-------------
9,7 
9,9 
9,8 
9,9 

--------------
9,6 
9,8 
9,6 
9,8 

-------------
1 0,1 

. --------------
9,7 

:-:-:-:-:-:-:-

1 

Des études en polarisation statique et dynamique .[19][2o][26),en R MN 
[21] L 28] et infra-rouge ( 8 J hiat montré qu'aux concentrations. mentionnées 

par 1 'auteur, les solutions contiennent une pro9ortion L~.)ortante de mul ti- · 

mères. Dans ces conditions, les variations de pertes observées reflètent 

surtout l'évolution de la statistio.ue d'associ~tion avec la temp~rature. 
' 

r. 7 - HJ\NNA é~udicnt des solutions , 
dans une gaL1Jl1e de fréquence s'étendant jusque 43 GI-Iz • LGs concentrations 

molaires les plus faibles sont voisines de 0,02 • La courbe ~" fonction 

de la fréquence est seulà présentée ; elle donne lieu à une partie 

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

d'existence de deux domaines de type Debye • La rotation de la mol~cule 
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entière serait responsable du domaine dont la fr0quence critique est la 

;Jlus basse. 

Les résultats trouvés pour des solutions butanol-0enzène ( te.-~1pér2ture 20°C) 

sont f c1 = 16 GHz f c2 = 13 3 Gl-!z 

Si dans cette 8tude les solutions sont suf:isa.~ent diluées, il 

a;,paratt que 1 a galflme des fréquences de uesure est insutfïsa:mnent étendue 

dans sa partie h8ute pour que l'on puisse concluTe, d'autant plus que 

seule la partie imaginai:.e de la :)e!"-Ji ttivi té est ~~8-i:e:r:~ünée • Des réser­

ves sont à faire également sur le ~hoix du solvant. 

I .8 - LI2f ·'ERT ( 1 962) [ 26] relève le s:Jcctre de solutions 

très diluées d'hexanol dans l'hexane et le benzène jusque 70 GHz à tem­

pérature constante. 

L'étude préalable de la polarisation molaire d'orientation statique permet 

<ae conclure à la prédominance des ''r.1olécul€S monoi.1è::ces" aux concentrations 

inférieures à quelques 0,01 (concentration molaire ) • Le spectre hertzien 

est alors presque exclusivement constitué par le troisiè:·.:e domaine • Les 

résultats sont_rassemblés dans les tableaux VIII et IX. 

Les fréquences critiques de l'hexanol dissous dans le benzène sont 

inférieures ~ celles des solutions dans l'hexane. Ce phéno~~ne serait dQ 

à la formation d' un"com:Jlexe" alcool-benzène • Ce~te hypothèse, en 

accord avec les résultats de la spectroscop~ infra-rouge [22] et de 

[6]. la mesure de moments dipolaires [19 J , est actuellc~:1ent admise 

,...._ _______________________ .. _ • • 0 

Concentrations 
molaires 

dans l'hcxane 

GHz c 

' --------r· .4----· ·--

0,0127 

135 

170 

0,0254 

130 

170 

........ ---.. ---.-.. ·-
) 1 

0,05108 0,10314 l 0,17413 

--···----·-- .. .. . . ·-·-··------~ ., --------
120 78 l . 68 

.. -- ··-----.... ·-· ... ·~· ... ··· ····· ... -· .. -- ---- ·----
150 101 ! 91 -------- ·-.. --1·~--.. ·-- ·- ___ _:._ _________ _ 



-~~~~~!:;!I~:;-- --:~~~:---r::o:~--r:~:: --- ·--: ~~=---:~;::ï 
---- _ ·- _j_ ~aoc_ ------=~---_ . , -.-._ :_;; ~- --" ·----=~- __ .... L _ . _:: ___ j __ ~~ __ 

1.9 • _?axto_ry_ (1962) [3i} publie l2s valeurs de la permit­

tivit' com~lexe du m'thanol de l'ethanol étudiés à l'état pur aux ondes 

milli8~triques (33,70 et 96 GHz ) • 
c' 
L est obtenu en comparant le déphasage qui a~y')c::ra1t entre deux ondes 

dont les trajets présentent la rn~rne longueur g~o~citri~ue mais dont l'un 

traverse le liquide à 6tudier. 

La mesure de ,:_ " met en jeu ~n seul faisceeu dont on évalue 1 'atténuation 

en fonction de l'épaisseur du liquide traversé • 

Ces résultats font suite à ceux déjà énoncés pnr -Saxton-· en 1952 • 

Celui-ci rétracte l'hypothèse proposée à cette date selon laquelle l'~bsorp­

tion observ~e serait dCe à une rescncnco de la mol~cule et invoque un 

domaine autre que le ";>remier domaine "• 

I .1 0 \...B..emar_Cill.e_s __ cri_tigue..§._c_o_ncg_n_ap_t __ l_c_s __ r_é_s_u_l_t_é?_ t.§_ ~récédents_ 

L'exa:nen de ces travaux nous am~ne à constater ~ue seul un ~et1t nombre 

aborde directe.Jent l'étude du domaine moléculaire des alcools primaires. 

Générale:'lent, les mesures sont effectuées ~ fréquence fixe ou 

à des fréquences insuffisa~'lent élevées pour que le résultat rende compte 

du domaine complet. 

Les études ~enées en variant la ternp~rature d'une solution 

fournissent des résultats peu exploitables du fait de la modification 

avec la température des ty;;es d'association des :.10lécules d'alcool. 

(en particulier lorsque le concentration dépasse ~uelc;ues pour cent ) • 
1 

Dans certains cas il est SU'')DOS' à ·~rio:ri crue le domaine,.est . . - . 
du type Debye à U'l seul tei.Jps de relüxation : nous r.1ontrons, dans la· 

seconde partie, que cette hypoth~se est inexacte • 

Le solvant n'est p~"' t j j d' · h · i d 1 ·A -~ ou ours u 1C1eusement c ols : ans e cas··;yu benzène 
le troisième 
"complexe"• 

domaine n'est pas celui de la molécule "mono:nère" mds d'un • 
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Lorsque les solutions sont insuffisanJent dilu~es le spectre 

comporte une contribution impvrtante dont l'orisine ost étrangère aux 
monomères • 

Enfin, l'~tude propre11ent dite du méc:-nis~.1e de relaxation est 

rarement abordée • D'une p2rt, les travaux syst6.wtic:ruos pJUvant permet­

tre de conclure dans ce sens sont en ::·eti t nombre ; cl' nut:re part les in­

formations sur le spectre sont générale:·aent insuL'is2ntes. 

Il a~paratt que, pour accrottre les connaissance~ rolatives à 

la rclnx~tion des :.;oUcules 11:.1cnomèrcs 11 d'alcool, il faut : 

- Tracer le spectre comrlet du domaine en étendant le plus possi­

ble la ifiarnme des fréquences vers les ondes mi llil.ïétriques. 

- 01pérer à températu!'e fixe et fréquence varia:Jlc • 

- Utiliser un solvant non "complexant " 

- Travailler sur des solutions diluées co;:nortant peu de mul ti­

mères polaires : la R.1\i.N. , la S;Jectroscopie infra-rouge et la polarisa­

tion statique permettent de déterminer les concent~ations à utiliser pour 

que cette conditions soit satisfaite • "bl. 

seÏs~ e 
-Cela nécessite l'emploi d'un appareilla9e puisque la propor­

tion des dipoles en solution est réduite. 
\ 

Nous avons orienté 'l:lotre recherche poul' satisfaire aux conditions 

précédentes • C'est courauoi a.o rès avoir décidé d'utiliser un solvant 
' 1 

"inerte " le t6trachlorure de carbone nous avons déterrlliné la concen-- -- -- -·-- . - . - - . ---·. --- - - -.- , 
tration molLdre la plus favor· ble à 25~f. (f = 0,008) Cela nous a permis 

d'obtenir des spectres couvrant la garilr:le de fréquences MHz 70 GHz 

cons ti tués en grande partie ou en totalité par le_3_è~·le __ d_oslaine • 

L'étude systématique présentant co~Jlffie seul paramètre la longueur de la 

malJle_carb_o_n_~e __ nous a permis de pro;;oser une intc:t;Jrétat:Lon du 3ème 

do!lJaine de relaxation des alcools aliphatiques :J:riunires. 

,. 



-16-

S E C 0 N D E PARTIE 

-------... ·-------.. ·-· ........ _ .. _ ...... _ ..... __ 

RESULTATS DES ,,'ESVRES E:~FECTUEES SUR LES SOLUTIOf\S D'ALCOOLS 

ET D'HALOGENU:lEs \LIPH.~rrQcEs PRI1:AIRES. 

II.1 - ,1PPAREILS UTILISES $ 

---- ------------ ..... ··--
Ils permettent la détermination de la l)er:.üttivité complexe 

des solutions dans la bande de fréquence 1 N~z- 70 GHz.Les quantités 

maximales à mesurer sont 0,040 en LJE. 1
(écart de la :")or::littivité réelle 

lorsqu'on passe de la solution au solvant ) et 0,017 en C: " • 

II .1 .1 - fr.2guence 1 JVJ:iL [2~] 

On utilise un capacimètre per!7l.ettant la r.:osure de variations 
de capacité de ~ o-15 Farad. 

Il couporte un oscillateur à self et ca:->acité du type Fromy , 

comprenpnt un condensateur linéaire étalon en pcr~ll~le avec la "cellule 

coaxiale" destinée à recevoir solvants et solutions. On opère à fréquence 

fixe (1 I<iHz ) en compensant la variation de cnpacité C:e la cellule par une 

variation mesurable de celle du condensateur étalon.La fréquence de 

référence est celle de l'onde porteuse de Droïtwich (20J kHz) stable 

à mieux que 1 o-7 • La co!nparaison des fréquences s •Gffcctue visuellement 

sur l'écran d'un oscilloscope cathodique à co!-·Jmutateur électronique • On 

peut mesurer la partie réelle de la pcr~ittivité du liquide avec une 
précision ë.'bsolue de 2.1o-4 (t· 1.) 

lg. • 

------------··--· ------ ·---------·-------------- ..............• , ..• _. ····-·---- ... --------·--
$- L~~ppareillage a été développé depuis plusieurs années par l'équipe 

d1electrique du L0boratoire ; pour une étude Gétaillée se reporter 
aux Thèses de Doctorat de R.LIEB:'ERT [26] et E.COf.!SV.NT [_10.]. 
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II • 1.2- Garrune .... stE? . ..f.ré_q_u_~_ng_.Q,_5_à_ 3_ PJ·lz __ (_Ban_d.e . .?.l...._f337 

Un r~sonateur coaxial (excitation par iris, détection p~r boucle) 

est rempli avec le liquide à étudier. Le par2<:1è·c1'e de varirtion est la 

hauteur de cellule. Les C:eulld termes t;; t ' et é- 11 de la permittivité 

complexe se déduisent du tracé de la courbe de résonance. Les erreurs ab-

soluessont3.1o-4en 6E- 1 et 4.1o-4 en é. 11 (fig.2) 

L' i:lpédance ï.1esurée par une lierne fenc\ue coaxiale Général 

Radio est un tronçon de ligne de loncueur variable , contenant la solution 

On fait en sorte que le susceptance d'entrée d~ la cellule soit nulle • De 

cette façon la fen~tre de mica, qui sépare l'air du liquide, n'introduit 

pas de réflexion parasite • De plus il est comuode de passer des termes 

de l'impédance vue à l'entrée de la cellule à coux do la )erL1ittivité du 

liquide • L'appareil peut fonctionner à cinq fréquences harmoniques, ainsi 

la sonde détectrice est accordée une fois pour toutes. 

Les précisions absolues en 6._ E 1 et é 11 sont l'Cspecti vement de 

5 1 -4 -4 ( ) • 0 et 2.10 fig.3 

Le principe de mesure est le u~me que dans le cas de la ligne 

coaxiale mais on op~re en guide d'onde • Les précisions absolues sont 

3.1o-4 en 6 /:' et (~ " (fig.4) 

II - 1. 5. FrégueQc~.20_G_Hz_ (Bande E ) 

L'appareil est un co~parateur d'impédance constitué par un T 

hybride symétrique (Philip~h l.'un des bras E du T est fixé une impédance 
,· 

étalon (Philips ) • Lorsque ce "pont" est équilibré l'énergie recueillie 

dans la branche H détectrice est minimale ; pour cela on ajuste les para­

mütres module et phnse de l'impédance étalon. 
1 

La précision absolue est voisine de 6.10-4 en Dt_. r et 5.10-4 en t_ rr 

(fig.5 ) 
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Des solutions de chlorobenzène dans le tétrachlorure de carbone sont uti­

lisées comme étalon secondaire et per~·,1e ::tent de s'assurer fréquemment du 

fonctionnement correct de l'appareillage. 

II. 2. Prod_u_i_t_s _y_ti l_i_s_és 

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 grade ou 

Eastmann Grade ) 

La teneur en eau de ces produits a été dosé~ par le ~recédé Kart Fisher • 

Dans le tétrachlorure de carbone, elle est infé:riC?t:re à 100 ppm. 

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

Cette humidité résiduelle ne risque donc pas de ~erturber les résultats 

des mesures. 

II.3 •. 'RESENT!ITICJN DES r.ESULPTS ·-----
I I.3 .1 Pol~~i_s_~t_ion stattq_~e- ..n":9J..air~_d_'_o_r_i_eni:a_tj..9~ sol ut ions 

s!,g_q_é_t_h_a_n_o)_dans le j:_e_t_rachl_q_r_u_r_e_ .sLe_C_a_r_bo_~..::._25°C) • 

Çompar_ai~o_n_s_~u_x __ r_é_s~l tats d '_?_u_t_r_c_s_ auteu}:'_~--

Di vers travaux sont consacrés à la détel'll! :tl<:tion de la polari­

sation molaire d'orientation de 1~ série des alcools ali~hatiques primaires 

dans le tétrachlorure de c 2rbone à 2:'> 0 [ 26] [ 20:1 • Ces résultats mon-

trent l'existence de divers types d'associations inten1oléculaires. 

Nous avons, pour notre part, mesuré la ~cr-üttivité, à 1 tviHz, 

de solutions de méthanol dans le tétrachlorure de c2rbone (t = 25oc ) 

et calculé la polarisation molaire d'orientation (P
0

r ) d'après la 

relation de Debye 

• 
M 

-- P~lectronique - P at~ i~uc 
d 

(8) 

Aux concentrations inférieures à 0,10 elle donne des résultats voisins de 

ceux provenant de 1 'appl.ication de la relation cle Frühlich qui tient 

compte des frJrces intermoléculaires~ 





Ces résultats sont portés tableau X 

Concentration 

molaire % 

T i\BLE,\U X 

-19-

(9) 

Por 3 cm 

~------------------- ~---------------·---- f----··· .. .. .. .. . .. ..• .. ··--·-

0,1 997 
0,498 
0,993 
1 ,972 
2,937 
4,828 
7,568 
9,334 

13 ,551 
17,504 
;~, 715 

0·,00765 
0,0181 . 
0,0345 
0,0626 
0,0900 
0,1500 
0,2576 
0,3436 
0,6031 
0,9I86 
1 , 7 449 

""-----------····---------'------------------

63,7 
60,4 
57,5 
52,1 
49,7 
·49, 1 
51 , 7 
54,2 
60,2 
6L1·, 8 
71 ,4 

Les courbes exprimant la vari8tion de P de solutions de 
· or 

rnéthanol (ce travail ) et d' hexanol [ 26 J dans le tetrachlorure de 

carbone (température 25° ) sont représentées figure 6. 

A dilution infinie, la polarisation est celle de la molécule libre à 

1'6tat de monom~re. Lorsqu'on augmente la concentration (jusque quelques 

Pour cent ) la polarisation décrott • Cette décroissance s'explique par 

l'existence de ~ultim~res fermés d'ordre peu élevé dont le moment est , 

·ou nul, ou inférieur au moment qu'aurait la cha~ne ouverte constituée par 

le môme nombre de molécules. Les :nultimèr(?s ouverts qui !)euvent exister à 

ces concen cr8tions sont , nous le pensons, en faible proportion [ 26] 

Enfin, pour des concentrations supérieures, la polarisation croit; il Y a 

de Plus en plus de multimères ouverts fortement polaires. 

L'examen de la courbe (fig.6) permet d':-dr.1cttre que 

- l'hexanol dilué à quelques millièmes est presque entièrement dissocié , 

alors que pour le méthanol le nombre de oultimères est déjà notable. 



-20-
-C'est aussi dans le méthanol que pour des concentrations plus fortes, 

la statisti~ue des associations évolue le plus vite. 

On sait en effet que les chaînes carbonées courtes favorisent les associa­

tions , en particulior dans le cas des alcools et d2s ecides carboxyliques • 

II - 3 • 2 Déteri;lination du soectre he:rtz_icn __ c.:e __ s_olutions très -- --·- -· .. - .. -... --- - .. ~- - - -- -
diluées d'alcools. --- ~----

Nous avons . étudii les ~edifications dos caract~ristiques 

du spectre hertzien des solutions d'alcools ali?hctiquas primaires 

a~.l..'~rm.e_m_e_Qt_.Si~J.a c_ll_aj_n.§. _c_arb_o_née_._ Nous lixons tous les autres 

P<ramètres : le solvant ( tétr2chlorure de carbone ) 1_._)_~ .te.liill.~r_9_tu:r..e __ 

(25°C ) et la concentra_t_i_q_n_IT!o_l_air_~~ 

Cette derni~re est d6ter~inée en ten2nt compte de deux condi­

tions contradictoires : 

- élL1iner de la solution le plus grand nombre de ":.1Ul ti,·Jèn::s ouverts " 

c'est à dire opérer à une concentration molaire la ~lus faible possible. 

- garder un nombre suffisant de dipoles pour que les valeurs correspon­

dantes de 6. ( 1 
et t 11 

soient mesurables. 
,, 

L'analyse de la courbe (fig.6 ) montre que pour la solution 

d'hexanol (concentration mol~ire 0,01) , la propo~tion en mol6cules mono­

uères est importante • Dans le cas du :·n2thanol, à ce-ete càncentr.a_ 

tion, la statistique est déjà co1.1pliquée. 

D'autres techniques permettent d'évaluer le nombre de mono~ères 

en solution. Nous ne citons que quelaues ~ns des travaux relatifs aux 

alcools qui nous intéressent. 

L' ~na lyse du spectre infra-rouge [ 8 J montre que dans une 

Sobtion éthanol - CC1
4 

(concentration 0,01 ) 1 e _:::lourcentage possible d12s 

monomères est dfi 0.,85 • 

Pour le m~me mélange , la R.M.N. [ 28 J permet d'avancer un 

nombre sup8ricur à 0,60. 
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Ces indications nous ont conduit à choisir ~our conc~ntration 

molai.re la valeur de 0,008 • Le spectre relevé trndui t alol'S la somme des 

effets des "monom~res " at des autres associatlons polaires présentés 

en faible quantité au sein de la solution. 

Les résultats expériQentaux sont rrssembl6s tableau XI. 

TABLEAU XI 

-------------
.f 

-------- ·-···--
~!:éthanol 

~--~~~~:.~-~-~~~~--~:-~~~~~~:-·_.r_~~~ .. :~~t~:~~~::~~ 
0,0284 0,0271 0,0244 0,0190 

-------------
Propanol 0,0274 

------------Hexanol 0,0273 

-------------
Tétradécanol L\ E' 0,0256 

c:~ 

0,0267 
0,0013 

------------- ------··.J--·-------.1.....------

0,0019 0,0056 0,0072 
-------4····-··· ... ··- ·-·· .. ~-·--
0,0265 0,0222 0,0168 
0,0033 0,0076 0,0082 _____ ............ _ 

... -··------- ---------· 
0,02~-0 0,0180 0,0146 
0,0049 0,0070 0,0065 

---········-- --------- ----------

tes r~sultats sont présentés sous la forme du diagra~1e de Cole et Cole 

(fig.?) • Dans la pluDart des cas celui-ci a la forQe d'un erc de cercle \ . 
dont le centre est situé sous l'~xe des abcisses. Il exio~~ d~no une distri-

bution des temps de relaxation. Si l'on appelle f la fréquence pour la-
c 

queUe é " est maximum et o( le p· r2mètre de dis tri:Jution (voir 1 a figure), 
la relation t,·. c Il Il-

-)<', 
( !o) é- é -

ro-

,. 
C<» -col) 

__ +_j_( f 1 f-) :1~ .. --o<.:----

rend compte de l'arc observé ( 9 J 
Pour le méthanol , nous avons été ar.1enés à admet-t:.·e aux bass~s 

fréquenc"' · · ·1 t "~~· '1 d'' al ~s un pet1t domaine d'absor,tlon dont 1 es uliilCl e ev uer 

l'amplitude, Cette contribution à l'absorption située aux fréquences basses 

et les Valeurs très faibles r.le /1. f_ tet é 11 mesul'GS conduisent à des quanti­

tés f~ et~présentant des marges d'erreur importantes (tnbleau XII) 
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Tableau XII 

--------·------------- ----------1 
f GHz 
c 76 ~ 6 55~ 3 35 + 3 34 :!: 4 

-------------.. ~-- -----.. ~· 0 ----------1 
0,035 c) 

+ - 0,01 

0,050 
+ - 0,01 

0,167 
~ 0,01 

0,267 
.! 0,02 

=============== ·-====-========d~.:=========-~=-= "==~:o==== ==========- _ 

Les spectres re~résentés fisure 7 mont~ont la n~cessit' d''tendre 

la gam;:1e des fréquences de mesure au dessus de 70 GHz (:;) 

Co1i1!1e le solvant et la te:.1pérature jouent un r$le important dans 

les caract6ristiques du troisi~me domaine, la co;J~araison ne pout avoir 

lieu qu'avec les travaux de Le Fèvre et coll. ( I .4 ) [ 7] [ 2{] ~ 
qui ont opété sur des solutions diluées d'nlcool : dans CC14 • 

Les valeurs des fréquences critiques o~tenucs par la méthode 

dite "à dilution infinie" i:naginée par cet auteur sont en assez bon accord 

avec nos r:5sultuts • La dispersion a;:>:)C!.ren·ce des résultats de 

Le Fevre (Fig.8) provient surtout du fait q·.1e celui-ci opère à des tempé­

ratures comprises entre 15° et 30°C. 
\\ 

Par contre, nous montrons l'existence d'une distribution 
des ternps :1 1 do.Qc è d . t · ce re axation, nos résultats infirmcn~ l'hy~oth-se a m1se par ce 

auteur selon laquelle le ~omaine "moléculaire" dos alcools aliphatiques 
nri · • .malres seraient du type Debye à un seul tenps de ~elaxation. 

II.3.4- Détermination du soectre de s.1}_utions très diluées - ------ --~ . ~-.-··~ -----
d'alcools à t = 10°C. ---- .. _._ --··-- .., __ 

------------------------ .. ·-·---------··---------· ....... -.... _, ____________________ _ 
$- A . 

partir d~s résultats du tableau XII , nous avons extra~olé les 
valeurs des permittivités comolcxcs des solutions à 140 GHz et nous 
les avons compflrées à celles que nous donne la r.1osure effectuée à 
~ette fréqu~nce à l'aide d'une méthode interforor.:0trique [40] • 
es résultats se recoupeht :nais avec des marges d'erreur importantes. 
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Nous avons, à cette température, limité notre étude à deux alcools; la 

condentration et le solva~t sont les mêm~que précédemment. Les informa­

tions obtenues aux deux temp~ratures 25° et 10° vont permettre de calculer 

l'énergie d'activation du mécanisme. 

Les résultats sont portés tableau XVI 

TABLEAU XVI .. - - - _ .... 

Fréquence 1MHz 9,5 GHz 35BHz 70GHz 
·-· 

Méthanol At' 0,0283 0,0266 0,0235 0,0183 

t" o,oo29 0,00545 0,0062 

Propanol tJ t' 0,0285 0,0257 0,0208 0,0160 

t" 0,0044 0,0074 o,oo68 

Ces résultats sont portés figures ~ et 1C) 
Les fréquences critiques sont pour le méthanol 58 ~ 5 GHz 

panol 45 ± 4 GHz 

J pour le pro-

II 3.4 Détermination du spectre hertzien d'halogénures • 

Seul paramètre 1 la longueur de la chaine carbonée • 

Nous avons ensuite opéré sur des molécules polaires non asso­

ciées (halogénures) prises dans les memes conditions: 

Solvant a Tétrachlorure de Carbone 

Concentration molaire 1 o,oo8 

Température 1 25 ° C 

Le but de cette étude est le suivant 1 

-Vérifier que le sens d'évolution du phénomène est le même que pour les 

alcools. 
/' 

-Observer l'effet du à la modification du radical polaire. 

Les résultats de ces mesures sont portés tableaux XIII et XIV 

1"' 
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·. -~:==]~~]~-=~rg~~~~ -~;;-~I~-- 9,5 35 
GHz GHz 

--------- - ........ ____ 

r ·-------,. 
70 1 

GHz · 

-~~~1~2t Bro'10 .6 C.' 0,0378 1 0,0352 0,0210 
0,0082 0,0164 0,0133 éthane t 11 

-----------

----------
Brom0 

hexane 

< ,, 
r· ,_ 

0,0371 

0,0376 0,0280 
0,0110 

O,OJOS 0,0146 
0,0122 0,0158 

0,0192 0,0071 
0,0130 0,0094 

-------~ 

_:~~~j 
1 

-----.................... ·-· ... ___ --·-----·-- --- -----~-------~------ --------
Bromo- 6(' 0,0364 0,0318 0,0220 10,0103 010028 0,000 

-- .. . . -------jj 
tétradécane <. ~ 0,0062 0,0116 · 0,0120 

____________ _!_~ __________________ L_. _______ l________ ------·· 
0,0070 0,0035 

______ ! 

TABLEAU XIV 

Solutions d'iodures aliphatiques primaires dans le tétrac:üo:.:ure de 

carbone. Température 25° - Concentration molaire 0,008 

;----·---···--
f 

------ ............ -. 
Ioda­

méthane 

-----------Iodo 
éthane 

-----------Iodo 
hexane 

----· ··-· .4·--··-
Iodo 

dodécane 

--:------·-·---

---.. ---------~-----------·--· ....... --
1 !lil-l~ l 0,5441 1 ,74 3,9 
\ "" 1 GHz GHz GHz 

-· ..... __ __L______ ----·---... - __ ............ -
0,02331 
--~~032~1------· ·------- -----··-

-- ·--·-- --·----

---------·-- ------1 
9,5 35 70 

GHz C1Hz GHz 
·-· ··-··--·- _______ j-

0,0227 0,0165 0,0096 1 

0,0037 0,0093 0,0085 

0,0280 
0,0090 

0,0152 0,0070 
0,0140 0,0099 

---·· ·-·--·· .... ·-~ .. _.,.___ ------
0,0232 0,01~D 0,0063 
0,0118 0,0116 0,0075 
- ···- ·-- . ---· .. :.. ---- . ······t·------

0,0346 0,0304 1 0,0257 
0,0063 1 0,0100 ·----- -- ... ___ ....... _. _______ . 10 , 0082 0, 0Cf2.7l0, 0009 

·-··---- ~~~~ ~~-- _ o, oo:~ ~~~~~~l. 

Les spectres correspondants sont donnés figures 11 et 12. Leur analys~ 

Permet de dc?duire les paramètres f.·• et ~ (tableau XV) 

., 
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TABLEAU XIV 

Solutions d'iodures aliphatiques primaires dans le tétrac:1lo:;:ure de 

carbone. Température 25° - Concentration molaire 0,008 

;--------·---···--
f 

------.. ·-·--· 
Ioda-

méthane 

-----------Iodo 
éthane 

---------Iodo 
hexane ... ___ . 

··-· ... ·---·-
Iodo 

dodécane 
-------·-·---

{j, é_ 1 

é.~ 

[lE_ 1 

f:.' 
[1 é_ 1 

tH 
6t' 
E" 

0,0358 

0,0346 0,0304 1 0,0257 
0,0063 1 0,0100 

·------ -- ....... - .. •··------· 

0, 01 L1,0 

0,011~ 

0,0063 
0,0075 

les spectres correspondants sont donnés figures 11 et 12 • Leur analyse , 

Permet de d8duire les paramètres f· et c\ (tableau XV) 
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Nombre. de f --~ 

3 6 12 14 Carbones ........_ ______ _ 
Bromures 

-------------
Iodures 

... ________ _ 

----+-:-- ----~+~--5--
25,5- .,5 9,7J-V, 

__ + ___ _ 
4,S.:. 0,6 

------- -----------~ ~·---·- --------
o,~6) o,o~) 0,22 o,26(7) 

----- ------- -------- --------+----+--·--- -
+ f GHz 45,5-1 c ------ -------- --------- ----------- ------·~-------+ 

0,0 0,06(7) 0,19(4) 0,22(2) 
-----···---------- --------- .. ·-------------

TABLEAU X:V-

\ 
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T R 0 I S I E M E P A R T I E 

INTERPRETATION DES SPECTRES HERTZIENS 

III - 1 -Structure des molécules d'alcools et d'halogènures 
---- -~-------- ··----··· -----

aliphatiques primaires. 

Ces molécules comportent essentiellement n atomes de carbone 

associés en chatne covalente • Chaque atome de carbone pr2sente quatre di­

rections de valence tétraédriques. Les 1 iaisons monovalentes peri::ettent des 

rotations génées autour de chacune d'elle. Dans le cas des corps étudiés , 

ces rotations ne donnent pas lieu à des isoQères de rotation stables car 

les barrières de potentiel sont de faible amplitude (de l'ordre de la 

kilo calorie/mole). La molécule peut donc présenter diverses configurations. 

Celles-ci s'étendent de la molécule étirée au maximum, à la molécule enrou-
1 , \ 
ee sur elle-môme, tous les cas intermédiaires étant possibles • De par l'a-

gitation ~hermique, l'aspect d'une chatne évolue au cours du temps, mais les 
Propr·é~' · l ~os macroscopiques du liquide qui reflètent la moyenne stat1stique 

des configurations demeurent constantes. 

La molécule présente à son extrémit8 un groupement responsable du 

moment dipolaire. Dans le cas des h'logénures, ce groupement est rigide 
le m ( ) ornent est porté par la direction C- X X représente l'atome d'halog~he • 
Dans 1 e cas des alcools, les directions CO et OH portent chacune un moment 
él, 

ementaire dont la somme géométrique constitue le moment total de la molé-

cule. Les axes CO et OH font entre eux un angle de 110° et l'hydrogène 

alcoolique peut tourner autour de l'axe C- 0 • ' 
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III - 2 - Remarques et interprétation qualitative concernant les 
-------.- ----· 

résultats obtenus sur les alcools. -----------------
L'examen des domaines de relaxation relevés e~périmentalement 

(f~r des solution~ diluées contenant essentiellement des molécules monomères T lg. 7, 13 , 14) amènent les remarques suivantes : 
ous les spectres présentent une distribution des temps de relaxation 

qui est faible pour le méthanol et croit avec la longueur de la chatne 
carbonée. 

Corrélativement, la fréquence critique apparente diminue quand la longueur 

de chatne augmente ~ elle passe de 76 ± 6 GHz pour le méthanol à 34 ! 4 GHz 
Pour le tétradécaho1 • 

On peut essayer d'expliquer ces résultats par les considérations 

Suivantes : les moments portés par l'extrémité polaire d'une molécule 

d'alcool tendent à s'orienter dans le champ électrique • Si la i!tolécule 

comporte plusieurs atomes de carbone, le radical - Cf~OH entratne les grou­

Pements - CH2 - les plus proches. Le nombre de groupements ainsi mis en 

mouvement dépend de la configuration instant~née de la molécule • 

Nous appelons relaxateur toute la partie de la molécule ainsi mise en 

mouvement. Par suite des diverses confLgurations possibles de la chatne 

carbonée (voir paragraphe III 1 ) , à un instant donné ~eiliolécules d'un 
même 1 ' , \l IJ • é . 

a coo1 peuvent presenter des relaxateurs d1ff rents. 

~~ibution des domaines peut s'interprêter a~:~i par la différence des t ----
YPes de "relaxateurs" que peut présenter une m~me molécule lorsqu'elle se 

déf 
orme sous l'influence de l'agitation thermique • 

Si l' 
on considère les relaxateurs 

Petit . 
_ sera1t le groupement OH, et 

possibles, pour le m~me alcool, le plus 

le plus grand la molécule enti~re. 
Dans 1 

e cas du méthanol tous les "relaxateurs" sont de tailles voisines 
d' o' . 

u des temps de relaxation peu différents, expliquant la faible distribu­
tion d 

u domaine. 
t:lou:r les 

alcools suivants, un nombre plus ou moins important de groupements ... CH 
2 ~ peuvent ~tre entratnés et tourner autour des liaisons C - C augfhen-

tant . ( ) 81
nsi la distribution des domaines , La courbe fig.14 montre que le f 

acteur de distribution croit avec le nombre de carbones mais tend vers 
l..lne limi-t-e 

v lorsque la chatne carbonée s'allonge. Cette limite s'explique si 
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l'on considère 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 ci sont plus éloignés de ce groupement. 

· k..Y...q,riation avec la longueur de chaine ~_f_r_éaue_n~e- .....ÇIJ_tigue 

des domaines présentés peut s'expliquer par les m~mes mécanismes • 

Pour le méthanol, la fréquence critique du domaine moléculaire doit être 

comprise entre celle du groupe OH et celle de la molécule• 

Pour les autres alcools , la diminution de la fréquence critique apparente 

en fonction de la longueur de la chaîne carbonée est dud à l'accrqissement 

de taille des relaxateurs formés pnr les radicaux entratn6s par le mouvement 

du OH et dont les temps de relaxation croissent eveo le volume des segments 

entr~tnés • 

Dans le cas de longues molécules il est peu probable que la molécule , 
entière, ou de très larges segments participent à 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 carbonescroît. 

III- 3 -Conclusions déduites des mesures opérées sur des --------------
sol~tions diluées d'alcools à différentes températures 
--------------------··- --- .. ------

1) .fu:.oJili.~ l'ampli tude du spect_r_EL.Ç!u_ troisi_è_rf!.e_.d_o_fi!.a_i~ _f?!L_ 

~tion de~températ~ 

L'amplitude du spectre hertzien de corps polaires non associés 
va · rle en sens inverse de la te.·:1pérature • Un effet qui s'oppose au 

Précédent intervient en plus dans les liquides associés : l'agitation 
the-.-· d t ..... 1que accroît le pourcentage en "monom9res" par rupture e pon s 

hydrogènes augmentant ainsi le nombre de dipoles responsables du 
''t . . rois1~me domaine "· 

le second processus est le plus infl~ent. 

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

Des résultats analogues ont déjà été observés par ailleurs dans 

le cas des alcools ( 5 J ( 26] et des acides carboxyliques ( 1 o] 



2)-f..alcul des él'le_rg_ies_ d' acti vati.Q.!l 

La var.iation des fréquences cri tiques avec la température permet­

tent de calculer l'énergie d'activation du troisième domaine. En faisant 

abstraction de la légère distribution des temps de relaxation, on obtient 
2,3 kil~calories/mole pour le méthanol et 2,1 kcal/mole pour le propanol. 

Ces valeurs sont en accord avec celles proposées par ailleurs ( 5 J ( 2~ • 

III - 4. Etude comparati~e ___ q_e..§_Jill._ect_:r_e_s __ d_'_?lcoo)_s __ e.t .. d.'Jla)_o_g_t?_n~s-

~q_lution dily_é_e_. 

L'examen des spectres relevés sur des solutions d'hnlogénures 

(fig.11 et 12) conduit aux mêmes remarques que dans le cas des alcools • 

(paragraphe III 2 ) 

1 ) f c diminue e~ :croit l•;rsque la chat ne carbonée s'allonge • 

2) Un effet de saturation apparatt sur la variation de()(et fe lorsque la 

cha~ne comporte plus de dix atomes de carbone. (fig • 13 et 14 ) 

On peut donc, pour les halogénures, invoquet la m~me interprétation que 

Pour les alcools; à savoir l'entratnement d'une fraction plus ou moins 

importante de la molécule par le groupement polaire CH2 - X sous l'action 

du champ alternatif. 
\ 

Jusqu'ici le seul paramètre envisagé était la longueur de la chatne 

carbonée • Fixons maintenant l'ordre de celle-ci et considérons les modifica-
tions , · t · t apportees au spectre lorsque le radical pola1re es success1vemen 

~H20H : - CH2Br et - CH2I • 

1
) le paramètre de distribution o< varie faiblement fig.14 • Selon 

11. 
lnterprétation proposée 0( est dû à la statistique de configuration de la 

Chatne carbonée ' · t' e tte • On peut admettre en premiere approx1ma 1on qu ce 
Conf· 1 9Uration, pour un nombre égal d'atomes de carbone, dépend peu du gr9u-
Pement polaire de la molécule. 

<) La f ' requence critique apparente fe 
d'h 

exane substituée, elle passe de 35 

décroit(fig.13): pour une molécule 

à 10 et 7 GHz lorsque le radical 
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polaire comp~rte sucçessivement - OH , Br et I • On ne peut songer à un 

effet dO à la viscosité du milieu , celle-ci demeurant dans tous les cas 

proche de celle du solvant (concentration 0,008). Cette variation serait 

Plutot attribuable à l'accroissement de la taille du radical polaire. 

3) .. 
Pour les homologues de rang identique, l'amplitude des domaines est plus 

importante pour les spectres de solutions d'halogénures que ~our cecx des 

solutions d'alcools. 
0 'après les résultats de provenances diverses, les moments dipolaires de 

ces corps polaires (alcools et halogénures} sont assez voisins (1 ,4 à 1 ,8 

Debye ). 

le résultat· observé peut s'expliquer en faisant remarquer que dans le cas 

des solutions d'alcools, celles des molécules polaires r.ui sont engagées 

dans les associations, ne participent pas au phénomène de relaxation res­

Ponsable du troisième domaine • 

Nous concluons cette étude comparative en rappelant que deux propriétéà 

sont co :rrnunes à toutes les soluti_o_n..§_diluées 6tudiées : 

- la distribution observée pour le domaine moléculaire est faible 

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

la chaîne b ' car onee • 
\ 

- Par&llèlement, la fr0quence critique apparente diminue. 

Ces m~mes remarques ont déjà été formulées par d'outres auteurs 

lors d' ' d · à ' 'd' ' à l' 'tat une etu e relat1ve des halogs-nures cons1 eres __ e_ .. P.U.r . ..!. 

Ces h . , . c ercheurs ont ensuite développé un calcul donnant l1eu a une 

~.z:.ét_a.tion quantitative des re5sul tats. Avant d'appliquer cette 1.1~me 
tnéthode au :a-:-de:-:~-~-;~:;: diluées nous allons0~appeler l~s grandes lignes. 

III - 5 - Résultats d'une étude conce_:r.n.a.n_t_j_a sé_r_i_e __ d_e_s __ b_r.9.rn.~ -------
a 1 i pha tj gues pu_r_s..!. 

Smyth et ses collaborateurs [ 16 J [21 J [ 4] ont déter:·:üné le , 

spectre moléculaire des bromures aliphatiques prb1aires. T:héorique:nent ces 

Corps n ' · ' d · · ' t à l' 't t e s assoc1ent pas, on peut les etu 1er alsemen e a pur • 
On obs , 1. · · , erve un seul domaine celui de la molecule , et 11 est (istribue. 
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La repr~sentation des spectres montre la croissance du facteur de 

distribution o( avec 1 'allongement de 1 a chaîne carbonée, ta .. dis que la 

fréquence critique diminue. 

La molécule est le siège de divers mécanismes donnant lieu à ~lusieurs temps 

re relaxation T ; le nombre de ceux-ci est variRble avec la longue11r 

de la chaîne carbon6e • Les temps de relaxation T sont com:Jris entre 

deu~ valeurs ""C1 et L t ( T 1 (_ T. .2, ) (les fréquences cri tiques corres-

Pondantes entre f c2 et f c1 ) 

C
1

concerne la rotation du groupement polaire CH2 Br autour de sa 

liaison C C 

celui de l'orientation dans le champ de la molécule entière supposée 

au maximum. 

La probabilité de présence d'un mécanisme donné décroît quand augmente 

la taille du relaxateur , c'est à dire quand augmente le teraps de relaxa­

tion correspondant ( 17] : la molécule est plus souvent enroulée sur 

elle m~me que étirée au maximum • 

Ce modèle de relaxation est qualltativement en acc-o:td avec la fonction 

de distribution y ( -r:: ) 

y (T ) = j si 7:, <. r <. c::~. 

A-c 
y cr ) 0 si T~ r/ ü T) T.t ( t1 ) 

= 
\ 

A . est un paramètre associé à l'importance de la distribution• 

Pour pouvoir relier cette fonction de distribution à 1 'enser.:.ble des résul­

tats expérimèntaux, il est indispensable d'établir la fonction qui relie 
entre 11 1 · bAl et'(~ · , à f t' d d1' · r1' but· e es es var1a es A est assoc1e la one 10n e s~ :o~ 

o\ est un paramètre relié à l'importance de la 

) • Les auteurs utilisent dans ce but les 

qui a ontré que la distribution de type (II) 

E" fonction de é' n'est pas un arc de cercle 

exprimée par la relation 11 

distribution défini page 21 

:résultats de Bergman [2] 
i~Plique que le diagramme 

mais une demie 11' d • e 1pse axes 2a· = 2 ' " (..."" 
et 2b = ( é. 0 - (_ ~ ) • 

~=>our rJ des valeurs de V\ inférieure à 0,3 les courbes du type "Arc de· 

ce:rcle" ' 1 . ou 'e l1pse" sont extrêmement 
est , é gen ralement eelle qu'on peut les 

voisines. La précision des mesures 

admettre confondues. 





' 
i 1 

~--~~-----~--------~~ 

La représentation type "arc de cercle" conduit à la relaticn 
a -= b 

tg (1-~)l\ 

4 

t [hM 
= ...,....:.-----

to- E oO 

et la représentation type "ellipse" à 
a 2 -=-·------
b A tg sh A/2 

(12) 

( 13) 
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L'identification des relations (12) et (13) permet de relier entre eux A et 

o\ par une fonction. Celle-ci est assez lourde, ~ussi pr0fére-t-on 
1 ' ex!)rimer graphiquemP.nt (fig .1 5) d 8ns le doi1aine de validit6 des deux 

relqtions c'est à dire lorsque A~ 4 Pour pousser plus loin le 

raisonnement, il est n~cessaire de rappeler ~n calcul de Frohlich (13] 
qui aboutit à une fonction de distribution que l'on peut assimiler à 

Celle qu'exprime la relation (11) 

Cette étude ~ermet de relier les valeurs des fr6quences critiques 

fel et fc2 aux quantités A et fe : l'expérience fourni~ fe et 

l'expression (13) proposée par Bergman relie ç{ et A 
extr~mes 

cf_ 
1 

et 

il est donc possible d'atteindre les valeurs des fréquences critiques 

extrèmes fc1 et fc2 • 

III - 6 Rappel d'un calcul de Frohlich introduisant une 
--1· -· ... •···· ----

fonction de distribution en A L; 

a) Cas d'une relaxation non distribuée F -- ·-·-----·-- ··- ----- ---··- .. -
rohlich interprète le mécé1nisme de la relaxation par le ;Jassage du rela-

Xate \\ tl , ur que nous appellerons particule d'un etat à un autre. ' 

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

Une barrière de potentiel de hauteur H. 

. ! 
·1 
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En absence de champ, les positions A et B ont m~me niveau énergétique, 

leurs porulations sont donc égales. Chaque particule, so~~:se à ·l'agitation 

thermique, possède en moyenne l'énergie kT • Si l'équilibre thermique 

est réal~sé et si H ~ kT , ~ le pourcentage de particules susceptibles 

d'acquérir l'énergie H est faible de l'ordre de exp. (-H/kT) • La 

Probabilité p pour que la particule franchisse la barrière de potentiel 

est la reême dans les deux sens 

(14) 

Lorsqu'un champ 

Potentiel vue de 

électrique est appliqué, l'2mplitude de la barrière de 

1 . 

(H -2- f::. H ) 

A et de B n'est plus la même : ses valeurs sont respectivement 
1 

et (H + 2 /1 H ) , le signe de /J. H dûpendant du sens du 

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

(N1 et N2 ) et les probabilités de passa0e respectivement 

P1...., = p 
<. 0 • exp. 

-H 

-H+-t6H 

kT 

_1 ~H 
2 

exp.--------------------

kT 

(15) 

On montre alors qu'à tout instant la différence entre les populations de A 

et B est : 

( 16). N2 ... N1 = c te • [ 1 - exp. (- 2 p
1 2 

t ) J 
Ce , 

resultat est à rapprocher de l'une des hypothèses de base de la relaxation 
diéle t . c nque ; lorsqu'on applique un chz.mp électrique la pol2risation du 
lllil' . leu varie comme exp. ( -t,/r ) • Comme cette polarisation est propor-

tlonnelle à (N
2 

- N
1 

) 1 · dant , le temps de re axat1on correspon a pour 
Valeur • .... . 

~------------------------------------------------------------------------
X ~os résultats relatifs aux solutions diluées d'alcools satisfont à 

lnégalité : près de la température ambiante kT= 0,6 kcal/mole ; 
nous concluons (III.3 ) que pour 1e méthanol et le propanol , les 
Valeurs de H sont respectivement 2,3 et 2,1 kcal/mole. 

' 

L 

cette 

i 
r, 
!: 
1 
1 
1 
t 

' 

t 

f 
~ 1 

'1 

1 

1 

1 

t 
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To = 
2 p12 

et To = exp. (H/kT ) B. exp. (H/kT ) ( 17). 
2P = 

0 

b) Cas d'une relaxation distribué~--

L 'auteur considère el'l.sui te le cas ou )es vaJ_e_qr:.s .. d_§)_.!:!_s_o_nt également:_ 

distribuées entre (H - v / 2 ) et (H + v / 2 ) • (Par analogie avec 
---- 0 0 0 0 

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

Posons H = (H + v/2 ) 
o-

Les temps de relaxation sont alors compris entre les valeurs 

l1 = B • exp. (H /kT) • exp. (- v / 2kT ) = 
0 0 

l 2 = B. exp. (H
0
/kT) • exp. (+ ~2kT) 

\ 

= -c 

L 0 exp. (- v 
0
/.z kT·) 

(18) 

0 
exp. ( v /2kT ) 

0 

Si m est le nombre de particules par unité de colume, la contri-

bution de chacun d'eux à l'amplitude du domaine est E...o E..oD 

m 

D• 
autre part on montre que cette quantité ne varie pas' d'un dipole à 

l'a 
Utre, 1,1~me si les valeurs de H pour chacun d'eux sont différentes. 

Le Pourcentage de dip~les dans la gamme d'énergies dv proche de 
Ho .! v est m dv ( 1 9) 

v 
0 

·Définissons maintenant l'expression de la fonction de distribu-
ti on correspondante y 

( -c ) dr . t -0 
y 

1 1,, 

'i 

!' 
fi 
il 
fi 
ii 
! 
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+v/2 
0 

D'après (18) ( [. 
0 

_ l~ ) 

-v /2 

( ) dr 1 y r ~ dv =-
dv kt y(l:. ).T (v) 

d\1 (20) 
0 

y( L ) r dv 
k T 

est la contribution à ( C: 
0 

- f.. o0 ) des molécules dans 

la gamme dv. 

D'après (19) ( r) . Y dv .E.a - [oiJ rn dv 
et (20) y 

= • 
kT rn v 

0 

La fonction de distribution est alors do finie par 

Y ( r) = ( ç _ f_ ) kT 1 
T, ~ 1: ~ ""t~ '-o <$) - - si 

v r 
0 (22) 

Y ( r ) = 0 si T (t', et T :> 7..2 .. 

III • 7 Utilisation __ g_e_s __ r_elatj.Q_n_s __ U_8j__§_t_.12.?. )_ 

Srnyth et ses collaborateurs ont fait la liaison entre les 

expressions (11) et (22 ) • 
\ 

L'introduction de cette distribution d'énergies d'activation 

Permet une interprétation physique de l'évolution de fJtc<Qui est 

(21) 

Obser ' · ' Ell · vce quand var1e la longueur de la chaîne carbonee • e expr1rne que 
l' , 

energie à fournir pour faire relaxer l'extrSmité polai~e de la molécule 
est d. f , 1 ferente lorsque celle ci entraîne un n~0bre plus ou moins important 
de groupements - CH

2 
- • 

De 1 a fonction de distribution expl5.ci tée dans la relation (22 ) 

Qn tire la valeur de A de la relation (11 ) • 

A~x temps de relaxation !:(}' r 1 et T 2 correspondent les fréquences 
cr· 
~tiques fe , fc1 et fc

2 
èt d'après les re1ations (18 ) 

A/2 • 

(23) 

fc2 = fe exp. - A/2 • 
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En admettant, comme Smyth et coll. que le modèle présenté par 

Frohlich coïncide avec la réalité physique du phénomène que nous étudions, 

nous possédons ainsi le moyen de passer des résultats expérimentaux fe 

et 0\ aux quanti tés f c1 et f c2 

III • 8 - Détermination des valeurs numériques de fc1 et fc2 
------------------·----. ------

déduites des résultats de nos mesure~ • 

Rappelons que les fréquences e~trémes caractérisant les limites 

de la distribution des temps de relaxation sont 

fc1 pour l'extrémité polaire de la molécule 

- fc2 pour la molécule entière • 

L'exploitation de nos résultats (tableaux XII et XV) à l'aide des 

relations (23) conduit aux valeurs de fc
1 

et fc2 portJes dans le tableau XVII. 

\ 

~: 
r. 
r:; 
" ~. 

31 
~! 
~j 
'1 
t: 

11 
ii 
~1 ,, 
il 

~ 
r 

ti 
H 
1 
1 

1 
f 

1 
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TABLEAU XVII 

------------------------~---------------
Nombre de 

carbones 
-------------

1 

-------------

2 

Alcools 

130 + 25 

·--------- ---------------

---------
f . 
c2 

46 ~ 9 

Bromures 

78 :!: 6 

• 18,5-1,5 

----------------
Iodures 

-------------··· 
.... ______________ _ 

·-----------
66:!.: 3 

. ···--------+----
13,1- 0,5 

------------ -----------·.-.-----· ----------------
1 08~- 14 58 :!.: 4 

3 -~------- --------------- _______________ ..... ----------------
28 :!.: 3 + 11 ,2- o,s 

----------- -----;;-~-;----- -------;;-!-;--
6 

------.. ·------
12 

----------··-- -

14 

fc2 l_____________ ·---------

+ 8,5 - 1 

260 :!.: 60 

-------------.. ·--· + 1,9-0,1 

-·-.. ~- ·~·------- ........ --
35 ! 4 

------------ ---- -·-· ·-------------
5 c:r_ 0 7 

' 
---------------- ----------------

Les résultats sont portés figure 16 et 17 • 

··----------:j:.--7 
1 ,4-0,2 

~4···------------- .... 
0,7 

··---... --------.. ·---

•4---------------

-·----·---·----------

Ceux . , qu1 concernent les bromures sont confrontes 

Valeurs relatives aux n~mes corps à 1'6tat pur ( 

fig.18 et 19 ôvec des 

Smyth et coll. [ 17] ) 0 

~~--~--~---------------~ 
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III.9 Fréquences critiques fc1 d-~--r_e_~-~xatio_n __ d·~--1·'-~_:-~rémité 
.I2..9.lai.J:_e~_l_a __ l!lolécul~ • --

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

~!.~1-~s alcools f c1 atteint des valeurs élevées • Sa détermination est 

surtout délicate pour les homologues supérieurs o~ 

- l'erreur commisa sur:-(f:li t que 1 'ir.d6t~.;rm1nation sul!i exp. ~ ost 

gr::1ndo : :'\ ot A sont à pGu près proportionnels (fig .15). 

- le terme fe , lui-même entaché d'erreur, est multiplié par 

exp. A/2 qui peut atteindre la valeur 8 (relation (~). 

Il semble que fe . croit légèiement avec la ch~1ne carbonée , 

d'un facteur voisin de deux lorsqu'on passe du méthanol au tétradécanol • 

Retenons que fc1 est compris entre 100 et 300 GHz 

~q~jes halogénures , la précision sur fc1 est plus grande car les 

Valeurs de fe sont ici plus faibles • fc1 d~croit lég~rement et tend 

Vers une limite lorsque n est supérieur à 10 • Il varie entre 78 et 

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

Smyth et coll. [ 17 J ont aussi constaté dans le cas d'halo­

génures purs une évolution de même sens , dont ils donnent une interpré­

tation en se basant sur des résultats relatifs à des mclécules sphériques 

en solution. Ils ont constaté que des molécules telles que le méthyl 

Chloroforme CH3 C ct3 et le chlorure de tertiobutyle (CH3 )3 CCl 

en solution présentent un spectre de type Debye dont la fréquence 

critique décroit légè~ement lorsque la viscosité du solvant augmente 

Or le radical - CH2 Br a aussi une structure compacte et Smyth pense 

que la fréquence critique est susceptible de diminuer lorsque s'élève 

la viscosité du milieu (halogénure pur) • Celle-ci varie en effet de 

0,4 eps pour le bromoethane à 3,6 eps pour le bromotetradecane (25oc). 

Notre travqil concerne des solutions très diluées (f = 0,008) 

Présentant pratiquement toutes la meme viscosité ( ~ = 0,9 eps à 25oc). 

Cependant si nous montrons (fig.18) que si l'on porte fc1 fonction , 

du nombre de carbones pour les bromures purs (Smyth et coll. ) et 

les bromures dilués (ce travail ) les points se placent sur une même 

courbe. 

1 

t . 

1 

1 

! 

----~------~--~--~----------------------------------------~ 
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L'évolution de fc1 , ne peut donc s'expliquer, cœ.1111e l'ont 

fait Smyth et ses collaborateurs, par le variation de viscosité macros­

copique du milieu. 

Actuellement, nous ne savons à quelle cause attribuer ces écarts. 

Peut-être sont-ils dûs à une expression non adéquate de la fonction de 

distribution, qui ne serait valable qu'en premi~re approximation. 

~ntière • Evolution avec le nombre n d'atomes de carbone • - .. -. ... - -.... .._ - - - -... ----- ..... -- - ... -· 

Le graphique (fig.1Y ) où sont rasse~blés nos résultats, fait 

appara~tre une diminution de f~t pour des valeurs croissantes de n • 

(exp.-~: croit beaucoup plus vite que fe ne diminue ) 

de 45 GHz à ,.5 GHz pour les alcools (1 (n(.14 ) 
de IS GHz à 0.1 GHz pour les bromures (2 ( n < 14 ) 
de 13 GHz à 0.1 GHz pour les iodures (2 < n < 12 ). 

Cette évolution est surtout m~rqu6e pour les hoi!lologues inNrieurs 
(n (5 ) ; elle est cohérente avec l'hypothèse de la rela_xation de 
molécules "linéaires " en extension de Smyth. 

On peut attribuer l'èffet de saturation qui a lieu pour n~ 10 à l'impos­

Sibilité que présente le relaxateur d'entraîner la molécule entière ' 

d'autant plus que dans une longue molécule certaines parties de la chaîne 

Peuvent s'enrouler sur elle·m~mes et donner lieu à une "boucle" ; les 

segments de la molécule situés ûU delà de la "bouche" ~ar rapport au 

radical polaire, peuvent ne pas ôtre sensibles aux mouvements de celui-ci 

On remarquera les valeurs voisines de fc2 

- pour les solutions diluées de bromures (ce travail ) 

-pour les bromures purs (Smyth) [11] (fig.19 ). 

Enfin pour une chaîne carbonée de rn~me ordre la valeur de fc2 
est d'autant plus élevée que le relaxatour a une taille moins important-e 
(ce que nous avons aussi remarqué pour fc1 ). 

~----,.,~------------·-·-----~-----

':• 
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III - 11 • Conclusions ___ q_e_ 1 'essai d '-~ntergr§_t_a_t_i_o_n_. 

Il semble que la distribution des temps de relaxation proposée 

par Smyth et ses collaborateurs ne soit valable qu'en prer.1ière approxima­

tion o Selon cette hypothèse pour une série homologue de corps polaires 

en solution dilu~e on devrait trouver fc1 constant et fc2 diminuant 

avec la longueur de la chaîne carbonée o On observe effectivement 

une décroissance de fc2 , mais f 
C1. 

ne demeure pas constant. 

Remarquons. toutefois que 

- pour les alcools 

si f c1 varie dans le rapport 2 

fc2 
Il Il 9 

- pour les bromures 

Si f c1 varie dans le rapport 2,4 

fc2 
Il Il 40 

- pour les iodures 

Si f c1 varie dans le rapport 3 

fc2 
Il Il Il 18o 

Les variations de fe) étant de faible ampli tude par rapport à celles 

fc2 , l'hypothèse proposée peut être considérée comme une première 

Voie d'approche ; c'est dans ce sens que le procédé de d6composition 

semble interessant : des travaux plus précis sont encore nécessaires. 

de 

H 
L'étude du troisième domaine "des alcools présente d'importantes 

difficultés. Nous pensons nous en être partiellement affranchi en nous 

inspirant de résultats déjà connus relatifs aux halogénures homologues. 

Une explication propos6e à leur sujet nous a permis d'amorcer un début 

d'interprétation quantitative des mécanismes de relaxation diélectrique 

des molécules d'alcools aliphatiques primaires. 



C 0 N C L U S I 0 N 

Nous avons déterminé le domaine de relaxation diélectrique de 

mol~cules "monom~res" d'alcools aliphatiques primaires en mesurant la 

Permi tti vi té complexe de solutions tr~s di_lué_e..§_ de ces alcools dans un 

solvant non polaire (tetrachlorure de carbone ). 

Cette grande dilution est indispensable pour obtenir une depoly­

merisation importante des mol~cules associées par liaison hydrogène et pour 

observer un spectre "m-:>léculaire" à peu pr~s pur. 

Nous avons opéré à des fréquences allant de 1 !-.1Hz à 70 GHz • 

D'après le spectre obtenu à deux températures nous avons calculé 

Qnergie d'<'1ctivation du mécanisme. On trouve 2,3 kcal/mole pour le 

~thonol et 2,1 kcol/mole pour le propanol, résultats qui s~?ccordent avec 
Ceux d'autres auteurs. 

Nous avons mené une étude systématique en ne variant qu'un seul 

Paramètre , la j_o~ueùr de k_c_h_a_îne cark2_op_ée • 

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

Lorsque la longueur de la chaîne carbonée croit, nous avons 

constaté 

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

augmentant ensuite. 

b) une diminution de la fréquence critique apparente fe. 

c) que ex( et f tendent chac1n vers une valeur limite. 
c 

., 

'' 

~--- .. -·-:---·~-· ·-·-·-- - ·---------···------- ---·--- .'--··:·---. . ---··--·-· ···- ------···--·--·--



Une étude systématique analogue effectuée en remplaçdnt le 

radical alcoolique par un atome d'halogène nous a conduit nux m~me cons-

tatations. 

· Nos résJltats s'interprè~ent qualitativement en invoquant les 

Propriétés structurales des molécules aliphatiques (possi0ilité de rota­

tion des radicaux autour des liaisons m~nocovalentes ) • 

Pour proposer une explication quantitative, nous faisons appel 

à une fonction de distribution des temps de relaxation déjà utilisée par 

Smyth et coll. (cas des bromures aliphatiquGs purs ). D'après cette hypo­

thèse , 0 n définit les fréquences critiques fc
1 

et fc
2 

des domaines élé­

mentaires extrèmes : 

fc
1 

, limite supérieure, est attribuée à la relnxation de l'extré-
lill' te' polaire de la molécule. 

fc2 , limite inférieure, est dCe à la relaxation de la molécule 

entière supposée rigide. 

En exploitant nos résultqts par cette méthode, nous constatons, 

lorsqu' augïnente le nombre d'atomes de carbone : 

\ 
a) que fc

1 
croit pour les alcools , et décroît pour les halogénures. 

b) que fc2 diminue rapidement dans tous les cas • 

L'évolution de f 2 , est en assez bon accord avec la théorie , et 

S'explique par le méc2nism~ physique invoqué. Comme fc
1 

varie peu campa-
l'at· · i lVement à f 

2 
, on peut admettre que nos résultats sont un prem1er essa 

ci'. c 
lnterprétation quantitative • Toutefois , la variation que l'on observe 

Pour f semble indiquer une insuffisance de la fonction de distribution en 
1 c1 

1:t- . 
Une amélioration des techniques de .nesures et une élaboration plus 

Pouss6e de la méthode de décomposition des domaines distribués, devraient 

Permettre d'accrottre nos connaissance sur les mécanismes de relaxation dié­

lectrique des molécules d'alcools aliphatiques primaires. 

~...---------:·--·-----· ----- --------------------. -.-·--=o==·~~---

. '~ 

:• 
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