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L'étude de 1a liaison hydrogénc ticnt une placc prépondérante
cn physico=chimic. Depuis quelques dizaines d'années de nombreux travaux
lui sont consacrés, débordant largement lc cadre de 1'étude des matidres
organiques inertes. Bn effct la plupart des corps qui nous entourcnt que
ce soient les matiéres animales ou végétalcs, sont en grande partie
associés par liaisons hydrogdne et il est certain qu'une bonne connaissance
de cclle-ci permcttra l'interprétation et la compréhension de nombreux

phénoménes physiques, chimiques ¢t biologiques.

De nombreuses études thermodynamiques et spectroscopiques
permettent cette étude. Parmi celles—ci, la détcrmination des propridtés
diélectriques, constitue pour la connaissayce de la liaison hydrogénc en
général, un moyen d'étude précicux cncore peu utilisé, mais capable &
notre avis d'apportcr une contribution importante dans ce domainc de rccher—

che.

Les travaux conccrnant la liaison hydrogéne dont nombreux
mais la complexité de 1'état liquide, ct plus particulidrement des
liquides autoassociés, n'a permis jusqu'ici que peu de déterminations
quantitatives de la statistique gouvernant les assooiations intermolécu—
laires. Par aillcurs, lcs résultats dc ces travaux ont souvent été
interprétés dens le cadre d'une scule méthode, indépendamment des informa-—

tions expérimentales apportécs par dlautres techniques.

Nous avons pensé, qu'il scrait intéressant d'étudicr des
corps ayant un degré d'association reclativement peu élevé (encombrement
stérique, ou dilution dens un solvant inertc), ot déjd analysés par
différentes méthodes physico—chimiques. Les alcools tertiaires purs au cn
solution, et certains phénols cn solution réalisent ces conditions. Nous

nous proposons de montrer par unc étude ¢lectrique de ces substances :

1°) Que les progres réalisés, tant dans le domaine technique, que théorique,

permettant une évaluation quentitative des différentes structures associées
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existant au sein du liquidec, & partir des seculcs mesures des permittivités

statiques et complexes.

2°) Que ces informations sont dans la plupart des cas en bon accord avee
celles obtenues par dlautres méthodes d'investigation (infre=rouge et

R.M.Ne en particulier).

Dans la premiere partie de notre travail, nous rappelons
les théories de base qui permettent de relicr les grandeurs cxpérimentales
€, SF E* aux grandeurs microscopiques caractéristiques de la moldcule,
et des structures associées au sein du liquide. Nous introduisons les
théories récentes de GLARUM et COLE qui semblent permettre maintenant unc
détermination quantitative de la statistique d'association & partir du
spectre hertzicen d'absorption di polairc. Nous proposons quelques modéles
originaux pour interpréter les associations intermoléculaires des diverses

substances étudides.

La scconde partic est consacré & 1l'exposé des différontes
méthodes expérinentales permettant la détcrmination de la peraittivité
statique €,, et de la permittivité complexe €, Nous décrivons 1tappareil=—-
lage utilisé. Les améliorations et innovations que nous avons apportées
permettent d'étendre le domaine de mesure aux pertes trés faibles (solu~-
tions tres diluées dc corps polaires dans un solvant non polaire). La mise
en oeuvre de nouveaux bancs de mesure hyperfréquence, nous a permis le

tracé du spectrc hertzien jusque I50GHz.

Nous donnons dans la troisiéme partie les résultats d'unéd
{tude expérimentale des permittivités statiques et complexes présentées
par les alcools tertiaires (éthyk 3 pentanol 3, Triméthy 2,2,3 pentanol 3,
nméthyl 2 propanol 2) ct différents phénols (phénol, ortho, méta, para—
crésols, diméthyl 2-6 phénol, ditert bubtyl 2-6 méthyl 4 phénol). Les

mesures sont faites en fonction de la dilution et de la fréquence.

Dans la quatriéme partie, nous donnons une interprétation
qualitative et quantitative de nos résultats. 4 partir de 1'étude des

variations obscrvées, en fonction de la dilution et pour différentes



températurcs nous déterminons les diverses structures assocides existant

au scin du liquide, et nous proposons les formes les plus probables des sta~
tistiques d'association préscntées par les alcools tertiaires et les
différcnts phénols étudiés.

Nous comparons cnsuite, dans la derniére partic nos
résultats & ceux cbtenus par d'eutres métiaodes physico-chimiques. Nous nous
proposons de montrer que les résultats expérimentaux obtenus par les
techniques de 1'Infra-rouge, ¢t dc la Résonance Magnétique Nucléaire, sont
dans la plupart des cas correctement décrits par les modéles suggérés par
1'étude des propriétés élcctriques, et obtenus uniquement & partir des

mesures des permittivitdés statiques et complexes.



CHAPITRE oL

Permittivités statiques et complexes,

méthodes de détermination des associations intermoléculaires




Introduction

Nous nous proposons dans ce chapitre de rappeler sommairement
1'essentiel des théories oqui permettant de relier les prandeurs expérimen=-
tales ¢, (mesure en continu ou en basse fréauence) et e* (mesure & fréquence
élevée) aux différentes grandeurs microscoriqies carmmtéristiques de la

molécule au sein du ligquide,

Dans le cas d'un liguide polaire, sans interactions spéeifiques
entre les molécules, les pgrandeurs caractérisant la molécule non associéde

(monomére) sont

I°) 1le moment dinolairs u accessible A partir de la mesure de la permittivité

statique €o.

2°) la fonction de corrédlation ¢(t). Cette fonction aue nous @éfinirons
plus exactement par la suite traduit le retour au désordre des molécules
préalablement orientées par le champ, La fonction ¢(t) est obtenue A

; *
partir de la mesure de la nermittivité comnlexe €,

Dans le cas d'un liquide associé, nous avons en présence n
structures différentes, et on peut faire correspondre & chacune de ces
structures un moment u;et une fonction de corrélation % . Les permittivités
statiques =t complexes dévendent des différents moments M, et fonctions de

corrélation 0.«

Nous voulons montrser, comment, A vartir de la mesure de €
- d . v :
et € on peut cspérer obtenir les grandeurs caractéristiques ui et Qﬁ et
en déduire ; la statistique d'association, =t les différentes structures

existant au sein d'un liquide associé,

*I. Relations entre le moment dipolaire de la molécule et la permittivité

statiaquz,

Un matériau diélectrique, soumis 4 un champ &lectrique

statigue se polarise, Cette polarisation peut s'exprimer par une grandeur
P I 1 »
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<>
macroscopique : le vecteur polarisation P qui est proportionnel au champ

Ty

électrique appliqué E (champ extéricur)®

(eg = )%
B oo (1-1)

(bhp)

Le vecteur polarisation représente la résultante dans la
direction du champ du moment dipolaire par unité de vohume , ct & partir

Cor 4 ’ =
de P il est ainsi possible d'accéder au moment de la molécule.

Dans le cas d'un matériau diélectrique constitué de molécules

polaires il y a lieu de distinguecr s

+ r . .
a) une polarisation induite Pi, résultant de ltapparition d'un
moment induit, par déformation des orbitcs élcctroniques, et déplaccment

d'atomes dans la molécule,

b) unc polarisation d'oricntation ﬁor due au moment permanent
i e . . . . .
u de la molécule qui s'oricnte dans la dircction du champ. Cotte oricnta~—
tion est contrariéec par l'agitation thermique et les interactions molécu—

lairese

On peut fairc apparaltre ces deux termes dans la relation

(I.1.) en écrivant @

(e = 1)% (e, = € )B

=] e

P=P. +P = + (I-2)
or hTT hTT

[N

e, rend compte do la polarisation de déformation (ﬁi) ¢t s'obticnt en
mesurant la permittivité & unc fréquence suffisamment élevée pour que les

v

noléculcs ne puissent plus s'oricnter dans le chanp.

*on suppose dans tous lcs cas que l'amplitude du champ reste faible et

qu'aucun phénoméne de saturation n'apparait.
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Diverses théories permettent de relier le moment permanent 3
de la molécule, aux grandsurs expérimentales €, et e*. Ces théories sont
basées cur des considérations de champ interne, et tiennent compte des
morents induits résultant de la présence du dipole dans le milien diélectri-
gue. Nous n'analyvserons pas ici la fagon dont eclles ont 3té dérivizs, ni la
légitinité des approximations qu'elles commortent, de nombreuses Atudes
critiques ayant 4533 été faites sur ce sujet (6-6I), Le tableau (I) donne les

résultats classiqu~s obtenus par différents auteurs,

La relation d'Onsager étsblie dans le cas d'un liquide pur non
associ? peut-8tre étendue aux solutions (2). Si My et Ni désignent respec=
tivement le moment et le nombre de molécules par unité de volume du consti-
tuant i, on peut écrire :

kT  (eo =€ ) (R0 +e_)
= (1-8)

Ly ao(ew + 2)2

e DD

HME
=
He
=

Remarque

I1 est souvent commode d'introduire la grandeur scalairse P, que 1l'on
norme Polarisation molaire d'orientation.

hﬂNoue

P 1 [P —

OkT

I.ITI. Permittivité statique et associstion

Lorsque des forces directionnelles existent entre les molécules
(cas des liquides nssociés par liaison hydropgdne par exemple) la polarisa-
tion macroscopique observée n'est pas due uniquement aux moments électriques

moléculaires, mais dérend aussi des associations existant au sein du liquide.

I.ITI.I. Application des théories de la permittivité statique aux corps

associés

Dans le cas d'une solution d'un corps polaire associé, chaque

structure peut 8tre caractérisée par un moment Hae S'il y a Ni particules de
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o

noment w per unité de volume, nous pouvons encore écrirc

g 5 9kT (Eo - Ew) (2€o + Em)
Nop.” = (1=-10)
e Ly eo(em + 2)2

H
KIRKWOOD ¢t FROLICH traduisent les interactions rwoléculaires par un facteur
de corrélation g. En identifiant la rclation (I.10) avec la formule de
H
FROLICH (I-6) on obticnt s
N.u.
! .ul

n 1
o o= : R (I-11)

Si on définit un paramétre de corrélation partiel g5 corespondant & une

noldcule associée sous formec de multind d'ordre i et si &%, cst le pour—

centage de molécule associées sous cette forme on a

e=%a, g (I-12)
avec 3 iw. g
Oe = eremerescsan et g, = __E
1 N i . 2
1§ iu

Le paranetre de corrélation g apparait comme unc grandeur moyennc qui
s'obtient & partir du moment dipolairc réduit dc chaque structure, affecté

de son "poids statistique".

En observant lcs variations de g avec la dilution, il est
possible d'cn déduirc toute la statistique d'association au sein du liquide.
En effet, lcs grandeurs caractéristiques g; restant fixés, seuls les pour—
centages respectifs de moldecules associées sous forme de multimé ‘res d'or—

dre i, wvarient avec la concentration.

I11.2. Détermination dc la statistiquc d'association.

Nous précisons dens les paragraphes suivants, les calculs
permcttant 1' valuation dela statistique d'association dans quelgues cas

particuliers, dont la connaissance nous scra utile dans 1'interprétation



des associations présentées par les alcools terthires et différents phénols
Certains de ces cas particuliers (dimérisation) ont été Atudiés par

E. CONSTANT (I8). Cependant les concentrations &taient exprimées en moles
par litre, ce qui limite 1l'application de la loi d'action de masse aux solu-

tions diluées.

Nous avons pensé qu'il était intéressant de reprendre ces
calculs et d'étendre leur domaine d'application en exprimant les concentra-
tions et les constantes i partir des fractions molaires, Wous étudions &gales
lement des moddles plus élaborés, nécessaires 3 1'interprétation quantita-

tive de nos résultats expdrimentaux.

I1.1I.2I. Association en dimdy=s

I1.II2I.I., Dimdres ouverts

Si 1'on suppose qu'il n'existe qu'un seul type d'association la

réaction dquilibre s'écrit :
K
Monomére + Monomére -——=> Dimdre ouvert

o1 % &

Si o et o, représentent respectivement les pourcentages de molécules
monoméres et molécules associées en dimdres, et x la fraction molaire du

soluté, 1'application de la loi d'action de masses donne :

oc2(I-g,% %) (I - aI) (T I-o, 'x)
K | — - 2
£ 20.% 2a2
I %
aI +oc2 =T

La relation (I.I2) permet d'exprimer la polarisation totale par le facteur
de corréletion total : g.

T oose,



(9)
(gI)facteur de corrélation correspondent au monomeére,est égal 4 I) :
X - I+ /hKI x(2=x) + I
gn = 0. + (I=0_)g,. = g, + (I -¢g,) (I=-13)
T I D >
t S x(bE_ + T) 2
I
a I.

On peut remarquer que la limite de & 4 dilution infinie est égale

La pente de 1l'origine apporte &galement une information

intéressante, on a :

dgm

d x x30

- I) (I-Ik)

1]
n
A

18

On peut alors déterminer aisément K et &, etbracer les courbes théoriques

correspondantes, afin de vérifier 1l'exactitude des hypothdses initiales

(fig.I.)

&
1&!:‘5
A B
aghs“ b
oo &
Figure 4 ——
‘ e AT R -
,i"‘“ﬂww i AT ST i
% . & o LB TIRARE A
. 2, 2 . e
Courbes Thaoriques - IR

%

» * 3,
Diroeres ouveris

Plgeds
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1. 112I.2, Diméres fermés

L'équilibre s'exprime per la relation :
K'
A I y
Monomére + Monomére ——* Dimére fermé
]
% % %2
L'agsociation étant "antiparalldle" (70) le moment

résultant du dimére cyclique est nul et g', = 0, Seuls les monoméres appor=

2
tent une contribution a4 la polarisation. Le facteur de corrélation total

s'écrit :

x =T+ VY UK x(2=x) + I
= = I (1-15)
x(hK'I + 1)

-~

Lorsque x —0, gT-—,I et la pente & l'origine s'écrit :

dom

P = - 2K'I
dx x~0
La figure.2. donne quelques tracés de courbes théoriques, dans les cas ou

1'association est limitée au dimére,

P

Pigure 2
Courbes Thisrigues

" S .
Dimeéses fermas

Triy, —

AQQ
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Remargue

On constate que le sens de variation de fp est trés différent
suivant qu'il s'acgit de dimdres ouverts ou de dimdres fermés., Dans le
premier cas g est toujours supérieur i T et la pente & 1¥origine est posi=-
tive. Dans le second cas g est inférieur & 1'unit? et la pente 3 1'origine
est négative., Ces particularités fournissent en général (lorsque la préci-

o

sion expérimentale est suffisante i grande dilution) des renseipgnements

précieux sur les modes d'association au sein de la solution,

1.IT21,3, Associatlon simultanée en diméres ouverts et fermés

Nous avons deux équilibres simultanés :

K
Monomére # Monomére ;_i*_ Dimére ouvert
% °’I %
Kl
o
Monomdre # Monomére ——=° Dimére fermé
]
9 G %2
En posant KIT = KI + K'I, le calcul de o se conduit de la méme fagon que
précédemment, Il vient :
5 = 5. T * /h—KIT X(2=x) + I (1-16)
+
x(hKIT I)
Les constantes KI et K'I peuvent s'exprimer en fonction des pourcentages
respectifs de diméres ouverts % et diméres fermés o!;:
. I=-x (T-a)
T OLZ 20 2x
I
i - o
o " af, [I x (T aI)l
T 20 2x
I

1}

+ 14
avec og + o aly I
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Le facteur de corrélation total o s'derit

. _ . pulsque g. =1 3 g'. =0
soit By = aI + ay &4 I 2
KI
frn = 0 *+ (I = a_)g, =—=—=—e——— (1-17)
b . L8 K_ + {'I

Les limites (pour x tendant vers Q) du facteur de corrélation et de la

pente sont respectivement :

8 =1
Tx+0
(dg,) K
et —i = 2K (pypem 1) = 2K (g, = T) = 2K'_ (1-43)
(dx)x~>0 T

Nous donnons fip.3. les courbes théoriques obtenues pour différents couples
de valeurs de KI et K'I. On peut remarquer que le ealcul fait intervenir
trois paramétres : KI’ K'I, P et que la détermination d'une statistique
d'équilibre de cette forme nécessite un paramétrage & 3 points,

.1I1.22 Association en diméres et triméres

L'analyse de nos résultats expérimentaux (chap.IV) sugeSre la
présence, en nombre important, de trimdres fermfs dans les solutions diludes

d'alcools tertiesires et de phénols.,

Nous développons ici un modéle de statistique d'association

en tenant compte de cette &ventualit?,

51 1'aessociation est limitée au trimires, les équations

d'équilibre s'écrivent :



Kaz O
Figave 3
Courbes Thierigues -1
Dirogres cuverts
Dimerse fermes 2
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K
1 .
Monomére + Monomere <= Dim3re ouvert
o a o
T i 2 K
> IT
a
K'I 2T
Monomére + Monomére ——> Dimdre fermé
o o o <
]
I T 5
K2
Monomére # Dim8re ouvert z— Trimdre ouvert
o a o
T 2 3 K
2T
)
K'2 3T
Monomére + Dimdre ouvert _—* Trimdre fermé
0 t, oy J

En appliquant la loi d'action de masse A ces équations d'équilibre et en

posant :

= ] 4 .
K Kp+K'D 5 K,

- '
T T 1 fy * R

5y O n = a, +oa' et a,,=a, +a

i 2 2T 2 2 3T

I1 est possible d'exprimer les pourcentages correspondant i chaque espdce

en fonction des constantes d'association et deﬂ><I :

2 ol
~ 20 T X I\.IT
fom = "
(1-19)
) x2 K_ Kk
3a”T ‘T Tor
_—
3T ©

X est un terme correctif qui tient compte du nombre total de molécules non
associfes de la solution :
%7 2

X=1- x(-§- + §G3T) (1-20)
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Le facteur de corrélation total B s'éerit
= = ! = gt =
= - -
ap + QQT'A a3TB A (1-21)
KI K2
avec A= g ece= et B = g emce-
2k 3 g
IT 27

L'expression de gp en fonction des constantes d'association et de la concen=-
tration est difficile. Il est préférable de calculer Gpy €t d'en déduire

a, et o, en éliminant X dans les équations (I=I9) sachant que

2 3

ap * ayq * agy = I

On obtient alors une &quation du 3° degré en a., dont les coefficients

I’
s'expriment en fonction des constantes d%association et de la concentration :

2 2 , 3
x= [k (Mop *+ 2) + by = WK™ = K] 07p

ITKQT IT

2 2
-2x°(9 - 2% (01 - K -
+ [-2x (9K Ko + 6Ky = Kpp) * 2x(0K Koo + 6Kor = Kn)] 0

o}
+ [x“(I2K2 Kp) = 2x(I2K,0 = Kpp) + Koo] @

T~ I

2
- lbx KgT + I2XK2T - 9K2T =0 (I=22)

Le treitement 2 1'aide d'une celculastrice numérique permet d'obtenir Cr

: ' Zdul 5
et d'en déduire aQT et Q3T'

Le facteur de corrélation B s'obtient 4 partir de 1'@quation (I-2I) en

remplacant aI,ag,a par leur valeur.

3



La pente 2 l'origine a pour expression :

( &) (4 - 1)
- =2k (A-T
dx /)X+O T

(1-23)

Remarque : La pente &4 1l'origine a la méme expression que dans le cas précé-

dent (association en dim8res ouverts et fermés)(rel

Si 1'on n'envisage gqu'une sssociation en triméres

1l'origine est nulle.

la pente &

La fig.k., montre le tracé de quelques courbes théoriques dans le

cas général (diméres trimdres)

Figusrs 4.

Courbses Theorigues

Dimsrse « Triméres

52“21'5”“*‘“*%;%@
Kz#f} o E“Ea@

a9

3

T.II.23. Association en chaines

T.II23,I. Statistigues d'association possibles

.
kN e SR
X2 24 K

Les différents moddles envisagfs jusqu'ici (association en diméres,

dimdres et trimdres) ne s'appliquent en général qu'aux solutions diluées.
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En pratique, aux concentrations élevées il v a apparition de mitim® res a'ordre
j¢ que , y P

élevé (n > 3). Les relations thoriques établies ne sont plus applicebles.

Plusieurs hypothéses sur le mode d'association en chaines
ouvertes ont &té développfes pour interpréter l'association des alcools
orimaires normaux. Citons l'hypothése de MECKE (68) qui admet une constante
unique pour tous les types d'association, et celle de COGGESHALL et SAIER (I2)
dans laquelle la constante de dimérisation est différente des autres constantes

(par ailleurs toutes égales entre elles).

I1 est bien évident qu'en pratique, & ¢Oté des associations
en chalne, peuvent coexister des associations cycliques d'ordre &levé, Pour
décrire la réalité physique il faut développer un modSle tenant compte a la
fois de toutes les &ventualitéds, en introduisant pour chaque structure ouver-
te une probabilité de cyclisation. Ce modéle génfral est alors trés complexe,
I1 est toutefois toujurs possible, suivant les corps étudiés, d'introduire
des hypoth@ses simplificatrices permettant, en s'aidant au besoin de calcu-
latrices, de calculer le facteur de corrélation fp en fonction des diverses
constantes,

Nous développons ici 3 titre d'exemple une statistique
dérivée du modle de MECKE, mais en supposant la formation de trimdres fermés,

dont la présence semble assez probable dans les différentes solutions étudiées.

Dans ces conditions les &quations d'&quilibre s'écrivent :

K
Monomére + Monomére ——> Dimdre ouvert
a o )
[ it 2

K
Monomére + Dimdre ouvert ———> Trimdre ouvert
——

o o
% 2 3

K)
-~ LS . %,-\ P
Monomére # Dimére ouvert e Trimére fermé
]

Q,
Oy % 3



K
-~ » ~ I P ~
Monome€re + Trimére +~—— Tétramere

o g s
KI
Monomdre # (n=I)mdre = n mire
% % neT %

La loi d'action de masse appliquée & ces €quilibres permet de déduire la

loi de récurrence entre lesc¥n,

n xn-Ia nkK g xo_K
_ 11 ne-I Iz
o = = no.w en posant ¥ = mmemse=a (I-24)
n Ne 1 i
X X
o, 2a3T NeT
avec X = Ta=x( ==+ 2 + "+_E—an) terme correctif tenant compte du
nombre de molécules dans la solution.
@ (ne=I) 2a'3
X=1a«zx D @, + ---—--f]
2 n . 3
(<) WZK'
_ n=1 P
=1 - x Z(n—I)aI W * B m——— (1.25)
Kf 12 K

2 . -
On pose =-== = K, Cette constante K correspond 3 la fermetyre du trimdre
suivant lK@quation s
K
Trimére ouvert €= Trimdre fermé

Q. o
3 ?

3

En effectuant la sommation dans la relation (I-25) il vient :

X =1 { § i 2 QKW
% Taxh - + 2w
L (I-w)2 Tty J
On a de plus
. [ . 2
of a', =L = g et 37 K:]
P o 3 I (I—W)Q
d'ou
(1-w)2
a = (1-26)

L < 3w2(I-w)2K



En éliminant X et o_ il est possible d'cbtenir une relation entre x et w :

L

) 2
( T + 3w (I-w)K .

W
= - A 0 3=""5T
& (T-w)“ + [m K(I=v)" + v |
3

(I~27)

I. II23.2. Expression du facteur de corrélation total &p en fonction des

grandeurs caractéristiques de l'association.

Le paramétre de corrélation partiel du trimére fermé étant
supposé. nul (g'5=0) scules les associations ouvertes contribuent & la
polarisation totale., On a :

el
_ n=T 5
% &, = ar g nw : (1-28)
Cettc relation implique la connaissance des paramétres de

Bn T

<

—Hr1 8
Q
oo

corrélation partiels 8rs 3 v0v &) correspondant aux différentes multimeres.
La détcrmination de ces parametres est difficile sinon impossible sans
hypothéses simplificatrices. Un calcul théorique a été effcctué par BROT(T)

dans le cas des alcoolse.

Nous avons repris dans notre travail les hypothéses

élaborées par CONSTANT (I8),

I) la polarisation d'une moléculec située & 1l'intérieur d'un multimére ne
dépend pas de l'ordre de celui-ci. Le facteur de corrélation correspondant
& cette molécule est le méme que celui d'une molécule faisant partie d'un

nultimére de degré infini (g,).

2) la polarisation d'une molécule située en bout de chaine d'un multimere
ne dépend pas de l'ordre de celui-ci. Le¢ facteur de corrélation corres—

pondant & cetbte molécule est alors identique & celui du dimére (gé).
Pour n > 2 1l'expression de g, est la suivante 3

2g2 + g (n=2)

g = - (1-29)
n
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Ces hypothéses simplificatrices permettent le calcul de l'expression de

&p ¢
T - n=1
gT MaI [ T + 2g2 I w + g, L (n=2) w ]
2 2
soit o
[ w W J
T I e (I—w)§
En remplagant MI par sa valeur en fonction de w (rel I-26) &r peut

st'écrirc

(I-w)2 + 2g2 w(I-w) + gmwg
&n = 5 5 (1-30)
I+ 3w (I-w)K

Les relation (I-27) et (I-30 ) fournissent une représentation paramétrique
du facteur de corrélation total, en fonction de W. Connaissant les varia-

tions de g; avec la dilution et la température (mesures expérimentales)

on peut obtenir KI’ K2, oY -9

Remarque I

Lorsque la mncentration en soluté tend vers zéto, 8p I et la
pente & ll'origine est la méme que celle calculée dans le cas des équilibres
Monoméres— Dimére ouvert et Monomére - dimeérc — trimere .

ey = 2K, (
(dx)w—»O 12
La fige5. donne quelgues excmples de tracés théoriques pour

I) (pour K'I = 0)

diverses valecurs de KI et K,

Remarque 2

By

Le paramétre de corrélation partiel g,y correspondant a une
moldcule située & 1l'intérieur d'un polymere de degré infini, peut &tre
obtenu expérimentalcment & partir de la mesure de la permittivité statique

du corps pur. Le moment apparent, d'une molécule, dans le cas des alcools
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primaires est de 1'ordre de 3D (3), ce qui correspond & un ¢ # 3. Cette valeur

comme nous le verrons au chapitre IV est en bon accord avec nos résultats,

I.III., Polarisation d'un matériau diélectrique sous 1'action d'un champ variable

I.III.I, Théorie macroscopique

Les théories établies en champ statique ne sont plus valables
lorsque le champ électrique eppliqué est rapidement variable daens le temps. La
relation (I.I.) entre le champ &lectrique et la polarisation ne s'appligue plus

dans ce cas.

Le probléme posé alors est le suivant : peut-on connaitre la réponse
P(t) & une excitaticn E(t) quelconque, lorsque 1l'on connait la réponse & un

[

certain type d'excitation 1%

D'une facon géndrale, si y(t) représente la réponse & un échelon
wnité d'un systdme lindeire quelconque, on montre que la réponse r(t) i une
excitation e(t) est donnée par le produit de composition :

¢ ay (t=u)
r(t) = e(u) =memem——— du (1.31)
dt

o

Appliquons cette propriété au cas des diflectriques : si 1'on
soumet un matériau didlectrique 4 un champ électrique statique de faible amplitude,
et que ce champ cesse brusquement, le retour a4 1l'édquilibre thermodynamique du
systéme est caractérisé par une fonction de décroissance macroscopique §(t)
appelée encore foncticn de relarxation. Le principe de superposition permet
d'écrire :
a3 (t=u)

P(t) = P. = E(u) ==—eeceee- du (1.32)
1 at

o]

Dans cette expression, le premier terme tient compte du fait que
P(t) contient une partie qui peut suivre sans retard appréciable le champ appliqué.
Pi est 1liée i E par la relation :
€ =1
[so]
P. & ceecmmae- |
1 Y

Dans le cas d'un champ sinusoidal : [E] = E, gt
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1la polarisation résultante n'est généralement pas en équilibre avec le champ

appliqué, mais différe en amnrlitude et en phase de sa valeur d'équilibre.
P 3 e
En régime permanent on a @ [P] = Py e(a“t’ ?)

ou encore, en introduisant la permittivité complexe e* pour la
pulsationw :

e* - I
[P] = e [H] (1.33)
b

Dans ce cas on obtient

w5

%
- . (t)
-i..--_s_o:_ = - e-‘]wt .-3%—-—._ f ( -

m— (Io3,'|')
€o = € ° dt at

ad ag
0% ( = =m==) est la transformée de Laplace de = ==== .,
dt at

Connaissant les variations de e*(w) avec la fréquence (tracé du
spectre hertzien) on peut esmirer obtenir, par des méthodes numériques, la fonction

de relexation §(t).

I.III.2. Théorie microscopiaue

A partir de la théorie statistique des phénoménes dissipatifs linéaires
de KUBO (L48), appliquée au cas de la relaxation diélectrique, GLARUM (37) et
COLE (I6) ont réussi i relier la fonction macroscopique de décroissance §(t) a une
fonction de corrélation microscopique ¢ (t) caractéritant le comportement de la
molécule, ~u plus précisément caractérisant 1'"eptitude" de la molécules 3 suivre

le champ électrique.

G (o)« Ht)>

o(t) = = (1.35)
u (o)
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U (o)un(t)> est 1a moyenne prise sur l'ensemble des molécules, du

produit scalaire y (o). n(t).

- > : . z
u (o) et u(t) représentent la valeur du moment Zlectrique de la molécule

au sein du liquide au temps t = O et au temps t.

GLARUM et COLE donnent la relation sulvante entre‘juet o ¢

-dg(t)
Cf <_-f§.f__> = i : (1-36)

at T + 3€o I
2eo * e | (=) B
dt

A partir de la relation (I=-36) il est désormais possible
d'interpréter les variations de la permittivité complexe e - en fonction de
la fréquence (spectre hertzien d'absorption dipolaire) & partir du compor=-

tement de la molécule au sein du liquide.

I.ITI2,I., Cas général

En combinent les relations(I-T), (I=-34) et (I=36), il vient :

& 3(2e, + e¥X) (e + 2)° hnNou2 L (=ae)
2eq + € 9 oKV dt

Cette expression, qui est la forme dynemique de 1'équation
(I-7) &tablie en régime statique, est fondamentale., Rlle permet, A partir
des grandeurs mesurées (€, ex,sm) d'accéder aux grandeurs microscopiques
(u, p(t).

L'2quation (I=37) peut souvent &tre simplifiée en remarquant
que le facteur -§E;-$-E: appaeraissant dans la relation (I-36) est
toujours compris entre I et 3/2. Dans le cas de corps
peu polaires, ou de solutions dilufes il est peu différent de I et les

8quations (I=3k4) et (I-37) s'écrivent :

[=dp
e*. e, = (eo = ew)éfp--—-> (1-38)
dt
2 2
O¢ g ¥2 Ul ou” (=at)
g e = 2 ( A) $€ (1-39)

Beo *+ € 3 KTV dt
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I.I111.2.2, Cas particuliers

Nous n'avons jusqu'ici fait aucune hypothdse sur la fonction de
corrélation microscopique ¢ (t). Généralement deux cas particuliers se

présentent

I°)?' (t) est une fonction exponentielle
2°) ®(t) est une somme d'exponentielles

I.III.2.2II.

-t/ru . i ¢(t) est exponenticll , F(t) 1'est Agalement

P(t) = e
(rel.I=36). Au temps de relaxation microscopique T correspond un temps de
relaxation mecrcscopique T e Ces temps de relaxation sont 1i€s par une
relation simple.

3
. H s % (1-L0)

M Deq + e U
Qui différe de la relation éteblie par DEBYE :

€0 +t 2 )
T?\{ - ——p— e /H (I-hI )
e+ 2

La relation (I-40) d8j3 proposée par POWLES (82) est généralement mieux

vérifife expérimentalement que (I=LI) (60-LI),

En explicitant les composantes ¢' et ¢" de la permittivité

complexe on retrouve les expressiors classfues de DEBYR

€5 .
e! =¢ <+ e e i
I+ w Ty
h (1-k2)

w T,

e" = (go = Ew)

2 2
+
I ) TM



RNEe

P . . ; # :
La détermination expérimentale de € en fonction de 1la
fréquence permet d'accéder facilement au temps de relaxation macroscopique |,

. ; = G m I
ou ce qui est équivalent & la fréquence critique fc T -
2T
M
“ous rappelons les différentes formes de représentations

graphiques permettant une détermination aisée de fc 3

I) Diagrammes de dispersion et d'absorption en fonction de la fréquence

e' = ¢ (log £) et e" = yY(log T).

2) Diagremmes linéaires
e =P(fue") et et = pomiSn)
3) Diagrammes circulaires de R. H, COLE et K, S. COLE (I7) obtenus en &liminant

vty dans les 8quations (I-L2)

Cette équation est celle d'un demi=cercle centré sur 1'axe
réel. Les intersections avec 1'axe réel correspondent & €, et €_. Le maximum
I

de €" correspond & la fréquence critique : £, * =mmp=—

A partir du temps de relaxalton macroscopiaue ‘CM, on en déduit Tu(rel.I-hO).

I.I11I1.22.2, ¥(t) est une somme d'exponenticlles

8i la fonction ¢(t) est caractérisfe par un nombre fini de

temps de relaxation :

Q\ff Y Y e (1=L3)
dt

™

il en est demfme pour P(t)(EquationI-Ib)
’ =a n 1
o : 2
ot ----25 S - | T (T-bk)
dt T I+ ijMi
La détermination expérimentale des paramdtres caractéristiques des domaines

s'obtient par décomposition graphique (7I).
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I.ITT.2.,3. Distribution des temps de relaxation

Lorsqu'au sein du liguide les molécules ne se trouvent pas toutes
soumise aux mémes interactiong différents temps de relaxation sont possibles.

I1 y a dans ce cas distribution de temps de relaxation.

Les relations (I-42) ne sont plus valables, et doivent &tre

remplacées par :

2 //“:’" \ﬁr(T )
etm el = je" =g 4+ (g =€, )/ mmmm—————dr (I=k5)
/o I+ jwt

ol g(r) est la fonction de distribution des temps de relaxation, satisfaisant
2 la condition de normalisation :
_/' G{t) d&r = I
o
G(t)dr représente la fraction de molécules dont le temps de relexation est

compris entre ¢ et (¢ # dr)

e' et ¢" s'expriment par :
[
G(t)ar
e' =¢ + {e, =€) mman (1=46)
o I +wrT
wtG(t)
g" = (Eo - Eoo) i o e O['C
° I +w 1°

Cependant la détermination directe de G(r) s'avére difficile

(I8-62-89) et certains auteurs adoptent une forme "& priori" de G(r). Citons

les moddles de K, S. COLE et R.,H, COLE (IT7).

La relation proposée par COLE =t COLE est de la forme :

* €o = €
e” = e_+ e (T-U47)
I+ (jur,,)
soit
-d I
g ot . (1-48)
at T+ (jur,) "



La distribution logarithmique des temps de relaxation macros-
copigues caractérisant la fonction $(t) est symdtrique par rapport au temps

de relaxation le plus probable T,,» En reportant la valeur proposée pour

3(t) (rel, I-48) dans 1'Bquation (I=36) on obtient une forme identique

pour la fonction de corrélation microscopique ¥(t), oli 1, est remplacd

M
ar T » Les grandeurs macroscopiques et microsconiques sont lides par :
u D1q Diq P

e
€0 e
T B | i aaa s T (1T-k9)
M
2€ o *+ Sm

La distribution des temps de relaxation microscopiques cst

donc symétrique autour de la valeur la plus probable Tu.

Le diagramme correspondant €" = f(e') est un arc de cercle

dont le centre est situd sous 1'axe des abeisses. Le coefficient a, mesurant

"la largeur de distribution" apparaib - - sur ce diagramme (fig.6.).
. . Sk
& E7 -

.
LB Pip,T

ot YES
\“
kY

,f& \
L 4

- ;
Rz fﬁg

{3
S

DAVIDSON et COLE (26) observent que parfois la courbe e" = f(e') n'est pas
symétrique (fig.T.). C'est le "skewed arc" que nous traduisons par "arc

assymétrique".
Le forme empirique proposée dans ce cas est

€Eg = Em
EX ) €m+ T TP ————— (1—50)

(I + jw)
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T.VI. Extension de la théorie de GLARUM et COLE aux liquides associés.

Nous nous proposons ici d'étendre les théories exposées,
concernant 1l'étude dynamique de la polarisation aux substances associées

pures ou en solution dans un solvant inerte.

Pour décrire le comportement dynamique du vecteur polari-
sation, il faut introduire une fonction de corrélation microscopique ¢ (t)
caractéristique de la moldcule au sein du liquide. Dans le cas d'un liquide
associ®, nous pouvons caractériser chaque structure particulidre d'ordre i

par une fonction de corrélation ¢i(t) définie paus :

—

(o) i (t)>
Yi(t) = b b (1-51)

~ =P P .
oud ui est le moment résultant de la structure dfordre i,

3e
Avec un facteur  eeme==lamee peu différent de I (ceci est
g
<€ o + Ecx)
souvent le cas pour des solutions diludes ou des corps peu polaires) ; la

. P *
relation entre les grandeurs expérimentales €, €5, et les grandeurs

P . — 2 2w -df;
moléculaires, s'obtient en remplacent u. par Wy "HEL' et €0 = €
par e® €y dans 1'équation (I-IO)
obtenue en régime statique.
n 8 ~dps okT  (e¥ = e5) (260 +¢_)
LooNip$ R = (I-c2)
I at L go(e + 2)°
ini u2
! i
solt en posent ! Q. = memem=s et g, T wecoa
1 gl : 2
N 1y
*
-dyp. OkTV (e7=e_ ) (265 + ¢_)
I, o = (I-53)

y 2
e at Yl g eole, + 2)
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Le premier membre de 1l'4quation (I=-53) contient uniquement les
grandeurs moléculaires, affectées de leurs poids statistiquey le second meme

bre s'exprime en fonction des grandeurs exrérimentales.
In posant :
* 2]
9k TV (e = e ) (2e, + )
et = (I-54)

2 2
Umlion EO(EW +2)

Nous obtenons la forme dynamique de 1l'expression (I-I2)

* = * (1-55)

il
el
Q
-

b ]

g

Pour faire apparaitre plus clairement les analogies existant
entre permittivité statique et permittivité complexe, srandeurs moléculaires
statiques et grandeurs moléculaires dynemiques, nous donnons le tableau (IT)

qui résume les résultats obtenus par les deux méthodes,

TABLEAU IZI

Permittivité statique Permittivité complexe

SN 'S———

*
€o = Em E - eee

* =Oypg
o . = g N

* n + n * dt

* *

g= I .8, g =1 a. &,
I = T

Remarque

Par analogie avec la polarisation molaire d'orientation (rel.I-=9)
nous utiliscns quelquefois le notion de polarisation complexe définie par :
* s d

P = P! - iP" = P PENE (1-56)
or or at
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I.IV.I. Détermination expérimentale des fonctions de corrdlation.

-
=3

Considérons une solution, d'un corps polaire associ?, dans
un solvent inerte., A chaque structure associée correspond une fonction de
corrélation %i(t). On peut admettre en premidre approximation que les
fonction @i(t) ne varient pas avec la dilution, c'estea~dire que<pi(t) est
indépendant de 1'environnement, Sitpi(t) est une fonction exponentielle ,
ceci se traduit par la constance du temps de relaxation microscopique,
quelle que soit 1le dilution. De nombreuses vérifications expérimentales en

ont ét%4 données., (30)

Expérimentalement, i1l est possible, A& partir de 1'équation
- x . x . rd
(I-54) d'exprimer g~ en fonction de e”. Pour une concentration x. donnde
la courbe expérimentale correspondante %"j(w) = (") est une combinaison

linéaire des paramdtres de corrélation partiels g"i(m).

e relation (I-55) peut s'dcrire sous la forme :

. = a M+ 5 "o+ sae T . "
€ Qﬂ gI %ﬁ g2 ayxgn

S8i 1'on dispose de n courbes expérimentales correspondant

d n concentration différentes, on peut écrire sous forme matriceille :

(I-57)

'lq"

&1 = |las, ] J

o
Si les coef‘ficiem‘,soziv1 sont connus (A partir d'une autre
méthode physico-chimique), la détermination expérimantale des g"n est
immédiate :

wT
el = Hag Il 11enl] (1-58)

Ce mode de détermination quoique sdduisant 3 priori,
nécessite une prfcision expérimentale trds grende. Le traitement numfrique
introduit gfnfralement des "contributions" négatives, incompatibles avec la

nature physione du probldme traité,



Inversement, lorsque les fonctions de corrélation sont connues
il est possible de déterminer la contribution apportée par chaque structure
a 1'absorption totale, Dans la pratique il en est souvent ainsi. Les spectres
axpérimentaux peuvent &tre considérés comme résultant de la superposition
d'un norbre limité de domaines &lémentaires, caractérisés par des fonctions
de corrélation exponentielles., La détermination des paramétres caractéristi-

ques s'obtient slors par décomposition graphique. (7I).



CHAPITRE I

Sur différentes méthodes et techniques de mesure

Des permittivités statiques (50) et complexes (ﬁ*l
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I Mesure de la permittivité statique.

La détermination du moment dipolaire d'un corps polaire pur ou
en solution implique la connaissance de la permittivité statique s
La mesure peut se faire soit en continu, scit en basse fréquence.la
méthode consiste & mesurer la variation de capacité d'une cellule,

lorsque celle—-ci est vide puis remplie du didlectrique & étudier.

De nombreux dispositifs commerciaux ou de laboratoire permettent
d'effectuer cette mesure, lorsque les variations de capacité sont
importantes (par exemple pont GENERAL RADIO, type TI6 C, et compara—-
teurs d'impédancel Cependant, 1'étude de solutions trés diludes de
corps polaires nécessite un appareillage permettant de déceler des

3

variations de l'ordre de IO ~ pF. Nous avons bénéficié d'un appareil-
lage de tres haute précision réalisé par R.LIEBAERT (52) permettant

la détermination de €, avec une précision de l'ordre de 1077 . 11
s'agit d'un oscillateur trés stable du type Fromy fonctionnant &
capacité constante sur I MHz. Les variations de capacité de la cellule
de mesure sont compensées par les variations d'un condensateur étalon
de trés grande précision mécanique, placé en paralléle sur la cellule
de mesure (fig. 8). L'ensemble est thermostats pour éviter toute dérive
thermique nuisant a la précision des résultats.La constance de la fré-—
quence émise (IMHz) est assurée par comparaiscn & un étalon a 200 kHz,
Suivant la concentration, nous avons utilisé différentes cellules de
mesure de capacités actives comprises entre I6 et 60 pF. La précision

obtenue sur E£,a toujours été supérieure 3 IO 4.

Conparatcur [Etalon i
{ de fréquences 200 kHz |
Capacités f

' appoint Oscillateur |
1 MHz 4 Condensateur

| . |
s Etg} Etalon s

LJd s

Cellule de mesure Fig. 8
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Cette précision a permis 1'étude de solutions diludes jusqu'a

L

des concentrations de 1l'ordre de I0 ~. Il serait Souhaitable d'étendre

4

la gamme de concentration jusque I0 '. Dans ce but, il est envisagé
au laboratoire une modification de cet appareil : deux cellules iden-—
tiques placées dans une m8me enceinte thermique, contiennent respec—
tivement 1'une le solvant pur, 1'autre la solution.Une mesure diffé—
rentielle doit permettre d'apprécier une variation relative de Eao

de 10-7 et de bénéficier ainsi de toute la sensibilité et de la pré-
cision que peut apporter la mesure de la permittivité statique dans

1'étude des associations intermolédculaires.

IT Mesure de la permittivité complexe E'% & - j €Y aux fréquences

comprises eantrc 0,5 et I50 GHz,

IT-1 Introduction.

Un matériau diélectrique, non magnétique, est caractérisé lors—
qu'il est soumis 4 un champ haute fréquence, dec faible amplitude, par
une permittivité complexe :

€2 e - jE" =g (15 t8&) (11 - 1)

1"
bl & est l'angle de pertes ;3 ou, ce qui est équivalent, par un
E1 .
indice complexe n*®. La permittivité complexe et 1'indice complexe

sont liés par la relation s

% n® et 0™ = n-jk = n(1-jX) (I - 2)

k est 1'indice d'absorption, X 1'indice d'extinction (11). Dans la
suite de notre travail, nous utiliserons indifféremment ces deux

formes. Des relations simples permettent de passer de l'une & 1l'tautre

V= n® - k E" = 2nk (11 - 3)

Les méthodes permettant la détermination de 1'indice complexe

dans une large bande de fréquence ont été développées au laboratoire
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par LEBRUN et CONSTANT (18—53-54). Nous allons rappeler sommai-
rement ces différentes méthodes en décrivant plus particuliérement

les dispositifs que nous avons utilisés, et nous précisons les amélio-
rations et innovations apportées & 1l'apparecillage pour permettre
1'étude de diélectriques liquides & trdés faibles pertes (solutions
trés diluées de corps polaires) jusqu'ad des fréquences atteignant

150 GHz.

D'une fagon générale, la méthode consiste & déterminer la cons-—
tante de propagation & 'de 1l'onde électromagnétique sc propageant
dans le diélectrique en mesurant 1l'admittance Ye¢ ou le coefficient
de réflexion! & 1'entrée d'une "cellule" de mesure contenant ce

diélectrique et terminée par un court-circuit de position variable.

Nous ne signalons pas toutes les méthodes possibles qui permettent
la mesure dc¢ la permittivité complexe. Certainesd'entre—clles uti-
lisant unc ccllule terminée par un court-circuit de position fixe,
ou un "circuit ouvert" (54-93). Ellcs sont d'un emploi délicat, et

nécessitent 1l'emploi d4'abaques.

I1 scmble qu'actuellement,; les mesures sur les liquides, avec
court—circuit de position variable, a température et fréquence fixes,

sont les plus précises et d'un emploi géndralisé.

Les caractéristiques électriques et géométriques des "cellules"
de mesure dépendent de lafréquence de travail et des pertes du

matériau diélectrique.On utilise généralement s

—~ Pour les fréquences comprises entre 0,5 et 6 GHz, des trongons de
ligne coaxiale.

- Pour les fréquences comprises entre 6 et 70 GHz, des trongons de
guide d'onde,

— Pour les fréquences supérieures & 70 GHz la propagation libre, ou

"presque libre" (guides surdimensionnés).
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II-2 BRelations liant ?V,l , n* pour une cellule terminée par un

court—-circuit,

Les relations entre! et n™ dépendent de la nature de la ligne
de transmission utilisée. Pour une ligne coaxiale en mode T.E.M. de
propagation, les relations sont simples, mais pour un guide d onde,
il faut tenir compte de termes complémentaires dépendant de facteurs
géométriques, de la fréquence de coupure etc ... Il est cependant
possible d'utiliser dans ce dernier cas, les relations établies pour
un coaxial en faisant intervenir un "indice fictif" (ou "permittivité

fictive") 1liés aux valeurs réelles par la relation (II-4)

&% (1-4d) a;; $8  aves @ = 0 (II-24)
i
fe = fréquence de coupure du guide considéré,

Le coefficient de réflexion [ peut s'exprimer en fonction de
1'indice complexe n* du diédlectrique, de la constante de propagation &',
et de la hauteur h de la cellule contenant le diélectrique. 7 est par
définition, le rapport entre 1l'énergie réflechie E' et 1'énergie inci-

dente B (figure 9).

|
!
<7
1T
# , . Vi |
s
=% 3
K
L

e
{
im
) ~
|
o rd
Ve
A (O

—-23%'h
! _¥ *
E 1-n (14+n* )e (1T - 5)

e = O j(P=
r B e e 1+n>* —(1-n>)e-23'h

W _ =2%'h
s — (II - 6)

1—x" 0_25'h

ou r" est le coefficient de réflexion de 1'onde incidente sur la face

de séparation air-diélectrique.
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Pour certaines hauteurs "favorables" hf de cellule, une faible
variation de la constante de propagation ¥ ‘entraine une variation
importante du coefficient de réflexion[ . Ces hauteurs permettent
d'obtenir Uuavec le maximum de précision. Elles sont racines de

1'équation aux dérivées partielles

3T )

0 (I = 7)
dn .%h

Pour les diélectriques & faibles pertes (tg 5<I0-2) les solutions

sont (avec une précision supérieure a 10~4 ) de la forme (18)

hf=m_%\i.=m_‘5. (11 - 8)

o m est un entier impair, A la longuecur d'onde dans la ligne de

'
transmission vide, A la longucur d'onde dans le diélectrique.

Ces résultats justifient pleinement 1'emploi de cellules de

mesure de hauteur variable., Les mesures sont rapides et précises

et les calculs donnant les composantes de n * (ou £%) sont simples,
évitant 1l'emploi d'abaques qui nuisent & la précision et & la rapidité
des mesures. Un réglage préliminaire est cependant nécessaire. Il
differe suivant le dispositif de mesure utilisé.Nous précisons par

la suite ce réglage dans chaque cas particulier.

ITI-3 Description des différents dispositifs de mesure deéi*utilisés

dans la bande 0,5 — I50 GHz.

Nous décrivons ici, les différentes méthodes et dispositifs

permettant de déterminer les composantes n et k de 1'indice complexe.

Nous adoptons arbitrairement une classification des dispositifs

en fonction de la fréquence de travail, mais on peut remarquer que
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le principe de la plupart des dispositifs étudids s'apparente & l'une

ou l'autre des méthodes générales rappelédes ci-dessous :

- Mesure de taux d'ondes stationnaires (T.0.S5.)
— Mesure du coefficient de réflexion & partir d'un réflectomdtre
— Mesure des paramétres caractérisant la résonance d'unec cavité
remplie de diélectrique.
— Méthodes utilisant la propagation "libre" soit
a) A partir d'une onde cohérente (interférométre)
b) A partir d'une onde non cohdrente (émission ou
absorption dans le domaine hertzien ou infra-rouge

lointain).

II-3.1 Dispositifs utilisés dans la gamme 0,5 — 6 GHz.

- cellule de hauteur variable associde & une ligne de mesure
de taux d'ondes stationnaires.

— ou cellule de hauteur variable utilisée en résonateur.

I1-3 1.1 Cellule de¢ hauteur variable associdée & une ligne dec mesure

de T.0.S. (figure 10)

»AA—D‘——-—*T

@ €- Yo . _h -

R ]
- - 1] N Fig. 10

R _ o

N Sy N

B SONN W

b

La ligne de mesure de T.0.S. est constituée par un élément coaxial
fendu,Une sonde mobile suivie d'un ensemble détecteur pénétre dans
la fente (couplage capacitif) et permet de déterminer la distribution

du champ 2lectrique.
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A 1'extrémité de la ligne, on place la cellule de mesure de

hauteur variable. A partir de la mesure du taux d'ondes stationnaires

v . 5
(s = N/ maX . si la détection est quadratique) et des hauteurs h

de cellule donnant un signal détecté minimum, pour une position

particulic¢re de la sonde du mesureur, on peut déduire les valeurs

des composantes n et k de 1'indice complexe du diélectrique é&¢udié.

II-311.1 Réglage initial du mesureur.

L'étude générale des relations entre &', [, n™ pour une cellule

terminée par un court—circuit (II-2) montre que les hauteurs de
cellule donnant le maximum de précision sur la détermination de n¥ |
pour des diélectriques a faibles pertes sont des multiples impairs
de A'/4 (b = m X' /4). Le réglage initial doit correspondre & un coef—
ficient de réflexion | = I & 1'entrée de la cellule, (admittance nulle
dans le plan d'entrée bb 3 g = 0, b =0). Il faut positionner la
sonde dv mesureur pour que le signal détecté soit nul lorsque le
mesureur est terminé par une charge dont le coefficient de réflexion
["est égal a4 I. Cette impédance peut &tre réalisée & partir d'un
lément de transmission coaxial dont la longueur est égale & m A/4

é
( N longueur d'onde dans l'air).

Remarque,

Ce réglage doit tenir compte de la fenédtre de mica placée dans
le plan d'entrée de la cellule. Pour cela on utilise la cellule de
mesure vide, comme charge de référence. La hauteur de cellule est
réglée ds fagon & &tre dlectriquement équivalente & un trongon de

longueur égal & m A/4.

IT-311.2 Calcul de n et k & partir des informations expdérimentales(54)

a) Calcul de n.

Le signal induit dans la sonde est proportionnel a (I-] )



8 = EO (l-' r) = 2 EO n% l+e-2 ¥'h ”
1+n® =(1-n* )e=2¢'h
B = 2n* coth §¥'h
1+n* coth ¥'h (11 - 9)
i

La détection étant quadratique, le signal détecté est fE ™
et les hauteurs h' donnant un minimum de signal sont solution de

1'équation 3

ilm; 2
ak

= 0 (11 - 10)

Pour les diélectriques & faibles pertes, les solutions sont de

la forme :

!
h =m ;5_ = mﬁL d'ou n
4 4n

b) Calcul de k.

Le T.0.5. et 1'indice d'absorption k sont 1iés par la relation :

g=1 = n th mnDk LIT - 343
5 2 n

Pour les trées faibles pertes (l__(O,I) on peut confondre la
sn
tangente hyperbolique et son argument et la relation (II -11), se

simplifie

k s 2 (I - 12)

Remarque.

Dans le cas de diélectrigues & faibles pertes, le T.0.5. est
souvent trés élevé (>15).I1 est commods, tout en obtenant une pricision

supérieurs, de mesurer la largeur de courbe Al au double du minimum.
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Un calcul simple permet de relierdl et k

. 1 4 ¥
sin ———jll- = sha ot = = thu = n th m ok (17 - 13)

s 2n

I1-3 11.3 Dispositif Expérimental,

Le dispositif expérimental est schématisé fig. 11

Figure 11

e 2 . L Xa -
2 A4 i
G '61‘_\\\ '—b'"";“’*'_‘”'_—“! 5 = T t"/’i/ 7 ’, 7 ,’,"(/ /f,\
3 & | Atténusteur| rFiESUREUR _m_.lt Cellule - l_.
G, &« A T PPN
b ¥ Joint
GS thernique

Il se compose d'un mesureur commercial GENZRAL RADIO, dont
1'extrémité, recevant la cellule, a 4t& modifide de fagon & présenter
le minimum de réflexions parasites dans une large gamme de fréquences.
Le déplacement de¢ la sonde est commandé par une t8te micrométrique

an I de mm permettant ainsi un positionnement précis du détecteur.
100

Un "joint thermique'" est placé entre la cellule et le mesureur

permettant des mesures & température largement variable.

L'entrée de la ligne peut 8tre connectde & différents générateurs.
Un atténuateur fixe ( > I0 4B) permet un bon découplage entre les géné-

rateurs et la charge,

IT 3 11.4 Choix des frégquences de travail.

Les différentes fréquences de mesure sont préréglées pour obtenir
un tracé rapide et précis du spectre hertzien.Leur choix est imposé

par les critéres suivants
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a) L'accord du systéme détecteur doit rester fixe et convenir

pour chaque fréquence choisie,

'b) Les positions de la sonde donnant un coefficient de réflexion
"= 1 & 1l'entrée de la cellule aux différentes fréquences doivent
8tre voisines, de fagon & pouvoir 8tre lues sur une té&te micromé-

trique unique de 50 mm de longueur.

Nous avons, au cours de notre travail, utilisé les fréquences

suivantes :

f1 = 0,544 CHz Générateur FERISOL type 0S 20I

fo = 1,74 GHz " GENERAL RADIO type I 2I8A
fy = 2,858 GHz " FERISOL type 0S 40T

£4 = 4,084 GHz " L " L

fo = 5,9 GHz " GENERAL RADIO type I220A.

Pour minimiser les erreurs dues aux glissements éventuels de
fréquences, chague point de mesure est contrélé par un dispositif

approprié :

— Etalon secondaire de fréquence GENBRAL RADIO type I2I3 D,

associé a un mélangeur détecteur pour 3 et f2

- Ondemetre C.S.F. & cavité, de coefficient de surtension élevie

pour f3, g, fs.

IT-3 11.5 Mode opératoire.

Pour une fréquence donnée, la sonde &tant placée en X, (admit-
tance nulle dans le plan d'entrée de la cellule), on détermine les
hauteurs de cellule donnant un minimum de signal détecté. Généralement
pour les fréquences inférieures & 3 GHz, et avec la longueur de

cellule utilisable, il n'est pas possible de pointer plus d'un minimum.



L1

Dans ce cas, la mesure s'effectue par rapport & un solvant dont la
permittivité £' = £, connue avec précision, ne varie pas dans tout

le domaine de fréquence considéré. Une premiére mesure permet de
calculer la longueur d'onde Mg dans ce solvant ; une seconde mesure,

avec la solution & étudier, permet de déterminer un écart AA' (solvant

- solution),

on a 3 n=_.>‘_'__£§.___
A am AN (11 - 14)

La mesure préalable du solvant permet en outre, de déterminer
I'importance des pertes présentées par 1l'ensemble : mesureur, cellule
de mesure, solvant, et d'en tenir compte éventuellement dans le calcul

de k. (Soustraction pour les faibles pertes).

II-3 11.6 Précision des résultats.

Le soin apporté au contrSle de fréquence, a permis de minimiser
l'erreur due & une dérive dventuelle des génédrateurs au cours de la
mesure. De ce fait,; la mesure de £ ' est faite avec une précision
de 1'ordre de I0~3, Par contre, la précision sur &" varie de 2 I0~2
4 10~1 suivant les pertes du corps Studiéd (5.104 < tg&< 10™1),

Pour les solutions tres diludes de corps polaires dans un solvant
non polaire (tgé<fIO-3) 1'imprécision sur &" est trop grande et nous
avons été amenés & étudier et réaliser un dispositif différent, (réso-

nateur) dont les performmances sont supérieures.

IT-3 1.2 Utilisation d'une cellule de hauteur variable en résonateur,

II-3 I2.1 Principe. (fig. 1I2)

e

L
%f gl,Bouclc de détection

e T\ ‘." B e "‘*' N '“".“—_—‘"'T— o
Iris de \"\ S W h R N S T T piston de c.c.
couplspe— ~J~—3 DNN ONN N B
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! Y . .| position varisble
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La détermination des composantes £' et &" de solutions trées
diluées de corps polaires dans un solvant non polaire, nécessite des
méthodes tres sensibles et il nous a semblé qu'une méthode de réso-
nance devait permettre pour la bande 0,5 & 6 GHz une détermination

précise de la permittivité compl exe,

D'autre part, les pertes sont trés faibles, et il faut envisager
pour profiter au maximum des qualités de la méthode, un systéme dans
lequel "le coefficient de remplissage" soit maximum.

Guidéspar ces considérations, nous avons été amenéds 3 rdaliser

un résonateur de coefficient de remplissage 4gal a 1'unité.

Un iris placé dans le plan d'entrée du résonateur permet d'exciter
celui-ci. Un piston de court-circuit mobile permet de choisir une
hauteur de cellule convenable h', ¢t de relever la largeur de la
courbe de résonance 41, Une boucle placédc au voisinage du plan
d'entrde (maximum de champ magnétique) assure la détcction dans une

large gamme de frégquence.

La figure 13 donne lc détail de la réalisation mécanique de ce

résonateur.

IT-3I2.2 Relations liant €' et €" zux grandeurs expérimentales h!

et 41,

Le résonateur étant rempli entidrement de diédlectrique, les rela-

tions donnant &' et &€" sont somples,

On peut, en premiere approximation, négliger la susceptance de
1'iris (couplage faible) et la perturbation apportée par la boucle
de détection. Les hautsurs h' de cellule donnant la résonance per—
mettent de déterminer h ',

On a h! =m &
2
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La mésure d¢ la composante £ " du solutd s'obtient commodémecnt

& partir :

a) d'une mesure avec un solvant de permittivité connuc. On a
ainsi un ordre de grandeur dss pertes totales (parois, excitation,

détection, solvant).
b) d'une mesurc avec la solution & dtudier. Les largeurs de
courbés respectives donnent les coefficients de qualité du résonatcur

dans les deux cas,

Pour des solutions diludes on a

tg § a=i- - L™ I
Q solution Q solvant

II-3I2.3 Choix des fréquences.

Pour unc cellule de hautcur h'y contecnant un solvant non dis-
persif, on détermine les fréquencss f3, f2, ... f, donnant la rdso-

nance,

On reléve alors pour ces mémes frdquences, les hauteurs h'n
q 9

donnant la résonance, la cellule étant remplic du diélectrique a

dtudier.Les écartsdh' = h'y - h'n donnent immsddiatement
AEY o Ey= E entre le solvant ( £ ) ¢t la solution ( £').

Le résonateur réalisé cst utilisable actucllement, de 500 &
3,000 MHz.Une étud. systématique du couplage doit permettre d'3tendre

ses possibilités aux fréquences supérizurcs.

IT-3I2.4 Précision des rdésultats.

Le coefficient de qualit? & vide varie de 400 & I.000, pour une

hauteur de cellule h'g = 20 cmy, dans la bande 0,5 - 3 GHz.
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La précision obtenue sur £ ' est de 1'ordrs de IO‘B, et atteint

5.,IO—2 sur £ " pour des diélectriques peu absorbants (5010—4(tgé{<10_%

II-3.2 Dispositifs utilisés dans les bandcs X ¢t Q (IO et 35 GHz)

Dans ce domaine de¢ fréquence, les lignes de¢ transmission sont
constituées par des guides d'ondes généralement de scction rc.tan-—
gulaire, Cependant, on peut remarquer que la réalisation d'éléments
rectangulaires (section dc guide, pistons de court-circuit, ctc ...)
est peu précise pour les fréquences supédricurcs ou égales & 35 GHz.

I1 est plus facile dans ce cas, ftout en obtenant unc précision méca-
nique supérieure, de réaliser des éléments & section circulaire.
Lorsque les dimensions sont judicieusement choisies et leés transitions
convenables, seul 1l¢ mode fondamental peut se propager, les autres

modes de propagation étant tres rapidement atténués.

Il faut cepcndant prévoir unc adaptation de la cellule circu-—
lairc sur lec standard rcectangulaire. Les éléments dc transition
doivent 8trc réalisés avec soin, le coefficient parasite qu'ils
apportent peut ne pas 8tre négligeable dans la mesure de didlectriques

a trés faibles pertes.

Le principc et les relations reliant los grandeurs expédrimentalces
aux composantes £t ot &" de la permittivité complcxe, sont voisins
de ceux définis pour la ligne coaxialc, & condition, comme¢ nous
1'avons déja fait remarquer précédemment, d'introduirc une "permit-

tivité fictive",

on a g % (1-d) + a avee d = ;*
6]
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II-32.1 Description du banc de mesure bande X.

Figure 1L
P T eur——

1 2 L 3 5

I - Klystron PHILIPS type 2K25 oscillant sur 9,5 GHz - P = 20mW

2 & 3— Lignes unidirectionnelles

4 - Ondemetre de précision
5 — Atténuateur a4 lame
6 - Mesureur de précision PHILIPS permettant d'apprécier un

déplacement < 2 microns
7 & 8~ Cellule de hauteur variable précédée d'un trongon formant

"joint thermique".

Le découplage particulieérement soigné entre la charge et le géné-
rateur, ainsi que la qualité de 1'ondemétre garantissent un bon
contr8le de la fréguence pendant la mesure. Le mesureur de Pe0eSey
ainsi que la cellule de mesure sont placés verticalement. Cette
disposition permet le remplissage facile de la cellule de mesure
sans démontage, évite les "bulles d'air", et les réflexions parasites

dues au coude, ne perturbent pas la mesure.

II-321.1 Précision des mesures — Bande X.

L'utilisation d'une cellule de hauteur importante (I2 cm) de
réalisation mécanique soignée, associée a l'ensemble décrit, a permis
une bonne détermination de la permittivité de diédlectriques peu
absorbants. Cette précision est de 2 4 5 T0~4 sur £!' et atteint 2.I10-2
sur £" pour 5.1074 ¢ tgé < 1071,



ITI-32.2 Banc de mesure bande Q et Précision des résultats obtenus.

Les éléments constitutifs de ce banc sont les mémes qu'en bande
X. Cependant, les dimensions et les caractéristiques mécaniques du
mesureur LTT utilisé ne permettent pas le montage vertical de celui-ci.
Il a fallu disposer un coude plan B entre le mesureur et la cellule
de mesure, Cette disposition introduit un coefficient de réflexion
parasite [, qui s'ajoute vectoriellement & la réflexion | prcduite par
la colonne de diélectrique étudié. Il en résulte des erreurs sur la

détermination du module et de 1'argument de | .

Il est néanmoins possible (31) de minimiser 1l'erreur en disposant
le coude & une distance convenable du plan d'entrée de la cellule

de mesure,

Le contrdle de fréquence au cours de la mesure est moins précis

qu'en bande X,

Pour ces différentes raisons, la précision est moins bonne que

3 2

précédemment s I0 sur &', 2 45 I0°° sur £".

II-3,3 Dispositif de mesure utilisé en bande E (70 GHz)

II-33.1 Comparateur d'impédances.

Les dimensions géométriques des guides d'ondes utilisés dans
cette bande sont faibles (3,1 x 1,15 mm), rendant trés délicate

la réalisation mécanique de mesureur de T.0.5. de bonne qualité.

Tl est préférable dans cette bande, d'utiliser une cellule
de hauteur variable associée & un comparateur d'impédance réalisé

a partir d'un T hybride.



II-331.1 Principe.

A s -
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Le té hybride est constitué par 1'assemblage de 2 jonctions

placées respectivement dans les plans B et H,

Les bras 1, 2, 3, 4 sont reliés respectivement :

- 4 une impédance étalon Z, de coefficient de réflexion [ e

variable en phase ¢, et en module Pg.
~ a une cellule de hauteur variable contenant le diélectrique

a étudier.

au générateur

au détecteur.

Le té étant symétrique, il n'y a pas de couplage direct entre

les bras 3 et 4.

Lorsque les impédances placées respectivement dans les bras I
et 2 sont égales ( Py = Lo €t Py = Lpe) le pont est équilibré, et

tension détectée est nulle, L'utilisation d'unse cellule de hauteur

la
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variable permet, & partir d'un réglage convenable de 1l'appareil, de

travailler a phase constante. Dans ce cas, il est possible d'utiliscr

une impédance Z, dont scul le module Pg du cocfficient de réflexion

doit &tre étalonné.

I1 cst égalcment possible dans le cas de pertes trés faibles
(tgdZLIO“3) d'utiliser une impédance dtalon dont seul 1'argument ¥ g
du coefficient de réflexion e¢st variable, Un piston de court-circuit

permet de réaliser une telle impédance. (18)

IT-331.2 Réglage initial,

Pour le mesurcur de T.0.S., la sensibilité est maximum et les
relations donnant n et k simplifiécs lorsquc l'admittance est nulle
dans le plan d'entrée bb de la cellule de mesure., Il en est de méme
dans le cas du comparateur.Lc réglage initial sera obtenu par une
variation convenable de¢ 1l'argument @ . de 1'impédance étalon. On place
dans le plan d'entrée bb de la cellule une impédance teclle que son
coefficient de réflexion soit égal & I ¢t sa phase nulle. C'est un

circuit ouvert réalisé avec unée cellule de hauteur h = EJ&S s X1
4

suffit de régler g de fagon & obtenir un signal détecté nul. (On

compense sil y a lieu la perturbation apportée par la fenétre de mica).

IT-331.3 Relations liant les grandcurs expérimentales aux composantes

1°T cas. L'impédance de référence cst étalonnde en module de coef-
ficient de réflexion. Le réglage initial étant réalisé, une variation
convenable de la hauteur de cellule ¢t du module du coefficient de
réflexion de 1l'impédance étalon, permettent d'obtenir 1'équilibre

du pont (signal détecté nul). Dans le cas de diélectriques & faibles

pertes, on a immédiatument n & partir des hauteurs de cellule h'.



e

Le module du coefficient de réflexion est 1ié au T.0.S., et la

relation (II-11) reste valable.

n = AR et L = lw:_gg. =nthm g k d'ou k
4 h! 8 1 + pe 2 n

2éme cas. L'impédance de référence est constituée par un piston de
court—-circuit. Un réglage initial (18) permet d'obtenir un zéro de la
tension détectée, lorsque 1l'admittance est nulle dans le plan d'entrée

bb de la cellule de mesure.

Nous relevons les différentes hauteurs h' de cellule donnant un
minimum de signal détecté, et la largeur de courbe au double du minimum
( A h'). On peut aussi relever la largeur A1l autour de lg.

on a 3 Al =n An' (1T - 15)

Pour les diélectriques peu absorbants, on a :

h' = m DY — A
4 4 n

Le signal détecté est proportionnel & fﬂl - ré ( rﬂl et (ﬁ2 sont

les coefficients de réflexion respectifs desbras I et 2).

S =k ( ['y = [p) (IT - 16)

Lorsque le pont est équilibré, r”l =1 et s

5qg = X (1 -T79)
Cette expression est identique & celle établie dans le cas du

mesureur de T.0.5. (II - 9). On peut donc ddterminer X a partir de la

largeur de courbe Zﬁl, en appliquant la relation (II - id s
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Remargue. Bn toute riguecur ceci n'est valable que pour un "T magique".

Pour un T hybride, la relation (II 16) n'est utilisable que pour de
faibles variations d'impédance, n'entrainant que peu de modifications

du terme X.

Des mesures c¢ffectuées sur des diélectriques dc permittivité
connue, nous ont permis de vérifier la validité de nos hypothéscs
lorsque mtgé;<IO—2 (c'e¢st-a-dire dans la zone ol K restc sensiblement

constant),

II-331.4 Précision des résultats,

La précision obtenue sur 't E£" en bande B est généralement
P

infériecure & cellec obtenue en bandes X et Q pour différentes raisons 3

- T.0.5. parasites des brides ¢t jonctions - importance des "fené-

tres",

-

- La stabilité dc fréquence du klystron ne pcut &trc contrélde en

permancnce durant la mesurc (ondemétre 2 absorption).

- Les faibles dimensions du guide recndent délicate la réalisation
des ccllules de mesurc.L'emploi dc cellules & section circulaire
a néanmoins, permis de s'affranchir de¢ certaines difficultés

de réalisation mécanique.

~ L'atténuation non négligcable des guides d'onde & cette fré-—
quénce, limite la précision que l'on peut espédrer sur la dédter—

mination de &",

Nous avons, dans ccs conditions, obtenu une précision de 1l'ordrec

2

de T0™ sur €' et dec 5 & I0 10 ° sur E".
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IT-33.2 Mesure dés pertes moyenncs ¢t fortes en bande B ( tg5>5010"zl

Reflectométre,

Nous avons &té amenés, pour détecrminer la permittivitéd comploxe
de corps absorbants (alcools purs ct solutions concentrées), & utiliscr

une cellule de hauteur variable associde a un réflecctométre.

II-332.1 Principe,

A Détecteur A
52 o T
B § figaibs
£y
g@;é L
by charge ajaptée
i\ , .
| N
g‘ o, "\ .
= S, UL,
a5 s (5] \ e £y -‘ . o
S,féz-}-; £ % - e WA....ME;W‘W i ?;hr::mm;”p” i26e 4 Iule h wvar iable
- L3 e & t

Pour un coupleur dirsctif de bonne qualité, (grandc directivité)
le signal détecté est proportionnel au coefficient de réflexion [ dans
le plan d'entrée bb de la cellule dc mesure. Un aspect graphique du
module de co cocfficient de réflexion est donné fig. 17 (abaque de
Smith). On remarquc qu'a partir d'une certaine hauteﬁr de cellule, la
phase des maximums ¢t dcs minimums restc constante, ¢t c'est dans

cette zone que 1l'on obtient la meilleurc détermination de n ¢t k (55)°

IT-332.2 Détermination d¢ n et k.

On effectuc un relevé cxpérimental de la courbe cnveloppe des
@
extrémes du module du coefficient de réflexion par enrcgistrement
graphique. (fig.18).La partic & droite du point A correspond & la

région ou maxima ¢t minima gardent unc¢ phasc constante.
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La détermination de n est immédiate : on a, en mesurant la dis-
tance d entre deux maxima ou minima
A A 5 |
g ot p o DB ( 7)
/\ 'g

d =
2

La valeur du rapport des amplitudes des courbes enveloppes pour
1 - .
ht = m ﬁ;_ permct de déterminer k.

une hauteur de cellule
2
D = er e" = L= thu el = th u - é
i n + th u Th u + 1
1a}
2
D-1 (n=-1) _ 1l-th"u
n e
_— th u (ITI - 18)

Le tracé graphigque d¢ la fonction 1 - th2 u en fonction de u
th u

permet de déterminer u,
(1T - 19)

k = A&

Mh!

o

d'ou

no

Précision des résultats obtenus

IT-33243
L'enregistrement graphique du modulec du cocfficient de réflexion

d'uns colonne liquide de hauteur variable s'avére &tre unc méthode



stable facile & mettre en oeuvre, méme & température variable, et 1l'on
peut envisager son emploi aux fréqucnces supéricures & 70 GHz en guides

surdimensionnés,
A 70 GHz, fréquence & laquelle nous avons utilisé cette technique,
et pour des pertes moyennes (tg5>5.IO-2), la précision sur £' cest de

1072 ot atteint 5.I0°° sur £,

I1-3.4 Mesures e¢n bande B (I50 GHz)

Montage interferométrique.

Dans cettc bande de frégucnce, les mesures ont été faites en
propagation librc en utilisant un montage intecrférométrique utilisé a
70 et 35 GHz par DE WAVRECHIN (30), les techniques classiques (compa—
rateur d'impédance) ayant donné des résultats douteux. (L'emploi des
techniques classiques en guides surdimensionnés, permet également une

y ; . . g o %
détermination suffisamment précise de £7).

IT-34.1 Principe.

|2 SEMENN——
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L'onde émise par le¢ cornet I, sec réfléchit d'une part, sur le

plan métallique P(R) et d'autre part, sur la colonne de diélectrique



5k
de hauteur h terminée par un plan métallique P' (R'). Le systéme d'in-
terférences produit par la composition vectorielle de P et R', contient

les informations permettant de déterminer n et k.

II-34.2 Détermination de n et k (30).

Le signal détecté est proportionnel & (R + R'). R reste constant,
le module et 1'argument de R' dépendant de la hauteur h de la cellule.
La distance entre les franges permet de déterminer n et la variation

d'amplitude des minima et maxima successifs permet la détermination

de k.

I1 est cependant difficile, sinon impossible, d'établir des
relations théoriques entire le signal détecté, et les composanies n et
k, car il faut tenir compte d'un certain nombre de facteurs dont la
détermination n'est pas commode, notamment, la diffraction sur le
diaphragme d'entrée de la cellule, le couplage direct entre les cornets,

les perturbations apportées par la fen8tre d'entrée, etc ...

Nous nous sommes affranchis de ces difficultés en faisant un éta-
lonnage préalable de 1l'interférométre. Cet étalonnage est réalisé &
l'aide de solutions dont les pertes sont connues : soit par calcul
théorique, soit & partir des données de la littérature. On peut remar-
quer que pour les diélectriques & faibles pertes, seul un étalonnage
en E" est nécessaire, £' pouvant se déterminer directement & partir
de la distance entre deux franges successives. On a

hoe i ' om A (I1 - 20)

2 2 n

I1-34.3 Précision des résultats

La précision que l'on peut espérer sur la détermination de &' et
" dépend surtout de la précision de 1'étalonnage, de la stabilité

en fréquence de la source, de la stabilité en amplitude du signal émis.
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Pour le dispositif utilisé, cette précision est de 1'ordre de 5 &

IO‘,IO_2 sur £" et de 5.,10-'3 sur &£', pour des diélectriques dont
l'angle de pertes est compris entre 5L,IO-3 et IO—l°
IT-34.4 Description de l'appareill age.
12
) %{ v
Fig, 20 MNE”M%iw"ﬂ - 'gw
£ ém»;{,.m ‘ fi'? :ﬁ 8
i { 7 ;
- penervas WIDHT ¢ W W9V 75 B9 W L
e (e o b S o M

— Alimentation stabilisée

- Klystron PHILIPS oscillant sur 70 GHz = IO0 mW
— Ligne unidirectionnelle

Ondemetre & absorption

- Atténuateur a lame

- 7 -~ 8 — Adapteurs

O O v B W o
I

- Multiplicateur 4-2
T0 - Piston de court—circuit
IT — Détecteur 2 mm

I2 - Cornets émetteur et récepteur.

L'énergie est fournie & partir d'un klystron 4 mm, pulssance de
sortie I00 mW., Un multiplicateur & diode sélectionne 1l'harmonique 2.

La perte de conversion est de 1'ordre de 30 4B.

Le cornet émetteur envoie un faisceau sensiblement paralléle,
normalement & la face d'entrée de la cellule contenant le diélectrique
& étudier. Le cornet récepteur placé au voisinage du précédent, recueille
le signal réfléchi. La détection est assurée par une diode & pointe.

I1 faut signaler que le réglage de ce détecteur est extrémement délicat.



De plus, les variations aléatoires des caractéristiques de détection
au cours de la mesure ne permettent pas une détermination trés précise

de 8".

Néanmoins, les résultats que nous avons obtenus par cette méthode
interférométrique ont permis de préciser le comportement diédlectrique

& trés haute fréquence des diverses substances étudides.

II-3.5 Caractéristiques générales et description de guelques cellules

a h variable,

Les caractéristiques techniques des cellules utilisées dépendent
principalement de la fréquence de travail. Les cellules sont constitudes
par un élément de ligne de transmission (guide d'onde ou coaxial)
terminé & une extrémité par un mica d'étanchéité, et de 1'autre, par
un piston de court-circuit dont la position est repérable avec précision

& l'aide d'une téte micrométrique au I de mm.
100

Certaines précautions sont & prendre pour éviter des erreurs

systématiques, En particulier

- Le contact électrique entre le piston de court—-circuit et la
ligne de transmission doit &tre le meilleur possible. Des essais systé—
matiquss ont été effectués au laboratoire (3I) et il semble que ce soit
le piston & lévres qui donne les meilleurs performances. Le contact se
fait sur une surface réduite, et 1'élasticité des lévres assure un bon
contact et une bonne reproductibilité (T.0.S. > I00). Aprés un usage
prolongé, il est toujours possible d'écarter les lévres pour rendre au

piston ses qualités primitives.

- Le mica assurant 1l'étanchéité de la cellule ne doit pas perturber
les caractéristiques électriques de celle-ci. Il doit &tre le plus mince
possible, tout en gardant unc grande rigidité. Cette rigidité, ainsi
que 1'étanchéité sont assurées par 1l'emploi de surfaces de serrage
parfaitement rodées. L'épaisseur de mica d8pend de la cellule utilisée

et varie entre 20 et 60 microns,



Les zones de clivage, méme invisibles a 1'oeil nu peuvent, en
outre, fausser les mesures ¢t rendent nécessaire le contrdle électrique

des micas utilisés,

Dans la majorité des dispositifs utilisés, nous nous sommes appli-
qués a disposer les cellules verticalement, éliminant ainsi les problé—
mes d'étanchéité, et minimisant les risques d'apparition de "bulles
d'air" au cours de la mesure. De plus, cette disposition facilite

le démontage et le nettoyage.

Nous avons au cours de notre travail, réalisé différentes cellules
de mesure & hauteur variable et amélioré certains modéles existants,
en vue d'étendre leur utilisation & la mesure de diélectriques & faibles
pertes, Un ensemble de 6 cellules permet le tracé du spectre hertzien

de 0,5 & I50 GHz.

I — Cellule coaxiale 0,5 - 5 GHz
2 - " bande X ( I0 GHz)
3 - " "L ( 24 GHz)
4 - " "Q ( 35 GHz)
B~ " "B ( 70 GHz)
6 - " " B (I50 GHz)

Les figures 2T et 22 donnent les détails de réalisation des celluks

(9 et (2).

IT-3.6 Mesures é.température variable,

Nous avons effectué des mesures dans une gamme de température
comprise entre - IO et 4+ 50°C pour préciser les énergies d'activation

des mécanismes de polarisation observés,

I1 faut que la température de la cellule de mesure soit parfai-—

tement connue et stable. A cet effet, la cellule est entourde d'un
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serpentin dans lequel circule un liguide (eau ou mélange eau-alcool)
dont la température est régulée au I/IO de degré par un thermostat

de précision.

I1 faut également gque les appareils de mesure soient isolés thermi-
quement de la cellule par un "joint thermique". Ce joint est généra—-
lement constitué par un trongon de ligne de transmission de méme impé-

dance caractéristique présentant une forte inertie thermique.

II-3.7 Contrdle des dispositifs de mesure,

Il est nécessaire de faire un contrdle des instruments préala-
blement aux mesures de permittivité complexe de matériaux diélectriques.

I1 faut déterminer :

-~ Le coefficient de réflexion parasite apparent [Mp. Cette déter-

mination a été décrite dans (I9).

- La loi de détection du cristal. Pratiquement, si on travaille

34 faible niveau (< 3mV) la détection est toujours quadratique.

- Les pertes & vide présentdes par la cellule de mesure, (déter—

mination de &").

Le meilleur contrdle des appareils consiste cependant, & mesurer
des diélectriques "étalons" de permittivité connue et de comparer la
valeur expérimentale a la valeur théorique. Nous utilisons, & cet effet,
des solvants non polaires dont la permittivité €' ne varie pas avec la
fréquence ( Eb = €'), et des solutions de monochlorobenzéne dans ces

mémes solvants,



I1-3.8 CONCLUSION.

Aprés avoir rappelé les avantages et simplifications que peut
apporter l'emploi d'une cellule de hauteur variable dans 1'étude des
diédlectriques liquides & faibles pertes, nous avons décrit les diffé-
rents dispositifs de mesure utilisés en précisant leurs caractéristiques

électriques et mécaniques.

Nous avons amélioré les performances de certains dispositifs
existants (coaxial et bande X) et étendu le domaine de mesure aux

fréquences tres &levées (70 et I50 GHz).

Nous avons également décrit et rdalisé un résonateur d'un type
nouveau, dont le principe justifie pleinement son emploi dans la

mesure des diélectriques a faibles pertes.

Nous avons ainsi pu aborder 1'étude de 1'absorption hertzienne
de solutions trés diluédes d'alcools tertiaires et de phénols substitués

dans des solvants inertes.

Signalons enfin, les possibilités d'extension de mesure aux fré-
quences supsrieures & I50 GHz. L'équipe "Diélectriques liquides" du
Laboratoire en utilisant des ondes &lectro—magnétiques non—-cohérentes
(sources de "bruit" convenablement filtrdes) étend actuellement la

bande de fréquences jusque 3000 GHz (2I - 22 = 23 = 57 —= 58).
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Résultats expdrimentaux
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Nous donnons dans ce chapitre les caractéristiques essentielles
des corps étudiés, ainsi que les conditions expérimentales. Les valeurs
mesurées des permittivités statiques et dynamiques sont groupdes sous

forme de tableaux.

Notre &tude s'est portée plus particuliérement sur les corps

suivants

Alcools tertiaires — Tri méthyl 223 pentanal 3

- Bthyl 3 pentanol 3 (tri éthyl carbinol)

- Méthyl 2 propanol 2 (alcool butylique tertiaire)
Phénols ~ Phénol

— Ortho, méta, para-crésols

- di méthyl 2-6 phénol

- Di tert butyl 2-6 méthyl 4 phénol.

Les paramétres expérimentaux sont :

- La concentration,
- La nature du solvant,
- La température,

- La fréquence.

Généralement les mesures sont effectuées & température constante
et fréquence variable de I a I40.000 MHz., Les tableaux III et IV résu-
ment les mesures effectuées respectivement en "polarisation" statique et

en "polarisation" compl exe.

IITI-1 Produits utilisés.

Les produits utilisés sont de provenances diverses.,

Les produits commerciaux (Eastman Kodak, U.C.B., Prolabo RP)...

portent la dénomination "chimiquement purs" ou encore "pur pour analyse".
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Le tri-méthyl 223 pentanol 3 nous a été fourni, dans le cadre des
Recherches Coopératives sur Programme N° I du C.N.R.S., par Monsieur

le Professeur LEMANCEAU, et nous 1l'en remercions vivement.

L'éthyl 3 pentanol 3 d'origine commerciale a été redistillé au
laboratoire de chimie organique de Monsieur le Professeur GLACET, et

nous l'en remercions également.

Nous avons systématiquement au cours de nos travaux, purifié les
solvants avant emploi par une "™distillation a reflux". La teneur en eau
résiduelle a ainsi pu &tre maintenue inférieure & 50 ppm. Le dosage en

eau a été effectué par la méthode de KARL FISHER,

Les critéres de pureté (permittivité statique, densité, indice
de réfraction) sont en bon accord avec les tables (94 - 95). Les mesu-
res de densité des corps purs et des solutions ont été effectudes par
pesée, en déterminant la poussée subie par un cylindre d'invar dec
volume connu (IS cm3) plongeant dans le liquide étudié. La précision

4

des pesées est de l'ordre de I0 .

by

Les mesures d'indice de réfraction ont été faites & 1l'aide d'un

4

, o . P o=
réfractometre universel 0.P.L.,avec -une précision de - IO pour la

raie D du sodium.

ITII-IT Mesures sur les solutions.

La concentration des solutions exprimée généralement au cours de
notre travail en fractions molaires, est déduite de la concentration

3

en poids. La précision obtenue est de 1'ordre de IO ~.

Pour éviter 1'évaporation du solvant et l'absorption de 1'humiditd
atmosphérique, ces solutions sont conservées en flacons bouchés émeri

et utilisées dans les quelques heures suivant leur préparation.
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Les mesures sont toujours effectuées par rapport au solvant consi-

déré alors comme "étalon".

On peut remarquer que le caractére hygroscopique des produits
étudiés entraine des erreurs quelquefois importantes dans la mesure
des permittivités, notamment aux basses températures ol les risgues de

condensation sont importants,

ITI-III Présentation des résultats expérimentaux.

ITI-III.1 Permittivité statique.

Nous calculons les polarisations & partir dec la relation de
FROHLICH (I-7). Dans le cas des solutions, nous admettons que les divers
constituants apportent une contribution & la polarisation proportion-

nelle a leur concentration molaire xj, Xp ...

La polarisation molaire du mélange s'écrit :

Les indices 1, 2, 12, désignent respectivement le solvant, la solu-—

té, la solution.

Dans le cas de solvants non polaires, la polarisation d'orientation

du solvant est nulle ¢t on a :

Por12 - x2 Por2
La polarisation d'orientation du soluté P‘r2 s'écrit dans ces
conditions :

Por2 =

T My, ( €010~ €e12)(2 & 15+ Eu1p)

2
%5 45 €o10( Emyp* 2)
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On en déduit le facteur de corrélation g :

P20r

P monomeére

Les résultats expérimentaux sont traduits sur les différents gra=-
phiques présentés en variation de g, fonction dc la concentration expri-

mée en fractions molaires.

Les tableaux (V & XXVII) donnent les grandeurs mesurdes (&ou &%)

en fonction de la concentration.

Remargue.

Les mesures de permittivité étant faites par rapport au solvant,

nous avons général ement porté les valeurs de A€= E€solution - &€ solvant.

ITI-TITI.2 Permittivi té complexe.

Nous utilisons plusieurs représentations graphiqucs possibles s

1/ Le diagramme de COLE et COLE (E" ) = f( &' )

2/ Les courbes P" = f(log F) (P" est la partie imaginaire de la

polarisation complexe définic page 28 ).



Polarisation statique (Mesurc & I MHz)

TABLEAU TIII

Résumé des mesures cffectudes

|

? CONCENTRATIONS Réf,
T'\T‘f
CORPS | SOLVANT (fraction maaire) | TEMPERATURE | ooe
cc1, 0,002 <x <I 0°,250,500 i
Sengl S | Heptane 0,002 ¢x<T 250 VI
{Pentanol 3 i
Pur I -I0° T +80°C| VII
icc14dioxane | x = 0,II 250 VIII
n
1
Triméthyl 223 |
} b 7 (o] (o) (o]
Pentanol 3 BEL, 0,002 ¢ x < I 5°,25° 445 IX
cc1, 0,005 < x <0,4 300 X
Alcool Benzéne 0,005 £ x €044 300
butylique CS, 0,005 ¢ x <0,4 300
tertiaire Heptane 05005 < x €0,4 30° X
0C1,dioxanc ¥ = 0,08 300 VIII
Phénol ccl, 0,00T <X <0,T 50,250,450 XII
0 Crésol i (:014 0500 <x<0,I 584259 345° XIIT
m Crésol | coly 0,00T <x<0,I 50,250 450 XIV
p Crésol oc1, 0,00T <x<0,I 50,250 450 XV
Diméthyl 2-6
ShBRal ccl, 0,00 <x <0,T 250 X1
DL SRmb-butyl 24 oy 0,00T <x<0,I 250 X1
méthyl 4 phénol 4 ’ ’




TABLEAT

IV

Spectres hertziens d'absorption dipolaire

Résumé des mesures effectudes.

phénol

0,058-0,I2

Corps o Fait Congentrati?ns Tem?é— Fréguences ‘Réf.
- (fraction molaire)| ratures (MHz) Tables
B 3 00,259,509 T¢£<T40 000| XVI
| ccly 0,02-0,10-0,30 |0°,250°,50°| T<£<I40 000|XVIT
‘ asb,c
dioxane X = 031 250 I<f <35 000} XIX
dioxane 0014 X = 0,12 259 I<f <35 000| XIX
Ethyl 3
Hexane 0,014 259 I<f <70 000 XX
pegvanel 3 Heptane | 0,0I4 = 0,03 250  |T<f <70 000 XX
Octane 0,03 259 I<f <70 000 XX
Décane 0,024 250 I<f <70 000| XX
Dodécane 0,03 250 |I<f <70 000| XX
Tétradécame 0,02 259 J<f €70 QOO XX
CS2 0,014 250 I<f <70 000 XX
Triméthyl 223 I 50,259%450° | I<f<I40 000| XXI
Pentanol 3 CCl4 0,06 50,25%450 1 T<f <70 000
I 27° I<f <70 000
Alcool CCl4 0,02-0,10-0,30 259 I<E£<I40 000 |XVIII
butyligue Hexane 0,014 250 I<Ef <70 000} XX
tep¥iaize Heptane 0,014 250  |I<f <70 000| XX
Eétradécane 0,02 2ho I<«f <70 000| XX
- CSo 0,014 250 I<f <70 000, XX
Phénol 0014 t 0,005=040I-0,03 259 I<f<I40 000| XXIT
B 0,06
0. Crésol CCl4 09015—8:%2—0,06 259 I<f<I40 000 | XXIIIX
m. Crésol 0014 0,005-0,0I5-0,03 250 I<f<I40 000! XXIV
0,06
p. Crésol CCl4 0,00G-0,0%}—0,0Zﬁ 259 I<f<I40 000 | XXV
ai tert butyl|  0OL, 5707-0,02-0,05 250 | I<£<I140 000| XXVI
2-6 para Crésil 0,1
diméthyl 2-6 ccl,  |0,0I1-0,026 250 |I<£<TI40 000| XXVII




T ABL

EATU 3

Permittivité statique de solutions d'Bthyl 3 pentanol 3

dans le tétrachlorure de carbone

Température 259 Température 250 |Température 0° Température 50°
x % AE x % AE x % AE x % A€
0,I255 (10,0038 I,8552 |0,0576 052907 |0,0I09 0,2907 |0,0078
0,2705 |0,0083 2,0879 [0,0643 0,858 |0,03I3 0,8581 [0,0234
0,2705 |0,0086 3,035 |0,0922 I,8552 |0,0642 I,8552 |0,0506
04,5692 |0,0I77 3,6496 |0,II00 3,6496 |0,II33 3,6496 |0,0986
0,6535 | 0,0204 44,8474 (0,142 8,0034 {0,2033 8,0034 {0,2084
0,7099 [{0,022T 8,0034 [0,2203 13,8560 10,2960} 13,8560 {0,3475
0,75I7 [0,0235 13,8560 [0,43436 27,1616 |0,4392| 27,1616 |0,6075
0,858I |0,0269 | 27,1616 |0,562I | 48,5523 |0,5780| 48,5623 |0,938I
I,08I3 |0,0338 | 48,5623 |0,8T06 [I00 0,7026 |I00 1,471I2

1,4975 |0,0467 100 I,I255
TABLEAU VI
Permittivité statique de solutions d'Ethyl 3 Pentanol 3
dans 1l'Heptane
Température 25°
x 9% A€ x % AE | x4 AE
i
0,I08I 00,0020 1,9965 04,0383 | 14,9494 0,2281
0,2849 0,0054 4,85I2 0,0863 % 43,2402 0,6086
0,5789 0,0106 56,5985 0,II3I | I00 T1,4422
T ABLEAU VII

Permittivité statique de 1'Ethyl 3 pentanol 3 en fonction

de la temp2rature

I

_IIO

0o

250 500

T0°

90°

;ao

2,86

2,99

3,351 3,65

3,745 | 3

369




TN B LB AU CVITT

Permittivité statique de solutions ternaires

1/ Alcool butylique tertiaire, dioxane, tétrachlorure de carbone T=30°C

2/ Bthyl 3 Pentanol 3 - Dioxane — CCl

4
Dioxane CCl4 Dioxane CC14 ATdioxane CCl4 ’dioxane CcC1
tertbut, éthyl 3 pentanol 3
x % €12 x% | €123 x 9 €12 | x % €123
0,0 24,2204 8,0688 | 2,4039 0 2,2309|1II1,0068 | 2,5192
3,2359 |2,2265 | 8,0299| 2,4574 0,975I| 2,2320| 9,9869 | 2,5039
5,0536 |2,2290 | 6,9145 | 2,4464 2,I642| 2,2342|10,4587 | 2,5218
17,3262 | 2,2404 749551 | 2,5393 6,6434| 2,2383| 8,7947 | 2,5021I
36,6424 |2,2432 | 8,06I0 | 2,5582 9,869 2,24I4|13,0503 | 2,6258
57,7243 | 2,235 74,6093 | 2,5390 | 22,4674 2,2495|10,9I98 | 2,5029
100 2,2065 855139 | 2,55%35 47,8465 2,2550{1I2,0089 | 2,6616
100 2,2I36|10,3552 | 2,5859
TABLE AU IX
Permittivité statique de solutions de triméthyl 223 pentanol 3

dans le tétrachlorure de carbone.

Température 25°C

Température 25°C

Temp érature 5°C

Température 45°C

x % A€ x % AE x % AE x % AE
0,1086 0,0032 I,277510,0374 I,0579| 0,0350 0,5307| 0,0I36
0,1319 |0,0038 2,3392|0,0677 I,6367| 0,0536 0,0536| 0,0250
0,25I3 |0,0073 A,6207|0,I303 4,6207| 0,I425 I,2775| 05,0330
0,26I6 |0,0076 | TI,6966(0,30I4 | II1,69656| 0,3060 2,3392] 0,0608
0,5307 |0,0I54 | 24,1325{0,5338 | 24,I325| 0,5033 44,6207 0,1184
0,6385 0,0I86 5250465|0,8654 52,0465 0,7464 II,6966| 0,2834
059661 |0,0282 (100 1,0967 |I00 0,83TI9 | 24,1325/ 0,5274

52,0465 049200
100 1,2720




TABLEAU X

Permittivité statique de solutions d'alcool butylique

tertiaire dans différents solvants T = 30°(C.

TABLEAU XI

Permittivité statique de solutions de phénols dans

le

tétrachlorure de carbone

Température 25°¢,

Di tert butyl 2-6
para crésol

Diméthyl 2-6 phénol

x % AE X e
0,I068 0,0033 0,5049 0,0I2T
0,2I06 0,0066 1,629 0,0279
0,5I20 0,0I6T 2,6399 0,0639
I,1I59 0,0347 558747 0,I130
2,1669 0,0667 12,5441 0,309T
A 42564 0,1276

10,0837 0,2821

Tétrac?lprure de Benzéne su%fure de Eephans
carbone carbone
x % AE x % AE x % AE x% AE
04,2550 0,0082 0,2063| 0,0070 | 0,2I46 | 0,0I05 0,2994| 0,0055
0,557I 0,0I8I
I,071I2 0,0340| 0,5444| 0,0185 | 0,5438 | 0,0253 0,5652| 0,0I03
11,4743 0,0449
253491 0,0689 I,0992] 04,0375 | I,I764 0,0489 | 0,6269| 0,0II4
3,1166 0,0861
459645 0,I259 I,9832| 0,0680 | I,8700 0,0695 I;25551 0,0274
10,6160 0,2314
14,9617 0,3I53 5,I336( 0,I72T | 14,9047 0,I427 I,7822| 0,0285
25,6344 055429
57,7658 I,9256 | T0499II| 0435I2 | 9,3277 0,2462 5,I279] 0,064
r00 9,28
22,2382| 0,7084 20,6385 0,579I | 2I,1592| 0,2335
3754922| TI,306I 38,5835 | I,4I94 | 43,6237| 0,6769




TABLEAU XIT

Permittivité statique de solutions de Phénol dans le

tétrachlorure de carbone (A& = Esolution - E£solvant)

Température 250

Température 5o

Température /450

x % 4E x % AL x % AE
0,08I7 |0,002I |0,I521 0,0046 | 0,2894 0,0068
0,I347 |0,0035 |0,3258 0,0099 | 0,6029 0,0I45
0,I634 |0,0043 |0,7I9T 0,021I7 | 0,9608 0,0237
0,2894 10,0077 |I,5493 0,0156 | 2,35I3 0,06T7
0,6029 |[0,0I64 |2,4503 0,07I4 | 3,9049 0,I069
0,9608 |0,0267 |2,8462 0,083I | 5,6920 0,I614
I,6244 |0,0460 |4,I770 0,I239
2,35I3 |0,0647 |6,2208 0,1958
3,9049 |0,II4T
5,69I9 | 0,I7I5
7,922I |0,25I2

TABLEAU XIII

Permittivité statique de solutions d'o-crésol dans le

tétrachlorure de carbone,

Température 25°

Température 5°(C

Température 45°C

x % Ae x % A€ x % AE
0,I218 0,0028]| 0,4088 | 0,0I09 | 0,2527 0,0054
0,2881 0,0068| 1,0539]0,0285 | 0,56577 0,0I42
0,6577 0,0I57| I,4020| 0,0380 | I,374 0,0302
I,3740 0,0334 ) 2,5887 | 0,0699 | 2,1630 0,0484
2,1630 0,0533| 5,9479 | 0,I576 | 5,7404 0,I252
557404 0,I457| 850297 | 0,2I34 |10,5407 052591

10,5407 0,2754 12,4035 | 0,3369




TABLEAU XIV

Permittivité statique de solutions de méta—crésol dans

le tétrachlorure de carbone

Température 25° Température 5o Température 450
x % AE x % A€ x % AE.
0,I002 | 0,0027 | 0,5039 | 0,0I66 | 0,259 0,0065
0,2I79 00,0059 0,8971 0,0282 | 0,70I0 0,0I79
033523 00,0097 I,557T 0,0481 | I,2277 04,0323
0,6633 0,0I90 1,9284 0,059I | 2,6379 050729
I,2138 | 0,0355 2,8977 | 0,0896 | 5,5994 0,I649
2,3671 0,0708 64,1209 0420I2 { 7,98I9 0,2454
6,40I8 | 04,2049 | 9,2540 | 0,333I | 9,89T9 0,3145

95,5167 0,3248

TABLEAU Xv

Permittivité statique de solutions de para—crésol dans

le tétrachlorure de carbone.

Température 250

Température 590

Température 45°

x % AE x % AE x 9% AE
0,I083 | 0,0030 | 0,3698 | 0,0II9 | 0,2984 | 0,00I7
0,2984 | 0,0084 | 0,8539 | 0,0275| 0,6463 | 0,0I69
05,4882 | 0,0I4I | I,2338| 0,039I| 0,7095 | 0,0I88
0,6463 | 0,0I89 | 2,902I | 0,0902 | I,II87 | 0,0303
0,9986 | 0,0298 | I,6932| 0,0530 | I,4497 | 0,0398
2,140 | 0,0653 | 5,5080 | 0,1802 | 2,5530 | 0,0729
3,9870 | 0,I244 |I0,02ITI | 0,3777| 3,9870 | 0,II72
5,85I4 | 0,189 I1,55I0 | 0,392I
9,731I5 053437




Spectre hertzien

TABLEATUXVI

: Bthyl 3 pentanol 3 Pur,

Fréquences 0°C 25°C 50°C
MHz E! e" £" e £l e
I 12,980 34355 3,65
544 12,945 0,13 3,31 0,089 3,636 0,044
I 741 2,920 0,192 | 3,244 | 0,24 3,60 | 0,166
2 858 [2,722 0,192 | 3,I5 0,28 3,58 | 0,234
3 922 |2,692 0,186 | 3,134 | 0,292 3555 | 0,29
5 920 (2,600 0,180 3,47 | 0,385
9 500 |2,532 0,I58 | 2,85 0,36 3,25 | 0,465
35 000 (2,438 0,I38 | 2,56 0,269 25734 05,399
70 000 2,398 0,086 | 2,472 | 0,165 2,55 | 0,298
I40 000 2446 0,186

TABLEAU XVII a
: Bthyl 3 pentanol 3 - Solution CCls (x = 0,3)

Spectre hertzien

Fréquences 0°0 2590 50°¢
MHz g g" g gn £ g
I 25744 2,82 2,843
544 2,731 0,033 2,816 0,023 2,841I 0,0I5
I 741 2,700 0,083 2,805 0,065 | 2,830 | 0,046
2 858 2,666 0,105 2,782 0,094 | 2,8I8 | 0,07
4 084 2,654 0,123 2,78 0,TI7 | 2,826 | 0,096
5 920 2,625 0,140 2,758f 0,I5I | 2,813 0,123
9 500 24545 0,I50 2,68 0,I88 | 2,761 | 0,166
35 000 2,424 0,126 2,482 0,182 25535 | 0,222
70 000 2,379 0,07I 2,41 0,I34 2,448 | 0,167
I40 000 2,367 0,079




TABLEAU XVIIb

Spectre hertzien : Ethyl 3 pentanol 3 en solution CCl: x = 0,02
T = 25°C
Fréquences E? e
MHz

I 2,2916

544 2,292 0,002T

I 741 252908 0,0043

2 858 2,2899 0,0068

4 084 2,289 0,008I

5 920 242872 0,0104

9 500 2,2826 0,0I42

35 000 2,2635 0,0I9T

70 000 242575 0,0I57

I40 000 2,249 0,0I04

TABLEAU XVII c

Spectre hertzien : Ethyl 3 Pentanol 3 en solution 0014 x = §,I078
Fréquences 0° C 2590 50°C
e ! g" £" £" £ en
I 2,5265 2,5I35 2,156
54.4 2,522 0,0IT | 2,51 0,007 2,451 | 0,0065
I 741 2,513 0,031 24505 0,0225 2445 035015
2 858 2,502 0,042 ‘2,501 0,034 2,449 0,023
4 084 25496 0,054 2 ;501 0,045 2515 0,033
5 920 2,489 0,067 {2,495 0,059 2,447 | 0,043
9 500 2,461 0,068 2,469 0,075 2,428 0,058
35 000 2,379 0,072 25371 0,094 24356 0,092
70 000 2,353 0,053 {2,335 0,075 2,300 | 0,072
140 000 2,309 0,047




TABLEAU XVIIT

Spectre hertzien : Alcool butylique tertiaire en

solution (CCl
4

)

T 3 250
Fréquences| x = 0,266 x = 0,089 x = 0,0203

e e £ e g et gn

I .| 2,771 2,121 2,2906

544 | 2,76 0,046 | 2,42 0,006 {2,290 |0,0005

I 741 | 2,70 0,095 | 2,414 | 0,014 |2,2903 |0,002
2 858 | 2,655 0,106 | 2,409 | 0,019 |2,2896 |0,0035
4 084 | 2,644 {0,114 | 2,409 | 0,025 |2,290 |0,0048
5 920 | 2,62 0,126 | 2,400 0,030 |2,2898 | 0,006I
9 500 |2,582 | 0,129 | 2,380 | 0,040 |2,2880 |0,009I

35 000 | 2,494 | 0,743 | 2,344 | 0,064 {2,2739 | 0,021
70 000 | 2,378 | 0,II2 | 2,305 | 0,059 12,2596 |0,0I96
I40 000 2,251 |0,0I42

TABLEAU XIX

Spectre hertzien : Solutions d'BEthyl 3 pentanol 3 dans le
dioxane et en solvant mixte dioxane - CCly T = 259
Fréquences | x = 0,124 Tole = 0,I48 Lisag = 0,146
MHz e gn € en
I 2,667 2,670 0
I 741 245640 0,058 2,655 0,052
2 860 2,629 0,077 2,645 0,074
3 922 2,616 0,096 2,630 0,088
9 500 29547 0,I59 25559 0,I35
35 000 25356 0,I5I 2,400 0,I35




TABLEAU XX

Spectre hertzien

Solutions d'Ethyl 3 Pentanol 3 dans différents solvants T = 25°C
i 4
E Hexane Heptane Heptane Octane
if(MHZ) X = 0,014 % = 0,014 x = 0,03 x = 0,03
! £ gn Bt e g’ g" o e
é 11,9322 I,9475 I,9762 1,9898
5 9 500 (I,9II80,00374 |I,9462 |0,00382 | 1,9738/0,008I iI,9874 0,0078
}35 000 |I,9065 0,0082851,9406 ;0,00847 I,963 |0,0I54 | I,9693 | 0,0I40
{70 000 |{I,9000 O,oo92%ﬂI,9365 0,007I7 | I,95360,014 I,9639 | 0,011
L; | | |
‘ décane - ! ﬁgédécane tétradécane cS
£(uHz) °
x = 0,024 X = 0,03 x = 0,02 x = 0,014
| i i
112,062 2,083 2,0612 | 2,687
9 5005 2,022 10,0074 | 2,040 0,0064 2,0585[0,00408 2,683 050155
35 OOO% 2,0I09 0,0I09 ! 2,030 0,0092 2,0532i0,00487 2,660 0,025
FO OOO. 2,005 0900761 2,026 0,0080 | 2,051 l990033

Solutions d'alcool butylique tertiaire dans différents solvants

T = 25°0
Hexane Heptane Tétradécane Cs
f(MHEz) =
X = 0,014 x = 0,074 % = 0,02 % = 0,074
I ] | T
g ; en £ | en g £n e ! E:n
11,9075 | T,9438| 2,0570 2,6763
9 500 1,907030300198 1,9432{0,00I9I | 2,0565 0,001I87|2,674 10,00845
35 000 199054!0900596 1,9409/0,00603 2,053210,00401I}|2,66I 10,0231
70 000 I,9OIIE0,00785 I,93640,007I2 | 2,0503 ;0,0038 |2,6449 0,025




T ABLE

AT

XXI

Spectre hertzien tri méthyl 223 pentanol pur

f(MHz) | Température 5°C| Température 25°C| Température 45°C
£’ g g* £" g' g
I 3,102 3,326 3,462
544 3,102 0,048 3,319 0,034 343452 0,026
I 739 | 3,062 | 0,109 | 3,309 | 0,09 3,452 | 0,074
2 856 | 3,038 | 0,145 | 3,3I2 | 0,130 | 3,447 | 0,107
4 022 | 2,984 | 0,186 | 3,264 | 0,184 | 3,44 | 0,160
9 500 | 2,80 0,262 | 3,105 | 0,306 | 3,31 | 0,316
35 000 | 2,59 0,24 2,72 0,375 2,87 0,455
70 000 2,48 0,18 2,58 0,3 2,65 0,39
140 000 245 0,255




TABLEATU ZXXII

Spectre hertzien

Solutions de phénol dans le tétrachlorure de carbone T = 250

x = 0,0046 X = 0,0ITI
f(MHz)
g en g gt
I 2,24265 2,2617
530 2,2420 0,0003 2,261 0,00I
I 585 2,2417 0,00I 2,2603 0,003I
3 690 2,2424 0,002 2,2588 0,0049
9 500 2,24045 0,0032 24,2555 0,0088
35 000 2,23595 0,0049 2,2457 0,0II
70 000 2,23305 0,0038 2,2388 0,0084
140 000 2,2324 0,0025 2,235I 0,005T
x = 0,0305 x = 0,0563
f(MHz)
g g g g
I 253184 23,4004
544 2,395 0,0I85
I 741 2,310 0,0I03 2,378 0,0305
2 858 2,308 0,0153 2,368 0,0375
4 084 2,305 0,0I75 2,3625 0,04I2
5 920 25301 0,0203 2,352 0,0446
9 500 2,291 0,0255 2,324 0,0505
35 000 2,264 0,0249 2,288 0,0395
70 000 2,2536 0,0I85 2,274 0,027
140 000 24,2474 0,0I2 2,262 0,0I55




TABLEAU XXIIT

Spectre hertzien : Solutions d'ortho-crésol dans le

tétrachlorure de carbone T = 250
f(uHz) x = 0,0I5 x = 0,0299
g en g e
I 2,2670 2,3054

544 25,2674 0,0009 2,3040 0,0023

I 741 2,6661 05,0028 2,3025 0,0068

2 848 2,2654 0,0042 2,300 0,0097

4 084 2,2657 0,005I 2,2983 0,0I25

9 500 2,2616 0,0I02 2,2928 © 00,0217
35 000 2,2470 0,0II8 2,2628 0,0231
70 000 2,2436 0,0073 2,2555 0,0147
136 000 2,2417 0,0036 2,2524 0,0082

) x = 0,06I3 x = 0,1376
g! g" g g "
I 2,3875 2,60I2

544 25,3847 0,0062 2,5957 0,0233

I 741 2,380 0,0I88 2,5654 0,0593

2 858 2,375 0,0245 25,5449 0,078

4 084 2,371 0,0315 2,5341 0,089

9 500 293460 0,0478 2,4578 0,I075
35 000 2,2941 0,0434 23621 0,0841

70 000 25,2795 0,0269 2,336 0,055
136 000 2,278 0,017 2,319 0,0265




TABLEATU XXIV

Spectre hertzien : Solutions de méta—-crésol dans le

tétrachlorure de earbone T = 2509

£ (uEz) x = 0,0048 x = 0,0I54
&' e g £
I 2,2438 25,2754
544 2,2436 0,0007 25,2744 0,0016
I 741 2,2429 0,001I5 2,2738 0,006T
2 858 2,2713 0,0082
4 084 25,2421 0,0025 24,2716 0,0096
9 500 252405 0,004 2,2612 0,0I50
35 000 242361 0,0039 2,2454 0,0I1I5
70 000 2,2348 0,0026 2,2422 0,0072
136 000 2,2392 0,0035
£(uHz) X = 0,03I0 x = 0,0610
g g E* £
I 25,3238 254237

544 2,3224 0,0064 2,4184 0,022

I 741 2,3145 " 0,0I62 2,39 0,043

2 858 2,306I 0,0192 2,379 0,049

4 084 2,3040 0,0236 2,3628 0,052

9 500 2,2855 0,0292 2,523 0,055

35 000 2,2582 0,0207 2,2833 0,035

70 000 2,2530 0,0I22 2521 0,021

136 000 2,2508 0,007 2,27 0,0II




Spectre hertzien

T ABLEAU XXV

Solutions de para-crésol dans le

tétrachlorure de carbone

T

4 ) x = 0,006I x = 0,0I29
g’ en £ £"
1 252479 2,2689
544 2,2476 0,0007 2,2686 0,00I6
L 741 292471 0,00I7 252675 00,0044
2 858 2,2460 0,0025 2,2664 0,0055
4 084 2,2465 0,0029 2,2665 0,0063
9 500 2,2442 0,0052 2,2600 0,0I20
35 000 24,2382 0,0054 252451 0,0IT4
70 000 2,2360 0,0039 2,24714 0,007T
I36 000 2,2380 0,004
X = 0,0255 x = 0,0623
f(MHz) o o i Ex
7 2,3080 2,4320

544 2,3063 0,0048 24255 0,0218

I 741 242993 0,0II2 253967 0,0429

2 858 2,296T 0,0I47 2,3817 0,0484

4 084 2,2942 0,0175 2,3705 0,0521

9 500 2,2812 0,024 2,3346 0,0578
35 000 252574 0,020T 2,2867 0,0398
70 000 2,2511 0,0II5 2,2778 0,0235

I36 000 252491 05007 2,2703 05012




Spectre hertzien

T ABLEAU XXVI

¢ Solutions de diméthyl 2-6 phénol dans le

tétrachlorure de carbone M = 2500
£(yHz) X = 0?0116 x = 0,0264
&! £ E! £
I 2,25796 2,29396
544 2,2573 0,0007 2,2939 0,001I2
I 741 2,2578 0,001I8 2,294 0,0043
2 858 25,2577 0,0031 2,2921 0,0062
4 084 2,2579 0,0035 2,2934 0,0090
9 500 252539 0,0079 2,2851 0,0I79
35 000 2,2423 0,0086 2,2587 0,0199
70 000 2,2393 0,0062 2,2526 0,0I28
136 000 0,0038 2,249 0,0067
£(1Hz) x = 0,0587 X = 0,I254
&t g Er g
I 2,3730 2,5391
544 25,3725 0,0036 255390 0,0075
I 741 2,3720 0,0100 255376 0,0233
2 858 2,37 0,0I54 2,5309 0,035
4 084 2,37I2 0,0196 2,5328 0,0462
9 500 243519 0,0402 2,4872 0,0915
35 000 2,2966 0,044 243721 05,0933
70 000 2,2819 0,0298 253450 0,0588
136 000 2,2732 0,0168




Spectre hertzien

TABLE

AT XXVIT

¢ Solutions de di tert butyl 2-6 para—crésol

dans le tétrachlorure de carbone — T = 2504

£(yHz) X = 0,0IIX x = 00,0216
£" £" £ g"
T 252647 24,2967
544 25,2964 0,00077
I 741 2,2959 0,0023
2 858 2,2941 0,0041
4 084 2,2967 0,0052
9 500 25,2630 0,0066 2,2929 0,0I26
35 000 2,25I9 0,0I33 24,2725 0,025
70 000 2,2444 0,0I2 2,2566 0,0218
136 000 2,24 0,0078 2,251 0,015
f(MHz) X = 0,0425 X = 0,I008
g e £! £
I 253575 2,512
544 243551 0,001I7 2,5091 0,004T
I 741 25,3561 0,0048 2,5067 0,0II8
2 858 25398 0,0075 2,5042 0,0I92
4 084 253566 0,0I05 2,5085 0,0252
9 500 253496 0,0244 254937 0,058
35 000 25,3110 0,0486 2,4055 0,105
70 000 2,2815 0,039 2,339 0,082
136 000 2,2585 0,027 2,313 0,048




CHAPITRE IV

Analyse et interprétation des Résultats




L'étude et 1l'interprétation systématique des propriétés didlec—
triques d'alcools tertiaires fortement génés sriquement, et de divers
phénols substitués, n'a pas encore &té faite & notre connaissance.

Signalons toutefois quelques travaux fragmentaires (1—78)°

Nous nous proposons, dans ce chapitre, de donner une interprétation
d'ensemble cohérente des propriétés diédlectriques de ces substances &
partir des seules informations apportées par 1'étude des permittivités

statiques et dynamiques.

Nous donnons, en premier lieu, les résultats obtenus sur les
alcools tertiaires qui sont les moins associés, (done en principe les
plus simples), puis nous étudions des corps plus associds, tels le

phénol et certains de ses dériviés,

Les informations quantitatives obtenues sont ensuite comparées,
chapitre V aux données de la Résonance Magnétique Nucléaire, et de

1'Infra—-Rouge,
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A. ALCOOLS TERTIAIRES

Malgré les nombreux travaux effectués sur les alcools primaires
par différentes méthodes physico-chimiques (7-I4-28-50-52-64 par
exemple), les résultats quantitatifs sur l'association de ces substances
sont peu précis, la diversité et la complexité des structures intermo-
léculaires, ne permettent pas en général une détermination exacte de

la statistique d'association dans un large domaine de concentration.

L'encombrement stérique, caractéristique des alcools tertiaires,
doit en principe limiter 1'association & des structures associées
d'ordre peu élevé, et permettre ainsi une détermination quantitative

plus compléte et plus exacte des résultats expérimentaux.

Ce sont ces considérations gqui nous ont conduit & entreprendre
1*étude de l'alcool butylique tertiaire, de 1'éthyl 3 pentanol 3, et
du tri méthyl 223 pentanol 3. Nous donnons fig. 23, en fonction de la
température, de la dilution et de la fréquence, quelques aspects tres
caractéristiques des alcools tertiaires et primaires. Des différences
notables apparaissent entre ces deux classes d'alcools. Nous nous
proposons de montrer ici que ces résultats expérimentaux trés diffé-
rents, doivent se traduire par une différence dans l'association et

la relaxation.

Nous donnons, en premier lieu, une interprétation qualitative de
nos résul tats expérimentaux, puis nous proposons une statistique

d'association qui décrit quantitativement ces résultats.
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AT Interprétation qualitative

A I.1 - "Informations" apportées par 1'étude de la permittivité statigue.

AT 1.1 Alcool butylique tertiaire,

Nous avons montré (84) que cet alcool s'apparente beaucoup aux

alcools primaires (fig. 24) :

49 D n baxanol CCls 25°
» @) oleool butylique fartiore CClg 30°
@ ety ® andlh CCly 25°

&

as 3%
Figﬁ 24

a) Les associations en chaine d'ordre élevé sont nombreuses aux

fortes concentrations et a 1'état pur ( € corps pur = 10,9 a 309

b) Aux concentrations inférieures & 20 %, la décroissance de g

traduit la formation de multiméres peu ou non polaires.
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A I 1.2 Ethyl 3 pentanol 3 et triméthyl 223 pentanol 3

A I 12.1 - Influence de_la dilution.

Les alcools tertiaires, dont le radical hydroxyle est fortement
protégé stériquement, (éthyl 3 pentanol 3 et tri méthyl 223 pentanoll
par exemple) ont un comportement didlectrique trés différent de celui
des alcools primaires. En analysant les courbes expérimentales g:f(x)

& concentration croissante (fig, 25 et 26), on remarque s

a) Aux grandes dilutions, (x<0,02) g croit avec la concentratione

Le moment dipolaire moyen des diverses structures en présence est
supérieur au moment de la molécule monomére. Nous pensons que le
dimére ouvert est la structure associde la plus probable dans ce

domaine de concentration.,

b) Pour x 0,02 les courbes g = f(x) sont caractérisées par une
décroissance réguliére du paramétre de corrélation, jusqu'au corps
pur. La décroissance de g, et la faible "polarité" du corps pur

a

( €o= 3,3 & 25°) montrent qu'il y a peu d'associations en chaine

o

par contre, les multiméres fermés, dont nous précisons la naturc

page '79 , sont prépondérants.

o — — — — — — — — — —— — — —

De fagon générale, 1l'agitation thermique tend & diminuer la
stabilité des différents édifices présents au sein du liquide. Suivant
que les structures associées en présence sont en majorité ouvertes ou
fermées, une augmentation de température se traduit, soit par unc

diminution, soit par une augmentation du moment dipolaire moycn.
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L'étude de 1'éthyl 3 Pentanol 3 et du tri méthyl 223 pentanol 3
en fonction de la température, nous a permis de mettre en évidence

les particularités suivantes :

a) La permittivité statique du corps pur augmente avec la tempé-

rature, contrairement aux alcools primaires (fig. 27).
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b) En solution, aux concentrations supéricures a 2 % le moment

dipolaire moyen augmente lorsque la température augmente (fig. 25 & 26).

Ces variations confirment 1'hypothése d'existence de nombreux poly-

méres fermés dans tout le domaine de concentration.

A T 1.3-Influence de la nature du solvant.

| — — — — —— o— — — — o — — —— — —

a) Cas des solvants "inertes".

Pour préciser 1l'influence de la permittivité statique E%ﬁu solvant

sur l'association de 1l'alcool butylique tertiaire et de 1'éthyl 3
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pentanol 3, nous avons étudié les variations du paramétre de corrélation
avec la concentration, dans différents solvants non polaires. La fig.28
montre, pour les deux alcools étudiés, que le moment dipolaire moyen

des diverses structures associées en présence augmente lorsque la permit-

tivité du solvant augmente.

I}

€, Heptane = I,9T (250) &,cc1 2,23 (25°)

4

L'interprétation qualitative de cet effet est possible & partir
d'un schéma électrostatique de la liaison hydrogéne : 1l'augmentation
de la polarisation du solvant diminue 1l'énergie des liaisons hydrogéne

et de la, favorise 1l'ouverture des multiméres fermés.

b) Cas des solvants "complexants".

Bien que 1'étude systématique de la complexation n'entre pas dans
le cadre de ce travail, il nous a paru intéressant de préciser 1'in-
fluence d'un solvant complexant sur 1'auto-association des alcools
tertiaires. A titre d'exemple, nous avons étudié la complexation de
1'alcool butylique tertiaire et de 1'éthyl 3 pentanol 3 avec le dioxane.
Nous déterminons le moment dipolaire moyen de la molécule d'alcool,
dans un mélange de proportions variables de tétrachlorure de carbone
et de dioxane (solution ternaire) (24). La concentration en alcool est
maintenue constante. Nous avons porté, fig.29, les variations du para—
métre de corrélation (qui est proportionnel au carré du moment dipo-

laire de la molécule) en fonction de la concentration en dioxane.
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On remarquc que le moment dipolaire moyen augmente sensiblement dés
que l'on ajoute une faible quantité de dioxane dans la solution
alcool-CClz. Or, en absence de dioxane, le pourcentage de molécules
associées sous forme de multiméres fermés est important. On congoit
que la formation d'un complexe alcool dioxane va "retarder" la cycli-

sation des molécules d'alcool.,

A TI.2 - "Informations" apportées par le spectre hertzien.

Les diverses hypothéses invoguées pour interpréter les spectres
d'orientation dipolaire d'alcools primaires purs et en solution ont
été principalement développées par BAUER(4), MAGAT (59), BROT (7),
MORIAMEZ (7I)9 et font appel & la structure intermoléculaire de ces
liquides. Elles ne sont pas cependant limitatives, et ont été utilisées
avec succés pour interpréter les spectres hertziens de polyols (74)

ou d'acides monocarboxyliques (20) par exemple.

Le tracé du spectre d'un alcool dans un grand domaine de fréquences,
fournit généralement des courbes &€= f(logf) ou €= £f{ € ) arallure
dissymétrique, que l'on peut considérer schématiquement comme résultant
de la superposition de plusieurs domaines de dispersion élémentaires

(généralement 3 domaines).

Le premier domaine (situé vers les basses fréquences du spectre)

est attribué a la libération de dipoles molédculaires, par rupture de
liaisons hydrogéne. Le temps de relaxation Twmesure la vitesse de
rupture, ou encore la duréde de vie des liaisons (4-8). L'interprétation

du second domaine (généralement distribud) est encore controversée (9).

T1 serait 40 & 1'orientation de polyméres trés courts (dimdre par exem—
ple) et & 1l'orientation des dipoles 0 C (le long de la chaine hydro—
carbonée) & 1l'intérieur d'un polymére, sans rupture de liaisons hydro-

géne (40-I0). Enfin, le mécanisme d'orientation du troisiéme domaine

est simple (I0) ;3 il fait intervenir les molécules monoméres ainsi que

les molécules situées a 1l'extrémité d'un polymére lides uniquement par



TI

leur atome d'oxygéne. Le temps d'orientation est trés court par rapport
& la durée de vie des liaisons hydrogéne.La fréquence critique est
généralement situde dans le domaine des ondes millimétriques. Cette
hypothése est confirmée par le fait qu'une augmentation de température
(I0) ou la dilution dans un solvant inerte (10-71-72) augmente 1'ampli-

tude relative de ce troisi®me domaine de dispersion.

A I 2T Spectres hertziens de 1'alcool butylique tertiaire pur et en

solution (85).
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Nous donnons,fig. 30 , les variations de la partie imaginaire de
la "polarisation complexe" en fonction de la fréquence (relation I-56),
Le spectre hertzien du corps pur (en négligeant la partie situéde vers
les hautes_fréquences) peut &tre décrit par des équations simples de
"type Debye". La fréquence critique est du méme ordre de grandeur que
les fréquences critiques correspondant au premier domaine des alcools

primaires (tableau XXVIII).



TABLEATU XXVITI

72

e

Alcool fca(GHz) €'max | T Réf.
Hexanol 0,165 5,05 |25° (90)
Heptanol 0,II0 4,3 |20° ( 8)
BEthyl 3 Pentanol 3 10 0,36 |25° |ce travail
Tri Méthyl 223 Pentanol 3 |24 0,39 |250 | n
Alcool butylique tertiaire| 0,42 4 300 " "

L

L'étude en fonction de la dilution montre que

seuls les spectres

des solutions les plus diludes (x <0,02) peuvent 8tre considérés comme

résultant d'un domaine de dispersion unique. Aux concentrations supé-

rieures & 0,02, il y a superposition de plusieurs domaines de relaxa-

tion et la fréquence critique apparente varie rapidement avec la

concentration (tableau Yl

TABLEAU XXIX

Alcool butylique tertiaire
-
v’ L 0502 0,1 0,3 X
Fca(GHZ) | 45 17 23 0,42

AT 2.2 Spectres hertziens de 1'8thyl 3 pentanol 3, et tri-méthyl 223

pentanol 3 (86-85).

— — — - — —

Des différences notables apparaissent entre les alcools primaires

et tertiaires. Nous donnons respectivement, fig. 3I, les spectres

hertziens de l'hexanol normal (90) de 1'éthyl 3 pentanol 3 et du

tri méthyl 223 pentanol 3 & différentes tempdratures. On remarque,

pour ces deux derniers, contrairement aux alcools primaires :
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a) La faible amplitude des domaines d'absorption ( E%nax<iO,5).
b) L'augmentation de 1'absorption avec la température.

¢) Les valeurs relativement élevées des fréquences critiques

apprentes (tableau XXX).
d) L'absence d'un "premier domaine" de grande amplitude.

Ces diverses particularités confirment nos hypothéses sur la

nature des différentes structures assocides en présence s
I/ Peu d'associations en chaines ouverves,

2/ Nombreux polyméres fermés, ne participant pas & la relaxation.

T ABLEAU XXX

Fréquences critiques appa rentes (GHz)
To ¢ 0 5 25 45 50
Ethyl 3 pentanol 3 4 I0 I4

Tri méthyl 223 Pentanol3} 18 24 & 29




AT 22.2 - Solutions,

Nous donnons, fig. 32,

g’f?@

— - — — —

pentancl 3 & diverses concentrations,
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les spectres hertziens de 1'éthyl 3

Alors que pour l'alcool butyligue

tertiaire, les fréquences critiques apparentes sont comprises entre

0,42 et 45 GHz, lorsque la dilution varie de 0,02 & 1, dans le cas

de 1'éthyl 3 pentanol 3, les valeurs correspondantes sont I0 et 25 GHz,

pour la méme gamme de concentration.

De plus,

aux concentrations infé-

rieures & 0,3, les spectres peuvent &tre représentés par un seul

domaine de relaxation distribué (tableau XXXI).

T ABLEATU XXXT

Ethyl 3 Pentanol 3
T 0 25 50
x= 0,02 Fc (GHz) 25
Fc (GHz) I7 25 34
x=0,I o<(distribution) 0,16 0,076 0,033
x = 0,3 E?(éggi%ibution) I8,15 I3,07 282826
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Les structures assocides cycliques (non polaires) ne participant
pas & la relaxation, et le pourcentage de multiméres ouverts d'ordre
élevé restant faible & toute concentration, les modifications des
spectres observées, en fonction de la dilution, ne sont dues qu'aux
monoméres et aux diméres ouverts. On peut alors supposer que le mono—
mére et le dimére ouvert ont des temps de relaxation voisins. Dans
ces conditions, comme nous 1l'avons signalé (85), le spectre hertzien
ne permet pas de différencier les molécules non associées des molécul es
associées en diméres ouverts. Il faut alors faire appel & d'autres
techniques pour lever cette indétermination (Etude de la permittivité

statique par exemple).

AT 2.3 Détermination de 1'énergie d'activation.

Selon la théorie d'Eyring (35), un processus de relaxation est
assimilable & une réaction chimique de vitesse finie, et gouvernée par
une énergie libre d'activation. Au temps de relaxation correspond la

durée de réaction,

kT R

As et AH sont respectivement les variations d'entropie et d'énergie

d'activation du phénomene de relaxation diélectrique.

Nous avons déterminé, pour 1'éthyl 3 Pentanol 3 et le tri-méthyl
223 pentanol 3 les énergies d'activation pour les corps purs et les

solutions (Tableau XXXII).

T ABLEAU XXXTT

Bthyl 3 Pentanol 3 Tri Méthyl 223 pentanol 3

x 0,1 0,3 I 0,06 I

E(kcal /mole) 2,4 256 2,0 1,9 2




Les valeurs obtenues sont voisines, d'une part, des énergies
d'activation de viscosité (38), d'autre part, des dnergies correspon-
dant au "troisiéme domaine" des alcools primaires normaux (7-7I).

Le mécanisme de relaxation ne peut alors &tre attribué aux propridtés
labiles des polyméres existant au sein du liquide. Seule la rela—
xation des monoméres et des diméres permet d'interprdter les valeurs

obtenues,

Remarque s Ceci n'infime pas 1'hypothése d'existence de polyméres
ouverts en chaine, mais leur nombre étant faible & toute concentration,

leur contribution & la polarisation reste négligeable.

AT 2.4 Influence du solvant sur la fréquence critique.

— —— — — — — — —

En solutions tres diluées, le pourcentage de molécules monomdres

est trés important.Le domaine d'absorption correspondant est décrit

par un mécanisme de relaxation unique. Dans la théorie simplifiée de

DEBYE (29), le temps de relaxation et la viscosité sont 1iés par s
- 4T Da 3

kT
Nous avons tenté de vérifier qualitativement cette relation, en

mesurant la fréquence critique de solutions diluées d'alcool butyligue
tertiaire et d'éthyl 3 pentanol 3 dans di fférents solvants non polaires
(tableau XXXIII). La fig. 33 donne les variations de fréquence critique

en fonction de I .
2 T ABLEATU XXXIIT

Préquences critiques d'alcools tertiaires dans différents solvants
température = 25°
Solvant D (Cp) Fc(alco%ér%%g¥%% ue | Bthyl 3 Pentanol 3

Hexane 0,292 - 89 GHz 51 GHz
Heptane 0,390 68 " 40 "
Octane 0,514 32
Décane 0,854 25 M
Dodécane I435 24 U
Tétradécane 2417 42 " op M

CCly 0,907 45 25 7

CSo 0,346 | 54 " By
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La relation entre la fréquence critique, et 1'inverse de la visoo-
sité n'est pas linéaire, et 1'égquation théorigque de DEBYE n'est pas
vérifide. De nombreuses études critiques ont été effectuédes pour inter-—
préter ces faits (67-46-92). La viscosité macroscopique n'est-certai-
nement pas une représentation suffisante de la résistance & "1l'orien-
tation" de la molécule du soluté (4I). Les collisions moléculaires
entre solvant et soluté introduisent des paramétres de "viscosité

mutuelle" dont 1'évaluation est difficile (8I).

AT 24.2 - Solvants complexants.

Nous avons montré (A I I23) que la complexation d'une substance
se traduit par une modification du moment dipolaire moyen. On peut
penser mettre en évidence cette complexation en observant les modifi-
cations du spectre hertzien (amplitude, fréquence critique) qui en
résultent. Dans les cas simples (complexation d'une esubstance non
auto-associée), il est possible, comme 1'a montré récemment DAMBLIN
(25) pour les mélanges acétone-chloroforme, d'obtenir des informations
quantitatives intéressantes, Dans le cas des alcools tertiaires, ou
il existe simultanément plusicurs mécanismes d'association (donc plu-
sicurs mécanismes de relaxation), l'exploitation quantitative est plus
difficile. Wous pouvons cependant observer qualitativement les modifi-
cations importantes des spectres, et en déduire les caractéristiques
dynamiques du complexe (temps de reclaxation). Pour cela, nous avons
tracé successivement, fig. 34, les spectres de solutions contenant

I2 % d'éthyl 3 pentanol 3 dans les conditions suivantes s
a) Solvant tétrachlorure de carbone,
b) Solvant dioxane,

c) Solvant mixte : I2 % dioxane — CCly.
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Les variations notables de fréquence critique et d'amplitude,
dés que l'on ajoute unc faible quantité de dioxane (courbe C), tra—
duisent la formation d'un complexe alcool dioxane.Le domaine d'absorption
de ce complexe s'obtient en premiére approximation, en retranchant 1la
contribution & la polarisation des molécules d'alcools non "complexées".
La fréquence critique apparentec du complexe (12 GHz) est beaucoup
plus faible que celle de 1'alcool en solution dans 1le CCl4 (25 GHz)
(courbe 4a).

A TI Interprétation Quantitative

A TI.1 - Statistiques d'association présentées par les alcools

tertiaires,

A IT 1.1 Choix d'un modéle.

Le choix d'un modéle de statistique est génédralement délicat,
et plus particuliérement lorsque les variations expérimentales du
paramétre de corrélation sont importantes (grandes dilutions). Nous
avons montré, chapitre I, que la pente de la tangente & l'origine
permet de déterminer la nature des diméres (ouverts ou cycliques)
présents dans la solution. Mais pour préciser sans ambiguité cette
particularité, il faut que la précision expérimentale soit suffisante.
Grace & l'utilisation d'une cellule de mesure de capacité élevée (60pF)
et de dispositifs appropriés, nous avons montré (fig° 35 a), que la
pente de la tangente & 1l'origine est positive : 1'é&thyl 3 pentanol 3,
et le tri méthyl 223 pentanol 3 s'associent préférentiellement en

diméres ouverts aux grandes dilutions. Tl est bien évident qu'avec
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une précision expérimentale moindre, la courbe obtenue (fig. 35 b)

permet de penser (a tort) que l'association en diméres fermés est
plus probable (73-84).

VA

- 5

Cependant, une association en dim@res est insuffisante pour décrire
l'ensemble de nos résultats expdrimentaux. L'étude qualitative a montré
qu'il existe un grand nombre de polyméres cycliques, et nous pensons,
que parmi les divers modéles thdoriques étudiés chapitre I, une statis-
tique d'assoclation en diméres et trimdres doit permettre 1l'interpré-

tation quantitative de nos résultats.

Remargue : On pourrait également envisager une statistique d'associa~

tion en chaine dérivée du modéle de MECKE, mals un tel modéle ne peut

8tre retenu. En effet, 1'8tude de la permittivité statique et du spectre

hertzien montrent que les polymércs d'ordre élevé sont peu nombreux.

A IT 1.2 Association en diméres et triméres.

Les équations d'équilibre pour le moddle proposé s'dcrivent

°

Monomé re

+

Monome re o Dimére ouvert

fonomeé re

+

; N K A ”
Mlonome re = Dimére fermé
Monomére + Dimére ouvert SR Trimére ouvert

Monomére + Dimére ouvert L3 Trimdre fermé
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Les pourcentages respectifs K, et 3+ de dimeres ¢t triméres

s'expriment en fonction de o, et des constantes K1T = Kl + K'1

et K2T = K2 + K's (relations I - I9 chapitre I).

2
2 e, x K
0(27'—— 1 lT
X
XAT =

2

et o4 est racine de 1'équation (I-22).

Connaissant Kyqp et Kpp et la fonction molaire X, il est possible
de déterminer toute la statistique d'association présentée par les
alcools tertiaires étudidés (pourcentage de monomdres &, , de diméres
ouverts, etc ...) Pour calculer le paramdtire de corrélation &
(déterminé par ailleurs expérimentalement), il faut connaitre les
paramétres de corrélation partiels, go et &3 correspondant respec—
tivement aux molécules associées sous forme de diméreset de triméres
ouverts. On a alors

gr = ygy+ X 28 o+ K£383 + o<;g’2 + 0(/38"3 (17-1)

Si l'on admet que les structures fermées ne sont pas polaires
(g's = O; g'3 = 0) la relation (IV-1) se simplifie et devient s

gp =1 + L,8, + (Iv-2)

383
Les relations (I-I9 et I-22) établies au chapitre I permettent
le calcul de &y, o, o3 .De la, nous en déduisons (relation IV-2)

l'expression de g en fonction de X s K

1T 279 €9 &3

Inversement, connaissant les variations expérimentales de gp

avec la fraction molaire X, on peut tenter de déterminer les constantes
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d'association et les paramétres de corrélation partiels. Il est bien
évident qu'une telle détermination n'est possible que si les variations
de g = f(x) sont connues avec une précision suffisante (1 & 2 %) et

ce, dans un large domaine de concentration (IO_4< x<1).

Grice au concours du Laboratoire de Calcul de la Faculté des
5 s * 2 &
Sciences de Lille ; nous avons pu paramétrer les courbes expérimentales

gp fonction de x aux différentes températures,

Nous trouvons & la précision des mesures (1 & 2 %) une bonne
concordance entre les courbes expérimentales et théoriques pour une
large gamme de concentration (fig. 25 et 26). On obtient ainsi les
valeurs possibles des constantes d'association et les paramétres de
corrélation partiels de 1'éthyl 3 pentanol 3 (tableau XXXIV) et du
tri méthyl 223 pentanol 3 (Tableau XXXV).

On remarque que l'association en diméres fermés semble trés peu
probable pour leés alcools étudiés, Par contre, le trimére fermé serait
ici.la forme la plus stable. Nos résultats sont confirmés par les
travaux de HUYSKENS sur plusieurs alcools primaires; et la série des
butanols (43-44-45). A partir de la détermination du moment dipolairec
moyen, cet auteur admet gque la structure cyclique la plus probable
est le trimére fermé.

T ABLEAU XXXIV

Ethyl 3 Pentanol 3 - Constantes d'équilibre et parametre de corrélation

eg 0 25 50

X1 IT 6 3

Ko 2 I Dy 5

K'2 37 II 345

8o I,3 T.25 L2

g3 2,65 2,9 2,8

K> 0,05 0,08 0,I2

Ko + K'Z

% Nous tenons a remercier ici Monsieur DESCOURCELLES pour 1l'aide consi-
dérable qu'il nous a apportée dans 1 'exploitation numérique de nos
résul tats.
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T ABLEAU XXXV

Tri Méthyl 223 Pentanol 3 -~ Constantes d'égquilibre et paramétres
de corrélation.
ToC 5 25 45

K1 10 6 3,5

K, 0,35 0,25 0,15

K, 956 357 I,4

& I,2 I,I I,I

83 2,7 259 2,9

Ko 0,035 0,062 0,I

Ko + K's

AIT 1.3 Détermination des énergies d'activation.

Les variations des constantes d'équilibre en fonction de la tempé-
rature permettent le calcul de 1'énergie d'activation AH de la liaison

hydrogéne. Si on porte log K en fonction de I,1les valeurs respectives
T
des différentes constantes Ky, Kpy K's , aux différentes températures,

sont sensiblement alignées. Le tableau (XXXVI) donne les énergies

déterminées & partir de la pente de ces.droites.

T ABLS® AU XXXVI

i Energies d'activation A H en Kcal/mole
Ethyl 3 Pentancl 3 Tri Méthyl 223 Pentanol 3
K]_ 495 495
K2 497
K's 9 8,5

La valeur moyenne de 1l'énergie d'activation AH = Kcal /mole
2
par liaison, c¢st en bon accord avec les valcurs couramment admises

dans la littérature (79).



Remarque : La proportion de triméres ouverts par rapport & l'ensemble des

triméres est donnée par : K2

K2 k K’2

Pour les deux alcools étudiés, cette proportion reste faible s
(£I0 %) dans toutes les gammes de température. En premiére approxi-
mation notre hypothese d'une association limitée au trimére se justifie.
Cependant, la valeur rclativement élevée du paramétre de corrélation
partiel &3 (g3ﬂu2,8) laisse supposer gue des associations en chafnes
peuvent égalefient exister (confirmation donnée par le spectre hoertzien

des corps purs aux basses températures).

Conclusions : L'étude conjoinite de la polarisation statiquc, et de la

polarisation dynamique donne une image cohérente de 1'auto—association
présentée par les alcools tertiaires : éthyl 3 pentanol 3 et tri-méthyl

223 pentanol 3,

Nous avons mis en évidence les caractéristiques essenticlles sui-

vantes @

— Les alcools tertiaires sont faiblement associés. La constante de dimé-—-

risation ¥; est de l'ordre de 6 & 25°(0,

- Les structures associées les plus probables sont le dimére ouvert cit
le trimére fermé.Une faible proportion (< I0 %) de triméres ouverts
indique une possibilité d'association en polyméres d'ordre supérieur.
La valeur relativement élevée du facteur de corrélation partiel g3
(g3 v 2,8) confirme cette hypothésc. (I1 faut cependant remarquer

ue le nombre dc polyméres ouverts reste faible a toute concentration).
q

- L'énergic d'activation est de¢ 1l'ordre dc 4,4 kcal/mole par liaison.



B. ETUDE D&S PROPRIETES ELECTRIQUES DES PHENOLS

B I Interprétation qualitative.

La grande diversité de structure des phénols permet une étude
systématique de 1'influence de 1l'encombrement stérique sur 1'asso—
ciation et la relaxation. Pour préciser ces effets, nous avons étudié
les substances suivantes : phénol, ortho, méta, para-crésols, diméthyl
2-6 phénol, ditert butyl 2-6 méthyl 4 phénol. La plupart de ces corps
étant fortement associés, nous avons limité notre étude aux solutions
diluées (IO_3‘<Xb<091), les associations en chaine sont alors faibles.
Nos résultats d'ensemble sont donnés chapitre III. Les similitudes
existant entre les diverses courbes expérimentales g = f (x) et les
spectres hertziens permettent une interprétation commune des propridtés
électriques du phénol et de ses dérivés les plus associés (ortho, méta,
para—-crésols). Par contre, les dérivés disubstitués en 2-6 ont des
caractéristiques différentes, et nous analysons ces résultats indé-

pendamnent,

B I.1 — Propriétés électriques "statiques".

BIl.1 Phénol, ortho, méta, para-crésols (fig. 36)

Nos résultats expérimentaux montrent :

a) Bn solutions trés diluées (solvant tétrachlorure de carbone, x<0,005)
les courbes g = f(x) sont croissantes. Nous pensons qu'a ces concen-
trations le monomére et le dimére ouvert, sont les structures asso-
ciées majoritaires,La tangente & 1l'origine est bien définie, et

permet de déterminer la constante de dimérisation (cf chapitre £
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b) Aux concentrations supérieures & 0,5 %, les modifications importantes
présentéecs par les courbes expérimentales pour diverses températurcs
indiquent la présence de structures associécs d'ordre supéri~ur a 2.
Aux basses températures (T = 5°C) g décroft, et passc par un minimum
pour augmenter de nouveau. Les études antérieurcs sur les alcools
tertiaires permettent d'interpréter cette diminution comme résultant
de la formation de structures cycliques peu ou non polaires, dont
la forme la plus probable est le trimére fermé., Cependant, contrai-
rement aux alcools tertiaires, i1 y a également présence de multi-
méres ouverts, dont la contribution devient rapidement prépondérantc
lorsque la concentration augmente. Aux températures élevées (45°C)
les courbes g = f(x) sont toujours croissantes, la contribution des
triméres fermés n'apparait pas explicitement sur nos courbes expé-
rimentales.

¢) Lorsque le substituant méthyl sc¢ rapproche de 1'hydroxyle phénoligue,
les facteurs stériques "retardent" fortement l'association (I3).

Nos résultats montrent qu'd concentration égale, les valeurs mesu—
récs du paramd®tre dc corrélation sont plus faibles (cas de 1'ortho-

crésol notamment).

B I 1.2 Diméthyl 2-6 phénol, ditert butyl 2-6 méthyl 4 phénol.

Dans la gamme de concentration étudide (x<0,I) le paramétrec de
corrélation, & la précision dés mesures reste voisin de 1'unité. Les
phénols disubstitués en 2-6, génés stériquement semblent ne pas 8tre
associés. Ce fait a été vérifié en Infra-Rouge pour le di tert butyl
2-6 méthyl 4 phénol.Par contre, lc diméthyl 2-6 phénol (77) est faible-
ment associé (Apparition d'une bande "associée" aux concentrations

supérieures a 0,I mole/litre).
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B I.2 - "Informations" apportées par le¢ spectre hertzien,

B I 2.1 Phénol, ortho, méta. para—crésols.

Si 1'on admet que le phénol et ses dérivés les plus associéds (ortho,
méta, para-crésols) présentent des associations en chafne, on doit
retrouver deés spectres hertziens comparablcs a ceux obtenus pour les
alcools primaires en solution dans un solvant non polaire. La dilution,
provogquant une dépolymérisation du soluté, les polyméres sont fractionnés
en chaines plus courtes. On peut prévoir, a dilution croissante, une
diminution de l'amplitude des premier et second domaines, et une augmen—
tation relative du troisiéme. On peut méme espérer obtenir, & dilution

suffisamment grande, le seul domaine T.H.F. attribué aux molécules libres.

Signalons,toutefois, la difficulté expérimentale pour obtenir des
valeurs précises de €™ pour le tracé du spectre hertzien aux grandes
dilutions.Pour des concentrations de l'ordre de 0,005 par exemple, la
proportion d'édifices polaires en solution est trés faible, et l'ampli-
tude maximum des spectres (E/hax) reste inférieure & 5.10—3. Nous avons,
cependant, grice 3 des méthodes sensibles et précises (chapitre II),
surmonté ces difficultés,; et obtenu de bons résultats dans une tres

large gamme de friquences (IMHz < F < I50 000 MHZ).

Nous donnons (fig. 37 a 40) les spectres hertziens de solutions
diluées de phénol, ortho, méta, para-crésols, dans le tétra—chlorure

de carbone. Nous remargquons :

a) L'amplitude relative de la partie basse-frédquence des spectres
(1er domaine) augmente avec la concentration, et la décomposition
graphique est daifficile, les différents domaines élémentaires ayant

des amplitudes comparables,

b) Les fréquences critiques apparentes diminuent avec la concentration.

L'effet est important pour les corps associés (fig. AT).
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c) Seuls les spectres des solutions les plus diluées (x = 0,005)
peuvent;en premiére approximation, &tre décrits par des équations
de type DEBYE, et on obtient un ordre de grandeur de la fréquence

critique du domaine moléculaire (tableau XXXVII).

T ABLEAU XXXVIT

Préquence critique du monomére

Substance Fc (GHz) Substance Fc (GHz)
Phénol 32 Méta Crésol I8
Ortho Crésol 20 Para Crésol I9

B I 2.2 Cas des dérivés disubstituds (fig. 42 et 43)

Diméthyl 2-6 phénol, ditert butyl 2-6 méthyl 4 phénol

A partir du spectre hertzien, se trouvent confirmés les rdsultats
et les interprétations fournis par 1'étude de la permmittivité statique.
Aux concentrations infériecures & I0 % aucune association n'est décela-
ble. Les spectres sont simples, et décrits par un seul mécanisme de
relaxation. Les fréquences critiques ne varient sensiblement pas avec
la concentration (tableau XXXVIII) . L'encombrement stérique "géne"

l'association d¢ ces substances.

T ABLEAU XXXVIIT

Préquences critiques apparentes
BT B shEEel x 0,0II6 | 0,0264| 0,059 0,I25
FoalGHZ)| 20 20 20 19
x 0,0II6 | 0,02I6| 0,0426 | 0,I
ditert butyl 2-6
méthyl 4 phénol realCH2) 36,5 |36 36 36
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Remargue : Nos résultats font apparaftre une fréquence critique élevée
pour le ditert butyl 2-6 méthyl 4 Phénol. Cette substance n'étant pas
associde, on peut se demander si 1l'absorption est duec & la rotation

de la molécule entiére, ol & 1'orientation du groupement OH. Nous
pensons quée la seconde hypothése est la plus plausible. DAVIES et
MEAKINS (27) ont montrd pour une molécule de structure analogue

(tri tert butyl 2-4-6 phénol), la présence de deux domaines d'absorptioy
d'amplitude et de fréquence critique trés différentes, correspondant
respectivement & fréquence croissante & la rotation de la molécule,

et & l'orientation du groupement OH. (fig.44).

f$§i a) tritert butyl 2-4-6 phénol
P \\

fY c = 0,76 M/1 T = 20°
/
Fie. 44 / b) di tert butyl 2-6 méthyl 4 phénol
Lo {ll
/ . x = 0,042 T = 250
33 9
Y
/7 \
/7 / \\
/ \
,f’ 4 L
A4

1 10 100 F{GHz)



B II Interprétation quantitative.

Nos résultats expérimentaux montrent qu'aux grandes dilutions le
phénol et les crésols étudiés sont principalement associés en diméres
ouverts et triméres fermés, mais & concentration croissante, la contri-
bution des polyméres en chaine n'est plus nédgligeable. Pour interpréter
quantitativement nos résultats, nous avons proposé (87) un modéle de
statistique d'association qui suppose un double équilibre monomére -
dimérc, et monomére — trimére., Il est bien évident que ce moddlc ne
décrit pas la réalité expdrimentalc dans un large domaine de concen-—
tration, mais il permct toutefois de préciser les ordres de grandcur
des constantes de dimérisation. Nous rappelons les résultats obtenus
par cette médthode, et donnons ensuite (page 91 ) une statistique
d'association plus élaborée, qui ticnt compte des polymdres ouverts

d'ordre élevé,

B IT.1 ~ Détermination des constantes de la statistique d'association

(dimdre ouvert, trimdre fermd) (87).

Les équations d'équilibre s'écrivent s

S = K s
Monomerc + Monomere 1> Dimére ouvert

/
3 o K i s 5
Monomere + Dimerc ouvert Trimere fermé.
<

La détermination des constantes Kl et K'2 a partir des courbes
expérimentales g = f(x) est paralléle & celle donnée pour les alcools
tertiaires (A.II.12). Le tableau XXXIX donnc pour le phénol et lcs
crésols étudiés, les valeurs possibles des constantes d'association,

et du parametre de corrélation partiel du dimére.

A la précision des mesures, nous obtenons aux faibles concentra-
tions, une concordance satisfaisante entre les courbes expérimentales

et théoriques (fig.36).
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T ABLEAU XXXIX

I ol

§ Constantes d'association des phénols dans 1l'hypothése de la
§ formation de dimeres ouverts et triméres fermés.,

| T LY ' 25090 4500
i Kq L3 13 8
Phénol K's 30 7 i )
82 I,5 ! I,55 | 1,56
X7 II ' 352
Ortho crésol | K'2 3 4 b6
g2 I,57 I,55 1,56
Kq 30 15 9
Méta crésol % K'2 30 T 2
g2 1955 1356 I96
K, 40 | 23 I5
Para crésol K'> 33 9 25
| g5 I,6 | I,6 I,62
I B t -

B IT 1.1 Constantes d'association et éncrgies d'activation.

Les variations des constantes d'association avec la température
donnent une valeur acceptable de 1'énergie de la liaison hydrogéne.
La valeur moyenne déterminée sur l'ensemble des résultats est de

5,5 kcal /mole par liaison.

B II.2 — Association du phénol dans 1'hypothése de la formation de

multiméres d'ordre élevi,

Le modéle simplifié que nous venons d'dtudier n'est applicable

qu'aux solutions diluées. Une statistique d'association valable dans
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un plus large domaine de concentration est possible si l'on envisage

la formation de multiméres.en chaine.

Les hypothéses de MECKE (68) et GOGASHALL et SAIZR (I2) ne sont
pas applicables ici; car elles ne tiennent pas compte des associations
non polaires mises en évidence aux basses températures par 1'étude de

la permittivité statique.

A partir du modéle de MECKE (association en chafnes ouvertes avec
constante unique Kl) et en sup osant la formation de triméres fermés,
nous proposons une statistique d'association régie par les équilibres
suivants :

Monomére + Monomé re %13 Dimére ouvert
Monomére + Dimére ouvert *—]: Trimére ouvert

N - K2 & .
onoma re + Dimere ouvert = Trimere fermé

>, . . li"; » -
Monome re + Trimére -~ Tétramere
. % : K4 =
Ylonomére + (n-I) mére <—= n Mére

Avec les notations du chapitre I, la loi d'action de masse appli-

quée & ces équilibres, donne la loi de récurrence entre les Xn s
n-1 X K
Xn = n 4w Bt W = secmtde
X

1

It

(o]
De plus, nous avons S on+ X35
4

En éliminant X et & ; il est possible d'obtenir une relation

entre la concentration x et w

= M { (1+3w (1-w?K . (e =3)
X1 (1-w)2 +.1 [2W3 K(1-w)2 + WZJ
Ky
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ou K est la constante de fermeture du trimére correspondant & 1'équi-
libre 3

< X o .,
Trimeére ouvert —— Trimére fermé

Le calcul du paramétre de corrélation &n est possible en intro-
duisant les paramétres de corrélation partiels 8o et ea (18) corres—
pondant respectivement au dimére, et & une molécule situde 3 1'inté-—
rieur d'un multimére d'ordre élevs,

oo

gT = ? ocn gn avec gn =

+ g, (n-2)

n

2 8

2 pour n > 2

En éliminant &« n on obtient

(1-w)2 + 2 gp W(Ll-W) + 8o w?
&y = (v - 1)
1 + 3w? (1-w)2K

Les relations (IV-3 et IV-4) fournissent une représentation para—
métrique du facteur de corrélation total, et de la concentration, en

fonction de w,

Nous avons appliqué ce calcul & 1'étude de 1'auto-association du
phénol. Le laboratoire de calcul de Lille a tabulé les fonctions
g = f(w) et x = h(W)ﬂ Par approximationssuccessives, nous avons ainsi
pu déterminer les constantes d'association du phénol 4 différentes
températures, ainsi que les paramdtres de corrélation partiels g5

et g .Le tableau XL résume les résultats obtenus.

TABLEAU XL

Auto-association du phénol — Association.en chaines
T 5°C 259C 45°C
K1 30 5 10
K 3 I,5 0,9
g5 I,6 I,5 I,5
oo 257 P 257




93

Les courbes théoriques tracées & partir des valeurs du tableau XL
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux sur 1'ensemble du

domaine de concentration étudié (fig. 45) (0,I < x<I0 %).

Remarque : Les valeurs obtenues pour la constante de dimérisation Kl’

dans le cas ou l'association est limitée aux dim@res ouverts et tri-
méres fermés (tableau XXXIX), sont comparables & celles obtenues dans
le cas d'une association en chaine, et ceci malgré les nombreuses
hypothéses simplificatrices adoptées. Nous avons porté dans le tableau

XLI;les valeurs de K; et gp, relatives au phénol, données par les deux

méthodes,
T ABLEATU XLT
T
PHENOL L 5010 25°0 45°C
Diméres ouverts Ky 23 13 8
Triméres fermés g5 I,5 | 1455 156
Multiméres K1 30 5 I0
ouverts
Triméres fermés g5 Ty ‘ I,5 I,5

B II.3 - Vérification de la statistique d'association du phénol &

partir du spectre hertzien.

Considérons une solution diluée de phénol dans un solvant inerte.
La statistique d'association en chalne, obtenue & partir de 1'étudec
de la permittivité statique, permet de déterminer les pourcentages

respectifs de molécules assocides en multiméres d'ordre i.

Les théories de COLE et GLARUM étendues aux liquides associ és,
permettent, connaissant les o1, de déterminer le spectre hertzien
de chaque structure associée, Si ¢1i (t) est la fonction de corréla-
tion caractérisant la structure d'ordre i, nous avons 3

n n
g%":/]LNigi% ‘2* oy &y £<_dPi>

at
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Le spectre hertzien global, est une combinaison linéaire des
spectres élémentaires correspondant & chaque structure associée parti-
culiére. Les courbes expérimentales (fig.46) donnant la partie imagi-
naire de la polarisation complexe, en fonction de la fréquence, doivent

satisfaire pour chaque concentration Xj a la relation

II‘ (3 ) = o P" " CAY T 1
P oxpl ) g B (@) s oG, Py (w) + +o gy PYW)
31 1'on dispose de n courbes expérimentales correspondant 4 n

concentrations différentes, on peut écrire sous forme matricielle :

HPHJGXPH TS N Ea |

Les coefficients ijn étant connus, la détermination des P"n est
immédiate

7 || = H “gn |2 || P jonpll (IV - 5)

Nous avons, en négligeant en premiére approximation les multiméres
d'ordre supérieur & 4, calculé les pourcentages respectifs de monomdres
diméres, triméres et tétraméres, pour quatre concentrations différentes
(tableau XLII).

T ABLEAU XLII

x, = 0,0046 “ 0,869 0,106 0,0I0 0,001”
%, = 0,0III " 05737  ©,T17 0,032 09006fi 1 !
xy = 0,0305 'I 0,51 0,240 0,085 0,072, !!O(ji)!
xqg = 0,0564 ]} 0,374 0,243 0,II8 o,o72i

La relation IV-5 permet, en principe, aprés inversion de la
matrice (X ji),la détermination graphique des fonctions élémentaires
P", (w).Malheuresusement, il s'avére que la précision expérimentale
est insuffisante.lLes termes de la matrice inverse introduisent des

"domaines" négatifs dont le sens physique est trés incertain.
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Nous avons cependant obtenu une bonne vérification expérimentale
de la statistique proposée, en admettant les hypothéses simplifica—

trices suivantes

— Les fonctions de corrélations sont des sommes de fonctions exponen—

tielles

P2 Y o

dt 4 1 + joo T

- Le temps de relaxation d'une molécule située & 1l'intérieur d'un poly-
mére ne dépend pas de l'ordre de celui-ci, mais dépend uniquement

de la place occupée par cette molécule. Le temps de relaxation sera

o T4s'il s'agit d'une molécule monomere, ou d'une molécule situéde en

bout de chaine dont la liaison H se porte sur 1'oxygeéne.

Typour une molécule situde 3 1'extrémité d'une chafne, mais perturbée

sur 1'hydrogénc,

Teopour une molécule située & lintérieur d'un polymdre. Nous admettons

de plus que ces divers temps de relaxation sont indépendants.

R
N
< 0 H
Monome re
A (th)
4o SoXzg___ oty
Dimere R/
R %Y
T N Ta(T1
B~o0f2g . _oT=g- o g"
Trimére R’
R R AR Y
Y T (1)
; : Sofrg. gfmp. . pIe=g-- By
Tétrameéere R/ R/

La statistique d'association en chafne permet d'évaluer les pourcen—

tages respectifs de molécules ayant les temps de relaxation: Ty Ty Teo



Pour des solutions diluées on peut se limiter & l'ordre 4.

Nous obtenons

Ty — (d4+ 22 % 85 Eﬁ)
2 3 4
Ty — (ﬁ%+g<__+__ﬁ)
2 3 4
Too fii % X 4
— (& oms)

Connaissant ces pourcentages, le spectre de la solution la plus
diluée, donne T4, En retranchant du domaine global la contribution
des molécules monomeéres et des molécules situées en bout de chafne,

nous en déduisons T,

De proche en proche, en analysant les spectres de solutions de

plus en plus concentrées, on peut en déduire Too,

Cependant, pour décrire parfaitement les résultats expérimentaux,
nous devons admettre que les molécules situées en bout de chaines et
non perturbées sur 1'hydrogéne, ont un temps de relaxation légérement

r -
supérieur & celui du monomére ( T4 > Tj).

Nous avons en adoptant les valcurs suivantes :

K1 = 15 Fcl = 32 GHz
K = iE m =

9D ol 25 GHz
82 = 195 F02 = 7 GHz
g = 257 Fc = I GHz

obtenu un bon accord entre les courbes expérimentales, et les courbes

théoriques obtenues par recomposition de domaines élémentaires (fig.47).
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Remarque : Le temps de relaxation Toewd'une molécule situde & 1'inté-
rieur d'un polymére représente en fait, la durée de vie de la liaison
hydrogéne. La valeur obtenue est voisine de celle fournie par extrapo-

lation de la fréquence critigque du premier domaine du phénol pur fondu.

CONCLUSIONS.

Nous avons, pour les alcools tertiaires et différents phénols,
a partir des seules données de la permittivité statique et du spectre
hertzien, donné une interprétation qualitative puis quantitative des

phénoménes d'auto-association.

Nos résultats montrent que les alcools tertiaires fortement génés
stériquement, sont faiblement associés. Les structures les plus proba-
bles sont le dimére ouvert et le trimére fermé. Les modifications du
spectre hertzien avec la température, permettent cependant de.déceler
la présence de multiméres en chaine, en particulier aux fortes concen—
trations et & 1'état pur. Les constantes de dimérisation et de trimé-
risation & 25°C sont respectivement de 6 et 12 pour 1'éthyl 3 pentanoll,

6 et 4 pour le triméthyl 223 pentanol 3,

Le pnénol, et les crésols étudiés (ortho, méta, para-crésols)
par contre, sont fortement associés. L'association dépend de la nature
et de la place du substituant. La diminution du moment dipolaire moyen
aux basses températures montre 1l'existence de triméres fermés. Lorsque
la concentration augmente, la "polarisation" statique et le spectre
hertzien révelent la présence de nombreux multiméres ouverts d'ordre
élevé, La statistique d'association que nous proposons (équilibres
monoméres - multiméres ouverts, et monomdres—triméres (fermés) permet
de décrire quantitativement les modifications des courbes expérimen-—

tales avec la température et la concentration.

Ces résultats sont comparés, chapitre V, & ceux obtenus par
d'autres méthodes physico-chimiques,; en particulier 1'Infra-Rouge et

la Résonance Wagn étique Nucléaire.,



CHAPITRE Vv

Comparaison des résultats obtenus par différentes

méthodes physico=chimiaues
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En dehors de 1'étude des propriétés diélectriques, de
nombreuses méthodes physico-chimiques pemmettent actuellement 1'étude des

associations intermoléculaires. On peut envisager deux classes distinctes.

A) les méthodes thermo-dymamiques.
- étude des tensions de vapeur
— cryoscopie

- éLbulliOSG})ie e 00 eto o e o0

B) les méthodes spectroscopiques
—~ spectrographie infra-rouge

- résonance magnétique nucléaire

spectrographie Raman' ... ete ...

Historiquement les plus récentes, les méthodes spectroscopi-
ques (notamment 1'infra-rouge et la R.M.N.) se sont révélées riches de
possibilités. Elles permettent une mise en évidence directe des différentes
associations existant au sein des solutions et des liquides purs. Nous
rappelons sommairement les caractéristiques essentielles de ces méthodes
et donnons les résultats quantitatifs obtenus par différents auteurs™
dans 1'étude des associations présentdes par les alcools tertiaires et le

phénol.

Ve L Infra-rouge

I1 est connu gqe les spectres d'absorption I.R. des molécule s
organiques présentent des bandes caractéristiques des groupements contenus
dans la molécule (C = 0, 0-H, par exemple). Sous l'action des forces
intermoléculaires, la fréquence et 1l'intensité de ces bandes sont modifides.
Dans le cas particulier des alcools, la fréquence de vibration du groupe-—

ment O-H (y (OH) présente, dans la région de 3, suivant la concentration

['éthyl 3 pentanol 3 et le triméthy 223 pentanol 3 ont été étudiés dans le cadre des

Recherches coopératives sur . programme N°I du C. N. R. S.
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et la température, une ou deux bandes de largecurs inégales (33). La bande
d'absorption fine ou "bande libre"(située vers 36300m—1) qui persige scule
en solutions trés diluées a été attribude initialement & la vibration fonda
mentale v(OH) des seuls groupements hydroxyle des molécules monoméres (34—
83). Par la suite, on y inclut également les molécules situées en bout de
chafne (9I-49). En soluti ons concentrées, une bande d'absorption plus

large dite "bandc associée" accompagnc la "bande libre". Sa forme et sa
position évoluent avec la concentration et la températurc des solutions
elle est considéréc comme la superposition des bandes des différents
polyméres formé (3%).

4
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L'étude quantitative de l'auto-association des alcools est

basée sur 1l'application de la loi de BBER-LALBERT & la "bande libre" :

D= ei(v) . Cil (VL)

D = densité optique = logla = Intensité incidente

I,
2 I

= Intensité transmise
Ei(“) ¢ coefficient d'extinction moléculaire apparent pour le nombre
d'onde V du composé i.

1 : épaisseur de la cuve (cm).

En admettant que les groupements hydroxyle des monomolécule s
et ceux en bout de chalne des polymeércs ouverts ont le méme cocfficient
d'extinction molaire e, la loi de BLER-LAKBERT permet de relicr l%ﬁonsité
optique D du maximum de la "bandc libre" & la somme C des concentrations

OH
des monomercs ct des polyméres ouverts.

D

I~ T &*ou



I00

3i C est la concentration en mole/litre de 1'alcool dissous, & dilution

infinie nous avons :
lim(COH/C)G+O = I

ce qui entralne :

DI
e = Hn (- 7

Pour une solution de concentration donnée, la somme des concen-—
trations des molécules monoméres et des polyméres ouverts peut donc 8tre
mesurée & partir du doefficient d'extinction molaire, déterminé par extra—

polation & concentration nulle du rapport D/1.C.

Cette information est pour nous fondamentale, car elle
permet une comparaison aisée des résultats expérimentaux obtenus en I.R.

et par les méthodes diélectriques.

Remarque Il apparalft que 1'I.R. permet de déterminer quantitativement le
nombre de vibrateurs OH libres, mais ne donne pas directement la structare
des différents polyméres formés (80). Si les diméres sont lindaires par
excmple, les vibratcurs OH en bout dec chafnec participent & la "bande libre",
s'ils sont cycliques, ils n'apmraissent pas dans cette bande. Une méthode
mise au point & BORDEAUX par BUCHOWSKI et OLIVER (75) permet en principe

de préciser la nature despdlymeres formés (ouverts et fermés) , bien que dans

le cas du triméthyl 223 pentanol 3, la discrimingtion n'a pu &tre faite

(75).

V.II. Résonance Magnétique Nucléaire

Un champ dternatif de fréquence v , permet d'induire des

transitions de résonance si la relation (V.2.) est satisfaite

= ———— H (V=2)
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H, est le champ magnétique agissant sur le noyau, y le rapport gyromagnétique
du noyau (y = /Ih).

Lorsque le noyau appartient & un édifice moléculaire, le

champ effectif auquel est soumis le noyeu est différent du champ extérieur
H' = H(I - o)

o est ta constante d'écran.

Si deux noyaux de nature identique, ont des censtantes
d'écran-51 et vy différentes, ils résonnent pour des champs extérieurs

HI et H2 tels que
Hy = HI(I - UT) == HZ(I -'ué)

La connaissance exactc de HI et H2 permettrait d'atteindre
les grandeurs v et T Dans 1'impossibilité technique de mesurer le champ
avec une précision suffisante, on mesure 1'dcart relatif des fréquences de

résonance :

H_ - H V. =V
s TR« gl -
5 Vo

§ est appelé déplacem nt chimique du proton et s'exprime généralement en

P.pe. (parties par million).

Les spectres R.M.N. sont donc composés d'autant de raies
que de groupes de prévons différents. Dans le cas de substances hydroxylées
on congoit que la formation de liaisons hydrogene va perturber le proton d
groupement OH. Cette perturbation modifiec la constante d'écran, et de 1la
la fréquence de résonance du proton. Or par suite du passage rapide du
proton hydroxylique de la forme liée & la forme non liée, ct vice-verga,
on n'observe qu'une seule raie de résonance, moyenne ptndérée des différents
états du proton, ceci en conformité avec la théorie de GUTOWSKY (39). La
position de cette raie par rapport & la raic du méme proton dans la molécule

libre (monomére) s'exprime par s
n.d.
5oy

i F o

é
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Gi cst le déplacement chimique, par rapport au proton du monomére, de

1'état particulicr d'association i et n, la populati on de cet état.

Diverses hypothéses sont généralcmmt admises dans 1'étude des

interactions moléculaires (56-66). Notamment s

- la perturbation du proton engagé dans une liaison H est
indépendante du milieu, ct la pcrturbation du proton du monomére par le
milieu est négligeable par rapport & la perturbation apportée par

l'agsociation,

- dans lec cas d'associations en chaine, tous les protons
engagés dans les liaisons H subissent le méme perturbation 6A par rapport

au proton du monomeére.

~ lc proton libre du motif terminal d'un polymére ouvert
n'est pas perturbé (méme fréquence de résonance que le monomére). (Notons
que BIAIS (5) envisage également 1'hypothése ol les protons terminaux

sont perturbés par l'association).

Lc déplacement chimique §, permet donc d'évaluer la propor=
tion de protons non perturbds (monomérecs + "bouts dec chaines"), mais de
méme qu'en infra rouge, lecs méthodes de la R.M.N, pour déterminer les
structures supposent le choix des types et du nombre des associations @
diméres, triméres, ..., polyméres, ouverts et cycliques, c'est-a-dire

d'un modéle de solution associée.

V.III. Résultats obtenus par les différcntes méthodes (I.R., R.MJN.,

"Polarisations".

Nous donnong pour 1'éthyl 3 pentanol 3, le triméthyl 223
pentanol 3, ct lc phénol, les statistiques d'association proposées par
différents auteurs pour interpréter leurs résultats expérimentaux. Nous
avons résumé sous forme de tableaux les caractéristiques essentieclles des
modédbes proposés, en précisant les constantes d'association, et les

conditions expérimentales.
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TRI METHYL 223 PENTANOL 3

Diméres ouvorts

. * e O 2
Diméros formés

Diméros ouverts

Dimércs formés

DOHATINT DA ; ‘ STRUCTURES ASSCCITES CONSTANTES ;
T ‘ - ) MODDLE s ITHUS
il CONCENTRATION | SOVVANT | HOIGL MAJORITATRES ADUISTS D! ASSOCIATION ST
£ 0,002<x « 1 CC1 Monoméros
0 4
Dimdro Diméros orts X = &

- imercs mercs ouverwys Coe tra-—
€ Trimércs Triméres fornds K's = B 1 vail
I.R 0,001 ¢x<0,08 CC14 Coggoshall Polymércs ouvorts Kl = 5

ct Saicr 259 OLIVER
K=8 (75)
0 x< 0,08 gzesha rmércs formds E &
I.B 0,001< < 0,08 CCl4 gz E.:,-:.ﬁll Polyméres fornm K 1 25 OLIV™R
K' = 4 (75)
bl { 3 ononadrao e
R.H.N 0,01« x <1 0014 Honomére X 4+ K’1 =4, 8/ BIATS

(5)




PHENOL

:TECHNIQUE DOMATNT, DB SCLVANT MODELE STRUCTURBES ASSQCITRS CONSTANTES AUTEUR
| CON CT TRATION MAJORITATIR TS D'ASSOCTATION
< 0 Macko nér uvorts =
£ 0,002€ x<0Q,I CCl4 Sl +n- Polyn? S ouvor Kl 15 260 | 5o Fpavail
trineéreos formés trimercs formés
e* X o
® Kppig = 190

I.R

0,00I¢ x 0,02

ar .
liononero

Dimére

Dimérc formé

7,22 /30°

M, IIAGUIRE
ot R. WiEST

(50)

I.R Q,005¢ x<0,1 cC1, Cogzoshall ot Polymércs ouvorts Kl = { e COGGTSHALL ot |
* Daiocr SATTER
K = 30 (12)
R.M.N Q02 241 CCl4 Hocko Polymeres ouverss Kl = 35 22 M. ARTIN
a 28° (65)
RN 0,01 x 40,3 cc1, Honomnére CM HUGGIES
' Dimeérc Diméros ouvorts 13 280 GC PINTITEL
(42)
RM,N 0,001<&x <1 0014 Hogo?éro (12 forme cycliqus Zst 4,7812/M2 M. SAUNDERS
Trinéres la + probablo) 210 ot JB HYIE
triméros (88) 4
=

o

KTrim = constantc do "fernoture!" du trimére
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- Ethyl 3 penteanol 3 = Tableau XLIII
- Triméthyl 223 pentanol 3 - Tableau XLIV
-~ Phénol = Tahleau XLV

Des divergences notables apparaissent suivent les auteurs et
les techniques Ae mesure, quant a4 la structure et a4 1l'ordre des polyméres
formés, bien que dans la majorité des cas le méme solvant inerte ait été
utilisé (Tétrachlorure de carbone)., Pratiquement le seal résultat positif,
admis par la plupart des auteurs est l'existence de diméres ouverts dans
les alcocls tertiaires et le phénol., Il s'avére donc que la comparaison
directe de nos résultats et de ceux fournis par les autres techniques =st

trads délicate. On peut en effet remarquer :

I°) les domaines de concentration ol la précision est maximum différent
suivant les techniques utilisfes : solutions diluése pour 1'I.R., solutions

concentrées pour le R.M.N. et la "polarisation statique".

2°) 1'association en polymdres fermés, n'est généralement pas envisagée

dens les modéles de statistiques proposées en I.R. et R.M,N.

3°) d'wne fagon générale, les résultats donnés tableaux XLIII, XLIV, XLV,
sont obtenus en supposant pour chaque méthode un modéle d'association

différent pour une méme substance.

I1 nous senble plus logique d'essayer de décrire 1l'ensemble

de tous les résultats expérimentaux 3 vpartir d'un modéle unique.
P q!

Les modéles proposés en I.R. et R,",§, ne permettent pas de
décrire nos résultats expérimentaux, particulidrement dans le cas des
alcools tertiaires., En effet, les résultats obtenus en "polarisation sta-
tique" et le spectre hertzien, montrent d'une fagon formelle qu'il ne peut
y avoir de polyméres ouverts en nombre important dans tout le domaine de
concentration. Cette constatation nous incite 3 utiliser notre moddle afin
de vérifier sa validit?é a4 partir des informations expérimentales fournies
par 1'Infra=rouese et la Résonence Magnétique Nucléeire sans faire aucune hy=-

pothése de modéle et de structure,
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En effet pour 1'Infra Rouge, quels que soient la forme et le
nombre de polyméres en présence, si 1l'on suppose simplement que les molécu=
les situées en bout de chaine ont le méme coefficient d'extinction molaire e,
la loi de BEER=-LAMBERT, appliquée & lz "bande libre" permet de calculer le
pourcentage d'édifices ayant un hydroxyle libre (monomdre + Polymires

ouverts), On a :

= = (V=3)
E 3 1leC

(Wh est le pourcentapge de molécules associées en multimdres d'ordre n.

Les autres grandeurs ont été définies page 99).

Lz Résonance Magnétique Nucléaire permet &galement d'évaluer
le pourcentage d'2difices ayant un hydroxyle libre, Si 1'on admet,que
le proton du motif terminal d'un polymire ouvert n'est pas perturbé, et que
s'il existe des Pyméres fermés, tous les protons hydroxyliques subissent

la méme perturbation &A par mpport au proton du monomdre, on peut dcrire :

SA = § n on
o e e o e e s = Z e e e
SA I n

A partir de ces remarques nous avons, nrur chacune des

. % . on
substances &tudifdes, porté sur un méme grephique les courbes I e, f(x)
obtenues a partir des données expérimentales de 1'Infra-Rouge et

de la R.M(N. en adoptant les valeurs suivantes de 8A :

Bthyl 3 Pentanol 3 : S0A = =3,5ppm
Tri méthyl 223 pentanol 3 : 6A = =2,Tppm
Phénol : SA = <bppm

Nous portons également les courbes théoriques calculées
d'aprés les statistiques d'association que nous proposons chapitre V (figures

49-50-51),
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Ces courbes montrent que dans la plupart des cas les moddles
que nous proposons dicrivert correctement, non seulement nos propres résule
tats expérimentaux (chepitre IV) mais épalement ceux de 1'Infra-rouge et
A un deerd moindre ceux de la R.M,N, Dens les paragraphes qui suivent nous
développons ces comparaisons et discutons de la validité des hypothdses

fmises,

Comparaison I. R. Polarisation

L'accord est excellent antre nos résultats et ceux de 1'Iniraw
Rouge pour le phénol et les alcools tertiaires aux concentrations inférieures
4 I0%. Pour illustrer cette concordance, nous avons calculé (relation V-3)
A partir des donnfes de la "polarisation"statique les courbes théoriques :
densité optique par unité de longueur, en fonction de la concentration de
1'eéthyl 3 pentanocl 3 et trimdthyl 223 pentanol 3. Les valeurs expérimenteales
données par OLIVER (75) confirment la validité de notre moddle lorsque la

concentration est inférieure i I0%. (fig.52).

Aux concentrations supérieures, la divergence entre nos
résultats et ceux de 1'Infra rouge, montre que certaines de nos hypothdses

sont criticables :

I°) 1c moA3le de statistique proposé (association limitée 3 1'ordre 3) est
insuffisant pour décrire le comportment des alcools tertiaires suc fortes

concentrations et & 1'état pur,

2°) le calcul du paramdtre de corrélation g, 4 partir de la formule de
FROHLICH implique la connaissance de €.s or dans 1'état actuel des techniques
de mesure, cette détermination n'est pas toujours trés précise, et peut Atre

une cause d'erreur suprfmentaire.

3°) le peremétrage des courbes expérimentales de polarisation est plus déli=
cat qu'en Infra-rouge, car il nécessite la déterminstion desparamdtres de
corrélation partiels g, dont 1'influence est considérable aux fortes concen-

trations.,
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4°) Pour interpréter les résultats de 1l'Infra-rouge nous avons admis que
les vibrateurs OH situés 3 l'extrémité d'une chaine ont le méme coefficient

d'extinction molaire que le monomdre,

En fait, les fréquences de vibrations doivent &tre 1égdrement
\ g . om
différentes et 1l'erreur: sur la détermination de & . est d'autant plus

i

importante que les multiméres sont nombreux (solutions concentrées).

Nous psnsons que ces diverses critiques permettent de justifier
les écarts constatés entre les résultats expérimentsux de 1'Infra-rouge et
les modéles que nous avons proposés pour interpréter le comportement diélec-

trique des alcools tertiaires,

Comparaison R. M, N, = Polarisation =

Les courbes des figures 49 = 50 = 5I montrent que 1l'accord
entre nos résultats et ceux de la R,M.N, n'est satisfaisant que pour les
solutions de phénol. Dans le cas des alcools tertiaires, il y a divergence,
particuliBrement en solutions dilufes. Pour interpréter les &carts constatés
il y a lieu, en dehors des remarques d33jd formulées dens le paragraphe pré-
cédent, de noter que la R. M. N, impose le choix d'un paramdtre supplémentai-
re : le déplacenent chimique SA correspondant & un proton engagé dans une
liaison hydrogene. De plus, nous avons admis que le proton libre d'un motif
terminal d*un polym@re ouvert n'est pas perturbé, et que toutes les per-
turbations sont identiques quelle que soit la structure des polyméres en
présence, I1 faudrait en toute rigueur introduire deux paramétres supplé=-

mentaires :

I°) &' : déplacement chimique du proton hydroxylique situé 3 1'extrémité

d'un polymére ouvert,

2°) 6A2 1 déplacement chimique du proton dans un dimére ou un polymére

cyclique.
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Conclusion

Les alcools tertiasires, et le phénol ayant &té &tudiéspar
différentes méthodes physico-chimiques, nous avons tent? dans ce chaplitre
une comparaison de nos résultats et de ceux fournis par 1'Infra=rouge et

1la Résonance Magnétique Wuclézire.

Nous avons riontré, sans faire aucunc hypothése de structure,
nue les résultats expérirentaux de 1'I. R, et de la R.M. N. sont dans la
plupart de cas correctenent décrits par les mod3les de statistique d'asso-
ciation que nocus avons proposé chanitre IV, En particulier, dans le cas
des alcools tertiaires : Ethyl 3 Pentanol 3 et tri méthyl 223 pentanol 3,
1'accord entre nos résultats et ceux de 1'Infra-rouge est excellent aux
concentrations inférieures 3 I0%7. De méme, dans le cas du phénol nous
cbtenons une concordance satisfaisante entre les résultats de 1'Infra=-Rouge,

de la Résonance Magnétique Nucléaire, et de la polarisation statique,

Cette comparaison confirme la validité de nos moddles, et

nous pensons au'ils Adfcrivent correctement la réalisé physique.



CONCLUSION

L'étude expérimentale de la permittivité statique et du
spectre hertzien d'sbsorption dipolaire d'alcools tertiaires et de diffé-
rents phénols nous a permis de montrer que la connaissance des "polarisae
tions" statiques et dynamiques, conduit 2 une dAterminstion qualitative,
et souvent quantitative desdiverses structures associées présentes au

sein du liquide,

Les alcools tertiaires : EtRByl 3 pentanol 3 et tri méthyl
223 pentanol 3 ont un comportement diélectrique trds différent de celui
des alcools primaires, Nous avons mis en évidence 1l'influence de 1l'encombre=-
ment stérique, qui pratiquement limite 1l'association aux diméres ocuverts
et triméres fermés., Ce travail sur les substances génées stériquement, a
Eté poursuivi en étudiant différents phénols, et nous avons montré quan-
titativement, comment 1'associatbn se modifie suiveant les dispositions
relatives des substituants par rapport i 1'hydrnsyle phénoclique. Les
hypothéses A'2ssociaticn en chalne de MECKE, GOGGESHALL ct SAIER, s'étant
révélées insuffisantes pour décire correctecment 1l'association du phénol,
nous avons introduit un mod3le de statistique plus complexe, dans lequel

nous envisageons la possibilit? de cyclisation du trimére,

Ce travail montre, qu'en utilisant les techniques sensibles
et précises de mesure de la permittivité statique et le tracé du spectre
hertzien dans un trds large domaine de fréquences, les "méthodes diélec=
triques" peuvent apporter aux spécialistes de 1l'Infra-rouge et de la
Résonance Magnétique Nucléaire, des informations souvent indispensables,
pour interpréter 1l'association au sein du liquide, en particulier lors de
la présence simultanée de structures ouvertes et fermées, Nous avons

montré par une comparaison des résultats obtenus par différentes méthodes
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physico=chimigques que les divergences observées entre les différentes
interprétations résultent de la multiplicité des mod@les proposés. En effet
a4 partir d'un moddle wique, pour une substance donnde, nous avons pu décrire
d'une fagon satisfaisante 1'ensemble des résultats experimentaux fournis per
1'Infra-Rouge, la Réscnance Magnétique NuclZaire, la polarisation statique et
le spectre hertzien. Nous pensons que ceci constitue 1'un des points essentiels
de notre travail, car il nous parait difficile et bien souvent impossible
d'entreprendre 1'étude des associaticns intermoléculaires a partir d'une

sseule méthode d'investigation.

I1 parait aussi possible, en utilisant simultanément les in-
formations expérimentales données par différentes méthodes, d'cbtenir des ren-
seignements précieux sur les mécanismes régissant un phénoméne fondamental de

la physico=chimie : la liaison Hydrosine.
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