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Ce t r a v a i l  a e t6 effectué au Laboratoire de Radioélectri- 

c i tg  e t  Electronique de l a  Faculté des Sciences de LILLE, sous l a  direction 

de Monsieur l e  Professeur GABILLARD. Qu1 il me so i t  permis de l u i  exprimer 

mes sentiments de profonde ~ ~ r n t i t u d e  pour l e s  conseils e t  les encouragements 

qu ' i l  n 'a cessé de me prodiguer. 

.Je remercie ?Ionsieur l e  Professeur LEBRülI de 1' intérêt  

qu ' i l  H, témoign6 à ce t r a v a i l  e t  pour l e s  u t i l e s  conseils e t  suggestions .- 
dont il ml a f a i t  bénéficier. 

Je pr ie  Nonsieur l e  Professeur HEllBEL qui m' a f a i t  

l1 honneur de juger non t r a v a i l  dl eccepter 1' expression & na respectueuse 

; - . ,  
J1 a i  b6néficiG largement des connaissances théoriques efi.q-K @ 

. , .d(,<-; 
techniques de Monsieur CONSTANT, Yaf t re  de Conférences. Son aide mica le  e t  

permanente ne fut  trss prgcieuse. Qu1 il trouve i c i  l'expression de ma 

g r l i t  ude , 
I .  

\ ,  _ 1 J e  remercie également PIonsieur l e  Professeur LBBAERT 
l '  - . 
qui m ' a  f a i t  béngficier de son expérience des techniques de mesure de 

haute précision à 1 FilHz en solutions trCs dilu6es. 

Une part ie  de ce t ravni l  R et6 effectu6e dans l e  cadre 

des Recherches Coopératives "Interactions Mol6culaires" du C.N.R.S. Je 

remercie vivement l e s  membres de cette équipe, avec qui j ' ai pu avoir des 

discussions t r ? s  f ruc tueu~es i  - - ,:: -. - - 
1 1  . 8 .  

': r,li - 8. - 8 -7 ,J ' ,- ' 
8 --, 

Je  ne saurais oublier l e s  chercheurs e t  'techniciens du 

Laboratoire $ qui j'exprime toute ma sympathie. 
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Chapitre V Comparaison des r g s u l t  a t  s obtenus psr d i f fé ren tes  

Conclusions 
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L'étude de l a  l i a i son  hy-dr~gènc t i e n t  une place prépondérmte ...!.J'. 
. .. 

en physico-chimie . Depuis quelques dizaines d * années de nombreux travaux , .  I r  . . 
. ' ;  r, 

l u i  sont consacrés, débordant largement l e  cadre de l 'étude des matiéres . 7 . l : v  -- , 

organiques iner tes .  En e f f e t  l a  plupart  des corps qui nous entourent que 

ce soient  l e s  matières animales ou v6gétales, sont en grande pa r t i e  

associés Par l i a i sons  hydrogène e t  il e s t  cor ta in  q u t m c  bonne connaissance , 

de cclle-ci  permettra 1 ' in te rpré ta t ion  c t  l a  compréhension dc nombreux . . 
phénomènes physiques, chimiques c t  biologiques. .. 

' ,  
. . rl 

i , +  1 .  (!,\ z 8 ' i  ., 
* ,- 8 -  - 
. - 

r .- . - .  ;.,. e , ,,S. cho. 5 %  . ,  
- 3  ;' 

8 .  '-- 
k-5r; ' Les travawr concernant la  l i a i son  hvdrodne dont nombreux ' 1  :.rf:! 

, :,, , '4 . A = , .  8~ mais la  complexité de 1 ' é t a t  l iquide,  c t  plus particulièrement des n 4 
2:' - '*"ï .p 

,[, - . 8 - . \  

i~,i;$ l iquides  autoassociés, n'a permis jusqui ic i  que Feu de déterminations . -L,;:J;j , 4);'" " 
,- -'Lr,; < , ?  - - 7 quant i ta t ives  de l a  s t a t i s t i q u e  gouvernant l e s  asso&ations intermolécu- :i-;;i-. 

l $ -  
8 ,  8' 3: l a i r e s .  Par a i l l e u r s ,  les r é su l t a t s  de ces travaux ont souvent é t é  ,<  - . 

'q% 9 -. .r: 
: in te rpré tés  dans l e  cadre d'une seule méthode, indépendamment des informa- , ' FE  

5;:4-* , c '.. 9,: 
K'$,--,l. t ions  expérimentales apportées par d 'autres techniques. , , - . -  74. .; 

corps ayant un degré d  association r o l a t  ivement peu élcv6 

. < - w 
--U"I~: solution,  e t  ce r ta ins  phénols en solut ion réal isont  ces concotions . Nous-: ; J' '~#  )J' :; 2 : 5 J + ~  !' ,d 8,. +' nous proposons de montrer par une étude é lect r ique de ces substànces : - :T 5 .r !=!-?y* >--?Ja C 



ex is tan t  au sein du l iquide,  à p a r t i r  des sculcs nesures des p e r n i t t i v i t é s  

s ta t iques  e t  complexes, 

2 O )  Que ces informations sont dans l a  plupart des cas en bon accord avec 

ce l l e s  obtenues par  d 'autres méthodes d t i nves tQa t ion  (infr2,-rouge e t  

R.M.N. on pa r t i cu l i e r ) .  

Dans 1s première par t i e  de notre t r a v a i l ,  nous rappelons 

l e s  théor ies  de base qui permettent de r e l i e r  l e s  grandeurs expérinentales 
* e t . €  aux grandeurs nicroscopiques caractér is t iques  de l a  molécule, 

e t  des s t ructures  associ6cs au s e in  du l iquide.  Nous introduisons l e s  

théor ies  récentes de GLRRmI e t  CGLE qui semblent perrlettro naintenant une 

détermination quant i ta t ive  de l a  s t a t i s t i que  dtassocia t ion à p a r t i r  du 

spectre hertzien d'absorption dipolaire.  Nous proposons quelques modèles 

originaux pour i n t e rp ré t e r  l e s  associat ions in ternolécula i res  des diverses 

substances étudiées. 

La seconde p a r t i e  e s t  consacre à l'exposé des di f férentes  

néthodes expérinentales permettant l a  détcrnination de l a  pe rn i t t i v i t é  

s ta t ique C o ,  e t  de l a  permi t t iv i t é  complexe cf. Nous debrivons l lappnrei l -  

lage u t i l i s é .  Les anél iora t ions  e t  innovations que nous avons apportées 

permettent d'étendre l e  donaine de mesure aux per tes  t r è s  f a ib l e s  (solu- 

t ions  très diluées de corps pola i res  dans un solvant non pola i re) .  La mise 

en oeuvre de noummuxbancs de mesure hyperfréquence, nous a permis l e  

t racé  du spectre her tz ien  jusque 150GHz. 

Nous donnons dans l a  troisième pa r t i e  l e s  résul%ats d'un4 

<tude expérimentale des p c m i t t i v i t é s  s ta t iques  e t  complexes présentées 

par l e s  alcools t e r t i a i r e s  (éthyk 3 pentanol 3, trimé th^ 2,2,3 pentanol 3, 

néthyl 2 propanol 2 )  e t  d i f férents  phénols (phénol, ortho, méta, para- 

crésols,  diméthyl 2-6 phénol, d i t c r t  butyl 2-6 m6thyl 4 phénol). Les 

mesures sont  f a i t e s  en fonction de l a  d i lu t ion  e t  de l a  fréquencc. 

Dans l a  quatrième par t i e ,  nous donnons une in te rpré ta t ion  

qua l i t a t i ve  e t  quant i ta t ive  de nos résultats..l2 p a r t i r  de l 'étude des 

var ia t ions  observées, en fonction dc l a  d i lu t ion  e t  pour différentes 



- -*. -,-.. 
au scin du liquide, et nous proposons les formes les plus probables des sta- "-L! - 

tistiques d'association présentées par les alcools tertiaires et les 

différents phénols~étudiés. 
:, ; \  > , #  :.&- 1 , , - ---- ., * ,:,'- , . ; ;~- .~-k- ' ,~~-- -  l % - -  u - - .  k - - . ,:A? - 1- 

Nous conparons ensuite, 'dans 13 dornibrë partie nos 
résultats & ceux obtenus par ùt~utres 1x6-t.lodas physico-chiniqucs. Nous nous 

d 



C H A P I T R E  .I. 

Permit t iv i tés  s ta t iques  e t  complexes, 

méthodes de détermination des associations intermoléculaires 



Introduction 

-- - 
7 _- . ~- . . " 1 I ' - . .: '( L.. - -.-A . : -, . ';*:*;> : : - . .. 

II : - . . 
. - c l -  , ' * , - ,  . . , ., . ,  Sb;,; ; 2 1 ,  . >  ;*y,& - . . . * ,  --; # 

, .  . - . .  . .  .." . ::.#)-,,: ; ,  ;,,), 

Nous nous proposons dans ce chapître de rappeler sommairement 

l ' e s s e n t i e l  des thgor ies  oui permettant de r e l i e r  l e s  prandeurs expérimen- 

t a l e ~  (mesure en continu ou en basse f r é ~ e n c e )  e t  E* (mesure à fréquence 

élev6e) aux di f fkrentes  grandeurs microsconiq~es camt6r i s t iques  de l a  

mol<Ccule au sein du l iauide.  

Dans le  cas d'un l iquide polaire,  sans in teract ions  spécifiques 

en t re  l e s  molécules, l e s  ~ r a n d e u r s  caracter isant  l a  molécule non associée , 
'' 

(monomère) sont : 

IO) l e  moment dinoln.irs LI accessible à p a r t i r  de l a  mesure de l a  permit t iv i té  

s ta t ique EO. 

z0)  l a  fonction dz corrkïat ion ( ~ ( t  ). c e t t e  fonction que nous dkfinirons 

plus exactement par l a  su i t e  t r adu i t  l e  r'etour au désordre des molkcuïes 

préalablement or ientées  par l e  champ. La fonction q ( t )  e s t  obtenue à 
R p a r t i r  de l a  mesure de la  nermit t iv i té  complexe E . 

Dans l e  cas d'un l iquide associé,  nous avons en présence n 

s t ructures  d i f fé ren tes ,  e t  on peut f a i r e  cor respo~dre  à chacune de ces 

s t ructures  un moment piet une fonction de corré la t ion 9.. Les permi t t iv i t és  
\ 1 

s ta t iques  z t  complexes dépendent des d i f f é r en t s  moments e t  fonctions de 

corrélat ion $. . . >  % ‘. 
1 . - 

7 . : Ja ' ; 
8, *. y -#A, 

- ,' ,# J - - ..- --*'JL!'it Nous voulons monkrer, c m e n t  , Ei p a r t i r  tfe la' mesure ae E 

It e t  E on peut esp6rer obtenir  l e s  qrandcurs caractér is t iques  M. e t  9. e t  
1 1 

en.  dgduire ; l a  s t a t i s t i q u e  d' association, e t  l e s  d i f f6rentes  s t ruc tures  

exis tant  au sein d'un l iquide a s s ~ i é ,  
. , : .  . - 5  : :  . , , . - ' ".-, . '.kt  . '- 

- 8  . . , - .,'>' ,. 8 

! ,,: 8 8 : 1 , . -,.+*. .: 8 7 , 1.-,-*.;..2;,,.. +.- -;:; .T l . . ' . . - ' 7 , , ,  - - ' , , !  

1 ? 1. Relations en t re  l e  noment dipolaire de l a  molécule et  l a  permi-c~ iv~oé  

staticlii2. 

Un matériau di6lectrique,  soumis à un champ élect r ique 

s ta t ique se polar ise ,  Cette polarisat ion peut s'exprimer nnr une grandeur 
I 



+ 
macroscopique lc vecteur polarisation P qui est proportionnel au champ 

électrique appliqué E ( champ extérieur) 2 

Le vecteur polarisation représente la résultante dans la 

direction du champ du momcnt dipolaire par unité de voihue , et partir 

de 3 il est ainsi possible d'accéder eu moment de la molécule. 

Dans le cas d'un matériau diélectrique constitué de noléculcs 

polaires il y a lïeu de distinguer : 

a) une polarisation induite d résultant de l'apparition d'un 
i 

moment induit, par défornation'des orbites électroniques, et déplacenent 

d'atomes dans la molécule. 

b) une polarisation d'orientation d due au momcnt pernancnt 
-* or 
ii de la nolécule qui s'oriente dans la direction du chanp. Cette orienta- 

tion est contrariée par l'agitation thermique et les interactions molécu- 
I 

' . '  
laires . . , a  

On peut faire apparaître ces deux termes clans 1~ relation 

(1.1,) en écrivant : 

o ,  rend compte do la polarisation de déformation (pi) et stobtient en 
- 

rhesurant la permittivité à une fréquence suffisament élevée pour que les I 
noléculcs ne puissent plus sloricntcr dans le champ. b 

3E On suppose dans tous les cas que llamplitu.dc du champ reste faible et 

qu'aucun phénomène de saturation n'apparaît. 



basées s u r  des consid6rations de chmp interne,  e t  tiennent compte des 
, , -  ' , ' U  moments indui ts  rgsultant de l a  présence du dipole dans l e  milieu d ié lec t r i -  . 3' " 
h,.-li *$l 

que. Nous n'analyserons pas i c i  l a  façon dont e l l e s  ont é t é  d é r i v k ~ s ,  n i  l a  . cc'h-'4 
'ii - 

légi t imité  ries approxincttions qu' e l l e  s comnortent , dc _ _  -.-- - - --- - .- - --- - 
- , - J I  < 

,-:a' 

cr i t iques  ayant dhjà é t é  f a i t e s  sur ce su je t  (6-61). Le tableau (1) donne l e s  ;: 

-2: y ,  : A, ' ;* 
L '.y: r é su l t a t s  classiquns obtenus Far dif f6rents  auteurs. , - .T 

,,,!y " 7 ,  

. ,:.1 

..,:,< .. 8 
- .  ; ,  :+:.:I.../ ., !=- 7 ' 

LEI, re la t ion d'0nsager é tab l ie  dans l e  cas d'un, l iquide pur non -. , .,. g 
J - I  

' ..'b;cijA 
. , . associé peut-être étendue aux solutions (2 ) . Si p .  e t  N . désiment  respec- . 7 .  , 

1 1 ,. .- - . . , P .  J 

, tivement l e  moment e t  l e  nombre de molécules par uni té  de volme du consti-( *:,yTü 
. - 

, . 

on peut 6cr i re  : - &:Y: ,, . ,.*. 
I ' .. -. 
: , .' i 

,, ' . - * .Lr 

9kT (E 0 - cm ) (8 0 + E_ ) '$ =. A Y($* 
n 2 - .  

(T fi,-+=.:,<; 1 Ni u i  = -0-9- ---"-----'--"--"" , 
2 

- i . . $ r n l  

1 ~ I T  &O(€rn + 2 )  
,, . ' ,  : '- 

,; '..;; ;:, !- - - .  
i;ip:.,-i.. :,.Il nomme Polarisation molaire d' o r i e n t ~ t i o n .  - ..!.- 

8 ,  . - j r j  

t i on  macroscopique observée n 'es t  p ~ s  due uniquement aux moments é lectr iques  
[ici ;. . ,&*,.:. mol6culaires. mis dg-na ai lssi  de9 ~qqnr-i a+ ifincl av i  a+nn+ ar t  nr.;r. A*. 1: a- 

. - p' :'!>"<,i:.;[ , , - " '  

&- , - , <'y:-; . . .  : - ..., Dans l e  cas d'une solution d'un corps polaire associé. chaaue 





nonent W. par un i t é  de volmo-, nous pouvons encore éc r i r e  : 
1 

fi 
I 

KIRKWOOD e t  FROLICH traduisent  l e i  in te rac t ions  .iol6culaires par un fac teur  

dc corré la t ion g. ni i dcn t i f i en t  l a  r e l a t i on  (1.10) avec l a  fornule de 
H 

FROLICH (1-6) on obt ient  : 

S i  on déf in i t  un paramètre de corré la t ion p a r t i e l  g. corespondant à une 
1 ' 

rioldcu3.0 associde sous forno do nultinè- d'ordre i e t  s i  a. e s t  l e  pour- 
1 

centagc de nolécule associées sous ce t t e  forme on a : 

aveo : i Y. 2 
1 u = ----,, et 'i i m 'i = -"-S i IJ 

Le parmèt re  de corré la t ion g app3rai.t conne une grandeur noyenne qui 

s 'obt ient  à p a r t i r  moncnt dipolaire roduit dc chaque s t ructure ,  a f f ec t é  

de son "poids s ta t i s t ique" ,  

En observant l c s  variat ions de g avec 13 di lut ion,  il e s t  

possible d tcn  déduire toute l a  s t a t i s t i que  d 'associat ion au s e in  du l iquide.  

En e f fe t ,  l c s  grandenrs caractér is t iques  g. res tan t  f ixee,  seu l s  l e s  pour- 
1 

contages rcspcc t i f s  de nol6cules associées sous forne de uu1tinè:res d ' o r  

drc i, varient  avec l a  concentration. 

1. 11.2. Déternination de l a  s t a t i s t i que  d'association. 

Nous précisons dans l e s  paragraphes suivants, l e s  calculs  

perncttant  1' valuation dela s t a t i s t i que  d 'associat ion dans quelques cas 

a r t i c u l i e r s  , dont l a  connaissance nous s e r a  u t i l e  dans 1 ' interprétation 

. 



des associations présentées par l e s  alcools te r tEi res  e t  différents phénols 

Certains de ces cas par t icu l ie rs  (dimérisation) ont é t é  ktudiés par 

E. CONSTANT (18 1. Cependuit l e s  concentrations étaient exprimées en moles 

par l i t r e ,  ce qui l imite  1' application de l a  l o i  d' action de masse aux solu- 

t i ons  diluées. 

Nous avons pensé qu' il é t a i t  intdressant de reprendre ces 

calculs e t  d' étendre leur  domaine d' applicet ion en exprimant l e s  concent ra- 

t ions  e t  l e s  constantes 3 p a r t i r  des -fractions molaires. Nous étudions égale. 

lement des mod?les plus élaborés, nécessaires à 1' interprétation quant i ta-  

t i v e  de nos résu l ta t s  expérimentaux. 

1.11.21. Association en dirn?rzs 

1.1121.1. Dimères ouverts 

Si l'on suppose q u ' i l  n'existe qu'un seul type d'association l a  

réaction &quilibre s ' éc r i t  : 

Monomère + Monomère Dimère ouvert 

'3 Q1 4 

Si  5 e t  a représentent respect ivement l e s  pourcentages de molécules 

monomères e t  molécules associées en dimères, e t  x l a  fraction molaire du 

soluté, l 'application de l a  l o i  d'action de masses donne : 

La relation (1.12) permet d'exprimer l a  polarisation to t a l e  par l e  facteur 

de corrélation t o t a l  : %. 



On peut remarquer que l a  l i m i t e  de p 5 di lu t ion  i n f i n i e  e s t  égale à 1. 
"r 



~ ' ' é ~ u i l i b r e  s'exprime par l a  relat ion : 

K' 1 ~onomère +   on mère Dimère f emé  
' 1  

!î 9 a' 2 

L1 association étant "antiparallèle" (70) l e  moment 

résultant du dimère cyclique est n u l  e t  gV2 = O. Seuls l e s  monomères appor- 

t e n t  une contribution à l a  polarisation. Le facteur de corrélation t o t a l  

s ' éc r i t  : 

i!c ,fi! -. .,.r" t ; .! + - 

$+,, $ ;!' - .La f igwe.2. donne quelques t racés  de courbes théoriques, dans l e s  cas où 
:,2;-& ,< . ;:: .. . 8 '  - 
8 8 ,  

+ -1:-., ,, - -; l1 association e.st limitée au dimère. 



Remarque 

On co~istate  que l e  sens de variation de % est t r è s  différent 

suivant qu ' i l  s 'agi t  de dimères ouverts ou de dimères fermés. Dms l e  

premier cas g e s t  toujours supérieur à 1 e t  l a  pente à l 'origine e s t  posi- 

t ive.  Dans l e  second cas g e s t  inférieur à l 'uni té  e t  l a  pente à l 'or igine 

e s t  négative. Ces part iculnr i tés  fournissent en général (lorsque l a  préci- 

sion expérimentale e s t  suffisante b grande di lut ion)  des renseignement s 

précieux sur l e s  modes dl association au sein de l a  solution. 

I.IILII.3, Association simulttmée en dimères ouverts e t  fermés 

Nous avons deux équilibres simultanés : 

K~ Monomère f Monomère Dimère ouvert 

2 Monmère ) Monomère Dimère fermé 

OCr O"L a'2 

En posant KIT = KI + Kr 
1'. 

l e  calcul de 9 se c o b d ~ t  de l a  &me façon que 

préc6dermnent. Il vient : 

Les constantes KI e t  KqI peuvent s'exprimer en fonction des pourcentages 

respectifs de dimères ouverts q e t  dimères fermés d; :  

avec ciI + a + al = 1 2 2 



Le facteur  de corréla t ion t o t a l  s16c r i t  : 
T 

s o i t  % = "1 + "2  =2 
pui s que "11 ; g V 2 = O  

Les l imi tes  (pour x tendant vers  O )  du fac teur  de corrélation e t  de l a  

pente sont respectivement : 

= 2KT (R2ÿ;;-- 1) = 2KI(% - 1) - 2KVI 

. . -  , ' il . - , j y - .  , . 1 , - r . . L  . - ' 
- " " 

- 8 n A , . * . , . # r . r  ..L,Ly3?;/,,..,; ..rI -k,J,bL'2;,/,r::n;nï:. . -.*, >'*,..LL,nT2;$gd$. 8 

Nous donnons fifr.3. l e s  courbes théoriques obtenues pour di f férents  couples 

de valeurs de KI e t  Kt1. 'hi peut remarquer que l e  calcul f a i t  in te rven i r  

t r o i s  paramètres : KI, K t I ,  p+, e t  que l a  détermination d'une s t a t i s t i que  
- 

d'équil ibre de ce t t e  forme ngcessite un paramétrage à 3 points. 

1.11.22 Association en dirnsres e t  tr imsres 

L' malyse de nos i é s u l t a t s  expérimentaux (chap.1~)  sug$re l a  

présence, en nombre important, de trimères ferm6s dans l e s  solutions di luées  

dialcools t e r t i e i r e s  e t  de phénols. 

Nous développons i c i  un modèle de s t a t i s t i que  d' association 

en tenant compte de c e t t e  6ventualit6, 

S i  l ' associa t ion e s t  l imitée  au trimÉra, l e s  équations 

d1 équi l ibre  s t6cr ivent  : 





J. 1:lonomère + Monomère T;--. Dimère ouvert I 
a 
1 a 

1 a 
2 

K ' ~  
1 .lT 2T 

~&omère + Yonomère $ DimSre fermé 



Le facteur de corréla t ion t o t a l  gT s f  é c r i t  : 

K 
ave c 1 

A = =2 ----- e t  B = g3 --- K2 

K~~ K s ~  

L'expression de % en fonction des constantes d'association e t  de l a  concen- 

t r a t i on  e s t  d i f f i c i l e .  I l  e s t  préférable de calculer  aIs e t  d'en déduire 

a e t  a en éliminant X dans l e s  équations (1-19) sachant que : 
. 2  3 

a 
1 + 

+ a 3 ~  = I 

On obtient a lors  une équation du 3' degré en aI, dont l e s  coeff ic ients  

's f  expriment en fonction des constantes drassocia.tion e t  de l a  concentration : 

- 4 2 ~ ~ ~  + I2xKZT - 9K2T,= O - (1-22 ) 

Le traitement à l ' a i de  dl une calculntrice numérique permet d'obtenir aI 

e t  d'en déduire a2T e t  a 
3T' 

Le facteur de corrélation % s'obtient à p a r t i r  de l 'équation (1-21) en 

remplaçnnt a ,a2,a3 par  l eu r  valeur. 
1 



L a  p n t e  à l ' o r ig ine  a pour expression : 

Remarque : La pente à 1' origine a l a  même expression que dans l e  cas précé- 

dent (association en dimères ouverts e t  fermés)(re l  : 1-18). 

Si l'on n'envisage qu'une a,ssociation en trimares l a  pente à 

1' oripine e s t  nulle.  

La fig.4. montre l e  t racé  de quelques courbes théoriques dans l e  

cas général (dimères tr imères ) 

1 . II .23. Association en chaines 

Les d i f fgren ts  mcdsles envi sa& s j usqu' i c i  (association en dimères, 

dimères e t  t r imères  ) ne s' appliquent en général qu' aux solut  ions diluées. 



En pratique, aux concentrations élevées il y a apparition de mukimè res  dtordre 

élevé (n > 3). Les relat ions théoriques é tab l ies  ne sont plus applicables. 
I 

Plusieurs h~ypothèses sur l e  mode dt association en chabes  

ouvertes ont é t é  développées pour i n ~ r p r g t e r  1' association des alcools 

  rima ires normaux. Citons l'hypothèse de !IIECKE (68) qui admet une constante 

unique pour tous l e s  types dl association, e t  cel le  de COGGESHALL e t  SAIER (12) 

dans laquelle l a  constante de dimérisat ion e s t  différente des autres constantes 

(par a i l l eu r s  toutes égales entre e l l e s ) .  

Il e s t  bien évident quf en pratique, à côté des associations 

en cha?ne, peuvent coexister des associations cycliques d'ordre élevé. Pour 

décrire l a  r é a l i t é  physique il faut développer un modèle tenant compte à l a  

f o i s  de tout e s  l e s  bvent ua l i tds  , en introduisant pour chaque structure ouver- 

t e  une probabilité de cyclisation. Ce modèle général e s t  a lors  t r è s  complexe. 

Il e s t  toutefois  toq jms  possible, suivnnt l e s  corps étudiés,  d' introduire 

des hypothsses simplificatrices permettant, en s' aidant au besoin de calcu- 

l a t r i ces ,  de calculer l e  facteur de corrélation pT en fonction des diverses 

constantes. 

dérivée 

dont l a  

Nous développons i c i  & t i t r e  d'exemple une s ta t i s t ique  

du modèle de MECKE, na i s  en supposant l a  formation de trimères fermés, 

présence semble assez probable daqs l e s  différentes  solutions étudi 

Dans ces conditions l e s  équations d'équilibre s'écrivent 

Monomère + Monomère Dimère ouvert 

a 
1 

a 
1 

a. 
2 

/ 

K~ - E'lonomSre + Dinère ouvert Trimère ouvert 
a ,a a 
1 2 3 

K ' 
Monomère f Dimère ouvert 2 Trimère- fermé 

a 
1 

a a' 
2 3 



K~ ~lonomère + Triqère, c- Tétramère 

La l o i  d'action de masse appliquée à ces équi l ibres  permet de déduire l a  

l o i  de récurrence entre  l e s  a n .  

"2 2a 
3T n-1 

avec X = + --+ ,.+---a ) terme correct i f  tenant compte du 
n n 

nombre de molécules dans l a  solution, 

On pose 

suivant l+gquat ion : 

K 
Trimère ouvert L Trimère fermé 

Er! effectuant l a  sommation dans l a  re la t ion (1-25) il vient : 

On a de plus  



En éliminant X et o( il est possible d'obtenir une relation entre x et w : 
1 

1. 1123.2. Expression du facteur de corrélation total .g,, en fonction des 

grandeurs caractéristiques de ltassociation. 

Le paramètre de corrélation partiel du trimère fermé étant 

supposé.n;l (gc =O) seules les associations ouvertes contribuent à la 
3 

polarisation totale. On a : 

m 00 - n-1 
a, Z Hna, = aI C n w 'n 1 1 
Cette relation implique la connaissance des paramèt 

corrélation partiels g2 g3 ... g correspondant aux différentes mu1 n 
La détermination de ces paramètres est difficile sinon impossible sans 

hypothèses simplifkatrices. Un calcul théorique a été 'effectué par BROT(7) 

dans le czs des alcools, 

Nous avons repfs dans notre travail les h.ypothèses 

élaborées par CONSTANT (18). 

1) la polarisation d'une molécule située à l'intérieur d'un multimère ne 

dépend pas de l'ordre de celui-ci. Le facteur de corrélation correspondant 

à cette molécule est le même que celui d'une molécule faisant partie d'un 

multimère de degré infini (&). 

2) la polarisation d'une molécule située ai bout .de chaîne d'un multimère 

ne dépend pas de l'ordre de celui-ci. Le facteur de corrélation corres- 

pondant à cette molécule est alors identique à celui du dimère ( . 62) 
Pour n > 2 llexpression de g est la suivante r n 



Ces hypothèses s inpl i f ica t r ices  pernettent l e  calcul de l'expression de 

gT : 

s o i t  

En remplaçant HI par sa valeur en fonction de w ( r e l  1-26) gT peut 

s 'écrire : 

,, . 
8 ,  ' ~ ~ , j i , ' b v 7 , 5 ~ l J + - . > , n  

8 ,+; . ,: , -,,; ':& 7!t  8 L.. d;: :> . :;,!,;:3% 
Les relation (1-27) e t  (1-30 ) fournissent une representation paranetrique 

du facteur de corrélation to t a l ,  en fonction de W. Connaissant l e s  varia- 

t ions de g avec l a  dilution e t  l a  tenpérature (mesures exp8rimentales) T 
on peut obtenir K 19 $ 9  % 9  & *  

Remarque 1 

Lorsque l a  ancent ra t ion  en soluté tend vers zébo, g, -t 1 e t  l a  
.L 

pente à l 'or igine e s t  l a  même que cel le  calculée dans l e  cas des équilibres 

Monomères- Dimère ouvert e t  Hononère - dimère - trimère . 
( d Q  

-NI-- = 2 ~ ~ ( p *  - 1) (pour K t I  = O) 
( ax 1w+o 

La fig.5. donne quelques exemples de tracés théoriques pour 

diverses valeurs de KI e t  K. 

Remarque 2 

h 

Le paramètre de currélation pa r t i e l  g, correspondant à une 

mol6cule s i tuée à l ' i n t é r i eu r  d'un polymère de degré inf in i ,  peut ê t r e  

&tenu expérimentalement à p a r t i r  de l a  mesure de l a  permitt ivité statique 

du corps pur. Le moment apprirent, d'une molécule, dans l e  cas des alcools 





rJ 7; : , - , ? Y  P - - 
1, - 8 8  

. . i l  < ,  . 8 + ,  - .  - 
primaires est de l1 ordre de 3 D  (3 1, ce 6 6  c6r'ieki;ond un g # 3. Cette valeur 

w 

comme nous l e  verrons au chapitre TV es t  en bon accord avec nos résul ta ts .  

1 .III. Polarisation d' un matériau diélectrique sous 1' action d'un chmp variable 

1. III. 1. Theorie macroscopique 

Les théories  é t ab l i e s  en champ statique ne sont plus valables 

lorsque l e  champ électrique appliqué e s t  raridenent variable dans l e  temps. La 

relation (1.1,) entre  le  champ électrique e t  l a  polarisation ne s'applique plus 

dans ce cas. 

Le problème posk d o r s  es t  l e  suivant : peut-on connaître l a  r égnse  
rL - .  '. 

5 

~ ( t )  à une excitation ~ ( t )  quelconque, lorsque l'on connait l a  réponse à un 

certain type dtexcitrition P 

 une façon &ndrale, si  $ ( t )  represente l a  réponse à un échelon 

unité d'un système l inéa i re  quelconque, on montre que l a  répanse r ( t )  à une 

excitation e ( t  ) e s t  donnée par l e  produit de composition : 

Appliquons cet te  proprieté au cas des diélectriques : s i  l'on 

soumet un matériau diélectrique à un champ électrique statique de fa ib le  emplitude, 

e t  que ce champ cesse brusquement, l e  retour à l 'équilibre thermodynamique du 

système e s t  caractérisé par une fonction de décroissance macroscopique $(t ) 

appelée encore fonction de relaxet ion. Le principe de superposition permet 

d'écrire : 

Dans ce t te  expression, l e  prenier t e m e  t i e n t  compte du f a i t  que 

~ ( t  ) contient une ps r t i e  qui peut suivre sans retard appréciable l e  chmp appliqué. 

P. e s t  l i é e  à E par la  relat ion : 

Dans l e  cas d'un champ sinusoïdal : LEI = Eo e j ut 



l a  polarisation résultante n 'es t  généralement pas en équilibre avec l e  champ 

appïiquk, mais diffère en mvlitude e t  en phase de sa  valeui d'6quilibre. 

4i régime permanent on a : [P] 
* PO e (j  &+Y)  

rk 
ou encore, en introduisant l a  permitt ivité complexe E pour l a  

pulsation w : 

Dans ce ces on obtient : 

' 8 -  . 7  . 'L' d H  4% 
. f m  ( - --) e s t  l a  transform6e de lanlace de - - . 

* Connaissant l e s  variations de E (u) avec l a  fréquence (trecé du 

spectre her tzien)  on p u t  e s d r e r  obtenir, par des n6thodes numériques, l a  foncticm 

de relaxation iJ(t). 

1.111.2. ~ h é o r i e  microscopique 

A p a r t i r  de l a  théorie s ta t i s t ique  des phénomènes d iss ipa t i f s  linéai*"es , 1 
de KUBO (48), appliquée au cas de l a  relaxation diélectrique, GLARüM (37) e t  

COU3 (16) ont réussi à r e l i e r  l a  fonction macroscopique de &croissance ~ ( t )  m e  

f m c t  ion de corrélat ion microscopique t$ (t ) caractériraat, l e  comportement de l a  

molécule, PU plus précisément caractérisant l'"aptitudew de l a  molécules b suivre 

l e  champ électrique. 



( O ) .  t )> e s t  l n  moyenne prise sur 1' ensemble de s molécules , du 

produit scalaire :(O). ;(%la 

-b +- 
u (O)  e t  p ( t  ) Ge-é sentent l n  valeur du moment é l e  ~ t r i q u e  de l a  nolécule 

au sein du liquide au temps t = O e t  au temps t . 
m .  

GLARüM e t  COLE donnent l a  relat ion suivante entre $ e t  Q : 

A p a r t i r  de l a  relation (1-36) il e s t  désormais possible 

df interpréter  l e s  variations de l a  permittivitd complexe E * en fonction de 

l a  fréquence (spectre hertzien d'absorption dipolaire)  à p a r t i r  du compor- 

tement de l a  mslécule au sein du liquide. 

1.1112.1. Cas général 

En combinant l e s  relations(1-71, (1-34) e t  (1-36), il vient : 

Cette expression, qui e s t  l a  forme, dynemique de l'équation 

(1-7) 6tabl ie  en régime statique, e s t  fondamentale. Elle permet, à p a r t i r  * des ~rnndeurs  mesurées ( t o ,  E , E-) d' accéder aux grandeurs microscopiques 

p ~ ( t ) .  

Lf &pat ion (1-37 ) peut souvent ê t r e  simplifiée en remarquant 
3E ____ 

que l e  facteur -z;;-+ apparaissant dans l a  relation (1-36) e s t  

t oyj ours compris entre 1 e t  3/2. Dans l e  cas de corps 

peu polaires, ou de solutions diltiérs il e s t  peu différent,  de 1 e t  l e s  

équations (1-34) e t  (1-37) s'écrivent : 



1.111.2.2. Cas part icul iers  - -:..FE;>; 

.yq Nous n'avons jusqul ici  f a i t  aucune hypothèse sur l a  fonction de 
- 

corrélation microscopique ~ ( t  1. Généralement deux cas par t icul iers  se t= >Y 
, ' s'cLJLî 

 IO)^: (t ) e s t  une fonction exponentielle 

2 ) (P(t ) e s t  une somme dq exponent i e i l e  s 

y ( t )  = e 1 . i  S i  y ( t )  e s t  exponentieli l ' e s t  
4 G  

(rel.1-76 1. Au temps de relaxation nicroscopique T correspond un temps de . A:: 1.i 
relaxaticm m~croscopique T Ces temps de relaxation sont l i é s  par une - ,T,4! 

M. - :.-5 
t. 

relation simple. , i7 . ,q  

3 €0 

Fi 

Qui différe  de l a  relation é tab l ie  par DEBYE : 

- 8  8 -  - ,  - 
+ _ _ ,  . I: T~ - ------- Zr - n 

+ 2 : f< $:q/ 
, 7' 8 -3 ;., cs 9. 

1 -  - 

i;jvt, La relation ( L 4 0 )  déjà proposée par POWLeS (82 ) e s t  généralement nieux - &> : .+;c 6 ! '  
L - , vérif iée  exyierimentalement que (1-41 1 (69-41 ) . 4 , n . -  ? 

I '- 
ThT$++.;- - .- -A - - , 

If% 

,:Pj,v~;% .- . ' . En expl ici tant  l e s  composantes E ' e t  E " de l a  
r - 

I S .  complexe on retrouve l e s  expressiors clas&ues de DEBY3 : 
. - A  ' 7 , r :-,W. 

7 ,  

> ? '  

w T.. 



* La détermination expérimentale de E en fonction de l a  
rrëquence permet d'accéder facilement au temps de relaxation macroscopique , 

1 ou ce qui e s t  Bquivaient à l a  fréquence c r i t ique  f c  = ----- 
# - - J  , - - .  

' 2 T I T ~  
I . - 

r 

'Tous rappelons les di f ferentes  formes de représentations 

graphiques permet't ant une détermination a i  sEe de f : 
C 

1) ~iagrammes de dispersion e t  d'absorption en fonction de l a  fréquence 

c 1  = Y ( log f) e t  E" '= +(log f ) .  

2) Diagrenmies l i néa i r e s  

3 )  ~iagrammes c i rcu la i res  de R. A. COLE e t  K. S. COLE (17 ) obtenus en éliminant 

dans l e s  équations (1-42) 

Cette équation est  ce l l e  d'un demi-cercle centré sur  l 'axe 

reei. Les intersect ions  avec l 'axe r é e l  correspondent à E, e t  E,. Le maximum 

de E" correspond à l a  fréquence c r i t ique  : 

A p a r t i r  du temps f i e  relax&on macroscopique T ai en déduit ~ , ( re l .1&0) .  M ' 

1 .III.22.2, ( t  ) e s t  une somme d 'expone~t ie l les  

S i  l a  fonction (f (t ) e s t  caractérisée par un nombre f i n i  de 
\ 

temps de relaxation : 

il en e s t  deSrne pour@(t)(équation1-36) 

La détermination expérimentale des paramètres caractér is t iques  des domaines 

s* obtient par décomposition graphique (71 ). 



1.111.2.3. ~ i s t r i b u t i o n  des temps de relaxation 

Lorsqu'au sein du liquide l e s  molécules ne se trouvent pas toutes  

soumise aux mêmes interaction$ différents  temps de relaxation sont possibles. 

Il y a dans ce CRS distribution de temps de relaxation. 

Les relat ions (1-42) ne sont plus valables, e t  doivent ê t r e  

remplacées par : 

----I(I- d~ ' 
1 + j w ~  

oÙ g ( r )  e s t  l a  fonction de distribution des temps de relaxation, s a t  

à l a  condition de normalisation : 

G(, )dT reprgsente l a  fraction de molécules dont l e  temps de re laxa t i  

compris entre  .t e t  (T # d-c ) 

E ' e t  E" s'expriment x a r  : 

E '  = EcJ+ - 
~ + U T  



:' y i++' 
copi~ues  caractérisant l a  fonction p(t) e s t  symétrique par rapport au temps ..;<:.,& 

. . - -.. 
: -. ,8! 

de relaxation l e  plus probable T,,!. En reportant l a  valeur proposée pour 
* 

E ( t )  ( rel .  1-48) dans l'équation (1-36) on obtient une forme idenkique 

pour l a  fonction de corrélation microscopique ~ ( t ) ,  oi'i r M  e s t  remplaci. 

dont l e  centre e s t  s i tué sous l 'axe des abcisses. Le coefficient a ,  me,surant 

" l a  largeur de distribution* apparaib ': sur ce diagramme (fig.6. ). 

. ._: -. 

, , .  2 ' .  



I . V I .  Fxtension de 1s théor ie  de GLAR1R.I e t  COLE aux l iquides associés. 

Nous nous proposons i c i  d'étendre l e s  théor ies  exposées, 

concernant l 'étude dynamique '& l a  polar isa t ion aux substances associées 

pures ou en solution dans un solvant iner te .  

Pour dé c r i  r e  12 comportenent dyn mi que du vecteur polari- 

sa t ion,  il fau t  in t roduire  une fonction de corr6letion microscopique rp (t ) 

caract6r is t ique de l a  mol6cule au sein du liquide. Dms l e  cas d'un l iquide 

associé, nous pouvons carac té r i se r  chaque s t ructure  par t i cu l iè re  d'ordre i 

par une fonction de corrélation y i ( t )  déf inie  pu : 

3 
où pi e s t  l e  moment rgsul tant  de la. s t ructure  d'ordre i. 

3E 
Avec un facteur  -----S---- peu dif férent  de 1 (ceci  e s t  

2 E 0  + Em 

souvent l e  cas pour des solutions diluées ou des corps peu p o l ~ i r e s  ) ; l a  
A 

re la t ion  entre  l e s  grandeurs exp5rimentales c , e t  l e s  grandeurs 
2 

moléculaires, s' obt ient  en remplnpant pi par P: ~-~~~~ e t  E O - cm * par E - E ~ ,  dons l 'équation (1-10) 

obtenue en r6gime stat ique.  

1 s o i t  en posent : a. = - -  e t  
1 N g i  = "--Sr 

i r i  



bre  s'exprime en fonction des grandeurs exp6riment ales. 

Nous obtenons l a  Sonne dynamique de l 'expression (1-12) : 

qui résume l e s  r6 su l t a t s  obtenus par les deux méthodes. 

T A B L E A U  1 1  

, . 



I.1V.I. ~é texk ina t ion  expérimentale des fonctions de corrélation.  

. n 

Considérons une solut  ion, d'un corps polai re  associ6, dans , , .& 
- 8 . 8 ,  

. 8 

un solvent iner te .  A choque s t ructure  associée correspond une fonction de 

corr6iation y .  (t ). ûn peut sdnet t re  en premiFre approximation que l e s  
1 

.. 8 fonction <p. ( t )  ne varient  pas nvec 1s di lut ion,  ~ ' e s t - ~ œ d i r e  que y .  ( t )  e s t  
U 1 1 

indgpendant de 1' environnement. S i  $7. ( t  ) est une fonction exponentielle , 
.: . 1 

ceci  se t r adu i t  par l n  constmce du temps de relaxation microscopique, 

La re la t ion (1-55) peut s '6cr i re  sous l a  forme : 

. -. 
, - L - - ,.J .. 

-1 
I IgvnII = IIynI I I I R " ~ I  I 



Inversemen?, lorsque l e s  fonctions de corrélet ion sont connues 

il est possible de dé teminer  l n  contribution apportge par cha.aue s t ruc ture  

à 1' absorption t o t a l e .  Dms 18 p r ~ t i q u e  il en e s t  souvent a ins i .  Les spectres  

exp6rimentawc peuvent ê t r e  considérés comme résu l tan t  de l a  superposition 

d'lm nombre l imi té  de domaines élémentaires, caractér isés  par des fonctions 

de corré la t ion exponentielles. La determination des paremètres ca r ac t é r i s t i -  

ques s 'obtient  e l o r s  par  décomposition grnphique. (71). 



C H A P I T i t E :  II 

S u r  d i f f é r e n t e s  méthodes e t  t echn iques  de mesure 

Des s t a t i q u e s  ( Co) e t  complexes ( &*L 



L a  dé te rmina t ion  du moment d i p o l a i r e  d 'un co rps  p o l a i r e  p u r  ou 7 
7- 

en s o l u t i o n  impl ique l a  connaissance de l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  &, 

La mesure peut  Be f a i r e  s o i t  en con t inu ,  s o i t  en  basse fréquence.La 

méthode c o n s i s t e  à mesurer l a  v a r i a t i o n  de c a p a c i t é  d 'une c e l l u l e ,  

l o r sque  c e l l e - c i  e s t  v i d e  p u i s  rempl ie  du d i é l e c t r i q u e  à é t u d i e r .  1 
Y 

De nombreux d i s p o s i t i f s  commerciaux ou de l a b o r a t o i r e  permet ten t  L * 
d ' e f f e c t u e r  c e t t e  mesure, lo r sque  l e s  v a r i a t i o n s  de c a p a c i t é  son t  

impor tan tes  ( p a r  exemple pont GENERAL RADIO, t y p e  716 C, e t  compara 

t e u r s  d l  impédance), Cependant, 1 ' é tude  de s o l u t i o n s  très d i l u é e s  de 

co rps  p o l a i r e s  n é c e s s i t e  un a p p a r e i l l a g e  permet tan t  de d é c e l e r  de s  

v a r i a t i o n s  de l ' o r d r e  de  IO-^ pF. Hous avons b é n é f i c i é  d ' un  appare i l -  

iJ ,' 
Y l a g e  de t r è s  hau te  p r é c i s i o n  r é a l i s é  p a r  B.LIEBAERT (52)  p e r m e t t a n t ,  

*r l a  dé te rmina t ion  de  € 0  avec une p r é c i s i o n  de l ' o r d r e  de  IO-^. . Il!:-f 
-r. 

s ' a g i t  d ' un  o s c i l l a t e u r  très s t a b l e  du type Fromy fonc t ionnant  à 

c a p a c i t é  cons t an t e  s u r  1 MHz. Les v a r i a t i o n s  de c a p a c i t é  de  l a  

de  mesure. son t  compensées p a r  Les v a r i a t i o n s  dl un condensateur  é t a l o n  

de t r è s   grande^ p r é c i s i o n  mécanique, p l a c é  en p a r a l l è l e  s u r  l a  c e l l u l e  

de  mesure ( f i g .  8) -  L'ensemble e s t  the rmos ta té  pour  é v i t e r  t o u t e  

thermique nu i s an t  à l a  p réc i s i on  de s  r é s u l t a t s e L a  constance de l a  f r 6  

qvence émise (INHz) e s t  a s su rée  pa r  comparaison à un é t a l o n  à 200 kHz, 

Su ivan t  l a  concen t r a t i on ,  nous avons u t i l i s é  d i f f é r e n t e s  c e l l u l e s  de 

mesure de  c a p a c i t é s  a c t i v e s  comprises e n t r e  16 e t  60 pF. La p r é c i s i o n  

obtenue s u r  €.a t o u j o u r s  é t é  supé r i eu re  à  IO-^. ;.$ #:- 





.:, 1,. , z ,  .:. 
. 8 

8 .,. . . . 
I l e s  d i s p o s i t i f s  que nous  avons u t i l i s é s ,  a t  nous  p r éc i sons  l e s  amélio- I:+. .. 

8 , .  

C -' . - 
r a t i o n s  e t  i nnova t i ons  appo r t ée s  à l ' a p p a r e i l l a g e  pour  pe rme t t r e  . , ,B 
l ' é t u d e  de d i é l e c t r i q u e s  l i q u i d e s  à t r è s  f a i b l e s  p e r t e s  ( s o l u t i o n s  4 

< i 

t r è s  d i l u é e s  da c o r p s  p o l a i r e s )  j u s q u l à  de s  f réquences  a t t e i g n a n t  
' 

150 GHz. 

' 
< :  

D'une fagon g é n é r a l e ,  l a  méthode c o n s i s t a  à dé te rminer  l a  cons- , . '4. r.m 
.IV. 

> -5;; t a n t o  de p ropaga t ion  r 'de  l ' onde  é lec t romagné t iqua  s e  propagaant  -UT 

dans  l e  d i é l e c t r i q u e  en mesurant l t a d m i t t a n c o  Ye ou l e  c o e f f i c i e n t  

de  r é f l a x i o n  r à l* a n t r é e  dl  une " c e l l u l e t t  de mesure con t enan t  cc 

d i é l e c t r i q u e  a t  t a rminée  p a r  un c o u r t - - c i r c u i t  d e  p o s i t i o n  v a r i a b l e ,  , n + TB, - .-,+ 

- "': 
rT 

Nous ne s i g n a l o n s  pas t o u t e s  l e s  méthodes p o s s i b l e s  q u i  permettent'rcq 
8 9 r  . . - .  

l a  mesure de l a  p e r m i t t i v i t é  complexe. C s r t a i m s  d t  e n t r e - e l l e s  u t i -  - , , * A  
1 

l i s a n t  uno c e l l u l a  terminée p a r  un c o u r t - c i r c u i t  do p o s i t i o n  f i x e ,  . , . * ï l ~ f  

v 8 '1,;g 
ou un " c i r c u i t  ouver t "  (54-93). E l l o s  s o n t  d ' un  emploi d é l i c a t ,  e t  . -23 

-4 

n é c e s s i t e n t  1' emploi  d'  abaquas. ,''J I - ~ ~ . $ ~  
' . _  

8 .  

-: (1 
7 ,  

Il semblo q u t a c t u e l l e m c n t ,  l e s  mosures s u r  l e s  l i q u i d e s ,  avec 
, .< 

c o u r t - c i r c u i t  do P o s i t i o n  v a r i a b l e ,  à t empéra tu re  e t  f réquence  f i x e s ,  ts> 

-4 . 'l-'$ s o n t  l e s  p l u s  p r é c i s z s  e t  d 'un emploi g é n é r a l i s é .  , - . .!i A 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  e t  géométr iques  d e s  " c e l l u l e s 1 t  

de mesure dépandant da lafkéqucncc de t r a v a i l  et des  p e r t e s  du 

ma té r i au  d i é l e c t r i q u e , O n  u t i l i s e  généralement : 

- Pour  l e s  f réquences  comprises e n t r e  O,5 e t  6 G H z ,  des  t rongons  de 
8 6 - - l i g n e  coax i a l e .  - - 1  + L a  -5. J . * T+ y - Pour l e s  f r équences  comprises e n t r e  6 e t  70 G H z ,  des  t r onçons  de ' ,y'- c,"" , 7 

'G! 

. # Y  guide  d t  onde. , ,,- - ,  8 .($$ - 1' --- 
. n  -d fi 8 

2 ;z - Pour  l a s  f réquences  s u p é r i e u r e s  à 70 GHz l a  p ropaga t ion  l i b r e ,  ou 
4: 

- . I 1 . 1 - .  
4 ' mir -- "presque l i b r e "  ( g u i  des surdimsnsionnés)  .; .:, 18: . . , ' . , - :, -!+, , ':!:?, 



I 
'11-2 R e l a t i o n s  l i a n t  '6', 1- , n* pour une c e l l u l e  terminée p a r  un 

c o u r t - c i r c u i t .  

Les r e l a t i o n s  e n t r e  r e t  n" dépendent de l a  n a t u r e  de l a  l i g n e  

de  t r an smi s s ion  u t i l i s é e .  Pour une l i g n e  c o a x i a l e  en mode T.E.M. de 

p ropaga t i on ,  l e s  r e l a t i o n s  s o n t  s implas ,  m a i s  pour  un guide  d  onde, 

il f a u t  t e n i r  compte de termes complémentaires dépendant de f a c t e u r s  

géomét r iques ,  de l a  f réquence de coupure e t c  ... 11 e s t  cependant 

p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  dans  c e  d e r n i e r  c a s ,  l e s  r e l a t i o n s  B t a b l i e s  pour  . 
un c o a x i a l  en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un " i n d i c e  f i c t i f "  (ou " p e r m i t t i v i t é  

f i c t i v e " )  l i é s  aux v a l e u r s  r é e l l e s  p a r  l a  r e l a t i o n  (11-4) : 

f c  €*= (1-d) E; +d . avec à = 
f 

f c  = f~6&,?p,nç9 ) çoupure  du gu ide  cons idéré .  
8 . 8  . - .  8 , 2 - ' u. - ' 8 . .  

.,..-& ." , I  T i 7 , , , - . > 1  .,, , - C C  , - 1 , .-.S. - - . 8 . 8 1 ' - .  .. . - ' , , - ' .  ' . ,  
- ' . . 

P. - , " .  - ' IL ' -  +. , ,  <-.: 
.., '...',-:,- , ,  7 <:.: 1 -  . & .': 

2 1 . - 8  

' - ,. 
= ' '! , - " .. : . . 8 , .  . 8 . 8 - L i  ' - :  

Le c o e f f i c i e n t  d e  r é f l e x i o n  r peut  s ' exp r imer  en f o n c t i o n  de 

l1 i n d i c e  complexe n *  du d i é l e c t r i q u e ,  de l a  c o n s t a n t e  de p ropaga t ion  6',, ' 

e t  d e  l a  hau t eu r  -h de l a  c e l l u l e  con tenan t  l e  d i é l e c t r i q u e .  r e s t  p a r  

d é f i n i t i o n ,  l e  r a p p o r t  e n t r e  l ' é n e r g i e  r é f l e c h i e  E1 e t  l ' é n e r g i e  i n c i -  
f 

. . den t e  E ( f i g u r e  9 ) .  

5 .  

où r" e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  de l ' o n d e  i n c i d e n t e  s u r  l a  f a c e  
7 ., 

de  s é p a r a t i o n  a i r - d i e l  e c t r i que .  

:,$. 



Pour  c e r t a i n e s  hau t eu r s  " favorab les"  hf de c e l l u l e ,  une f a i b l e  

v a r i a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  de p ropaga t ion  '2i 'entraine une v a r i a t i o n  

i m p o r t m t e  du c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  r . Ces hau t eu r s  pe rmet ten t  

d l o b t e n i r  'd'avec l e  maximum de  p r é c i s i o n .  E l l e s  s o n t  r a c i n e s  do 

1 ' équa t ion  aux d é r i v é e s  p a r t i e l l e s  : 

Pour l e s  d i é l e c t r i q u e s  à f a i b l e s  p e r t e s  ( t g & < 1 0 r 2 )  l e s  s o l u t i o n s  

son t  (avec  une p r é c i s i o n  supé r i eu r e  à 10-4 ) de l a  forme (18)  : 

où rn e s t  un e n t i e r  impair ,  l a  longueur  dl onde dans  l a  l i g n e  de  

t r an smi s s ion  v i d e ,  A' l a  longueur d t  onde dans  l e  d i é l e c t r i q u e .  

Ces r e s u l t a t s  j u s t i f i e n t  p le inement  l ' e m p l o i  de c e l l u l e s  de  

mesure de hau t eu r  v a r i a b l e .  Les mesures son t  r a p i d e s  e t  p r é c i s e s  

e t  l e s  c a l c u l s  donnant l e s  composantes de n  * ( ou  E") s o n t  s imp le s ,  

é v i t a n t  l ' emp lo i  d ' abaques  qu i  n u i s e n t  à l a  p r é c i s i o n  e t  à l a  r a p i d i t é  

de s  mesures. Un r é g l a g e  p r é l i m i n a i r e  e s t  cependant  n é c e s s a i r e .  Il 

d i f f è r e  s u i v a n t  l e  d i s p o s i t i f  de mesure u t i l i s é , N o u s  p r é c i s o n s  p a r  

l a  s u i t e  ce  r ég l age  dans  chaque c a s  p a r t i c u l i e r ,  

11-3 Desc r ip t i on  d e s  d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  de mesura de  utilisés 
dans  l a  bande O,? - 150 GBz. 

Nous déc r i vons  i c i ,  l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes e t  d i s p o s i t i f s  

pe rme t t an t  de dé t e rmine r  l e s  composantes n e t  k de l ' i n d i c e  complexe. ' 

Nous adoptons a r b i t r a i r e m e n t  une c l a s s i f i c a t i o n  d e s  d i s p o e i t i f s  

en f o n c t i o n  de l a  f réquence  d e  t r a v a i l ,  m a i s  on peu t  remarquer que 

I 



l e  p r i n c i p e  de l a  p l u p a r t  de s  d i s p o s i t i f s  é t u d i é s  s ' appa ren t e  à l ' m e  

ou 1' a u t r e  des  méthodes g é n é r a l e s  r appe l ée s  c i -dessous  : 

- Mesure de t a u x  d 'ondes  s t a t i o n n a i r e s  (T.o.S.) 

- Mesure du c o e f f i c i e n t  da r é f l e x i o n  à p a r t i r  d 'un r é f l e c t o m è t r e  

- Nesure de s  pa ramèt res  c a r a c t é r i s a n t  l a  résonance d 'une c a v i t é  

rempl ie  de d i  61 cc t r i q u e .  

- U6thodes u t i l i s a n t  l a  p ropaga t ion  " l i b r e "  s o i t  : 

a )  A p a r t i r  d1  une onde cohé ren t e  ( i n t e r f é r o m è t r e )  

b )  A p a r t i r  d 'une  onde non c o h é r e n t e  (émiss ion  ou 

abso rp t i on  dans  1 e  domaine h e r t z i e n  ou i n f  ra-rouge 

l o i n t a i n ) .  

11-3.1 D i s p o s i t i f s  u t i l i s é s  dans  l a  gamme 0 9 5  - 6 GHz. 

- c e l l u l e  de hau t eu r  v a r i a b l e  a s soc i ée  à une l i g n e  de mesure 

de t a u x  d1 ondes s t a t i o n n a i r e s .  

- ou c e l l u l e  de hau t eu r  v a r i a b l e  u-bi l i sée  en résona teur .  

11-3 1.1 C e l l u l e  de hau t eu r  v a r i a b l e  a s s o c i é e  à une l i g n e  de mesure 

de T.O.S. ( f i g u r s  10)  

Fig. 10 

La l i g n e  de mesure de T.O.S. e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un élément c o a x i a l  

fendueUne sonde mobile s u i v i e  d 'un  ensamble d é t e c t e u r  pénê t r e  dans 

l a  f e n t e  (couplage o a p a c i t i f )  e t  permet de dé t e rmine r  l a  d i s t r i b u t i o n  

du champ é l e c t r i q u e .  



A l t e x t r 6 m i t é  de l a  l i g n e ,  on p l a c e  l a  c e l l u l e  de mesure. de 

hau t eu r  v a r i a b l e .  A p a r t i r  de l a  mesure du t a u x  d 'ondes  s t a t i o n n a i r e r  

( s = % , s i  l a  d é t e c t i o n  e s t  quad ra t i que )  e t  des  h a u t e u r s  h 
min 

de c e l l u l e  donnant un s i g n a l  d é t e c t é  minimum, pour  une p o s i t i o n  

p a r t i c u l i è r e  de l a  sonde du mesureur,  on peu t  dédu i r e  l e s  v a l e u r s  

des  composantes n e t  k de l ' i n d i c e  complexe du d i i l e c t r i q u e  é ~ u d i é .  

déglage i n i t i a l  du mesureur.  

L ' é t ude  g é n é r a l e  des  r e l a t i o n s  e n t r e  8 ' ,  r , n* pour  une c e l l u l e  

terminée p a r  un c o u r t - c i r c u i t  (11-2) montre que l e s  h a u t e u r s  de 

c e l l u l e  donnant l e  maximum de p r é c i s i o n  s u r  l a  dé t e rmina t i on  de  n* , 
pour d e s  d i é l e c t r i q u e s  à f a i b l e s  p e r t e s  s o n t  d e s  m u l t i p l e s  impa i r s  

de A t  /4 (h = m A' /4). Le r ég l age  i n i t i a l  d o i t  cor respondre  à un coef- 

f i c i e n t  de  r é f l e x i o n  r = 1 à l f  e n t r é e  de l a  c e l l u l e ,  ( admi t t ance  n u l l e  

dans l e  p l a n  d l e n t r S e  bb 5 g = O, b = O ) .  Il f a u t  p o s i t i o n n e r  l a  

sonde du mesureur pour  que l e  s i g n a l  d é t e c t é  s o i t  n u l  l o r s q u e  l e  

mesureur e s t  terminé p a r  une charge  dont  l e  c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  

e s t  é g a l  à 1. C e t t e  impédance peu t  ê t r e  r é a l i s é e  à p a r t i r  d 'un 

élément de t r an smi s s ion  coax i a l  don t  l a  longueur  e s t  éga l e  à m h/4 

( longueur  d t  onde dan s 1' a i r ) .  

Remarque. 

Ce r é g l a g e  d o i t  t e n i r  compte de  l a  f e n ê t r e  de  mica p l a c é e  dans 

l e  p lan  d ' e n t r é e  de l a  c e l l u l e ,  Pour  c e l a  on u t i l i s e  l a  c e l l u l e  de 

mesure v i d e ,  comme charge de r é f é r ence .  La hau t eu r  de c e l l u l e  e s t  

r é g l é e  dd façon à e t r e  é lec t r iquement  équ iva l en t e  à un t ronçon  de 

. , longueur  é g a l  à m X/4. 

1 

11-311.2 - Calcu l  de n e t  k à p a r t i r  de s  i n f o r m a t i o n s  sxpérimentales(54) 

a )  Ca l cu l  de n. 

Le s i g n a l  i n d u i t  dans l a  sonde e s t  p ropo r t i onne l  à (1- r 



E = Zn* ~ 0 t h  ?flh 
l + n *  c o t h  F t h  

La d é t e c t i o n  é t a n t  q u a d r a t i q u e ,  l e  s i g n a l  d g t e c t é  e s t  E 1 2 ,  

e t  l e s  h a u t e u r s  h '  donnan t  un minimum d e  s i g n a l  s o n t  s o l u t i o n  d e  

l ' é q u a t i o n  : 

P o u r  l e s  d i é l e c t r i q u e s  à f a i b l e s  p e r t e s ,  l a s  s o l u t i o n s  s o n t  de  

l a  forme : 

A '  h = m  = &  d ' o ù  n 
4 4 n  

b )  C a l c u l  de  k. 

Le T.O.S. e t  l ' i n d i c s  d ' a b s o r p t i o n  k s o n t  

P o u r  l e s  t r è s  f a i b l e s  p e r t e s  (1 -- <o,I) on 
Sn 

t a n g e n t e  h y p e r b o l i q u e  e t  son a rgument  a t  l a  r e l  

s i m p l i f i e  : 

Remarque. 

l i é s  

p e u t  

. a t i o n  

conf  

(11 

Dans l e  c a s  d e  d i é l e c t r i q u e s  à f a i b l e s  p e r t e s ,  l e  T.O.S. e s t  

s o u v e n t  très é l e v é  (>15).11 e s t  commoda, t o u t  e n  o b t e n a n t  une  p r d c i s i o n  

supérieurs, d e  m e s u r e r  l a  l a r g e u r  d e  c o u r b e d l  a u  doub le  d u  minimum. , 



s i n  n a i  
= shu 1 

X 
rik e t  - = thu  = n t h  m -- 

s 

11-3 11.3 D i s p o s i t i f  Expérimental ,  

Le d i s p o s i t i f  expér imental  e s t  schémat isé  f i g e  11 : 

Figure 11 

l 

7' "Ce i+T 
J o i n t  

' '  '' 
themique 

' ,+:. Il s e  compose d ' un  mesureur commercial GENSRAL R A D I O ,  dont " . 
8 ,  I f .  

A ,. 
- 8  

1 9 e x t r & m i t é ,  r ecevan t  l a  c e l l u l e ,  a é t é  modif iée  de façon à présen te r . . "  
- :' .% . 

l e  minimum da r é f l e x i o n s  p a r a s i t e s  dans  une 1 arge gamme de f réquences .  J;'." 

' 4- 
L e  déplacement de l a  sonde e s t  commandé onr i ine  t 8 t i i  m i ~ r n m A + r i  n i i n  , i 

mm pe rme t t an t  

. - r-- ---- - -  - -  ...--- "UA" "&&yu" 

a i n s i  un posi t ionnemant  p r é c i s  du d é t e c t e u r .  

- I I  

Un " j o i n t  thermique" e s t  p l ac5  e n t r e  l a  o a l l u l e  e t  l a  mesureur .::- 
1 ' -  

. . permet tan t  des  mesures à température  largement v a r i a b l e .  L , 7nc.1t 

A $'A 
' 
- J /'1y 4 .,- .'> 'A 

- , +, 15 ' L ' a n t r é e  de l a  l ign i :  peut  Otra  connectés  à d i f f é r e n t s  géné ra t eu r s .  F - .  * 
Un a t t é n u a t e u r  f i x e  ( > I O  dB) permet un bon découplage e n t r e  l e s  géné- 

- 7  . ~ ~ q %  r a t e u r s  e t  l a  charge.  -. - 

II 3 11.4 Choix de s  f r i quences  de t r a v a i l .  , 

Les d i f f é r a n t e s  f réquences  de mesure son t  p r é r é g l é e s  pour  o b t e n i r - >  

mm---- - 



a )  L'accord du système d é t e c t e u r  d o i t  r e s t e r  f i x e  e t  conveni r  . 

pour chaque f réquence c h o i s i e .  

' b )  Les p o s i t i o n s  de l a  sonde donnant un c o e f f i c i e n t  de  r é f l ex ion  

r= 1 & l ' e n t r é e  de l a  c e l l u l e  aux d i f f é r e n t e s  f réquences  do iven t  

Q t r e  v o i s i n e s ,  de faqon à pouvoir  Q t r e  l u e s  s u r  une t ê t e  micromé- 

t r i q u e  unique de 50 mm de longueur. 

Nous avona, au  cou r s  de  n o t r e  t r a v a i l ,  u t i l i s é  l e s  f réquences  

s u i v a n t e s  : 

fl = 0,544 GHz , 

f2 = 1974 GHz 

f3 = 2,858 GHz 

f4 = 4,084 GHz 

Généra teur  FERISOL type  OS 201 

I I  GENERAL RADIO type 1 2 1 8 ~  

I I  FERISOL type  OS 401 

I I  11 11 I I  

I I GENERAL RADIO type I220A. 

Pour  minimiser  l e s  e r r e u r s  dues  aux g l i s s emen t s  é v e n t u e l s  de 

f r équences ,  chaque p o i n t  de mesure e s t  c o n t r ô l é  p a r  un d i s p o s i t i f  

app rop r i é  : 

- E t a l o n  seconda i re  de f r3quence GENERAL RADIO type  1213 D, 

a s s o c i é  à un mélangeur d é t e c t e u r  pour f1 e t  f 2  

- Ondemètre C.S.F. à c a v i t é ,  de  c o e f f i c i e n t  de  s u r t e n s i o n  é 

pour f , fq ,  fg.  -.-4 -,CrL,-=-. 9. ,.,:.,7-n,, 8 ,  ;'?- ' 
\. l ' ,  - 7 ;* ,--LIT-. I I '  
, ;, 8 .".-#' ' ,, ,+LL 8 8 '  8 - - - ,  . . 

11-3 11.5 Mode o p é r a t o i r e ,  

Pour  une f réquence donnée, l a  sonde é t a n t  p l acée  en xo (admit- 

t ance  n u l l e  dans l e  p lan  d '  e n t r é e  de 1 a c e l l u l e ) ,  on determine 1 

hau t eu r s  da c e l l u l e  donnant un minimum de s i g n a l  d é t e c t é .  Génér 

pour  l e s  f réquences  i n f é r i e u r e s  à 3 GHz, e t  avec l a  longueur  de 

c e l l u l e  u t i l i s a b l e ,  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  de p o i n t e r  p l u s  d 'un  minim 



- - .." <.F :,< ,.,- - ,,:,::$d,;< ' -..' 
p e r m i t t i v i t é  € ' = 6 ,  connue avec p r é c i s i o n ,  ne  1 ---- ru- -Uuu v v u v  . .  . , .. , -,:+,{'Y . . 

$hLj  8 8  

. $: L,,; a 
l e  domaine de f réquence considéré .  Une première masure psrmet de  , -'!:>,q b-- ?i , !2 ' - . , A  

11-3 11.6 P r é c i s i o n  de s  r é s u l t a t s ,  

8 . * l ,b  

c a l c u l e r  l a  longueur  dl  onde X s  dans  ce  so lvan t  ; une seconde mesure, 

avec l a  s o l u t i o n  à é t u d i e r ,  permet de dé ta rminer  un é c a r t  d A f  ( s o l v a n t  .T!:,-* 
- I - s o l u t i o n ) .  ; 4 7. rq 

I f  

- 5 
. ,  - .. , , -> 

- 8 zfr 
in-C ( 1 1 - 1 4 )  , +  

ir -r -:-a 
., a-4 ' $A La mesure p r é a l a b l e  du s o l v a n t  permet en o u t r e ,  de dé t e rmine r  ' , 'L 

I 

1 _', ' 

8 6 I f i m p o r t a n c e  des  p e r t e s  p r é sen t ée s  p a r  l ' ensemble  : mesureur, c e l l u l e  - 8 .. 
fl 

de mesure, so lvan t ,  e t  d 'en  t e n i r  compte éventuel lement  dans  l e  c a l c u l  ' P -  
: ,u-:>j 

de k. ( s o u s t r a c t i o n  pour l e s  f a i b l e s  oerten) r. lm, 

Le s o i n  appo r t é  au con t rô l e  de f réquence,  a  permis  de  minimiser  

l ' e r r e u r  due à une d é r i v e  é v e n t u e l l e  de s  g é n é r a t e u r s  au cou r s  da l a  '2 I 
'.' - ,  II , - . > l  

mesure. De ce  f a i t ,  l a  mesure de E ' e s t  f a i t e  avec une p r é c i s i o n  , . ,y$ 
- 2  

de l ' o r d r e  de 10-3. P a r  con t r e ,  1 a  p r é c i s i o n  s u r  &" v a r i e  de  2  10-2 -!. - 8 t ~ q  *, 
< , -Li;d 

à IO-1 s u i v a n t  l e s  p a r t e s  du corps  é t u d i é  (5.10-4 < t g 6 4  10-1). -,ri* 

i A. 
- I 

8 - 
8 

I . . . .  - - 
-g pour  l e s  s o l u t i o n s  t r è s  d i l u e a s  de co rps  p o l a i r e s  dans  un s o l v a n t  

- '4 
non p o l a i r e  ( t g 6  C I O - ~ )  l ' i m p r é c i s i o n  s u r  E" e s t  t r o p  grande e t  nous I~i'm 

-r 
? 

avons é t é  amenes à é t u d i e r  e t  r é a l i s e r  un d i s p o s i t i f  d i f f é r e n t ,  (réso--& 
n Pd 1 7  

n a t e u r )  don t  l e s  p e r f o  rmances son t supé r i eu re s .  - , ,  

' 11 

- -:,hl 
do, 

8 8 -  

11-3 1.2 U t i l i s a t i o n  d 'une  c e l l u l e  de  hau t eu r  v a r i a b l e  en résona teur .  ?:x ' 
25 

11-3 12.1 Pr inc ipe .  ( f i g ,  12) ,: % 
8 - . . 
- -  -4 

+-$Boucle de agtection 
i i d r  

.. . . . piston de c , ~ .  . ,,, ' ~. ,,';,,; 
r#:z>,! 1 ,  , -  I ' 1 . :!;,'in, 

,- i, . . 8 8 

-. C i .  

; .  *---7~-*\.; \,,, \,, \, \, %,,., \. ..., T T - T  

- 1. , 8 ,,.=--.:- 
! - ' ' ' . . b ,  - . .. 7 -. 



méthodes t r è s  s e n s i b l e s  e t  il nous a semblé qu 'une méthode de  réso- 

nance d e v a i t  pe rme t t r e  pour l a  bande 0 9 5  à 6 GHz une dé t e rmina t i on  

p r é c i s e  de l a  p e r m i t t i v i t é  compl exe. 

D l  a u t r e  p a r t ,  l e s  p e r t e s  sont  t r è s  f a i b l e s ,  e t  il f a u t  env i sage r  . ' * ,  

pour p r o f i t e r  au maximum des  q u a l i t é s  de l a  méthode, un système dans  

l e q u e l  " l e  c o e f f i c i e n t  de remplissaga" s o i t  maximum. 

Guidéspar c e s  c o n s i d é r a t i o n s ,  no,. auuria  a i e  amonos a r a a l i s a r  4' 

un r é s o n a t e u r  de  c o e f f i c i e n t  de  remplissage Aga1 à l f u n i t é .  

Un i r i s  p l acé  d a n s  l e  p lan  d ' e n t r é e  d u  r é s o n a t e u r  permet d 'exci ter : ; . ;  
= ,. celui- 'ci.  Un p i s t o n  do c o u r t - c i r c u i t  mobile permet de c h o i s i r  une , - '  7 :ri 

h a u t e u r  do c e l l u l e  convenable h l ,  e t  de  r e l e v e r  l a  l a r g e u r  de  l a  ' 
:t*4 

. 
courbe de r6 sonancoAl .  Une boucle p l acée  au vo i s inage  du p l a n  - -, , r .i 

- *:, 1 
, 8 ,  8 8  d l  a n t r 6 e  (maximum de champ magnétique) , a ssure  l a  d e t v c t i o n  dans  une 
n,,;:8;m; 

3; 3 
l a r g e  gamme de f réquence.  - -, , : F - ~  - TL> 

, - < 1. 

: ?  9 La f i g u r e  13 donnd l e  d é t a i l  de  l a  r h a l i s a t i o n  mécanique du ce , 

r é sona t eu r .  I . .. 

e t  A l -  

' .:$ Le r é sona t eu r  é t a n t  rempli  en t iè rement  do d i é l z c t r i q u ~  , 1 e s  r e l a - ' 2  
1 -I I-  

t i o n s  donnant & '  e t  E "  sont nnrnnI~ci 
L:); 

On p e u t ,  Cn première  a-o-oroxi m a  t i  n n  - n e a l ;  -2- 1 - - . . - - - - A  - - - 8 





a )  d 'une masure avsc  un so lvan t  do p e r m i t t i v i t s  connue. On a  

a i n s i  un ordra  de g randeur  de s  p û r t e s  t o t a l e s  ( p a r o i s ,  e x c i t a t i o n ,  

d é t a c t i o n ,  s o l v a n t ) .  

8 

b )  d luno  mesure avec l a  s o l u t i o n  à. é t u d i a r .  Les l a r g e u r s  de . - .-, =.#..!;;: . ,  i 
-2 

I . .  > 

courbes  r e s p e c t i v e s  donnent l e s  c o e f f i c i e n t s  de q u a l i t é  du rSsona tour  I . - 
.,,'.-Il 

dans l a s  deux cas .  8 ;  '. ' -,. 
'.,..&.' B 

. '. - 2. i; 
-?-4r l 

Pour de s  s o l u t i o n s  d i l u 6 e s  on a o 

1 t g  d =- =i I I 
Q Q s o l u t i o n  Q s o l v a n t  

11-3 12.3 cho ix  da s  fréquences. 

8 - L :y 
Pour uno c a l l u l e  da hau t eu r  h t o  con tenan t  un so lvan t  non d i s -  ' 'TF 

c .-y 
I T I- 

p d r s i f ,  on détermine l a s  fréquentas fl, f p ,  . .. f, donnant l a  r a s ~ - *  -:! 
( -:# 

nancû. ;, ?:, , .-- 
. l',,:,' 

U n  . - 1  
! Y $  

On r e l è v e  a l o r s  p o u r  c e s  mêmes f réquences ,  12s hau t eu r s  h f n  
8 . @  

8 -! donnant l a  résonance,  l a  c e l l u l r ?  é t a n t  rempl ic  du d i é l a c t r i q u e  à 
. , - ~ ~ k  

é tud i e r .Les  écar t sAht  = h l o  - h ln  donnent imm4diatement ,?-x 
' 5 :r ,:a 

A C 1  = E a -  & '  s n t r ~  l e  so lvan t  ( 60 ) e t  l a  s o l u t i o n  ( E t ) .  

Le  r é sona t eu r  r é a l i s é  e s t  u t i l i s a b l ~  a c t u e l l a n e n t ,  do 500 à -"<' A t  . 
n - .s;q - 
- 

-8 

3 .O00 Iaz,Uno étud.: sys témat ique du couplage d o i t  permet t re  dl 5 tendrg  'F' ' 
% - T i  

s e s  p o s s i b i l i t é s  aux  f r équsncs s  s u p é r i ~ u r a s .  

Le c o s f f i c i ù n t  da q u a l i t 5  à v i d a  v a r i o  de  400 à 1.000, pour  une &# - . - 
1 - '  ..i-- 1: ' - s y 3  
5% h a u t a u r  d a _ ~ e l l u l  h '  = 20 cm, , dans. l a  bando 0,5 - 3 fJBa. , I ~ ~ ~ ~ ~ , , ,  I I  .# u I f q  -_ ._ 



La p r é c i s i o n  ob t enus  s u r  & ' e s t  de 1' ordr ;  de 10'3, e t  a t t e i n t  

5 . ~ 0 - 2  s u r  E. " pour  d e s  d i é l e c t r i q u a s  peu abso rban t s  ( 5 . 1 0 - 4 ( t ~ 6 < 1 0 3  

11-3.2 D i s p o s i t i f s  - - u t i l i s é s  dans l e s  bandes X e t  Q (IO e t  35 G H Z )  

Dans c e  domaine da fréquenta, l e s  l i g n s s  dû t r an smi s s ion  s o n t  

c o n s t i t u é e s  p a r  da s  g u i d e s  d 'ondes  généralemant da s e c t i o n  rG,tan- 

g u l a i r e .  Cepandant, on peu t  rernarquGr que l a  r é a l i s a t i o n  d ' é l émen t s  

r e c t a n g u l a i r e s  ( s e c t i o n  do guida ,  p i s t o n s  da c o u r t - c i r c u i t ,  a t c  . . .) 
e s t  peu p r é c i s a  pour l a s  f réquancas  s u p é r i e u r e s  ou éga l a s  à 35 GHz. 

Il e s t  p l u s  f a c i l a  dans  ce  c a s ,  t o u t  on ob tenan t  une p r é c i s i o n  méca- 

n ique  s u p é r i e u r e ,  d e  r é a l i s e r  dùs  é léments  à s a c t i o n  c i r c u l a i r e .  

Lorsque l e s  dimensions s o n t  judic ieusement  c h o i s i e s  e t  l e s  t r a n s i t i o n s  

convonables ,  s e u l  l c  mods fondamental peu t  s e  p ropagar ,  l e s  a u t r e s  

modos de p ropaga t ion  é t a n t  t r è s  rapidamant a t t é n u é s .  

1 .  
3 '  l 1 

Il f a u t  cependant p r é v o i r  une a d a p t a t i o n  ds l a  c e l l u l ù  c i r cu -  

l a i r c  s u r  l e  s t anda rd  r a c t a n g u l a i r e .  Lss élSments de t r a n s i t i o n  

do iven t  Q t r û  r é a l i s é s  avec s o i n ,  l o  c o a f f i c i e n t  p a r a s i t e  q u ' i l s  

a p p o r t ~ n t  peu t  ne  p a s  Bt re  n é g l i g a a b l e  dans  l a  mesure de d i é l e c t r i q u e s  

à t r è s  f a i b l a s  p d r t z s .  

Ls p r i n c i p e  e t  l a s  r ~ l a t i o n s  r e l i a n t  l e s  g randours  expér imenta les  

aux composantos &' e t  G "  dc  1s p e r m i t t i v i t é  complexa, s o n t  v o i s i n s  

da odux d é f i n i s  pour l a  l i g n e  coaxiale, à c o n d i t i o n ,  comma nous 

l ' a v o n s  d é j à  f a i t  remarquor p rbcéd~mnon t ,  d ' i n t r o d u i r s  une "permit- 

t i v i t é  f i c t i v z t ' .  

€*= cf (1-d) + d  avec d  = X 
Xc 



Figure 14 

/' 11 ' r !  - -, .+ 8 

' ;,CG 1 - Klys t ron  PHILIPS type 2K25 o s c i l l a n t  s u r  9,5 GHz - P  = 20mW , . . 

2 & 3- Lignes u n i d i r e c t i o n n e l l e s  

4 - Ondemètre de  p r é c i s i o n  

5 - Atténua teur  à lame 

6 - Mesureur de p r é c i s i o n  PHILIPS pe rme t t an t  d ' a p p r é c i e r  un 

déplacement < 2 microns 

7 & 8- C e l l u l e  de h a u t e u r  v a r i a b l e  précédée d 'un  tronpon f o &  

" j o i n t  thermique", 

Le découplage p a r t i c u l i è r e m e n t  so igné  e n t r e  l a  charge e  

r a t e u r ,  a i n s i  que l a  q u a l i t é  de l ' ondemet re  g a r a n t i s s e n t  un bon 

c o n t r 8 l e  de l a  f réquence  pendant l a  mesure. Le mesureur de T.O. S., 
. -- . 
r _ ,  I 

a i n s i  que l a  c e l l u l e  de mesure s o n t  p l a c é s  ve r t i c a l emen t .  C e t t e  
-' 
-;7; 

. - 8  

l , jf 

d i s p o s i t i o n  permet l e  rempl issage f a c i l e  de l a  c e l l u l e  de m e s i i r e  

dues au  coude, ne p e r t u r b e n t  p a s  l a  mesure. 

11-321.1 P r é c i s i o n  d e s  mesures - Bande X. 

' ,- ''4 , x J ,  
L ' u t i l i s a t i o n  d ' une  c e l l u l e  de hau t eu r  impor tan te  (12 cm) de  

1 ,  1. 

1 '  _ I - $ 1  . 

* i4 
r é a l i s a t i o n  mécanique so ignée ,  a s s o c i é e  à 1' ensemble d é c r i t ,  a permis  

;,71 
! 2 

'E;, 1 
une bonne dé t e rmina t i on  de l a  p e r m i t t i v i t é  de d i é l e c t r i q u e s  peu - .  

-3 -, c2* 

Iï 8 . , , y ,; A-: 

&?, . absorban ts .  C e t t e  p r é c i s i o n  e s t  de 2 à 5 10'4 s u r  e t  a t t e i n t  2 . 1 0 ~ ~  i 
.,7 



Les éléments c o n s t i t u t i f s  de ce  banc son t  l e s  memes qu 'en bande 

X. Cependant, l e s  dimensions e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  mécaniques du 

mesureur LTT u t i l i s é  ne  permet tent  pas  l e  montage v e r t i c a l  de ce lu i - c i .  

Il a f a l l u  d i spose r  un coude p lan  E e n t r e  l e  mesureur e t  l a  c e l l u l e  

de  mesure. Ce t t e  d i s p o s i t i o n  i n t r o d u i t  un c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  

p a r a s i t e  & qui  s ' a j o u t e  vec to r i e l l emen t  à l a  r é f l e x i o n  r p r ~ d u i t e  p a r  

l a  colonne de  d i é l e c t r i q u e  é tud i é .  Il en r é s u l t e  d e s  e r r e u r s  s u r  l a  , 

dé t e rmina t i on  du module e t  de 1' argument de 1- O 

Il e s t  néaninoins p o s s i b l e  (31)  de minimiser  l ' e r r e u r  en d i sposan t  

l e  coude à une d i s t a n c e  convenable du p lan  d ' e n t r é e  de  l a  c e l l u l e  !#= 
de mesure. 

Le c o n t r ô l e  de f réquence au cou r s  de l a  mesure e s t  moins p r é c i D  

qul  en bande X. 

Pour c e s  d i f f é r e a t e s  r a i s o n s ,  l a  p r é c i s i o n  e s t  moins bonne que 

précédemment : IO-) s u r  & ' , 2 à 5  IO-^ s u r  & 

11-3.3 D i s p o s i t i f  de mesure u t i l i s é  en bande E ( 7 0  GHZ)  

-. . . 
L ' .  8 ' :- 
1 87, 8 . 

" -4 8 '. ' 
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11-33.1 Comparateur dlimp&dances'. 

h 
Les dimensions géométriques de s  gu ides  d 'ondes  u t i l i s é s  dans  - f 

' 1 . =;,; . 
c e t t e  bande son t  f a i b l e s  ( 3 , l  x  1 ,15  m m ) ,  r endan t  t r è s  d é l i c a t e  ; 
l a  r é a l i s a t i o n  mécanique de mesureur de  T.0-S. de  bonne q u a l i t é .  k 

;2 
Il e s t  p r h f é r a b l e  dans c e t t e  bande, d ' u t i l i s e r  une c e l l u l e  

de  hau t eu r  v a r i a b l e  a s s o c i é e  à un c o m ~ a r a t e u r  d l  i a n A d a n n a  r&=l i sa 



11-331.1 Pr inc ipe .  

Le t é  hybr ide  e s t  c o n s t i t u é  p a r  l ' a s semblage  de 2 j onc t i ons  

p l acées  respec t ivement  dans l e s  p l a n s  E e t  H. 

Les b r a s  1, 2 ,  3 4 son t  r e l i é s  respec t ivement  : 

- à une impédance é t a l o n  Z, de c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  r e  

v a r i a b l e  en phase  c f e  e t  en module Pe, 

- à une c e l l u l e  de  hau teur  v a r i a b l e  con tenan t  l e  d i é l e c t r i q u e  

à é t u d i e r .  

- au d é t e c t e u r .  

- i '  - " 

. 9 

- .  . ' 'fie t é  é t a n t  symétr ique,  il n ' y  a  pa s  de couplage d i r e c t  e n t r e  

l a s  b r a s  3  e t  4. 

' . 33,. ' + ..- 
Lorsque l e s  iapédances  p l a c é e s  respect ivement  dans l e s  l b r a s  '"; - ' ?.< 

e t  2 son t  é g a l e s  ( Px = & e t  <P, = <P e )  l e  pont  e s t  é q u i l i b r é ,  e t  l a  

t ens ion  d é t e c t é e  e s t  n u l l e .  L' u t i l i s a t i o n  d '  une c e l l u l e  de hau t eu r  



- . -, "'1 

t r a v a i l l e r  à phase cons tan te .  Dans ce  c a s ,  il e s t  p o s s i b l e  d f u t i l i s a r  1~7,?:,~2 
8. : 

une impédance Ze dont  s e u l  l e  module pe du c o o f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  .- t 
. '2- 

d o i t  e t r e  é ta lonné.  

Il e s t  également p o s s i b l a  dans l e  c a s  de p e r t e s  t r è s  f a i b l e s  - 8 

' '8 '* ( tgdi 10-3) dl u t i l i s e r  und impédance é t a l o n  dont  s e u l  1 argument y ,  --, 
,& 

du c o a f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  e s t  v a r i a b l e .  Un p i s t o n  de  c o u r t - c i r c u i t  -.ri: 
. 4 3  

parmet de' r é a l i s e r  une t e l l u  impédance, (18) + . :, 
3 . *ri 

11-331.2 Réglage i n i t i a l .  

r a l a t i o n s  donnant n  e t  k s i m p l i f i é e s  lo r sque  l ' a d m i t t a n c e  e s t  n u l l e  P- Pl 
dans  l u  p l a n  d ' e n t r é e  bb di: l e  c e l l u l e  du mesure. Il en e s t  de  meme +<\ . , 

, , ' $ !  dans l e  c a s  du oomparatsur. Le r ég l age  i n i t i a l  s e r a  obtenu p a r  une - : ,, 1 
v a r i a t i o n  convenable do 1 l argument 10, da 1' impédance é t a lon .  On p l a c e  ''!t 
dans l e  p l a n  d ' e n t r é e  bb dto l a  c e l l u l e  une impédance t o l l e  que son . :$Y 

.' . 
c o e f f i c i e n t  de  r é f l z x i o n  s o i t  éga l  à I e t  s a  phase  n u l l e .  C ' e s t  un 

\ 

c i r c u i t  ouver t  r é a l i s é  avec une c e l l u l e  de h a u t e u r  h = mhg Il 
3 .  y .  

, !+ 
4 - 

s u f f i t  do r é g l a r  y e  de façon o b t e n i r  un s i g n a l  d é t a c t é  nul .  (on #-. ,.,! - 

F compense s'il y a  l i e u  l a  p e r t u r b a t i o n  apportGe p a r  l a  f e n e t r e  de  mica)+  
* 1 

8 -' -v 
- 2  I - T-3 

11-331.3 Re l a t i ons  l i a n t  l e s  g randeurs  expér imenta les  aux composak&& 

n  e t  k. 
- :-. : :y 

lf;. 
- :.liv 

i-.: 

lGr cas.  L'impédance de  r é f é r ence  e s t  é ta lonnée  en module de coef- . .$ 
f i c i û n t  da r é f l ex ion .  Le rég laga  i n i t i a l  é t a n t  r é a l i s é ,  une v a r i a t i o n  -% 

,h 

convanable do l a  h a u t e u r  de  c e l l u l e  a t  du module du c o e f f i c i e n t  de  'L' 
J ";?% 

r é f l e x i o n  de 1' impédance é t a l o n ,  parmet tent  dl o b t a n i r  1 l é q u i l i b r e  - 7 -  ' -1  7 

La,. 8 T-:i$ 
du pont ( s i g n a l  d é t e c t é  n u l ) .  Dans l e  c a s  da d i é l e c t r i q u e s  à faib1i.s-,;,! 

h. , ; .y4 
L '  p e r t e s .  on a imrnédiatt;ment n  à ~ a t i r  des  harrteirrs de c e l l u l u  hl - a - - n n  



Le module du c o e f f i c i e n t  de r é f l e x i o n  e s t  l i é  au T.O.S., e t  l a  - 
I II . 

r e l a t i o n  (11-11) r e s t e  v a l a b l e .  

. ' 8  

2ème cas .  L'impédance de r é f é r e n c e  e s t  c o n s t i t u e e  p a r  un p i s t o n  de . . 

c o u r t - c i r c u i t .  Un r é g l a g e  i n i t i a l  (18) permet d ' o b t e n i r  un ze ro  de l a  '.,':s'y' . - 

Pour l e s  d i é l e c t r i q u e s  peu ab,eqrbants ,  on a : 

' '<,, 
t .  t e n s i o n  d Q t e c t é e ,  l o r s q u e  l ' a d m i t t a n c e  e s t  n u l l e  dans l e  p l a n  d ' e n t r é e  -,  - 

bb de l a  c e l l u l e  de  mesure. 

. \ ;.k- 

Nous r e l evons  l e s  d i f f é r e n t e s  h a u t e u r s  h t  de c e l l u l e  donnant un 

minimum de s i g n a l  d é t e c t é ,  e t  l a  l a r g e u r  de courbe  au double du minimum 

( A h t ) .  On peut  a u s s i  r e l e v e r  l a  l a r g e u r  Al a u t o u r  de 1,. 

On a  : A l  = n  A h f  .? 
-. - - 

l e s  c o e f f i c i e n t s  de r é f l e x i o n  r e s p e c t i f s  d e s b r a s  1 e t  23. 

sa = K ( rl - r2) 

Lorsque l e  pont  e s t  équilf l ibré,_-rl  = 1 e t  : 
* . S . -  = ' J I 

- ,  . ,. 
,- . A .. .+ . '8 '- 2- 

\ , -'., 

Sd = K (1 - r2) 
C e t t e  express ion  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  é t a b l i e  dans l e  c a s  du , 



,',, ' . Pour un T hybr ida ,  l a  r e l a t i o n  (II - 1 6 )  n ' e s t  u t i l i s a b l e  que pour  de 
- y  

r C '  

f a i b l a s  v a r i a t i o n s  d '  impédance, n  ' e n t r a î n a n t  que peu de mod i f i ca t i ons  '. :'K. ; 
.;q < 

du terma K. , I 

j L . 8  

11-331.4 P r é c i s i o n  d s s  r é s u l t a t s .  

. . .  
I , !..# , ..?<* 8: ,, 

. . . I  Des mesures o f fdc tuées  s u r  de s  d i é l e c t r i q u e s  de permittivité . . .. r 
8 . 8  + I d  

:. i !# -3 connue, nous on t  parinis de v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de nos hypothèsas  

l o r s q u e  m t g 6   IO-^ ( c '  as t -à-di re  dans l a  zona où K r e s t e  s o n s i b l  

La p r é c i s i o n  obtenuô s u r  E '  e t  Elt en bande E e s t  généralemen 

i n f é r i e u r z  à c e l l e  obtenue en bandes X e t  Q pour  d i f f é r e n t e s  r a i s o n  

- T.O.S. p a r a s i t e s  des  b r i d e s  o t  j onc t i ons  - importance des  I t f  

t r a s "  . 

permanence du ran t  l a  mesurc (ondemè t r e  à abso rp t i on ) .  

- 

de r é a l i s a t i o n  mécanique. 
' i l  

quence, l i m i t a  l a  p r é c i s i o n  que l ' o n  peu t  e s p é r e r  s u r  l a  d 

minat ion da Et ' .  



11-33.2 Mesura dûs p a r t a s  m o y e m s  o t  f o r t e s  an bande'E ( tg6>5.1i)'*) 

Nous avons 6 t é  amenés, pour détorminer  l a  p d r m i t t i v i t é  comploxe 

d s  co rps  absorban ts  ( a l c o o l s  pu r s  e t  s o l u t i o n s  concen t r ée s ) ,  à u t i l i s e r  

une c e l l u l e  de hau t eu r  v a r i a b l e  a s soc i ée  à un r é f l ec tomè t r e .  

11-33 2.1 Pr inc ipe .  

Pour un coupleur  d i r a c t i f  do bonne q u a l i t é ,  (grande d i r e c t i v i t é )  

l e  s i g n a l  d é t e c t é  e s t  p ropo r t i onns l  au c o e f f i c i e n t  do r é f l e x i o n  r d a n s  

l e  p lan  d ' e n t r é e  bb de l a  c e l l u l e  de mesurû. Un a spec t  graphique du 

module de  c e  c o e f f i c i e n t  de réflexion ~ s t  donné f i g .  17 (abaque de 

Smith) .  On rùmarquo q u ' à  p a r t i r  d 'une c e r t a i n e  hau t eu r  do c e l l u l e ,  l a  

phasa de s  maximums s t  das minimums r a s t e  c o n s t a n t e ,  o t  c ' e s t  dans 

c d t t a  zons qua l ' o n  o b t i ~ n t  l a  m s i l l e u r e  dé t e rmina t i on  do n  a t  k (55).  

On e f f ec tue  un r a l c v é  expér imental  da l a  courbe envaloppe des  
e 

sxtrêmes du module du c o s f f i c i e n t  da r é f l e x i o n  p a r  enregistrùmon+ 

graphique.  ( f i g . l B ) . ~ a  p a r t i e  à d r o i t e  du p o i n t  A correspond à 1: 

rég ion  ou maxima e t  minima garden t  und phasa cons tan te .  



, . , . = r  ' ,,. ' 
. -  . . ..  , ,, . - --. , . . . . . 

' >  . 

T, -.J 
, ..;i J 

" i . J  

La d é t e r m i n a t i o n  d e  n  a s t  immédia te  : on a, a n  mosurant  l a  d i s -  

t a n c e  d  e n + r e  doux maxima ou minima : 

2 

La v a l e u r  du  r a p p o r t  d e s  a m p l i t u d e s  d e s  c o u r b e s  e n v a l o p p e s  pour 

2 

r(l pl1 = n - t h u  D = 
f' t n + t h u  

t h  u  
permat  da d é t o r m i n a r  u. 

d '  où k =  !&hi 
2 n hl 



\L :7  

; C ;  -. peut  e n v i s a g e r  son emploi aux f r équences  s u p é r i e u r a s  à 70 GHz en gu idos  .r,. 

l T '  
, . 4 '  

surdimonsionnés,  

. 4 * '  . ' 1'5 
A 70 GHz, fréquenta à l a q u e l l e  nous avons u t i l i s é  c e t t e  t echn ique ,  . ' j  

e t  pour d e s  p a r t e s  moyennes ( t g6>5 .10 -~ ) ,  l a  p r é c i s i o n  s u r  E' e s t  do 
1 ' 

IO-? e t  a t t e i n t  5.10-2 s u r  E t ' .  ;1 

11-3.4 Mesures an bands B (150 GHZ) 

F' 
Fig. 19 

Montage in te r fo rom6t r ique .  

< - 

Dans c e t t o  bande de f réqudncs ,  l e s  mesures o n t  é t é  f a i t u s  en 

p ropaga t ion  l i b r e  en u t i l i s a n t  un montage i n t e r f é r o m é t r i q u e  u t i l i s é  à - + ,  

70 e t  35  G9z p a r  DE WAViU3CHIN (30)  12s t echn iques  c l a s s i q u e s  (comp 

r a t e u r  d ' impédance) ayan t  donné de s  r é s u l t a t s  douteux. ( ~ ' e m ~ l o i  dds  

t e chn iques  c l a s s i q u e s  en gu ide s  surdimensionnés ,  permet également une A , 

dé t e rmina t i on  suffisamment p r é c i s e  de E*) * 

11-34.1 P r inc ipe .  

L'onde émisa p a r  l a  c o r n e t  1, s a  r é f l é c h i t  d'un3 p a r t ,  s u r  l e  , - 

p l a n  métallique P(R)  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  s u r  l a  co lonne  de d i é l a c t r i q u e  :: 



' de  h a u t e u r  h terminée p a r  un p l a n  mé ta l l i que  Pl ( R I ) .  Le système dl  in-. 

t e r f é r e n c e s  p rodu i t  p a r  l a  composi t ion v e c t o r i e l l e  de P e t  RI, c o n t i e n t  

l e s  i n fo rma t ions  permet tan t  de dé te rminer  n  e t  k. 

11-34.2 Déterminat ion de n  e t  k (30 ) .  

Le s i g n a l  d é t e c t é  e s t  p ropo r t i onne l  à ( R  + R ' ) .  R r e s t e  c o n s t a n t ,  

l e  module e t  l ' a rgument  de R' dépendant de l a  h a u t e u r  h  de l a  c e l l u l e .  

L a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  f ranges  permet de dé te rminer  n  e t  l a  v a r i a t i o n  

d ' ampl i tude  de s  minima e t  maxima s u c c e s s i f s  permet l a  dé te rmina t ion  

de k. 

Il e s t  cependant d i f f i c i l e ,  s inon  imposs ib le ,  d ' é t a b l i r  des  

r e l a t i o n s  t héo r iques  e n t r e  l e  s i g n a l  d é t e c t é ,  e t  l e s  composan-bes n  e t  

k, c a r  il f a u t  t e n i r  compte d ' un  c e r t a i n  nombre de  f a c t e u r s  dont l a  

dé t e rmina t i on  n ' e s t  p a s  commode, notamment, l a  d i f f r a c t i o n  s u r  l e  

diaphragme d ' e n t r é e  de  l a  c e l l u l e ,  l e  couplage d i r e c t  e n t r e  l e s  co rne t s ,  
1 CI 

l e s  p e r t u r b a t i o n s  appo r t ée s  p a r  l a  f e n ê t r e  d ' e n t r é e ,  e t c  . . . 

Nous nous sommes a f f r a n c h i s  de c e s  d i f f i c u l t é s  en f a i s a n t  un é ta-  

lonnage p r é a l a b l e  de l ' i n t e r f é r o m è t r e .  Cet é ta lonnage  e s t  r é a l i s é  à 

l ' a i d e  de  s o l u t i o n s  dont  l e s  p e r t e s  s o n t  connues : s o i t  p a r  c a l c u l  

t héo r ique ,  s o i t  a p a r t i r  des  données de l a  l i t t é r a t u r e ,  On peu t  remar- ' 

que r  que pour  l e s  d i é l e c t r i q u e s  à f a i b l e s  p e r t e s ,  s e u l  un é ta lonnage 

en Eu e s t  n é c e s s a i r e ,  Et  pouvant s e  dé te rminer  d i r ec t emen t  à p a r t i r  

de l a  d i s t a n c e  e n t r e  deux f r a n g e s  success ives .  On a : 

11-34.3 P r é c i s i o n  d e s  r é s u l t a t s  

La p r é c i s i o n  que l ' o n  peu t  e s p é r e r  s u r  l a  dé t e rmina t i on  de & '  e t  

E "  dépend s u r t o u t  de  l a  p r é c i s i o n  de 1' é ta lonnage ,  de l a  s t a b i l i t é  

en f réquence  de l a  source ,  de l a  s t a b i l i t é  en ampli tude du s i g n a l  émis. 



r-L y: . -  , i l - .  , , - \ :  _ ,  -. . 
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r . : ; - ,  - ,  ' 1  . , 

- . '  
B .  ,L' 

1 .  

c .- Y il '!' 

8 .  

. . - .  

Pour  l e  d i s p o s i t i f  u t i l i s é ,  c e t t e  p r é c i s i o n  e s t  de l to ' rd re .  de  5 à 

10.1.0-~ s u r  & "  e t  de   IO-^ s u r  E t ,  pour de s  d i é l e c t r i q u e s  doni; 

l ' a n g l e  de p e r t e s  e s t  compris e n t r e  5 . ~ ~ - 3  e t  IO-le 

11-34.4 Desc r ip t i on  de 1' a p p a r e i l 1  age. 

1 - Alimentat ion s t a b i l i s é e  

2  - Klystron PHILIPS o s c i l l a n t  s u r  70  GHz = IO0 mW 

3 - Ligne u n i d i r e c t i o n n e l l e  

4 - Ondemetre à absorp t ion  

5 - Atténua teur  à lame 

6 - 7 - 8 - Adapteurs 

9 - M u l t i p l i c a t e u r  4-2 

I O  - P i s t o n  de  c o u r t - c i r c u i t  

II - Détec teur  2  mm 

12  - Cornets  émet teur  e t  r é cep t eu r .  

 énergie e s t  f o u r n i e  à p a r t i r  d'un k l y s t r o n  4  mm, pu i ssance  de 

s o r t i e  IO0 mW. Un m u l t i p l i c a t e u r  à diode s é l e c t i o n n e  l 'harmonique 2. 

La p e r t e  de  convers ion e s t  de l ' o r d r e  da 30  dB. 

Le c o r n e t  émet teur  envoie un f a i s c e a u  sensiblement  p a r a l l è l e ,  

normalement à l a  f a c e  d ' e n t r é e  do l a  c e l l u l e  contenant  l e  d i é l e c t r i q u e  

à é t u d i e r .  Le co rne t  r écep t eu r  p l a c é  au v o i s i n a g e  du p r éc&den t ,  recue- 

l a  s i g n a l  r é f l é c h i .  L a  d é t e c t i o n  e s t  a s s u r é e  p a r  une diode k poin te .  

Il f a u t  s i g n a l e r  que l e  règ lage  de c e  d é t e c t e u r  e s t  extrêmement d é l i c a t .  



De p l u s ,  l a s  v a r i a t i o n s  a l é a t o i r e s  de s  c a r a c t é r i s t i q u e s  dô d é t e c t i o n  . 

au  cours  de l a  mesure ne  permet ten t  pas  une dé te rmina t ion  t r è s  p r é c i s e  

de 5 " .  
l 

Néanmoins, l e s  r é s u l t a t s  que nous avons ob tenus  pa r  c e t t e  méthode 

i n t e r f é romé t r i que  o n t  permis de  p r é c i s a r  l e  comportement d i é l a c t r i q u e  

à t r è s  h a u t e  fréquenta des  d i v e r s e s  subs tances  é tud i ée s .  

11-3.5 C a r a c t é r i s t i q u e s  géné ra l e s  e t  d e s c r i p t i o n  de  quelques  c e l l u l e s  

à h v a r i a b l a .  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  t echn iques  des  c e l l u l e s  u t i l i s é e s  dépendent 

p r inc ipa lement  de l a  fréquence de  t r a v a i l .  Les c e l l u l e s  son t  c o n s t i t u é e s  

p a r  un élément de l i g n e  de t ransmiss ion  (guide d 'onde ou c o a x i a l )  

terminé à une e x t r ê m i t é  pa r  un mica d1 é t a n c h é i t é ,  e t  de l ' a u t r e ,  p a r  

un p i s t o n  de  c o u r t - c i r c u i t  dont l a  p o s i t i o n  e s t  r epé rab l e  avec p r é c i s i o n  

à l ' a i d e  d '  une t ê t e  micrométrique au 1 - de mm. 
IO0 

C e r t a i n e s  p r é c a u t i o n s  s o n t  à prendre  pour é v i t e r  des e r r e u r s  

sys témat iques .  En p a r t i c u l i e r  : 

- Le con t ac t  é l e c t r i q u e  e n t r e  l e  p i s t o n  do c o u r t - c i r c u i t  e t  l a  

l i g n e  da t ransmiss ion  d o i t  ê t r e  l e  m e i l l e u r  p o s s i b l e .  Des e s s a i s  sys té -  

matiques o n t  é t é  q f f e c t u é s  au l a b o r a t o i r e  (31) e t  il semble qua ce  s o i t  

l e  p i s t o n  à l è v r e s  q u i  donne l e s  m e i l l e u r s  performances. Le c o n t a c t  s e  

f a i t  s u r  une su r f ace  r é d u i t e ,  e t  1' é l a s t i c i t é  de s  l è v r e s  a s s u r e  un bon 

c o n t a c t  e t  une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  (T.o.s. > 100). Après un usage 

prolongé,  il e s t  t o u j o u r s  p o s s i b l e  d l é c a r t a r  l e s  l è v r e s  pour rendre  au  

p i s t o n  s e s  q u a l i t é s  p r imi t i ve s .  

- Le mica a s s u r a n t  l ' é t a n c h é i t é  de l a  c o l l u l e  ne  d o i t  p a s  p e r t u r b e r  

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  de c e l l e - c i ,  Il d o i t  ê t r e  l e  p l u s  mince 
' 

p o s s i b l e ,  t o u t  en g a r d a n t  une grande r i g i d i t é .  C e t t e  r i g i d i t é ,  a i n s i  

que l ' é t a n c h é i t é  s o n t  a s su rée s  p a r  l ' emp lo i  d d  s u r f a c e s  de s e r r a g e  

pa r f a i t emen t  rodées. L' épa i s seu r  de mica dépend de l a  c e l l u l e  u t i l i s é e  

e t  v a r i e  e n t r e  20 e t  60 microns. 



d e s  micas u t i l i s é s .  

Dans l a  m a j o r i t é  d ~ s  d i s p o s i t i f s  u t i l i s é s ,  nous nous sommes app l i -  

qués  à d i s p o s e r  l e s  c e l l u l a s  verticalement, é l im inan t  a i n s i  l e s  problè- 

mes d ' é t a n c h é i t é ,  e t  minimisant l e s  r i s q u e s  d ' a p p a r i t i o n  de  " b u l l e s  

d ' a i r "  au cours  de  l a  mesure. De p l u s ,  c a t t e  d i s p o s i t i o n  f a c i l i t e  

l e  démontage e t  l a  na t toyage .  

Nous avons au c o u r s  de n o t r e  t r a v a i l ,  r é a l i s é  d i f f é r e n t e s  c e l l u l e  

de  mesure à hauteur  var iable  e t  amél io ré  c e r t a i n s  modeles e x i s t a n t s ,  

en vue d ' é t e n d r e  l e u r  u t i l i s a t i o n  à l a  mesure de d i é l e c t r i q u e s  à f a i b  

p e r t e s .  Un ensemble de 6 c e l l u l e s  permet l e  t r a c é  du s p e c t r e  h e r t z i e  

de  0 ,5  à 150 GHz0 

( 9  e t  (2 ) .  

11-3.6 Mesures à température  v a r i a b l e .  

Nous avons e f f e c t u é  des  mesures dans  une gamme de tempéra ture  

de s  mécanismes de p o l a r i s a t i o n  observés .  

tement connue e t  s t a b l e .  A c e t  e f f e t ,  l a  c e l l u l e  e s t  en tou rée  d'un 

1 - C e l l u l e  c o a x i a l e  0 ,5  - 5 GHz 

2 - I l  bande X ( IO GHZ) 

3 - I l  " L ( 24 GHz) 

4 - '1 " Q ( 3 5 ~ ~ 2 )  

5 - 11 
" E ( 70 GHZ) 

6 - I l  " B (150 GHZ) 





serpent in  dans lequel  c i r c u l e  un l i q u i d e  (eau ou mélange eau-alcool) 

dont l a  température e s t  régulée au 1/10 de degré pa r  un thermostat 

de préc is ion .  

Il f a u t  également que l e s  a p p a r e i l s  de mesure so ient  i s o l é s  thermi- 

quement de l a  c e l l u l e  par  un " j o i n t  thermique". Ce jo in t  e s t  généra- 

lement c o n s t i t u é  p a r  un troncon de l i g n e  de transmissioh de même impé- 

dance c a r a c t é r i s t i q u e  présentant  une f o r t e  i n e r t i e  thermique. 

11-3.7 Contrale  des d i s p o s i t i f s  de mesure. 

Il e s t  nécessa i re  de fai-re un cont rô le  des instruments  préala- 

blement aux mesures da p e r m i t t i v i t é  complexe de matériaux d ié l ec t r iques .  

Il f a u t  déterminer : 

- Le c o e f f i c i e n t  de réf lexion  p a r a s i t e  apparent rp. Cet te  déter- 

mination a  é t é  d é c r i t e  dans (19). - 

- L a  l o i  de dé tec t ion  du c r i s t a l .  Pratiquement, s i  on t r a v a i l l e  

à f a i b l e  niveau ( < 3 m ~ )  l a  dé tec t ion  e s t  toujours  quadratiqua. I 

- Les pe r t a s  à vide  présentées par  l a  c e l l u l e  de mesure, (déter- 

mination de En) .  

L e  me i l l eu r  con t rô le  des a p p a r e i l s  cons i s t e  cependant, à mesurer 

des d i é l e c t r i q u e s  "étalons" de p e r m i t t i v i t é  connue e t  de comparer l a  

va leu r  expérimentale à l a  va leu r  théorique. Nous u t i l i s o n s ,  à c e t  e f f e t ,  

des  so lvants  non p o l a i r e s  dont l a  p e r m i t t i v i t é  &'  ne v a r i e  pas avec l a  

fréquence ( Eo = El), e t  des s o l u t i o n s  de monochlorobenzène dans ces  

mQmes so lvants .  
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C H A P I T R E  III 

Résultats expérimentaux 



Nous donnons dans c e  chap i t r e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  

des  co rps  é tud iés ,  a i n s i  que l e s  cond i t ions  exp6rirnentales. Les va leu r s  

mesurées des  p e r m i t t i v i t é s  s t a t i q u e s  e t  dynamiques sont groupies  sous  

forme de tableaux. 

Notre étude s ' e s t  portGe p l u s  par t icu l iè rement  s u r  l e s  corps 

su ivan t s  : 

Alcools t e r t i a i r e s  - T r i  méthyl 223 pentanel 3 

- Ethyl  3 pentanol 3 ( t r i  é t h y l  carb inol )  

- Méthyl 2 propanol 2 ( a l c o o l  butyl ique t e r t i a i r e )  

- Phénol Phénols 

- Ortho, méta, para-crésols  

- d i  méthyl 2-6 phénol 

- D i  t e r t  bu ty l  2-6 méthyl 4 phénol. 

L 8 s  paramètres expérimentaux sont  : 

- La concent ra t ion ,  

- L a  na tu re  du so lvant ,  

- L a  température, 

- La fréquence. 
7 - - 

Généralement l e s  mesures sont e f f ec tuées  

e t  f r jquence  v a r i a b l e  de 1 à 140.000 me. Les 

ment l e s  mesures e f f ec tuées  respectivement en  

à température cons tante  

tab leaux III e t  I V  résu- 

"po la r i sa t ion"  s t a t i q u e  

en "po la r i sa t ion"  oompl exe. 

111-1 Produ i t s  u t i l i  s6s. 

* . .  
Les produit  s u t i l i s é s  sont de provenances d iverses .  

'. 8 
. L - -  , ,, , . .  . , - -  , . - 8  ' - 3  . -- .". i. .- - 8 :  P T ,  

. - . : .  . # - - 8  - . , ? /  t- 
'- . . .. . , 8 ... .' . ': -1,. " ' 

. < '  . . .... ' .  . .  1 1 -  
. 9, . ' - ;IL8', - F  , ' x L ~ m l p ! ~ . & ~ . ; ,  b:;.,&-k';->, -$&&+&&;;:&&& 

m ; j ) r 8 & e s  pro d u i t s  commerciaux ( ~ a s t m a n  Kodak, O. C .B. , Prolabo RP) . . . 
p o r t e n t  1 a dénomination l'chimiquement purs" ou encore "pur pour analyse". 

1 



Le t r i -méthy l  223 pentanol  3 nous a é t é  f o u r n i ,  dans l e  c ad re  de s  

Recherches Coopéra t ives  sur Programme N O  1 du C.N.R.S., p a r  Monsieur 

l e  P r o f e s s e u r  LEMANCEAU, e t  nous 1' e n  remerc ions  vivement. 

Lt é t h y l  3 pen t ano l  3 d ' o r i g i n e  commerciale a é t é  r e d i s  t i l l é  au  

l a b o r a t o i r e  de ch imie  organique de l~ fons i eu r  l e  P r o f e s s e u r  GLACET, e t  

nous  l ' e n  remerc ions  également. 

Nous avons systématiquement au cou r s  da nos t r avaux ,  p u r i f i e  l e s  

s o l v a n t s  avan t  emploi  p a r  une ' d i s t i l l a t i o n  à re f lux t ' .  La t e n e u r  en eau  

r e s i d u e l l e  a a i n s i  pu ê t r e  maintenue i n f o r i e u r e  à 50 ppm. Le dosage en 

eau a é t é  e f f e c t u é  p a r  la  méthode de KARL FISHER. 

Les o r i t e r e s  d e  pu re t é  ( p r m i t  t i v i  t é  s t a t i q u e ,  d e n s i t é ,  i n d i c e  

de r é f r a c t i o n )  s o n t  en bon accord  avec l e s  t a b l e s  (94 - 95) .  Les mesu- 

r e s  de d e n s i t é  d e s  c o r p s  pu r s  e t  d e s  s o l u t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  

pesée,  e n  dé t e rminan t  l a  poussée s u b i e  p a r  un c y l i n d r e  d1  i n v a r  do 

volume connu (15 cm3) plongeant dans l e  l i q u i d e  é tud i é .  La p r é c i s i o n  

des  p e s é e s  e s t  de l ' o r d r e  de  IO-^. , , 
8 .  

Les mesures d l  i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  o n t  é t é  f a i t e s  à 1' a,ide d'  un 
e réf ractom8 t r e  u n i v e r s e l  O.P.L., avec u n e  p r é c i s i o n  de  -  IO-^ pour l a  

r a i e  D d u  sodium. 

/ 

III-II Mesures s u r  l e  s 8 o l u t  ions .  , 

La c o n c e n t r a t i o n  des  s o l u t i o n s  exprimée généralement a u  cou r s  de 

n o t r e  t r a v a i l  en  f r a c t i o n s  mola i ree ,  e s t  d é d u i t e  d e  l a  concen t rd t i on  
-3 en poids.  La p r é c i s i o n  obtenue e s t  de 1' o r d r e  de  I O  . 

Pour  é v i t e r  1' évapora t ion  du s o l v a n t  e t  1 ' a b s o r p t i o n  de 1' humid i t i  

atmosphérique,  c e s  s o l u t i o n s  s o n t  conserv6es  en f l a c o n s  bouchés émeri 

e t  u t i l i s é e s  dans l e s  quelques  h e u r e s  s u i v a n t  l e u r  pr6paratnon.  



Les mesures son t  t o u j o u r s  e f f e c t u é e s  p a r  r a p p o r t  a u  s o l v a n t  consi-  

d é r é  a l o r s  comme "é ta lon" .  

On peu t  remarquer que lo c a r a c t è r e  hygroscopique d e s  p r o d u i t s  

é t u d i é s  en t r a î n e  d e s  e r r e u r s  quel  q u e f o i s  impor t an t e s  dans l a  me su r e  

de s  p e r m i t t i v i t é s ,  notamment aux  b a s s e s  t empdra tu res  où l e s  r i s q u e s  de  

condensa t ion  son t  importanta .  

III-III P r é s e n t a t f  on d e s  r é s u l t a t s  expériment aux. 

111-111.1 P e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e .  

. - . ., ' . 
8 ,  ' 

. . * ', 7 -  
8 .  

, ' - 8 '  . ,-.- 
- 8 8,;- .I . . - -  . 

. .  -Nous ca l cu lons  l e s  p o l a r i s a t i o n s  à p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  de 
-: St., ' , 8  

FR~HLICH ( 1 )  . Dans 1 e  c a s  dis l o l u t i o n s ,  nous  admettons qua l e s  d i v e r s  

oons ti t u a n t s  appo r t en t  une cont r i b u t i  on à 1 a  p o l a r i s a t i o n  propor t ion-  

n e l  l e  à l e u r  concen t r a t i on  mola i re  x l ,  x2 . . . 
La p o l a r i s a t i o n  mol a i r e  du mélange s l é c r i t  : 

Les i n d i c e s  1, 2, 12,  dé s ignen t  respectivemen.% l e  s o l v a n t ,  la  solu- 

t é ,  l a  s o l u t i o n .  

Dans l e  c a s  de s o l v a n t s  non p o l a i r e s ,  

du s o l v a n t  e s t  n u l l e  e t  0x1 a  : ' ' 
. . 

La p o l a r i s a t i o n  dl o r i e n t a t i o n  du s o l u t é  P  s1 é c r i t  d ans  c e s  
r2  

c o n d i t i o n s  : 
1 = - 2  ( €012 - &al2) ( 2  hoi2+ ~ 1 1 2 )  

'or2 
X 

2  d12 ~ 0 1 2 (  L 1 2  + 212 



g  = 
'2 o r  

P monomère 

Les r é s u l t a t s  expér imentaux son t  t r a d u i t s  sur l e s  d i f f é r e n t s  gra- 
L -8-  z 

, )) r>' phiques  p r é s e n t é s  en  v a r i a t i o n  de g ,  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  expri-_,,a# 

més en f r a c t i o n s  mola i res .  

Les t ab l eaux  (V à XXYII) donnent l e s  g r andeu r s  mesurées ( C o u  E %  ) 
en f onc t ion de  1 a  concentra i t  ion. 

Rem rque . 
Les mesures do p e r m i t t i v i t i  é t a n t  f a i t e s  p a r  r appo r t  a u  s o l v a n t ,  

nous avons géné ra l  c m n t  p o r t é  l o s  v a l e u r s  de b& = € s o l u t i o n  - & s o l v a n t .  

111-111.2 Permi t  tivi t é  complexe. - 

Nous u t i l i s o n s  p l u s i e u r s  r e p r é s e n t a t i o n s  g raph iques  p o s s i b l e s  : 

1/ Le diagramme d e  C O i X  e t  C O L 3  (El1 ) = f ( & f  ) 

P 1 - 1 '  

2/ Les courbes  Pl' = f ( 1og  F) (PI '  e s t  l a  p a r t i e  imaginai  re de la 

p o l a r i s a t i o n  complexe d é f i n i e  page 28 ). 



Résumé des mesures effactuSes,.  

- ,-.-. . r----- .- -- -- -- - .-.-- -- 
j SOLVANT 

-r CONCENTRATIONS Réf. 
(fraction molaire) TEIJIPERATURE 

-- ..- -. i-- ......- 

Ccl4 0 ~ 0 0 2  < X  < I  0°72509500 v 
1--- . - .  - _ -  

Ethyl 3 
' ORPs Heptane 09002 < X < I  25 O V I  
. Pentanol 3 

1 Pur 1 - I O 0  T +800C V I 1  

I 
;CC1 dioxano X = 0 , I I  25 O V I 1 1  

- 
Triméthyl 223 1 

0 , 0 0 2 4 ~ < 1  5O925O,45O I X  

TC 0,005 < x < 0 9 4  30° X 

Alcool 1 Ben~ène 0,005 < X < 0 9 4  30° X 

butyl ique CS2 0,005 < X < 0 9 4  30° X 

t e r t i a i r e  Heptane 09005 < x < 0 9 4  30° X 

C C 1  dioxane 
1 4  

x = 0,08 30° V I 1 1  

Phdnol C C 1  0,001 < x < O , I  5°92509450c 
4 X I  1 

O Crésol , C C 1  0 , 0 0 1 ~ ~ ~ 0 ~ 1  5°92509450 
4 X I I 1  

m Créool C C 1 4  09001 < x < 0 9 1  50,250,450 
XIV 

I , i 
p Crésol C C 1  0,001 < x  < 0 9 1  5O925O,450 

4 XV 

Diméthyl 2-6 
phénol C C 1 4  0,001 tx 4 0 , I  

I 
25 O X I  

l 

D i  te r t -butyl  2 
C C 1  m 6 t h y l 4 p h b n o d  4 0,001 < x < 0 9 1  25 O X I  



T A B L E A U  I V  

Spec t r e s  h e r t z i e n s  df abso rp t i on  d i p o l  a i r e  

Résumé des  mesures e f f e c t u é e s .  

I. Concent ra t ions  Tempé- 
Corps So lvan t  (frztc t i o n  mola i re )  r a t u r e s  

Fréquences Réf. 
( I ~ H Z )  ,Tabhu 

I 

I < f < I 4 0  000 1 X V I I  

/ dioxane 1 1 x  = O , I  25O I < f  (35 oool X I X  

I < f  c 3 5  ooo/ XIX 
Ethyl  3 

1 Hexane - 25 O 
1 Pentanol  3 I Itf (70  000, XX 1 Heptane 1 09014 - 0,03 25 O 

1 1 

Octane 1 O ,O3 1 25O 
1 

Dodécane 1 O 903 

I < f  ( 7 0  O O O ~  

~ t f  4 70 ooo 

Trimé t h y l  223 1 5" 925O945' 

Pentanol  3 
I 

0906 5" 925O945O 

Alcool 

bu ty l i que  ) Hexane 1 0 9014 1 25O 
t e r t i a i r e  1 Reptane 

CS2 
' 

' 0 1 0 1 4  25 O - 
Phénol CC14 , 09005-0 $01-0 903 25 O 

O ,06 
1 

3.  Créso l  1 cc14 ~;9015-g~0i-0906 1 250 

m, Créso l  C C 1 4  0900~-09015-0703 25 O 

O ,06 

p. Créso l  1 C C 1 4  /O 9 ~ ~ 6 - ~ , ~ ~ 3 - ~ , ~ 2 ~  250 
O -06 fi -- 

A i  - t e r t  butyll  C C 1 4  0,OI-O 902-0 905 25 O 

2-6 p a r a  ~ 1 x 6 s ~  091 

iiiméthyl -- phénol 2-6 O 9 0 ~ ~ - 0 9 0 2 6  25O 
0,058-O912 



dans  l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  

.--- ---. 

Tempéra ture  25" Tempéra ture  250 Tempéra ture  O 0  Tempéra ture  '500 

0,2705 0,0083 290879 090543 0,8581 O ,0313 0,8581 0,0234 

0,6535 0,0204 498474 0,1421 8,0034 0,2033 8,0034 0,2084 

0,7099 0,0221 8,0034 0,2203 13,8560 0,2960 13,8560 0,3475 

0,7517 090235 13 ,8560 0,3436 ~ 7 ~ 1 6 1 6  0,4392 27,1616 0,6075 

,098581 0,0269 27,1616 0,5621 48,5523 095780 48,5623 0,9381 

1,0813 0,0338 48,5623 0,8106 IOO 

1,4975 090467 100 1 9  1255 
i 

T A B L E A U  V I  

P e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  de s o l u t i o n s  d f E t h y l  3 P e n t a n o l  3 

d a n s  l t H e p t a n e  

, . - T e m p h a t u r e  - -. - -. 2 2  

T A B L E A U  V I 1  

P e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  d e  l l E t h y l  3 p e n t a n o l  3 en f o n c t i o n  

d e  l a  t e m p e r a t u r e  
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T A B L E A U  VIII @& , ni -7:,.r :>lF8.-.. , . . , .. 

-1.38' - 
4;* - -  

P e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  de s o l u t i o n s  t e r n a i r e s  : 9 kF:*!. g;'; 
1/ Alcool butyl ique t e r t i a i r e ,  dioxane, t é t r ach lo ru re  de carbone T=30°C 
2/ Ethyl 3 Pentanol 3 - Dioxane - C C 1  

4 

' Dioxane C C 1 4  Dioxane C C 1 4  dioxane C C 1  
t e r t b u t .  

x % E 1 2  x k 
P 

0 90 2,2204 8,0688 2,4039 O 2,2309 II ,0068 2,5192 

590536 2,2290 69 9145 294464 2,1642 2,2342 10,4587 2,5218 

1793262 2,2404 7,9551 295393 6,8434 2,2383 8,7947 295021 

36,6424 2,2432 8,0610 2,5582 9,8619 2,2414 13,0503 2,6258 

5797243 29235 7,6093 2,5390 22,4674 2,249510,9198 2,6029 

IO0 2,20$5 8,5139 2,5535 47 ,8465 2 , 2550 12,0089 2,6616 

IO0 2,2136 10,3552 2,5859 

T A B L E A U  I X  

P e r m i t t i v i t é  - s t a t i q u e  de so lu t ions  de triméthyl 223 pentanol 3 

dans l e  t é t r ach lo ru re  de carbone. 

,+-?', 
fi-4 
&. 
? . -  

;{7. 
l m  - ' 
,G 

I r  - -. 
I .  

1.- 
8 - 
.. . I 

g, .LY - 

Température 250C Température 250C Température 50C Température 45OC 
x $ A€ x O A €  X O A c  x (la AC 

0,1086 0,0032 1,2775 0,0374 1,0579 0,0350 0,5307 O9dI36 

0,1319 0,0038 2,3392 0 ~ 0 6 7 7  1,6367 0,0536 0,0536 0,0250 

0,2513 0,0073 476207 0,1303 4,6207 0,1425 1,2775 090330 

0,2616 0 ,0076 11,6966 O93OI(1 11,6966 0,3060 2,3392 0,0608 

0,5307 0,0154 24,1325 0,5338 24,1325 0,5033 4,6207 0,1184 

0,6385 0,0186 52 ,0465 0,8654 52,0$65 097$64 11,6966 0,2834 

0,9661 O ,0282 100 1,0967 100 0,8319 24,1325 0,5274 

52,0~165 0,9300 

IO0 I9272OS 



D i  t e r t  b u t y l  2-6 Diméthyl  2-6 phénol  
p a r a  c r é s o l  

x P A€ X .A, AE 

O ,  1068 0 90033 09501.9 O 0121 

O ,  2106 O ,0066 1,1629 0,0379 

O 5120 0,0161 2,63 99 O ,063 9 

1,1159 O9O3!I7 5 9 8747 091",0 

2,1669 O 9 0667 12 9 5/$4I 0,3091 

4,2564 0 1276 

L 10,0837 / 0,2821 I I 







T A B L E A U X V I  
- -. 1, ;..7:2\ . 2:: 

- 8  . I I  * '. 

Spectre he r t z i en  : Ethyl 3 pentanol 3 Pur ,  

T A B L E A U  X V I I a  

Spectre h e r t z i e n  : Ethyl  3 pentanol 3 - Solut ion  CC14 (x = 0,3)  

- 
Fréquences 

MHz 

I 

544 

1 741 

2 8 5 8  

3 9 2 2  

5 920 

9 500 

35 000 

70 000 

140 ooo 

50°C 

& '  

3 965 

3,636 

3,6O 

3958 

3955 

3947 

3925 

29734 

2955 

25OC 

Fréquences 

MHz 

1 

544 

1 741 

2 858 

4 O84 

5 920 

9 500 

35 O00 

70 000 

140 O 0 0  

c 

0,044 

0,166 

0,234 

0929 

09385 

09465 

0,399 

0 , 2 9 8 ,  
t 

& ' 

3,355 

3931 

3,244 

3 9 1 5  

3,134 

2985 

2956 

2,472 

2,46 

O°C 

E 

0,089 

0924 

0 9 2 8  

0,292 

0936 

0,269 

0,165 
0,186 

&' 

2,980 

29945 

2,920 

2,722 

2,692 
2,600 

2,532 

2,438 

2,398 

O ° C  

& '  

2 9744 

2,731 

2,700 

z9666 . 

2,654 

2,625 

2 r 545 

2,424 

2,379 

c '  
2,82 

2,816 

2,805 

2,782 

2978 

2,758 
2,68 

2,482 

9 

2,367 

E 

0913 

0,192 ' 

0,192 

0,186 

0,180 

09158 

0,138 

0,086 

& "  

0,033 

O9083 

0,105 

0,123 

0,140 

0 9 150 

0,126 

0,071 

& ' 
2,843 

2,841 

2,830 

2,818 

2,826 

2,813 

2,761 

2,535 

29448 

25OC 

& "  

09023 

0,065 

0,094 

0,117 

0,151 
0,188 

0~182 

0,134 

0,079 

50°C 

E" 

0,015 

0,046 

0907 

0,096- 

0,123 

0,166 

0,222 

0,167 



T A B L E A U  KVIIb 

S p e c t r e  h e r t z i e n  : E t h y l  3 pentanol  3 en s o l u t i o n  CC1,; x = O,O2 

T A B L E A U  XVIIc 

Fréquences 
MHz 

I 

544 
1 741 

2 858 

4 084 

5 920 

9 500 
35 000 

70 000 

Spec t r e  h e r t z i e n  : E t h y l  3 Pentanol  3 en s o l u t i o n  C C 1  x = 0,1078 
4 - - 

E t  

2 9 2916 

2 9 292 

292908 

2 , 2899 
29289 

2,2872 

2,2826 

292635 

2 9 2575 

E" 

0,0021 

0 9 0043 

0,0068 

0,0081 

O ,(iiiû4 

O ,0142 

O 90191 

0,0157 

140 000 1 2,249 

Fréquences 
m z  

I 

54 $ 

1731 

2 858 

4 084 

5 920 

9 500 

35 000 

70 O00 

140 O00 
i 

0 0104 

0° C 25.c ~ O O C  

E' 

2 95265 

29522 

2,513 

z9502 

2,496 

2,489 

2,461 

29379 

29353 

& l' 
7' 

& 

2 9 5135 

0~011 

E " 

2,51 0,007 

0,0225 

0,034 

E t  

2 9 $56 

E "  
1 

29451 

2,45 

2,449 

0,031 

0,042 

0,054 

0,067 

0,068 

0,072 

0,053 

2,45 

29447 

2,428 

2,356 

2,300 

2,505 

29501 

0 , 033 
0,043 

0~058 

09092 

0,072 

090065 

0,015 

0,023 

29501 

2,495 

2,469 

2,371 

29335 

'2,309 

. 

09045 

0,059 

0~075 

0,094 

0,075 

0 9 047 



F, - 

T A B L E A U XVIII 
" 

Spectre her tz ien  : Alcool butylique t e r t i a i r e  en so lu t ion  (cc1 ) 
4 

T t 250 
1 

Fréquences x = 0,266 x = 0,0891 x 
m5 Q 1 El1 el E " E 1 

1 . 2,771 2gT2I 2 9 2906 

T A B L E A U  XIX 

Spectre he r t z i en  r Solut ions d lEthyl  3 pentanol 3 dans l e  

d i o x ~ e  e t  en .solvant mixte dioxane - cc14 T = 250 

Fréquences 

MHz 

I 

1 741 

2 860 

3 922 

x = 0,124 

ç' ' 

2 9 667 

2 9 640 

29629 

2,616 

Xaïe = 0 9  142 %iox = 0,146 

E" 

09058 

0,077 

0,096 

09159 

0,151 - 

E t  

. 2,670 

2 9 655 

2 9 645 

2,630 

29559 

2 9400 

9 500 

35 000 

C" 

O 1 
09052 

0,074 
O 9 O88 

0 9 13 5 

09135 

2 9 547 

29356 



T A B L E A U  XX 

S p e c t r e  h e r t z i e n  

S o l u t i o n s  d l E t h y l  3  Pen tano l  3  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  T t 2500 

Hexane 

f  (14~5 ) ..--- 

70 000 199000 0,009274 I I 

Heptane Heptane 
X = 0,014 

.- 
X = 0903 

1' C M  -'T-;;:- 1 

1 9 9475 , 1,9762 

l Octane , 1 
x = O , 0 3  1 -. 

S o l u t i o n s  d ' a l c o o l  b u t y l i q u e  t e r t i a i r e  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  

T = 25OC 



T A B L E A U  XXI 

Spec t r e  h e r t z i e n  t r i  méthyl 223 pentanol  p u r  

f(MHz) 1 Température 50C 

C c' E "  

0,048 

0,109 

0,145 

0,186 

0,262 

0924 

0918 

Température 25OC 

1 

544 
1 739 

2 856 

4022 

Température 450C 

E '  

3,326 

3,319 

3,309 

3,312 

3,264 

39102 

2972 

z958 

3,102 

3,102 

3,062 

3,038 

29984 

E' 

3,462 

3,452 

37452 

3,447 

3944 

3,3I 

2987 

2,65 

E "  

0,034 

0909 

0,130 

0,184 

0,306' 

09375 

O93 

E " 

09026 

0,074 

0,107 

0,160 

0,316 

09455 

O939 

295 1 

9 500 1 Z98O 
35 000 2959 

70000 

140 O00 

2,48 



T A B L E A U  XXII 

S p e c t r e  h e r t z i e n  

S o l u t i o n s  d e  phénol dans  l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone T = 250 



S p e c t r e  h e r t z i e n  : S o l u t i o n s  d ' o r t h o - c r é s o l  d a n s  l e  
1 . . .an.. - ' 

t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  T = 250 
. . 

- .'\/ ". "I 



T, A. B L , E  A U XXIV 

S p e c t r e  h e r t z i e n  : S o i u t i o n s  de méta-ores91 dans l e  

t e t r a c h l o r u r e  de ca rbone  T = 25 O 









C H A P I T R E  I V  

Analyse et interprétation des Résultats 





A. ALCOOLS TERTIAIRES 

Malgré les nombreux t r avaux  e f f e c t u é s  s u r  l e s  a l c o o l s  p r ima i r e s  

p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes physico-chimiques (7-LI-28-50-52-64 pa r  

exemple), l e s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  s u r  l ' a s s o c i a t i o n  de  c e s  substanœs 

son t  peu p r é c i s ,  l a  d i v e r s i t é  e t  l a  complexité d e s  s t r u c t u r e s  intermo- 

l é c u l a i r e s ,  ne  permet tent  pas  en  généra l  une dé t e rmina t i on  exac te  de  

l a  s t a t i s t i q u e  d' a s s o c i a t i o n  dans  un l a r g e  domaine de  concen t ra t ion .  

L' encombrement s t é r i q u e ,  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  

d o i t  e n  p r i n c i p e  l i m i t e r  1' a s s o c i a t i o n  à des  s t r u c t u r e s  a s s o c i é e s  

d ' o r d r e  peu é l e v é ,  e t  pe rmet t re  a i n s i  une dé t e rmina t i on  q u a n t i t a t i v e  

p lu s  complète e t  p l u s  exac te  d e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

C e  s o n t  c e s  c o n s i d é r a t i o n s  q u i  nous o n t  condu i t  à en t r ep rend re  

l ' é t u d e  de  l ' a l c o o l  bu ty l ique  t e r t i a i r e ,  de 1' é t h y l  3 pentanol  3 ,  e t  

du tr i  méthyl 223 pentanol  3 .  Nous donnons f i g .  23, en f o n c t i o n  de l a  

tempéra ture ,  de  l a  d i l u t i o n  e t  de  l a  f réquence,  quelques  a s p e c t s  t r è s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de s  a l c o o l s  t e r t i a i r e s  e t  p r ima i r e s .  Des d i f f é r e n c e s  

n o t a b l e s  a p p a r a i s s e n t  e n t r e  c e s  deux c l a s s e s  d ' a l c o o l s .  Nous novs 

proposons de mont re r  i c i  que c e s  r é s u l t a t s  expérimentaux très d i f f é -  

r e n t s ,  do iven t  s e  t r a d u i r e  p a r  une d i f f é r e n c e  dans  l ' a s s o c i a t i o n  e t  

l a  r e l a x a t i o n .  
/ 

Nous donnons, en  premier  l i e u ,  une i n t a r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  de  

nos r é s u l t a t s  expérimentaux, p u i s  nous proposons une s t a t i s t i q u e  

d ' a s s o c i a t i o n  q u i  d é c r i t  quan t i t a t i vemen t  c e s  r é s u l t a t s .  





A 1 I n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  

A 1.1 - "Informat ionst t  appo r t ée s  p a r  1' étude de  1 a p e r m i t t i v i t é  statique. 

A 1 1.1 U c o o l  bu ty l i que  t e r t i a i r e .  

Nous avons montré (84) que c e t  a l coo l  s ' a p p a r e n t e  beaucoup aux 

a l c o o l s  p r i m a i r e s  ( f i g .  24) : 

a) Les a s s o c i a t i o n s  en cha îne  d ' o r d r e  é l e v é  s o n t  nombreuses aux  

f o r t e s  concen t r a t i ons  e t  à 1' 6 t a t  pu r  ( & co rps  p u r  = I0 ,9  à 30°) 

b)  Aux concen t r a t i ons  i n f é r i e u r e s  20 $, l a  déc ro i s sance  de g : 

t r a d u i t  l a  format ion d e  multimèrea peu ou non p o l a i r e s .  



A 1 1.2 E thy l  3 pentanol 3 e t  t r imé thy l  223 pentanol  3  

A I 12.1 - Inf luence de l a  d i l u t i o n .  - - - - - - - . - - - - -  

Les a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  d o n t  l e  r a d i c a l  hydroxyle e s t  for tement  

p ro tégé  s té r iquement ,  ( é t h y l  3 pentanol  3 e t  t r i  méthyl 223 pen t ano l3  

p a r  exemple) on t  un comportement d i é l e c t r i q u e  t r è s  d i f f é r e n t  de  c e l u i  

d e s  a l c o o l s  p r imai res .  En ana ly san t  l e s  courbes  expér imenta les  g=f (x) 

à concen t r a t i on  c r o i s s a n t e  ( f i g ,  25 e t  2 6 ) ,  on remarque : 

a )  Aux grandes  d i l u t i o n s ,  ( x <  0,02) g  c r o î t  avec l a  concentra t ion.  

Le moment d i p o l a i r e  moyen des  d i v e r s e s  s t r u c t u r e s  en présence  e s t  

s u p é r i e u r  au moment de  l a  molécule monomère. Nous pensons que l e  

dimère ouve r t  e s t  l a  s t r u c t u r e  a s s o c i é e  l a  p l u s  probable  dans ce  

domaine de  concen t r a t i on .  

b) Pour  x ) 0 , 0 2  l e s  courbes  g = ' f ( x )  son t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  une 

déc ro i s sance  r é g u l i è r e  du paramètre  de c o r r é l a t i o n ,  jusqu" au  corps  

pur.  La décroi 'ssance de g ,  e t  l a  f a i b l e  " p o l a r i t é "  du c o r p s  pur  

( Eo= 3,3 à 250) montrent  q u ' i l  y a  peu d l a s s o c i a t i o n s  en cha îne  g 

p a r  c o n t r e ,  l e s  mult imères fa rmés ,  don t  nous p r é c i s o n s  l a  n a t u r e  

page , 7 9 ,  s o n t  prépondérants.  
' ',, . . 

1 1  

De façon g é n é r a l e ,  1' a g i t a t i o n  thermique tend  a d iminuer  l a  

s t a b i l i t é  d e s  d i f f é r e n t s  é d i f i c e s  p r é s e n t s  au s e i n  du l i q u i d e .  Su ivan t  

que l e s  s t r u c t u r a s  a s soc i ée s  en présence son t  en m a j o r i t é  ouva r t e s  ou 

fermées,  une augmentation de température  s e  t r a d u i t ,  s o i t  p a r  une 

diminut ion,  s o i t  p a r  une augmentation du moment d i p o l a i r e  moyen. 







L1 é tude  de l t é t h y l  3  Pentanol  3 e t  du t r i  méthyl 223 pan tano l  

en f o n c t i o n  de l a  température ,  nous a  permis de m e t t r e  en évidence 

l e s  p a r t i c u l a r i t é s  s u i v a n t e s  : 

a )  La p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  du c o r p s  pur  augmente avec l a  tempé- 

r a t u r e ,  con t ra i rament  aux a l e o o l s  p r i m a i r e s  ( f  ig. 27).  

Flgi 27 
b) En s o l u t i o n ,  aux c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  A 2 $ l e  moment 

d i p o l a i r e  moyen augmente l o r sque  l a  température  augmente ( f ig .  25 & 2 

Ces v a r i a t i o n s  conf i rment  1' hypothèse d1  a x i s t e n c e  de nombreux poly- 

mères fermés dans  t o u t  l e  domaine de concen t r a t i on .  

" ', '* 
. A 1 1 . 3 - I ~ 3 5 e - -  - - - - - - - - - - -  l a  n a t u r e  du so lvan t .  

a )  C a s  de s  s o l v a n t s  " i ne r t e s " .  

Pour  p r é c i s e r  l t i n f l u e n c e  de  l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  E\ dii so?.vant 
Os 

s u r  l ' a s s o c i a t i o n  de l ' a l c o o l  b u t y l i q u o  t e r t i a i r e  e t  de l l Q t h y l  3 



pentanol 3 ,  nous avons é tudié  l e s  v a r i a t i o n s  du paramètre de c o r r é l a t i o n  

avec l a  concent ra t ion ,  dans d i f f é r e n t s  so lvants  non' po la i r e s .  La fig.28 

montre, pour l e s  deux a l coo l s  é t u d i é s ,  que l e  moment d i p o l a i r e  moyen 

des  d i v e r s e s  s t r u c t u r e s  assoc iées  en présence augmente lo r sque  l a  permit- 

t i v i t é  du solvant  augmente. 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  de c e t  e f f e t  e s t  poss ib le  à p a r t i r  

d'un schéma 6 l e c t r o s t a t i q u e  de l a  l i a i s o n  hydrogène : l 'augmenkation 

de l a  p o l a r i s a t i o n  du solvant  diminue l q n e r g i e  d e s  l i a i s o n s  hydrogène 

e t  de là, f avor i se  l ' o u v e r t u r e  des  multimères fermés. 

b)  Cas des  s o l v a n t s  'tcomplexants". 

Bien que l ' é t u d e  systématique de l a  complexation nF e n t r e  pas dans 

l e  cadre de  ce  t r a v a i l ,  il nous a paru i n t é r e s s a n t  de p r é c i s e r  l ' i n -  

f luence d'un so lvant  complexant s u r  l ' au to -as soc ia t ion  des a l coo l s  

t e r t i a i r e s .  A t i t r e  d t  exemple, nous avons é tud ié  l'a complexation de 

l % l c o o l  butyl ique t e r t i a i r e  e t  de l ' é t h y l  3 pentanol  3 avec l e  dioxane. 

Nous déterminons l e  moment d i p o l a i r e  moyen de l a  molécule d ' a l coo l ,  

dans un mélange de proport ions v a r i a b l e s  de t é t r a c h l o r u r e  de carbone 

e t  de dioxane ( s o l u t i o n  t e r n a i r e )  (24). La concent ra t ion  en a lcool  e s t  

maintenue constante .  Nous avons por t é ,  f i g .  29, l e s  v a r i a t i o n s  du para- 

mètre de c o r r é l a t i o n  ( q u i  e s t  proport ionnel  au c a r r é  du moment dipo- 

l a i r e  de l a  molécule) en fonct ion  de l a  concent ra t ion  en dioxane. 





On remarque que l e  moment d i p o l a i r e  moyen augmente sensiblement  d è s  

que l ' o n  a j o u t e  une f a i b l e  q u a n t i t é  de dioxane dans l a  s o l u t i o n  

alcool-CClq, O r ,  en absence de dioxane,  l e  pourcentage de  molécules 

a s s o c i é e s  sous forme de multimères fermés e s t  import'ant. On c o n ç o i t  

que l a  format ion d 'un complexe a l c o o l  dioxane v a  " r e t a r d e r "  l a  cyc l i -  

s a t  ion  de s  molécules d 1  a l coo l .  

A 1.2 - "Informat ions"  appor tées  p a r  l e  s p e c t r e  he r t z i en .  

Les d i v e r s e s  hypothèses  invoquées pour i n t e r p r é t e r  l e s  s p e c t r e s  

dl o r i e n t a t i o n  d i p o l a i r e  d'  a l c o o l s  p r i m a i r e s  p u r s  e t  en s o l u t i o n  on t  

é t é  p r inc ipa lement  développées p a r  BAUER(~), MAGAT ( ~ 9 ) ~  BROT ( 7 ) ,  

IJIORIAMEZ (TI), e t  f on t  appel  à l a  s t r u c t u r e  i n t e r m o l é c u l a i r e  de c e s  

l i q u i d e s .  E l l e s  ne  s o n t  pa s  cependant l i m i t a t i v e s ,  e t  o n t  é t é  u t i l i s é e s  

avec succès  pour i n t e r p r é t e r  l e s  s p e c t r e s  h e r t a i e n s  d.e p o l y o l s  (74) 
1 '  , 8 - *  
. I I :  ou d ' a c i d e s  monocarboxyliques (20 )  p a r  exemple. . ,  L = S r  1 8 _ I  , .-I 

, , -  L ,,,, ,,y-_:- -;,7i 

Le t r a c é  du s p e c t r e  d 'un a l c o o l  dans un grand  domaine de fréquence4 

f o u r n i t  généralement d e s  courbes  et'= f ( l o g f )  ou &" f (  E' ) d 1  a l l u r e  . 

dissymét r ique ,  que 1 A on peu t  c o n s i d é r e r  schématiquement comme r é s u l t a n t  

de la supe rpos i t i on  de  p l u s i e u r s  domaine s de d i spe  r s i o n  é l émen ta i r e s  

(généralement 3 domaines). 

Le premier  

e s t  a t t r i b u é  à l a  l i b é r a t i o n  de d i p o l e s  mo lécu l a i r e s ,  p a r  r u p t u r e  de  

l i a i s o n s  hydroghne. Le temps de r e l  axa t i on  TH mesure l a  v i t e s s e  de 

r u p t u r e ,  ou encore l a  durée de  v i e  d e s  l i a i s o n s  (4-8). L' i n t e r p r . é t a t i o n  

du second domaine (géngralemen t d i s t r i b u é )  e s t  encore  con t rove r sée  ( 9 ) .  

Il s e r a i t  dQ à 1' o r i e n t a t i o n  de polymères t r è s  c o u r t s  (dimère p a r  exem- 

p l e )  e t  a l ' o r i e n t a t i o n  de s  d i p o l e s  O C ( l e  long  de l a  cha îne  hydro- 

carbonée)  à 1 ' i n t é r i e u r  d1 un polymère, sans  r u p t u r e  de  l i a i s o n s  hydro- 

gène (40-10). Enf in ,  l e  mécanisme d1 o r i e n t a t i o n  du troisième domaine 

e s t  s imple  (IO) il f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  molécules  monomères a i n s i  que 

l e s  molécules  s i t u é e s  à l t e x t r 8 m i t é  d 'un  polymère l i é e s  uniquement p a r  





T A B L  E A U X X V I I I  

1 

Alcool ~ C , ( G H Z )  &limax T ~ é f .  

Hexanol 0 7 165 5905 25" (90) 

Hept an01 0,110 473 20' ( 8 )  

Ethyl  3 Pen tano l  3 IO 0,36 250 ce  t r a v a i l  

Tri Méthyl 223 Pentanol  3 24 0939  25O " Il  

Alcool b u t y l i q u e  t e r t i a i r e  0,42 4 30° l1 I I  

L ' é t ude  en f o n c t i o n  de l a  d i l u t i o n  montre que s e u l s  l e s  s p e c t r e s  

des s o l u t i o n s  l e s  p l u s  d i l u é e s  ( x  <0,02) peuvent a t r e  c o n s i d é r é s  comme 

r é s u l t a n t  dl un domaine de d i s p e r s i o n  unique. Aux c o n c e n t r a t i o n s  supé- 

r i e u r e s  à 0,O2, il y a  supe rpos i t i on  de p l u s i e u r s  domaines de relaxa- 

t i o n  - e t  l a  f réquence c r i t i q u e  apparen te  v a r i e  rapidement avec l a  

concen t r a t i on  ( t a b l e a u  XXIX): 

T A B L E A U  XXIX 

7 

Alcool bu ty l ique  t e r t i a i r e  

x O 9 ~ 2  091 0 93 I 

F C ~ ( G H Z )  45 3 7 23 0 942 
r, L 

Q 1 2.2 S p e c t r e s  h e r t z i e n s  de l ' é t h y l  3 pen t aao l  3 ,  e t  tr i-méthyl 223 

pen tano l  3 (86-85). 

A 1 22.1 - e g z  EU-, 

Des d i f f é r e n c e s  no t ab l e s  a p p a r a i s s e n t  e n t r e  l e  s  a l c o o l s  p r ima i r e s  

e t  t e r t i a i r e s .  Nous donnons respec t ivement ,  f i g .  31 ,  l e s  s p e c t r e s  

h e r t z i e n s  de  l l h e x a n o l  normal ( 9 0 )  de l l é t h y l  3 pentanol  3 e t  du 

tr i  méthyl 223 pen tano l  3 à d i f f é r e n t e s  températures ,  On remarque, 

pour c e s  deux d e r n i e r s ,  con t ra i rement  aux a l c o o l s  p r ima i r e s  r 
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c )  Les v a l e u r s  r e l a t i vemen t  é l evées  des  f réquences  c r i t i q u e s  

appren t e  s ( t a b l e  au XXX) . 
d)  L1 absence d '  un "premier  domaine" de grande amplitude.  

Ces d i v e r s e s  p a r t i c u l a r i t é s  conf i rment  nos  hypothèses  s u r  l a  

n a t u r e  de s  d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  a s s o c i é e s  en présence  : 



Nous' donnons, f i g .  32,  l e s  s p e c t r e s  h e r t z i e n s  de l l é t h y l  '3 

1 pentanol  3 à d i v e r s e s  concen t r a t i ons .  Alors  que pour  l ' a l c o o l  b l i ty l ique  

t e r t i a i r e ,  l e s  f requences  c r i t i q u e s  apparen tes  sAnt comprises e n t r e  

0,42 e t  45 GHz, l o r sque  l a  d i l u t i o n  v a r i e  de 0,02 à' 1, dans  l e  c a s  

I de l l é t h y l  3 pentanol  3 ,  l e s  v a l e u r s  cor respondantes  s o n t  I O  e t  25 GHz, 

I pour  l a  même gamme de concen t ra t ion .  D e  p l u s ,  a u x  concen t r a t i ons  i n f é -  

r i e u r e s  à O P j 9  l e s  s p e c t r e s  peuvent % t r e  r e p r é s e n t é s  par un s e u l  - 

domaine de r e l a x a t i o n  d i s t r i b u é  ( t a b l e a u  XXXI). 

T A B L E A U X X X I  

E t h y l  3 Pen tano l  3 
I 1 l 

T I O 

- 
25 , 

25 

25 
0,076 

0 907 
18 

X= 0,02 

x = 0 , I  

x = 0,3 

50 

34 
' 0,033 ".. 

2595 0,026 

FC (GHZ) 

FG (GHZ) 
m ( d i s t r i b u t i o n )  

Fc ( G B ~ )  

17 
op16 

12 
OC ( d i  s%ri but ion), 0 9x5 



- .  . 
Les s i r u c t u r e s  a s s o c i é e s  c y c l i q u e s  (non p o l a i r e s )  ne  p a r t i c i p a n t  

pas  à l a  r e l a x a t i o n ,  e t  l e  pourcentage de mu1 timè r e s  o u v e r t s  d '  ordre  

é l e v é  r e s t a n t  f a i b l e  à t o u t e  concen t r a t i on ,  l e s  mod i f i ca t i ons  de s  

s p e c t r e s  observées ,  en fonc t i on  de l a  d i l u t i o n ,  ne  son t  dues  qu'aux 

monomères e t  aux dimères ouver t s .  On p e u t  a l o r s  supposer  que l e  mono- 

mère e t  l e  dimère ouver t  o n t  de s  temps de r e l a x a t i o n  v o i s i n s .  Dans 

c e s  c o n d i t i o n s ,  comme nous 1' avons s i g n a l é  (85) , l e  s p e c t r e  h e r t z i e n  , 

ne permet pas  de d i f f é r e n c i e r  l e s  molécules non a s s o c i é e s  d e s  molécules 

a s s o c i é e s  en dimères ouver ts .  Il f a u t  a l o r s  f a i r e  appel  à d ' a u t r e s  

t echn iques  pour  l e v e r  c e t t e  indé  t e rmina t i on  te tu de de 1 a p e r m i t t i v i t é  

s t a t i q u e  p a r  exemple). 

A 1 2.3 Détermination de 1 ' éne rg i e  d f  a c t i v a t i o n .  

Se lon  l a  t h é o r i e  d t E y r i n g  ( 3 5 ) ?  un processus  de r e l a x a t i o n  e s t  

a s s i m i l a b l e  à une r é a c t i o n  chimique de v i t e s s e  f i n i e ,  e t  gouvernée pa r  

une' é n e r g i e  l i b r e  d !ac t iva t ion .  Au temps de r e l a x a t i o n  correspond l a  

durée  de  r é a c t i o n ,  

A s e t  A H  son t  respect ivement  1 es ,  v a r i a  t ions d '  e n t r o p i e  e t  d 1  6nergie  

d '  a c t i v a t i o n  du phénomène de r e l a x a t i o n  d i h l  ec t r i q u e  . 

Nous avons déterminé,  pour l ' é t h y l  3 Pentanol  3 e t  l e  t r i -méthyl  

223 pen t ano l  3  l e s  é n e r g i e s  d i  a c t i v a t i o n  pour l e s  corps  pu r s  e t  l e s  

s o l u t i o n s   a able au XXXII) . 
/ 

T A B L E A U X X X I I  

i i 

Ethyl  3  Pen tano l  3  T r i  ~ é t h y l  223 pen tano l  3 

x 0 9 1  0 ,3 I O ,06 I 

~ ( k c a l / m o l e )  2,4 2 9 6  2 9 2  1,9 2 



i e s  '7 
d1 a c t i v a t i o n  d e  v i s c o s i t é  (38) ,  d l  a u t r e  p a r t ,  d e s  éne rg i e s  oorrespon- 

dant au " t r o i s  ième domaine1' des  a l c o o l s  p r i m a i r e s  normaux (7-7 1 ) .  

Le mécanisme de r e l a x a t i o n  ne  peut  a l o r s  e t r e  a t t r i b u é  aux p r o p r i é t é s  

l a b i l e s  de s  polymères e x i s t a n t  au  s e i n  du l i q u i d e ,  Seu le  l a  r e l a -  

xa t i on  de s  monomères e t  de s  dimères permet d ' i n t e r p r é t e r  l e s  v a l e u r s  

obtenue S.  

Remarque : Ceci n 1  i n f i m e  pas  1' hypothèse d1 e x i s t e n c e  de polymères 

ouve r t s  en chafne ,  mais l e u r  nombre é t a n t  f a i b l e  a t o u t e  c o n c e n t r a t i o n ,  

l e u r  c o n t r i b u t i o n  à l a  p o l a r i s a t i o n  r e s t e  nég l i geab l e .  

A 1 2.4 In f luence  du so lvan t  s u r  l a  f réquence c r i t i q u e .  

A 1.24.1 - - S o l v ~ n ~ s  - - - - -  i n e r t e s .  

En s o l u t i o n s  t r è  s d i l u é e s ,  l e  pourcentage de molécule s monomères 

e s t  t r è s  importan t a L e  domaine dl abso rp t i on  correspondant  e s t  d é c r i t  

p a r  un mécanisme de r e l a x a t i o n  unique. Dans l a  t h é o r i e  s i m p l i f i é e  de 

DEBYE (29 ) ,  l e  temps de  r e l a x a t i o n  e t  l a  v i s c o s i t é  sont l i é s  p a r  : 

T= 4 n 9 a 3  

kT 
Nous avons t e n t é  de  v é r i f i e r  q u a l i t a t i v e m e n t  c e t t e  r e l a t i o n ,  en 

mesurant l a  fraquonce c r i t i q u e  de s o l u t i o n s  d i l u é e s  d ' a l c o o l  bu ty l ique  

t e r t i a i r e . e t  d l é t h y l  3 pentanol  3  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  non p o l a i r e s  

( t a b l e a u  KSXIII). La f i g .  33 donne l e s  v a r i a t i o n s  de f réquence c r i t i q u e  

en fonc t i on  de  L . 
7 T A B L E A U X X X I I I  

w 

Fréquences c r i t i q u e s  d1  aï,cools t e r t i a i r e s  dans d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  
temperature  = 250 I 
I 1 

Solvant  9 ( c p )  ~ c ( a l c o o 1  B ~ t f l i y u e  E t h y l  3 Pentanol  3  
t e r  l a  r e  

Hexane 0,292 89 GHz 51 GHz 
Hep t ane 0,390 68 " 40 " 
Oc t ane  0,514 32 " 

Décane 0  9 854 25 " 

Dodécane 1935 24 " 

Tétradecane 2 , I7  22 " 





lK a 

s i t é  n t  e s t  pas l i n é a i r e ,  e t  1' équa t ion  t héo r ique  de  DEBYE n t  e s t  p a s  - i'q 
# J  r . 

1 1 .  
I J i  , / S .  vér i f iée ,  De nombreuses é tudes  c r i t i q u e s  ont  é t é  e f f e c t u é e s  pour i n t e r -  

( - ,,.. ,.,) . -.. 
p r é t e r  c e s  f a i t s  (67-46-92). La v i s c o s i t é  macroscopique n t  e s t - c e r t a i -  . , - # # &  _i.: 

i 4 

nement p a s  une r e p r é s e n t a t i o n  s u f f i s a n t e  de l a  r é s i s t a n c e  à " l l o r i e n -  
< - -  

t a t i o n "  de l a  molécule du s o l u t é  (41) .  Les c o l l i s i o n s  mo lécu l a i r e s  . _ , -  
8 ., 

e n t r e  s o l v a n t  e t  s o l u t é  i n t r o d u i s e n t  d c s  paramèt res  de " v i s c o s i t é  

mutuel le"  don t  1' é v a l u a t i o n  e s t  d i f f i c i l e  (81). 

A 1 24.2 - S o l v a n t s  complexants. 

' 1  Nous avons montré ( A  1 123) que l a  complexation d 'une s u b s t a n c e .  --s~,. 
. 'r.pi s e  t r a d u i t  p a r  une modi f ica t ion  du moment d i p o l a i r e  moyen. On peut  , >- G 

1 *y 
8 .< - penser  m e t t r e  en évidence c e t t e  complexation en observant  l e s  modifi- . w  
; 3 

c a t i o n s  d'u s p e c t r e  h e r t z i e n  (ampl i tude ,  f réquence  c r i t i q u e )  q u i  en ;. 'i 

' - 
. - r é s u l t e n t .  Dans l e s  c a s  s imples  (complexation d v  une eubstance non . c,~.? 

- ;-, 
au to-assoc iée) ,  il es% p o s s i b l e ,  comme l ' a  montré récemment DAMBLIN 

- 4 .  - .. 
( 2 5 )  pour l e s  mélanges acétone-chloroforme, d ' o b t e n i r  des  i n foma t ions . ' , :  

<-- 'i 

I .I q u a n t i t a t i v a s  i n t S r e s s a n t e s .  Dans l e  c a s  des  a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  où (,;,Lisj 
,? ,% 

' il e x i s t e  simultanément p l u s i e u r s  mécanismes d ' a s s o c i a t i o n  (donc plu- ,$f 
17 

s i e u r s  mécanismas de r e l a x a t i o n ) ,  l ' e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  e s t  p l u s  
i? 
7 1 

d i f f i c i l e ,  Nous pouvons cependant obse rve r  qua l i t a t i vemen t  l e s  modifi- 9 
.ï& 

c a t i o n s  impor t an t e s  d e s  s p e c t r e s ,  e t  en dédu i r e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s . ~ $ &  
a 8 -- 

dynamiques du complexe (temps do r e l a x a t i o n ) ,  Pour  c e l a ,  nous avons !; 
r - n 

t r a c é  success ivement ,  f ia .  34. l e s  s p e c t r z s  de s o l u t i o n s  c o n t e n a n t ,  -4 

1 - 
= - A  12 5 dl S thy l  3  pen t ano l  3  dans l e s  conci i t ions  s u i v a n t e s  : ' . :r-&? - 1 -- :Z.B 

- ' , ?  

- . .;ta ,.. 
3) So lvan t  t é t r a c h l o r u r e  de carbone,  - ++:r2 

b)  So lvan t  d ioxane ,  







8 , -  8 ,- 

.. . .  - 8 .  . -  I .< . .,, 
- .  

une p r é c i s i o n  expér imenta le  moindre, l a  courbe obtenue ( f i g .  35 b) 

permet de penser  (à t o r t )  que 1 4 a s s o c i a t i o n  en  dimères  fermés e s t  

p l u s  p robab le  (73-84). 

Les équa t i ons  d 1  é q u i l i b r e  pour  1 e modèle propos6 s1 é c r i v e n t  : - 

~onomè r e  + Monomère 

l4onomè r e  + ?trlonomè r e  Dimère fermé 

Trimèra ouve r t  



s ' expr iment  en f o n c t i o n  de  & e t  d e s  cons t a n t e s  K = K1 + K1 1 T  
e t  K~~ = K2 + K T 2  ( r e l a t i o n s  I - 19 c h a p i t r e  1 ) .  

e t  dg e s t  rac ine  de 1' équa t ion  (1-22), 

Connaissant  KIT e t  K ~ T  e t  l a  f onc t i on  mo la i r e  X, il e s t  p o s s i b l e  

de dé te rminer  t o u t e  l a  s t a t i s t i q u e  d ' a s s o c i a t i o n  présen tée  p a r  l e s  

a l c o o l s  t e r t i a i r e s  é t u d i é s  (pourcentage de monomères d l ,  de dimères 

o u v e r t s ,  e t c  , ., ) Pour  c a l c u l e r  l e  paramètre de  c o r r é l a t i o n  gT 

(dé te rminé  p a r  a i l l e u r s  expér imentalement) ,  il f a u t  c o n n a i t r e  l e s  

paramèt res  de c o r r é l a t i o n  p a r t i e l s ,  gp e t  g3 correspondant  respec- 

t ivement  aux inolécules a s s o c i é e s  sous forme de  dimères e t  de t r i m è r e s  

ouver t s .  On a  a l o r s  r l e  

. , '  - 

' -  8 ,  -8 , > ,  
8 - +, 8 q's ' 8 < 

S i  l ' o n  admet que l e s  s t r u c t u r e s  fermées n e  s o n t  pas  p o l a i r e s  

( g t2  = 0; g l ,  = O )  l a  r e l a t i o n  (IV-1) s e  s i m p l i f i e  e t  d e v i e n t  : 

Les r e l a t i o n s  (1-19,et 1-22) é t a b l i e s  au c h a p i t r e  1 permet tent  

l e  c a l c u l  de dl , dL9 dj .De lày nous en déduisons  ( r e l a t i o n  IV-2) 

l ' e x p r e s s i o n  de g en  fonc t i on  de KIT K2T, g29  g3 

Inversement,  conna issan t  l e s  v a r i a t i o n s  expér imenta les  de  g~ 

avec l a  f r a c t i o n  mola i re  x, on peu t  t e n t e r  de  dé te rminer  l e s  constantes  



r - ,u-, :: 
év iden t  qu'une t e l l e  dé te rmina t ion  n 1  e s t  p o s s i b l e  que s i  l e s  v a r i a t i o n s  h2y;i 

T" de g = f ( x )  s o n t  connues avec une p r é c i s  ion s u f f i s a n t e  ( 1  à 2  $) e t  

c e ,  dans un l a r g e  domaine de concen t r a t i on   IO-^< x  < 1 ) *  

Grâce a u  concours  du Labo ra to i r e  de Ca l cu l  de l a  F a c u l t é  de s  
SE 

Sciences  de  L i l l e  , nous avons pu  paramét re r  l e s  courbes expér imenta les  

g~  fonc t i on  de  x  aux d i f f é r e n t e s  températures .  

Nous trouvons à l a  p r é c i s  ion d e s  mesures (1 à 2  $) une bonne 

concordance e n t r e  l e s  courbes exp6r imenta les  e t  t héo r iques  p o u r  une 

l a r g e  gamme de concen t r a t i on  ( f i g .  25 e t  26) .  On o b t i e n t  a i n s i  l e s  

v a l e u r s  p o s s i b l e s  d e s  cons t an t e s  d 1  a s s o c i a t i o n  e t  l e s  paramètres  de 

c o r r é l a t i o n  p a r t i e l s  de l l é t h y l  3 pentanol  3  ( t a b l e a u  XXXTV) e t  du 

tri rnéthyl 223 pen tan01 3  ta able au X X X V )  . 

On remarque que l ' a s s o c i a t i o n  en dimères  fermés semble t r è s  peu 

probable  pour  l e s  a l c o o l s  é tud i é s .  P a r  c o n t r e ,  l e  t r imè re  fermé s e r a i t  

i c i .  l a  forme l a  p l u s  s t a b l e .  Nos r é s u l t a t s  son t  confirmés p a r  l e s  

t r avaux  de HUYSKENS s u r  p l u s i e u r s  a l c o o l s  p r i m a i r e s ,  e t  l a  s é r i e  de s  

bu t ano l s  (43-44-45). A p a r t i r  de l a  dé t e rmina t i on  du moment d i p o l a i r e  

moyen, c e t  a u t e u r  admet que la  s t r u c t u r e  cyk l ique  l a  p l u s  p robable  

e s t  l e  t r i m è r e  fermé. 

T A B L E A U  XXXIV 

E thy l  3 Pen tano l  3 - Constantes  d ' é q u i l i b r e  e t  p a r a d t r e  de  c o r r é l a t i o  
. . 

T O C  - O 2  5 50 

K1 II 6 3 
K2 2  1 0  9 5 
K' 2 37 II 3  95 
g2 193 1925 192 

g3 2  965 299 2 9 8  
K2 0905 O , O 8  O,I2 
Kp + 

g NOUS tenons à r emerc i e r  i c i  Monsieur DESCOURCELLES pour l ' a i d e  consi-  
dé r ab l e  q u ' i l  nous a apportée  dans l ' e x p l o i t a t i o n  numérique de nos  
r é s u l t a t s .  



T A B L E A U  XXXV 

T 

T r i  Méthyl 223 Pen tano l  3 - Cons t an t e s  dl é q u i l i b r e  e t  pa ramèt res  
de c o r r é l a t i o n .  

T O C  5 2 5 45 

K 1  I O  6 3 95 

K2 0935 0,25 0 9 15 

K t  2 996 3 9 7  19 4  
8 2  1 9  2 1 9 1  1 9  1 

g3 2 97 29 9 299 

K2 0,035 O 9062 0 9 1 

K2 + K t 2  
I 

Déterminat ion des é n e r g i e s  d' a c t i v a t i o n .  

Les v a r i a t i o n s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  en f o n c t i o n  d e  l a  tempé- 

r a t u r e  pe rmet ten t  l e  c a l c u l  de  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  A H  de l a  l i a i s o n  

hydrogène. S i  on p o r t a  l o g  K en f o n c t i o n  de - 1 , l e s  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  

des  d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  K19 K 2 ,  K t 2  , aux d i f f é r e n t e s  températ-ures, 

s o n t  sens ib lement  a l i g n é e s .  Le t a b l e a u  (XXXVI) donna l e s  é n e r g i e s  

dé te rminées  à p a r t i r  de l a  pen te  d e  ces .  d r o i t e s .  

T A B L  3 A U XXXVI 

Ene rg i e s  d '  a c t i v a t i o n  A R e n  ~ c a l / m o l e  

E thy l  3 Psntanol  3 T r i  a é t h y l  223 Pen tano l  3 

K 1  
I 495 4  9 5 

K2 497 4  

2 \ .  9 8 9 5 
k 

La v a l e u r  moyenne de 1' é n e r g i  e d! a c t i v a t i o n  AH = 4 , 4  ~ c a l / m o l e  

p a r  l i a i s o n ,  o s t  en bon accord avec l e s  v a l o u r s  couramment  admise^ 

dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 7 9 ) .  



\ 

t r i m è r e s  e s t  donnée p a r  : K2 

Pour  l e s  deux  a l c o o l s  é t u d i é s ,  c e t t e  p r o p o r t i o n   este f a i b l e  : 

( 4 IO 5 )  d a n s  t o u t e s  l e s  gammes d e  t e m p é r a t u r e .  En p r e m i è r e  approxi -  
- - IC 

m a t i o n  n o t r e  h y p o t h è s e  d '  une a s s o c i a t i o n  l i m i t a e  a u  t r i m è r e  s e  j u s t i f i e .  .., ,$z 
' I I  

. ) ,  
- -;, Cependant ,  l a  v a l e u r  r a l a t i v e m e n t  & l e v é e  d u  p a r a m è t r e  d a  CO r r é l a t i o n  . .it 

p a r t i e l  g3 (g3w2,8) l a i s s a  s u p p o s e r  que  da* a s s o c i a t i o n s  e n  c h a î n e s  

p e u v e n t  égalaüient  e x i s t e r  ( c o n f i r m a t i o n  donnée p a r  l e  s p e c t r e  h e r t z i e n  , 

d e s  c o r p s  p u r s  aux  b a s s a s  t e m p é r a t u r e s ) .  

p o l a r i s a t i o n  dynamique donne une image c o h é r e n t e  d e  1' a u t o - a s s o c i a t i o n ;  , ::. 

323 p e n t a n o l  3. 

r i s a t i o n  K1 a s t  d e  l ' o r d r e  d e  6 à 2 5 0 C .  

l e  t r i m è r e  f e r m é G u n e  f a i b l e  p r o p o r t i o n  ( <  I O  $) d e  $ r i m & r û s  o u v e r t s  

. - ,  



. . 
, - .  

B 1 ~ n t e r i r é t a t i o n '  q u a l i t a t i v e .  

La granda d i v e r s i t é  de s t r u c t u r a  d e s  phénols  permet une étude 

sys témat ique  da 1' i n f l u e n c e  d e  1 ' encombrement s t é r i q u a  s u r  1 'asso- 

c i a t i o n  e t  l a  r e l a x a t i o n .  Pour  p r é c i s e r  c e s  e f f e t s ,  nous avons é t u d i é  

l e s  subs t ances  s u i v a n t e s  : phénol ,  o r t ho ,  méta, pa r a - c r é so l s ,  d iméthyl  

2-6 phénol ,  d i t e r t  b u t y l  2-6 méthyl  4 phénol. La p l u p a r t  de cos  co rps  

é t a n t  fo r tement  a s s o c i é s ,  nous avons l i m i t é  n o t r e  é tude  aux s o l u t i o n s  

d i l u é e s  (10-3 4 x <o,I), l e s  a s s o c i a t i o n s  en cha îne  son t  a l o r s  f a i b l e s .  

Nos r é s u l t a t s  d 'ensemble  s o n t  donnés c h a p i t r e  III. L s s  s i m i l i t u d e s  

e x i s t a n t  e n t r e  l e s  d i v e r s e s ~ c o u r b e s  expé r imen t a l e s  g = f (x)  e t  l e s  

s p e c t r e s  h a r t z i e n s  pe rmet ten t  une i n t e r p r é t a t i o n  commune dos  p r o p r i s t é s  

é l e c t r i q u e s  du phénol e t  de s e s  d é r i v é s  l e s  p l u s  a s s o c i é s  ( o r t h o ,  d t a ,  

pa r a - c r é so l s ) .  P a r  c o n t r e ,  Les d é r i v é s  d i s u b s t i t u é s  en 2-6 on t  das  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d i f f é r e n t a s ,  e t  nous ana lysons  c e s  r é s u l t a t s  indé- 

pendanmen t, 

B 1.1 - P r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  " s t a t i q u e s " .  

B 1 1.1 Phénol, o r t h o ,  méta, pa r a - c r é so l s  ( f i g .  36)  

Nos r é s u l t a t s  expérimantaux montrent : 

a )  En s o l u t i o n s  t r è s  d i l u é e s  ( s o l v a n t  t é t r a c h l o r u r e  d e  carbone, x t0 ,005)  

l e s  courbos  g = f ( x )  sont  c r o i s s a n t e s .  Nous pensons q u ' à  co s  concen- 

t r a t i o n s  l e  monomère e t  l e  dimère o u v e r t ,  s o n t  l e s  s t r u c t u r e s  asso- 

c i é e s  m a j o r i t a i r e s . L a  t angen t e  à l f  o r i g i n a  e s t  b i en  d é f i n i e ,  e t  

parmst de  dé t a rmine r  l a  c o n s t a n t e  d e  d i m é r i s a t i o n  ( c f  c h a p i t r e  1). 







B I 2.1 Phénol ,  o r t h o ,  méta, pa ra -c réso l s .  

' . Y  * - 
8. ' - ,y- 4 

S i  l ' o n  admttt qua l c  phénol e t  s e s  d é r i v é s  l e s  p lus  a s s o c i é s  ( o r t h o ,  ' i  
I 

,: " 
méta, pa ra -c réso l s )  p r i s e n t e n t  d e s  a s s o c i a t i o n s  en cha îne ,  on d o i t  . - 5  , - 

.$ 

r e t r o u v e r  dos  s p e c t r e s  h e r t z i e n s  comparables à ceux obtenus  pour l e s  '$ 
4 ., k 

a l c o o l s  p r i m a i r e s  en s o l u t i o n  dans  un s o l v a n t  non p o l a i r e .  La d i l u t i o n ,  - ,-i 

* :- -4 
provoquant une dépo lymér i sa t ion  du s o l u t é ,  l e s  polymères s o n t  f r a c t i o n n é s  

, '. 4 en cha îne s  p l u s  c o u r t e s .  On peu t  p r é v o i r ,  B d i l u t i o n  c r o i s s a n t e ,  une 

d iminu t ion  de 1' ampl i tude  des  p remier  e t  second domaines, e t  une augmen- 

t a t i o n  r e l a t i v e  du t r o i s i ème .  On peu t  même e s p é r e r  o b t e n i r ,  à d i l u t i o n  

suffisamment grande,  l e  s e u l  domaine T.R.F. a t t r i b u é  aux molécules  l i b r e s .  '.' 

Signa lons ,  t o u t e f o i s ,  l a  d i f f i c u l t é  expér imenta le  pour o b t e n i r  d e s  + .: ' 

v a l e u r s  p r é c i s e s  de  E* pour l e  t r a c é  du  s p e c t r e  h e r t z i e n  aux  grandes  

di2ut ione.Pour  des  c o n c e n t r a t i o n s  de 1 ' o r d r e  de 0,005 p a r  exemple, l a  

p ropo r t i on  d 1  i d i f i c e s  p o l a i r e s  en  s o l u t i o n  e s t  t r è s  f a i b l e ,  e t  l ' ampl i - .  
-3 tude  maximum des  s p e c t r e s  (c 'hax)  r e s t e  i n f é r i e u r e  A 5.10 . Nous avons, 

cependant ,  g râce  à d e s  méthodes s e n s i b l e s  e t  p r é c i s e s  ( c h a p i t r e  I I ) ,  

surmonté c e s  d i f f i c u l t é s ,  e t  obtenu de bons  r é s u l t a t s  dans  une très 

a l a r g e  gamme da  f r squences  (11dHz < F < 150 000 KHZ) . .' * 

C 

de carbone. Nous remarquons : 

a)  L 'ampl i tude r e l a t i v e  de  l a  p a r t i e  basse-fréquence de s  s p e c t r e s  , 

graphique e s t  d i £  f i c i l c ,  l e s  d i f f é r e n t s  domaines é l é m e n t a i r e s  ayan t  

d e s  ampl i t u d s  s c  ompasable S .  







c )  S e u l s  l e s  s p e c t r e s  de s  s o l u t i o n s  l e s  p l u s  d i l u é e s  ( x  = 0,005) 

peuven* , en première  approximation,  ê t r e  . d é c r i t s  p a r  d e s  6.quations 

de t ypa  DEBYE, e t  on o b t i e n t  un o r d r e  do grandeur  de l a  f réquence 

c r i  t i q u e  du d  m a i n e  molécu la i re  ( t a b l e a u  XXXVII) . 
T A B L  E A U X X X V I I  

Fréquence c r i  t i q u e  du monomère 

Substance FC (GHZ) Substance 1 Fo (GHZ) 

Phénol 32  Méta Créso l  18 

Ortho Cré so l  20 P a r a  Cr6so l  1 9  

B 1 2.2 Cas des  d 6 r i v é s  d i s u b s t i t u é s  ( f i q .  42 e t  43) 

Diméthyl 2-6 phénol, d i t e r t  b u t y l  2-6 méthyl 4 phénol 

A p a r t i r  du s p e c t r e  h e r t z i e n ,  s a  t r ouven t  confirmés l e s  r é s u l t a t s  

e t  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  f o u r n i s  p a r  1 ' é tude  de l a  p  e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e .  

Aux c o n c e n t r a t i o n s  i n f a r i e u r e s  à I O  $ aucune a s s o c i a t i o n  n ' e s t  decola- 

b le .  Les s p e c t r e s  s o n t  simples,  e t  d é c r i t s  pa r  un s e u l  mécanisme de 

r e l a x a t i o n .  Les f raquences  c r i t i q u e s  ne v a r i e n t  sensiblement  p a s  avec 

l a  concen t r a t i on  ( t a b l e a u  XXXVIII) . L' encombrement s t é r i q u e  "g6ne1' 

1' a s s o c i a t i o n  do c a s  substances .  

T A B L E A U  X X X V I I I  

* 
Fréquences c r i t  i gue  s apparen tes  t 

X 
diméthyl 2-6 phénol 0,0116 0,0264 0,059 

F C ~ ( G H Z )  20 20 2 0  19 

x 0,0116 0,0216 0,0426 O , I  
d i t e r t  b u t y l  2-6 r 
méthyl 4 phénol 1 Fca(GH5) jhP5 36 36 36 

1 





Remarque : Nos r é s u l t a t s  f on t  a p p a r a î t r e  une f réquence  c r i t i q u e  é levée  

pour l e  d i t e r t  b u t y l  2-6 méthyl 4 Phénol. Ce t t e  subs tance  n ' é t a n t  pa s  

a s soc i ée ,  on peut s e  demander s i  l ' a b s o r p t i o n  e s t  due à l a  r o t a t i o n  

de l a  molécule e n t i è r e ,  o ù  à l ' o r i e n t a t i o n  du groupement OH. Nous 

pensons que l a  seconde hypothèse e s t  1 a p lu s  p l a u s i b l e .  DAVIES e t  

MEAKINS ( 2 7 )  on t  montr6 pour une molécule da s t r u c t u r e  analogue 

( t r i  t e r t  b u t y l  2-4-6 phénol) ,  l a  présence de deux domaines dl a b s o r p t i q  

dl ampl i tude e t  de f réquence c r i t i q u e  t r è s  d i f f é r a n t e s ,  correspondant  

respect ivement  à f réquence c r o i s s a n t e  à l a  r o t a t i o n  de  la  molécule,  

e t  à l ' o r i e n t a t i o n  du groupement OR. (f~g.44)~ 

a )  t r i t e r t  bu ty l  2-4-6 phénol 

0 = 0,76 ~ / 1  T = 20° 

b )  d i  t e r t  b u t y l  2-6 méthyl 4 phénol 

x = 0,042 T = 250 



- ;<-*! 
7,-'- - :. , - 

Nos r é s u l t a t s  expérimentaux montrent  qu 'aux grandos  d i l u t i o n s  l e  , - , -  J ~ L . '  , 
V L  

, . phénol e t  l a s  c r é s o l s  é t u d i é s  s o n t  p r inc ipa lement  a s s o c i &  en dimères  
,.= 9.- 
- I 
'. 1 ~ 1  

o u v e r t s  e t  t r i m è r e s  farmés,  mais à concen%ra t ion  croissants, l a  c o n t r i -  , ' ) , , Y : ,  

b u t i o n  d e s  polymères on cha îne  n ' e s t  p l u s  n é g l i g e a b l e .  Pour  i n t e r p r l i t s r  , '  

quan t i t a t i vemen t  nos  r é s u l t a t s ,  nous  avons p m p o s é  (87)  un modèle de 

s t a t i s t i q u e  d ' a s s o c i a t i o n  qu i  suppose un double  é q u i l i b r e  monomère - 
dimère,  e t  monomère - t r im5rs .  Il e s t  b ion a v i d e n t  que c e  modèle ne  

d é c r i t  p a s  l a  r é a l i t é  expér imenta le  dans un l a r g e  domaine de concen- 

d ' a s s o c i a t i o n  p l u s  é l a b o r j e ,  q u i  t i e n é  compte des polymères o u v e r t s  

d '  o r d r a  é lev6.  

(d imère  o u v e r t ,  t r imè ro  fermé) (87) .  

, 
Monomère + Dimère ouve r t  5 , ~ r i m è r e  fermg. 

expé r imen t a l e s  g  = f ( x )  e s t  p a r a l l è l e  à c e l l e  donnée pour  l e s  a l o o o l s  

8 : .  . 

- ' e t  du  paramèt re  dc  c o r r é l a t i o n  p a r t i a l  du dimère. 



T A B L  E A U XXXIX 

- --- ----. - r Constantes  d ' a s s o c i a t i o n  de s  phénols dans  l ' hypo thèse  de l a  
i 

1 

T 

23 

Phénol 30 7 

II 

Ortho c r é s o l  13  4 

g2 1957 

------ -- 
30 15 9 

Méta c r é s o l  1 
K'2 30 7 2 

g2 1955 1956 196 
1 

j 
I 

23 15  ( Para  c r é s o l  3 3  

40 

9 2 5 

1 432 1,6 1 
I 
Lu-- I 

B II 1.1 Constantes  d ' a s s o c i a t i o n  è t  énû rg i e s  d ' a c t i v a t i o n .  

Les v a r i a t i o n s  d e s  cons t a n t e s  d t  a s s o c i a t i o n  avec .la température  

donnent une v a l e u r  accep t ab l e  de l t é n e r g i e  de l a  l i a i s o n  hydrogène. 

L a  v a l e u r  moyenne déterminée s u r  1' ensemble d e s  r é s u l t a t s  e s t  de 

5 9 5  kcal/mole pa r  l i a i s o n ,  

B 11.2 - Associa t ion du phénol dans l ' hypo thèse  de l a  formation de  

multimères d t  o r d r e  é levé .  

- - 
1 I ' 

Le modèle s i m p l i f i é  que nous venons d f  é t u d i e r  n t  e s t  app l i cab l e  
1 

qu' aux s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  TTne s t a t i s t i q u e  d' a s s o c i a t i o n  - z l ab l e  dan= 

1 



un p l u s  l a r g e  domaine de concen t r a t i on  e s t  p o s s i b l e  s i  l ' o n  env isage  

# .  , l a  format ion de multimères-.en chaîne.  

Les hypothèses d e  MECKE (68) e t  GOGcSHALL e t  SAIZR (12) ne  son t  

pa s  a p p l i c a b l e s  i c i ,  c a r  e l l e s  ne t i e n n e n t  pas  compte des  a s s o c i a t i o n s  

non p o l a i r e s  mises en évidence aux b a s s e s  t empéra tures  p a r  1 ' é t u d e  de 

l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e .  

A p a r t i r  du modèle de NECKE ( a s s o c i a t i o n  en cha înes  o u v e r t e s  avec 

c o n s t a n t e  unique K ~ )  e t  en SUE o san t  l a  fo rmat ion  de  t r i m è r e s  fermés, 

nous proposons une s t a t i s t i q u e  d ' a s s o c i a t i o n  r é g i e  p a r  l e s  é q u i l i b r e s  

s u i v a n t s  : 

ldonomère + Monomère #p Dimère ouver t  

~ o n o m è r e  + Dimère ouver t  & Trimère ouver t  

~ o n o m è r e  + Dimère ouver t  $& Trimère f e m é  

Monomère + Trimhre 3 Tétramère 
K.i Monomère + ( n - 1 ) m e r e  -" + n  Mère 

Avec l e s  n o t a t i o n s  du c h a p i t r e  1, l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse app l i -  

quée à c e s  é q u i l i b r e s ,  donne l a  l o i  de  r écu r r ence  e n t r e  l e s  * n  : 

OQ . - -  

De p l u s ,  nous avons  d n +  OC; = 1  
1 

\ 

En é l iminan t  X e t  cXi , il e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  une r e l a t i o n  

e n t r e  l a  concen t r a t i on  x e t  w : 



K 
Trimère ouvert Trimère fermé 

-.:\.- 
' .- :ujn 

' ' .l - 8 '1 
Le ca lcu l  du paramètre de c o r r é l a t i o n  g e s t  poss ib le  en in t ro -  ,: 11 

T ,' '. 
8 L 

- I 
., - . ,  : . . duisant  l e s  paramètres de c o r r é l a t i o n  p a r t i e l s  g p  e t  g, (18) corres- ; 8 

. 8 .  

pondant respectivement au dimère, e t  à une molécule s i t u é e  à l ' i n t é -  .r ; 
,; '+:i 

r i e u r  d 'un multimère d ' o r d r e  élevé. .G 4 

:' 3 



4~ 
-:r$ ' son t  en bon accord avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux s u r  1' ensemble du 

% - 
' -. 

domaine de  concen t r a t i on  é t u d i é  ( f i g ,  45) (O,I $< x < I O  $). , f  
A .  

8 c 
-' - k 

- -  ,É 

Remarque : Les v a l e u r s  obtenues pour l a  c o n s t a n t e  de d i m é r i s a t i o n  K 1 
;, , i ,  -4 

4 - .  dans l e  c a s  où l ' a s s o c i a t i o n  e s t  l i m i t é e  aux d imères  o u v e r t s  e t  tri- ,.$ - 
mères fermés ( t a b l e a u  XXXIX), s on t  comparables à c e l l e s  ob tenues  dans  

A 

- F ;.. 
l e  c a s  d 'une a s s o c i a t i o n  en cha îne ,  e t  c e c i  malgré  l e s  nombreuses - ,  . 

: .-4 
hypothèses  s i m p l i f i c a t r i c e s  adoptées .  Nous avons p o r t é  dans l e  t a b l e a u  '; ;a 

1 8 ,  

XLIp les  v a l e u r s  de  KI e t  g2, r e l a t i v e s  a u  phénol ,  données p a r  l e s  deux L , ,  ' .  

PHENOL T 5 O c  25 O C  45 O C  

Dimères ouve r t s  K1 23 13 8 
Trimères  fermés 432 195 ). - 

1955 1 9 5 6  

~ u l  t imè re s  K1 30 15 1 O 
o u v e r t s  

Tr imères  fermés Q2 1 9  6 1 9  5 195 i I 

méthodes. 

T A B L E A U X L I  

B 11.3 - V é r i f i c a t i o n  de  l a  s t a t i s t i q u e  d ' a s s o c i a t i o n  du phénol à 

p a r t i r  du s p e c t r e  h e r t z i e n ,  

r e s p e c t i f s  de  molécules  a s soc i ée s  en multimères d ' o r d r e  i. 





Le a p e c t r e  h e r t z i e n  g l o b a l ,  bu u   ne combinai son l i n é a i r e  de s  

s p e c t r e s  QPémentai res  correspondant  à chaque s t r u c t u r e  a s s o c i é e  p a r t i -  

c u l i è r e .  Les courbes  expér imenta les  ( f i g - 4 6 )  donnant  l a  p a r t i e  imagi- 

n a i r e  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  complexe, en f o n c t i o n  de  l a  f r équence ,  do iven t  

s a t i s f a i r e  pour  chaque conoen t r a t  ion x à l a  r e l a t i o n  : 
, j 

"' j exp ( w )  = ajl PII1 ( W  ) + CA j 2 pl'2 ( 

S i  l ' o n  d i spose  de  n courbes  expér imenta les  cor respondan t  à n 

c o n c e n t r a t i o n s  d i f f  ê r e n t e s ,  on peu t  é c r i r e  sous  forme m a t r i c i  e l l e  : 

Les c o e f f i c i e n t s  O( é t a n t  connus,  l a  dé t e rmina t i on  d e s  Pl1 e s t  
jn  n 

immédi a t e  : 

Nous avons, e n  n é g l i g e a n t  en p remière  approximat ion l e s  mul t imères  

d1 o r d r e  s u p é r i e u r  à 4, c a l c u l é  l e s  pourcentages  r e s p e c t i f s  d e  monomères 

dimères,  t r i m è r e s  e t  t é t r amère s ,  pour  q u a t r e  con cen % r a t i o n s  d i f f é r e n t e s  

( t a b l e a u  XLII). 

T A B L E A U  XLII 

La r e l a t i o n  IV-5 permet, en  p r i n c i p e ,  a p r è s  i n v e r s i o n  d e  l a  

ma t r i c e  (d j i )  , l a  dé t e rmina t i on  g raph ique  des  f o n c t i o n s  é l émen ta i r e s  

Pftn (a) .Malheureusement, il S I  a vè r e  que l a  p r é c i s i o n   expérimental^ 

e s t  i n s u f f i s a n t e e L e s  termes de l a  ma t r i c e  i n v e r s e  i n t r o d u i s e n t   de^ 

"domaines" n é g a t i f  ç dont l e  sens  physique e s t  t r è  s i n c e r t a i n .  





; :. 
8.z - 8 '.. . ' i -  
L -:, de l a  s t a t i s t i q u e  proposée,  en admet tan t  l e ' s  hypothèses  s imp l i f i c a -  : .. ;:q . . c - 
I 

t r i c e s  s u i v a n t e s  : 
' i l .  

' i-'i , g . . 

- Les f o n c t i o n s  da c o r r é l a t i o n s  s o n t  de s  sommes de f o n c t i o n s  exponen- 

t i e l l e s  : 

mère no  dépend p a s  d e  l ' o r d r e  de  c e l u i - c i ,  mais dépend uniquement 

. z t s ' i l  s ' a g i t  d 'une molécule monomère, o u d ' u n e m o l é c u l e  s i t u é e  en . +  
bout  de cha îne  dont  l a  l i a i s o n  H s e  p o r t e  s u r  1 'oxygène. 

s u r  1 'hydrogène. 

ldonomè r e  . , . , . 



Pour -des s o l u t i o n s  d i l u é e s  on peut  s e  l i m i t e r  à l ' o r d r e  4. 
Mous ob tenons  : 

Connaissant  c e s  pourcentages ,  l e  s p e c t r e  de  l a  s o l u t i o n  l a  p l u s  

d i l u é e ,  donne t 4 .  En r e t r anchan t  d u  domaine g l o b a l  l a  c o n t r i b u t i o n  

de s  molécules  monomères e t  de s  molécules  s i t u é e s  en bout d e  chaîne,  

nous  en déduisons  T2. 

De proche en proche,  en a n a l y s a n t  l e s  s p e c t r e s  de s o l u t i o n s  do 

p l u s  en p l u s  concen t rées ,  on peu t  en dédui re  5'00. 

Cependant, pour d é c r i r e  pa r f a i t emen t  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux, 

nous  devons  admet t re  que l e s  mol6cules s i t u é e s  en bout d e  cha înes  e t  

non p e r t u r b é e s  s u r  l ' hydrogène ,  on t  un temps de  r e l a x a t i o n  légèrement 

s u p é r i e u r  à c o l u i  du monomère ( S; > zq). 

Nous avons en adoptant  l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  t 

F c l  = 3 2  GHz  

c l  = 25 G H z  

Fc2 
= 7 GHz  

/e'* 
&id-(.. = 1 G H z  
., ,W! .: 

obtenu un bon accord e n t r e  l e s  courbes  expér imenta les ,  e t  l e s  courbes 

t h é o r i q u e s  obtenues p a r  reoomposit ibn de domaines é l émen ta i r e s  ( f ig .47) .  





1 Remarque : Le temps de r e l a x a t i o n  T co d ' u n e  molécule  s i t u é e  â 1' in t é -  

r i e u r  d 'un  polymère r e p r é s e n t e  en f a i t ,  l a  durée  de  v i e  de  l a  l i a i s o n  

hydrogène. La v a l e u r  obtenue e s t  v o i s i n e  de  c e l l e  f o u r n i e  p a r  extrapo- 

l a t i o n  de  l a  f réquence c r i t i q u e  du premier  domaine du phénol pur  fondu, 

CONCLUSIONS. 

Nous avons, pour l e s  a l c o o l s  t e r t i a i r e s  e t  d i f f é r e n t s  phénols ,  

à p a r t i r  de s  s e u l e s  données de l a  p e r m i t t i v i t é  s t a t i q u e  e t  du s p e c t r e  

h e r t z i e n ,  donné une i n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  p u i s  q u a n t i t a t i v e  des  

phénomènes d t  auto-associ  a t i on .  \ 

Nos r é s u l t a t s  montrent  que l e s  a l c o o l s  t e r t i a i r e s  fo r tement  g8nés 

s té r iquement  , son t  fa ib lement  a s s o c i  6s. Les ' s t r u c t u r e s  l e s  p l u s  proba- 

b l e s  s o n t  l e  dimère ouver t  e t  l e  t r i m è r e  fermé. Les mod i f i ca t i ons  du 

s p e c t r e  h e r t z i e n  avec l a  t empéra ture ,  pe rmet ten t  cependant de  d é c e l e r  

l a  p ré sence  de multimères en cha îne ,  en p a r t i c u l i e r  aux f o r t e s  concen- 

t r a t i o n s  e t  à l ' é t a t  pur,  Les c o n s t a n t e s  de d i m é r i s a t i o n  e t  de  trimé- 

r i s a t i o n  à 25OC s o n t  respec t ivement  de 6 e t  12 pour  l t 6 t h y l  3 pentanol3.  

6 e t  4 pour  l e  t r i m é t h y l  223 pen tan01 3. 

Le paénol ,  e t  l e s  c r é s o l s  é t u d i é s  ( o r t h o ,  méta, pa ra -c réso l s )  

p a r  c o n t r e ,  son t  for tement  a s s o c i é s .  L' a s s o c i a t i o n  dépend de l a  n a t u r e  

e t  de l a  p l ace  du s u b s t i t u a n t ,  La diminut ion du moment d i p o l a i r e  moyen 

aux b a s s e s  températures  montre l ' e x i s t e n c e  de  t r i m è r e s  fermés. Lorsque 

l a  concen t r a t i on  augmente, l a  " p o l a r i s a t i o n "  s t a t i q u e  e t  l e  s p e c t r e  

h e r t z i e n  r é v è l e n t  l a  présence de  nombreux mul t imères  o u v e r t s  d ' o r d r e  

é levé.  La s t a t i s t i q u e  d ' a s s o c i a t i o n  que nous proposons ( é q u i l i b r e s  

monomères - multimères o u v e r t s ,  e t  monomères-trimères ( fermés)  permet 

de  d é c r i r e  quan t i t a t i vemen t  l e s  mod i f i ca t i ons  d e s  courbes  expérimen- 

t a l e s  avec l a  température  e t  l a  concen t ra t ion .  
A .  ' * < .  c. I . - I  - 

d - - .  
' a ', - A l  

I ' \ ,  , l . ' . : +  - . .  . .  8 
- . - .  

Ces r é s u l t a t s  son t  c o m p a ~ e ' s ~ '  chal j icre  V, C c e u k ' o b t e n u s  par 

d1  a u t r e s  méthodes physico-chimiques, en p a r t  i c u l i e r  1 ' Infra-Rouge e t  

l a  Résonance Magn é t ique  Nucléai re .  



C H A P I T R E  V - 



- L .  1 
. ,  .. - 

. - . .t :' I; ' - L ' ,  ,;- Lh ' .  , 

En dehors de lt6tÙd. des propriétés dié lect r iques ,  de 

nombreuses méthodes physico-chimiques g r n e t t e n t  actuellement l 'étude des 

associa t ions  intermoléculaires. On peut envisager deux c lasses  dis t inctes .  

A )  l e s  méthodes thermo-dynamiques. 

- étude des tensions de vapeur 

- cryoscopie 
I - ébulliosaipie ... e t c  ... 

B) l e s  méthodes spectroscopiques 

- spectrographie infra-rouge 

- résonance magnétique nucléaire 

- speotrographie R a m a a  ... e t e  ... 
Historiquement l e s  plus récentes, l e s  méthodes spectroscopi- 

ques (notamment l'infra-rouge e t  l a  R.M.N.) se sont révélées r iches de 

pos s ib i l i t é s .  El les  permettent une mise en évidence d i rec te  des di f férentes  

- associa t ions  exis tant  au s e i n  des solut ions  e t  des l iquides  purs. Nous , 
rappelons sommairement l e s  caractér is t iques  essen t ie l l es  de ces méthodes 

e t  donnons l e s  r é su l t a t s  quan t i t a t i f s  obtenus par d i f fé ren t s  auteurs* I 7 ' , t  

dans l 'é tude des associat ions présentées par l e s  alcools t e r t i a i r e s  e t  l e  
' r '  

phénol. 

..,y. 1. Inf ra-roum 
- . . .I . . . ' 78 ,. - .- . 8 . .  

- 8  - ' ' .  
, - , , d L . n :  - - .> ' . L 

..:. . ' . I I .  . . , ' ;",-,# ' .' I d - .  . ,:'l$$.;;Fu 
, . .,! \ ,  -, .<,. I d--yL=; : L , ; > l '  6 .  l ,,;: ' : , ' .Ti,; L ' ,  . ' 1 .  . - .  , . , .  .- , , ;' - ,, . -: ., ,,,: , . s,':, ,." - ' : 8  - ..' +.%..?,,A ,i,'l.'i;*'Q 

?.::-%~tl:--:,.'~.. .-",,'2.: I f 1 est -  connu cp l e s  spectres  d'absorption 1 .R. des molécule s ,& y,  ,! :'t',,.,.' .. ... .- ,. , iA=-. ,Jjr  

organiques présentent des bandes caractér is t iques  des groupements contenus 

dans 16 molécule ( C  = O, O-H, par  exemple). Sous l ' ac t ion  des forces 

intermoléculaires,  l a  fréquence e t  1 in t ens i t é  de ces bandes sont modifiées. 

uans l e  cas pa r t i cu l i e r  des alcools,  l a  fréquence de vibrat ion du groupe- 

ment O-H (" (OH) présente, d m s  l a  région de %, suivant l a  concentration 

k1éthYl  3 pentanol 3 e t  l e  triméthy 223 pentazïol 3 ont é t é  é tudiés  dans l e  cadre des 

~ e c h e r c h e s  coopératives s u r  . programme No 1 du C . N. , R. S. 



e t  l a  température, une ou deux bandes de largeurs inégales (33). La bande 

d'absorption f ine  ou "bande l ib re l ' ( s i tuée  vers 3630om-I) qui persiée seule 

en solut ions  t r è s  d i luées  a é t é  a t t r ibuée  in i t ia lement  8. l a  v ibrat ion fonda 

mentale v(0H) des seu l s  groupements hydroxyle des molécules monom&res (34- 

83). Par la  su i te ,  on y inc lu t  également l e s  molécules s i t uée s  en bout de 

chaîne (91-49). En solut ions  concentrées, une bande d'absorption plus 

l a rge  d i t e  "bande associée" accompagne l a  "bande l ibre" .  Sa forme e t  sa 

posi t ion évoluent avec l a  concentration e t  l a  température des solutions 

e l l e  e s t  considérée comme l a  superposition des bandes des d i f fé ren t s  

polymères formé ( 3 3 ) .  

bade  assacide "1  . 
bande libre 

L'étude quant i ta t ive  de l 'auto-association des alcools e s t  

basée sur  l ' app l ica t ion  de l a  l o i  de BEER-LAiBERT à l a  Ilbando l ibre1'  r 

D = densi té  optique = log& 1, = In t ens i t é  incidente 
1 

1 = In tens i té  transmise . 
, ,'" 

i ( v )  : coeff ic ient  d 'extinction moléculaire apparent pour l e  nombre 

d'onde 3 du composé i. 
. I 

1 : épaisseur de l a  cuve ( cm) . . . 

En admettant que l c s  groupemcnts hydroxyle des monomolécule s 

e t  ceux en bout de chaîne des polymères ou$erts ont l e  même coeff ic ient  , 

d 'ext inct ion molaire E ,  l a  l o i  de B33H-LAItIBERT permet de r e l i e r  l a  cnsitc P 
optique D du maximum de l a  "bande l i b r e "  & l a  somme COH des concentrations 

des monomères e t  des iiolyméres ouverts. 



t .- 
S i  C e s t  l a  concentration en molel l i t re* de 1 'alcool dissous, h di lu t ion  

i n f i n i e  nous avons : 

ce qui entra îne  : 

D 1 a = l i m  (-- 1 C)C* 

Pour une solution de concentration donnée, l a  somma des concen- 

t r a t i ons  des molécules monomères e t  des polymères ouverts peut donc ê t r e  

mesurée à p a r t i r  du doefficient  d 'ext inct ion molaire, déterminé par extra- 

polation à concentration nulle du rapport D/l.C. 

c e t t e  ' information e s t  pour nous fondament a l e ,  c a r  e l l e  

permet une comparaison a isée  des r é su l t a t s  expérimentaux obtenus en 1. R. 

e t  par l e s  méthodes diélectr iques.  

Remarque I l  apparaî t  que 1'1 .R. permet de déterminer quant i ta t ivem n t  l e  

nombre de vibrateurs  OH l ib res ,  mais ne donne pas directement l a  strucçuire 

des d i f f é r en t s  polymères formés (80). S i  l e s  dimères sont l i n é a i r e s  par 

exemple, l e s  v ibrateurs  OH en bout de chaîne par t ic ipent  à l a  "bande l i b r ew ,  

s ' i ls sont cycliques, i ls  n t a p p r a i s s e n t  pas dans ce t t e  bande. Une méthode 

mise ~ 0 1  point à BORDEAUX par BUCHOWSKI e t  OLIVER (75) permet en princii;e 

de préciser  la  nature des polymbres formés (ouverts e t  fermés) , bien que dans 

l e  cas du tr iméthyl 223 pentanol 3,  l a  d i sc r imi392m n'a pu ê t r e  f a i t e  

(75) 

V.11. Résonance Magnétique Nucléaire 

Un champ &ternatif de fréquence v 

t r a n s i t i m s  de résonance s i  l a  r e l a t i on  (V.2.) 

permet 

e s t  s a t i s  
- 

d1 induire  

f a i t e  : 

des 



Ho e s t  l e  champ magnétique agissant sur l e  noyau, y l e  rapport gyromagnétique 

du noyau ( y  = U/In). 

Lorsque l e  noyau appartient à un édif ice moléculaire, l e  

champ e f fec t i f  auquel e s t  soumis l e  noyau e s t  différent  du champ extérieur 

p e s t  ita constante d'écran. 

S i  deux noyaux de nature identique, ont des cmnstantes 

d'6cra.n aI e t  q différentes, i l s  résonnent pour des champs extérieurs 

HI e t  H2 t e l s  que : 

Ho = HI(I - q) = % ( I  - q) 
La connaissance exacC~ de HI e t  H2 permettrait d'atteindre 

l e s  grandeurs p e t  5. Dans l ' impossibil i té technique de mesurer l e  champ 
I; 

avec une précision suffisante,  on mesure l ' écar t  r e l a t i f  des fréquences de 
r . 4 .  , 

- 
résonance : , t  ; . , .  

H~ - v~ - v2 6 = ------ou = -1-7 

*2 
v 
2 

5 - 5  

6 e s t  appelé déplacenent chimique du proton e t  stexprimc généralement en 

p. p.m. (par t ies  par million). , -  i 

Les spectres R.M.N. sont donc composés d'autant de raies 

que de groupes de prt60ns différents. Dans l e  cas de substances hydroxylées 

on conçoit cpe l a  formation de l ia isons hydrogène va perturber l e  proton ifi 

groupement OH. Cette perturbation modifie l a  constante d'écran, e t  de l à  

l a  fréquence de résonance du proton. O r  par su i t e  du passage rapide du 

proton hydroxylique de l a  forme l i é e  à l a  forme non l i é e ,  e t  vice;verqa, 

on n'observe qu'une seule raie  de résonance, moyenne pmndérée des différents 

é t a t s  du proton, ceci en conformité avec l a  théorie de GUTOWSRY (39). La 

position de ce t te  ra ie  par rapport à l a  ra ie  du même proton dans l a  molécule 

l i b re  (monomère) s'exprime par : 



6 .  e s t  l e  déplacement chimique, par rapport au proton du monomère, de 
1 

l ' é t a t  pa r t i cu l i e r  d 'associat ion i e t  n l a  population de ce t  é t a t .  
i 

Diverses hypothèses sont généralemnt admises dans 1 'étude des 

in te rac t ions  moléculaires (56-662. Notamment : 

- l a  perturbation du proton engagé dans une l i a i son  H e s t  

indépendante du milieu, e t  l a  perturbation du proton du monomère par l e  

milieu e s t  négligeable par rapport à l a  perturbation apportée par 

l lassocia t ion.  

- dans l e  cas dlassociat ions en chaîne, tous l e s  protons 

engagés dans l e s  l i a i sons  H subissent l e  même perturbation ôA par rapport 

au proton du monomère. 

- l o  proton l i b r e  du motif tcrminal d'un polymèro ouvert 

n ' e s t  pas perturbé (même fréquence de résonance que l e  monomère). (Notons 

que BIAIS ( 5 )  envisage également l'hypothèse où l e s  protons terminaux 

sont perturbés par 1 'associat ion).  

Lc déplacewnt chimiaue 6, permet donc d'évaluer l a  propor-. 

t i o n  de protons non ~ e r t u r b é s  (monomères + "bouts de chaines"), mais de 

même qu'en i n f r a  rouge, l e s  méthodes de l a  R.M.M. pour déterminer l e s  

s t ruc tures  supposent l e  choix des types e t  du nombre des associat ions : 

dimères, trimères, . . . , polymères, ouverts e t  cycliques, c ' est-à-dire 

d'un modèle de solut ion associée. 

V.111. R6sultats obtenus par l e s  d i f férentes  méthodes (I .R. ,  R e M r N o ,  

"Polarisations". 

Nous donnong pour l ' é t hy l  3 pentanol 3, l e  triméthyl 223 

pentanol 3, e t  l e  phénol, l e s  s t a t i s t i ques  d 'associat ion proposdes par  

d i f f é r en t s  auteurs pour i n t e rp ré t e r  l eurs  r é s u l t c t s  expérimentaux. Nous 

avons résumé sous forme de tableaux l e s  carôctér is t iques  essen t ie l l es  des 

modèibes proposés, en précisant  l e s  constantes d 'associat ion,  e t  l e s  

conditions experimentales . 
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- Ethyl 3 pentanol 3 - Tableau XLII I  

- Triméthyl 223 pentanol 3 - Tableau XLIV 

- Phénol - TaEleau XLV 

Des divergences notables apparaissent suivent l e s  auteurs e t  

l e s  techniques fie mesure, quant à l a  structure e t  à 1' ordre des polymères 

formés, bien que dans l a  majorité des cas l e  même solvant iner te  a i t  é t é  

u t i l i s é  (!Tétrachlorure de carbone ) .  rat iquekent l e  sed. r é su l t s t  pos i t i f ,  

admis par l a  plupart des auteurs e s t  l 'existence de dimères ouverts dans 

les alcocls t e r t i a i r e s  e t  l e  phénol. Il s'avère donc que l a  comparaison 

directe de nos r é su l t a t s  e t  de ceux fournis par l e s  autres techniques os+ 

t r b s  délicate. ûn peut en e f f e t  remarquer : 

I o )  ' l e s  domaines de concentration 03 1~ précision e s t  maximum différent 

suivant 1;s techniques u t i l i s ées  : solutions dilu6ac pour 1' I.R., solutions 

concentrées pour l e  R.M.W. e t  l a  "polarisation statique", 

2') 1' association en polym2res fermés, n 'es t  &néralement pas envisagée 

dans l e s  modsles de s t ~ t i s t i q u e s  propos6es en I.R. e t  R.M.N. 

3') d'une façon ggndrale, l e s  résu l ta t s  donnés tableaux XLIII, XLIV, XLV, 

sont obtenus en supposant pour chaque mkthode un modèle d'association 

différent pour une même ssubstance. 

Il nous serrible plus logique d'essayer de décrire l'ensemble 

de tous l e s  r é su l t a t s  expérimentaux à p a r t i r  d'un nodèle unique. 

Les modèles proposés en I.R. e t  R.Y,W, ne permettent pas de 

décrire nos rksuï tat  s expériment aux, pPrrti culièrement dans l e  cas des 

alcools t e r t i a i r e s ,  En e f f e t ,  l e s  résu l ta t s  obtenus en "polarisation sta- 
n tique" e t  l e  spectre hertzien, rnontrent d'une façon formelle qu ' i l  ne peut 

- :.,, ' - y avoir de polymères ouverts en nombre important dans tout l e  domaine de 

concentration. Cette constatation nous i n c i t e  à u t i l i s e r  notre modèle a f in  

de vér i f ie r  sa validitÉ, à p a r t i r  des informat ions expériment a les  fournies 

par 1' Inf ra-rouw e t  l a  ~ésonence Magnétique ~ u c l 6 e i  re sans f a i r e  aucune hy- 

pothèse de modsle et de structure. 



En e f f e t  pour l ' I n f ra  Rouge, quels que soient l a  forme e t  l e  

nombre de polymères en pré sence, s i  lf on suppose simplement que l e s  molécu- 

l e s  si tuées en bout de chaîne ont l e  même coefficient dlextinction molaire C, 

l a  l o i  de BEER-mIBERT, appliquée à l a  "bande l ibref1 pernet de calculer l e  

pourcentage d'édifices ayant un hydroxyle l ibre  (rnonomsre + Polymères 

ouverts). On a : 

(Dn es t  l e  pourcentage de molécules associ6es en multimères d'ordre n. 

Les autres grandeurs ont é t é  définies page 99). 

La Résonance ~lagn6tique Nuclérzire permet également dfévd.uer 

l e  pourcentage df $dif ices  ayant un hydroxyle l ibre.  Si l'on admet ,que 

l e  proton du motif terminal d'un polymzre ouvert n 'es t  pas perturbé, e t  que 

s ' i l  exis te  des Idymères fermés, tous l e s  protons hydroxyliques sübissent 

l a  même perturbation &A par wpport au proton du monomère, on peut éc r i r e  : 

A p a r t i r  de ces remarques nous avons, nrur chacune des 
CQi substmces étudiées, porté sur un même graphique l e s  courbes C --- = f (x ) 
n 

obtenues à par t i r  des données exp6rimentales de l'Infra-Rouge e t  

de l a  R.M.N. en adoptant l e s  valeurs suivantes de 6A : 

Ethyl 3 Pentanol 3 : BA = -3.5ppm 

T r i  méthyl 223 pentanol 3 : 6A = -2,7ppm 
%6nol : 6A = -Irppm 

Nous p r t o n s  également l e s  courbes théoriques calculées 

d' après l e s  s ta t i s t iques  dl association que nous proposons chapître V ( f igures  

49-50-51 ) 8 





Tri rn%kb!  22% Phfikafiof S 





Ces courbes montrent que dans l a  plupart des cas  l e s  nodèles 

que nous - proposons dg criverb correctement, non seulement nos propres ré sui- 

t a t s  expérinentaux (chapître I V )  mais ég&ment ceux de l'Infra-roupe e t  

5 un degr6 moindre ceux de l a  R.M.N. Dms l e s  paragraphes qui suivent nous 

développcms ces comparaisons e t  discutons de l a  va1i;fité des hypothèses 

émises. 

Comparaison 1, R. polarisation 

L'accord e s t  excellent en t re  nos r é su l t a t s  e t  ceux de l ' I n f r a -  

Rouge pour l e  phénol e t  l e s  P*Lcools t e r t i a i r e s  awc concentrations infér ieures  

à I&. Pour i l l u s t r e r  ce t te  concordance, nous avons calculé ( re la t ion  V-3) 

à p a r t i r  des données ds l a  "po1arisation"statique l e s  courbes théoriques : 

densité optique par unit6 de longueur, en fonction de l a  concentration de 

l 'g thy l  3 pentanol 3 e t  triméthyl 223 ~ n t a n o J  3, Les veJeurs expérimentales 

données par OLIVER (75) confiment l a  va l id i t6  de notre modèle lorsque la  

concentration e s t  inférieure à 10%. (fig.52 ). 

Aux concentrations su@rieures, l a  divergence en t r e  nos 

r é su l t a t s  e t  ceux de l ' I n f r a  

sont c r i t  icable s : 

1') l e  .roii$le de s t a t i s t i que  propos6 (association l i n i t é e  à l 'ordre  3) e s t  

insuff isant  pour décr i re  l e  conportment des alcools t e r t i a i r e s  auc fo r t e s  

concentrations e t  à 1'6ta.t pur. 

2O) l e  calcul  du paramètre de corrélation g, à p a r t i r  cfe l a  formule de 

FROHLICH implique l a  connaissmce de E ~ ,  o r  dans l ' é t a t  actuel  des techniques 

de mesure, ce t te  déterraination n ' e s t  pas toujours t r è s  précise, e t  peut iztre 

une cause dl erreur  suppSment aire.  

3') l e  paramétrage des ccurbes expérimentales de polarisation e s t  r l u s  déli- 

cat qu' en Infracrouge, car il nécessite l a  détermi? ction despgramètres de 

c o r r ~ l a t i o n  p a r t i e l s  gn dont l ' influence e s t  considérable aux f o r t e s  concen- 

t ra t ions .  





4') Pour in te rpré te r  l e s  r é su l t a t s  de l'Infra-rouge nous avons ac?mis que 

l e s  vibrateurs OH s i tués  2 l 'extrémité d'une chaîne ont l e  même coefficient 

dt exkinction molaire que l e  monomère. 

En f a i t ,  l e s  fr6quences de vibralions doivent ê t r e  légèrement 
cul diff6rentes  e t  l ' e r reure  sur l a  dgtermination de C ---- e s t  d'autant plus 
1. 

importante qifie l e s  multimères sont nombreux ( solut ions concent rées  ) . 
Nous pênsons que ces diverses cr i t iques  pemettent  de j u s t i f i e r  

les éca r t s  constatés en t re  l e s  r é su l t a t s  expérimentaux de l'Infra-rouge e t  

l e s  modèles que nous avons proposés pour interpréter  le conportement diélec- 

t r i que  des alcools t e r t i a i r e s .  

Comparaison R. M. N. - Polarisation - 
Les courbes des f igures  49 - 50 - 51 montrent que l'accord 

en t r e  nos r é su l t a t s  e t  ceux de l a  R.M.N. n'est sa t i s fa i san t  que pour l e s  

solutions de phénol. Dans l e  cas des alcools t e r t i a i r e s ,  il y a divergence, 

particuiikrement en solutions diluées. Pour in te rpré te r  l e s  6ca r t s  constatés 

il y a l i eu ,  en dehors des remarques déjà fornulées dans l e  paragraphe pré- 

cédent, de notar  que l a  R. Y. N. impose l e  choix d'un parsmètre supplémentai- 

re : l e  déplaoe,nent cliimique 6A correspondant à un proton engagé dans uhe 

l i a i son  hydrogène. De plus, nous avons a h i s  que l e  proton l i b r e  d'un motif 

terminal dq un polymère ouvert n 'es t  pas perturbe, e t  que toutes  l e s  per- 

tu rba t  ions sont identique s quelle que so i t  l a  structure des polymère s en 

grésence. Il faudrait  en toute rigueur introduire deux paramètres supplé- 

mentaires : 

Io) 6; : déplacement chimique du proton hydroxylique s i t ué  à l 'extrémité 

d' un polymère ouvert. 

2") 6A2 ; déplacement chimique du proton dans un dimsre ou un polymère 

cyclique. 



Conclusion 

Les alcools t e r t i a i r e s ,  e t  l e  phénol aynnt é t é  étudiéspar 

différentes méthodes physico-chimiques , nous avons tente  dans ce chapître 

une comparaison de nos résu l ta t s  e t  de ceux fournis par ltInfracrouge e t  

l a  Résonance Magn6t ique Nuclé aire. 

Rous avons nontré, sans fa i re  aucune hypothèse de structure,  

que l e s  r é su l t a t s  expéririentaux de 1'1. R a  e t  de l a  R.M. N. sont dans l a  

plupart de cas correctenent décri ts  par l e s  modales de s ta t i s t ique  d'asso- 

ciation que nous avons proposé chaqître I V .  En par t icul ier ,  dans l e  cas 

des alcools t e r t i a i r e s  : Ethyl 3 Pentanol 3 e t  t r i  d t h y l  223 pente-mol 3, 

1' accord entre  nos résu l ta t s  e t  ceux de 1' infra-roupre est excellent aux 

concentrations infgrieures à IO$. D e  xSme, dans  l e  cas du phénol nous 

obtenons une concordance s s t i s f  a i smte  entre  l e s  résulta'ts de 1' Infra-Rouge , 
de 1~ Résonance Magn6tique Nucléaire, e t  Ge l a  polarisation statique. 

Cette conparaison confirme l a  val idi t6  de nos mod$les, e t  

nous pensons ou1 i l s  &crivent correctement 18 r6rtlis6 Nysique . 



C O N C L U S I O N  

 étude expérimentale de l a  permit t iv i té  s ta t ique e t  du 

spectre her tz ien d'ebsorption dipolaire d'alcools t e r t i a i r e s  e t  de diffé- 

ren ts  phdnols nous a permis de montrer que l a  connaissance des "polarisa- 

tions" s ta t iques  e t  dynamiques, conduit $ une détermination qua l i t a t ive ,  

e t  souvent quant it a t ive  des diverses s t ructures  associées pré sentes au  

sein du l iquide.  

Les alcools  t e r t i a i r e s  : EtBr1 3 pentanol 3 e t  t r i  mdthyl 

223 pentanol 3 ont un comportement dié lectr ique t r è s  di f férent  de ce lu i  

des alcools primaires. Nous avons m i s  en évidence 1' influence de l'encombre- 

ment st 6rique , qui pratiquement l imite  1' association FLUX dimère s ouvert s 

e t  tr imères fermés. C e  t r a v a i l  sur les  substances gênées stdriquement, a 

é t6  poursuivi en etudiant d i f f ~ r e k s  phénols, e t  nous avons mont& quan- 

t i tat ivement,  comment l 'associatkn se modifie suivent l e s  disposit ions 

r e l a t i ve s  des subst i tuants  par rapport à l ' h y d r ~ s y l e  phénolique . Les 
hypothèsàs c!' rssocia t  ion en chaîne de NECKE, GOGGESHALL c t  SAIER, s' é t an t  

révélées insuf f i san tes  pour clécire correctement 1' association du phénol, 

nous avons in t rodui t  un mod8le de s t a t i s t i que  plus complexe, dans lequel  

nous envisageons l a  poss ib i l i tb  de cycl isa t ion du t r s r e .  

C e  t r a v a i l  montre, qu'en u t i l i s a n t  les techniques sensibles  

e t  précises de mesure de la  permit t iv i té  s ta t ique  e t  l e  t rac& du spectre 

her tz ien dms  un t r è s  large dORI~ine de fréquences, les  "méthodes diélec- 
\ 

t r iques" peuvent apporter aux spéc ia l i s tes  de l'Infra-rouge e t  de l a  

Résonance Magnétique ~ u c l & a i r e ,  des informations souvent indispensables, 

pour i n t e rp ré t e r  l l assoc ia t ion  au sein du l iquide,  en pa r t i cu l i e r  l o r s  de 

l a  pré sence simultanée de s t ructures  ouvertes e t  fermées. Nous avons 

montré par une comparaison des r é su l t a t s  obtenus par  di f férentes  néthode s 



physico-chimiques que l e s  divergences observ6es en t re  l e s  différentes 

interpréta t ions  résul tent  de l a  znultipli c i t é  des mod8 l e  s proposé S. En e f f e t  

à p a r t i r  d'un modèle unique, pour une substance donnée, nous avons pu décr i re  

d'une façon sa t i s fa i san te  l'ensemble des r é su l t a t s  ex&rimentaux fournis par 

1' InfracRouge, l a  ~6 scnance ~ a q e t i q u e  Nuclgaire , 1~ polarisation statique e t  

l e  spectre hertzien. Nous pensons que ceci consti tue l'un cies points essen t ie l s  
\ 

de notre t r a v a i l ,  car il nous parait d i f f i c i l e  e t  bien souvent impossible 

dt ent reprendre 1' étude (3c s associat icns internolé culai res  à p a r t i r  d' une 

sseule méthode d'investigation. 

Il  para i t  aussi possible, en u t i l i s a n t  simultanément l e s  in- 

formations expkrimentsles donnde s par dif férentes  méthodes, d' obtenir des ren- 

seignements précieux sur l e s  rn6canbsnies régissant un phénomène fondmental de 

l a  physico-chinie : l a  l i a i son  Hydrogène. 
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