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

phénoménes physiques, chimiques ¢t biologiques.

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

che.

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

tions expérimentales apportécs par dlautres techniques.

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

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

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

permettant une évaluation quentitative des différentes structures associées



(2)

existant au sein du liquidec, & partir des seculcs mesures des permittivités

statiques et complexes.

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

R.M.Ne en particulier).

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

substances étudides.

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

tracé du spectrc hertzien jusque I50GHz.

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

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

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

variations obscrvées, en fonction de la dilution et pour différentes



températurcs nous déterminons les diverses structures assocides existant

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

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

mesures des permittivitdés statiques et complexes.



CHAPITRE oL

Permittivités statiques et complexes,

méthodes de détermination des associations intermoléculaires




Introduction

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

molécule au sein du ligquide,

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

(monomére) sont

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

statique €o.

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

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

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

corrélation 0.«

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

existant au sein d'un liquide associé,

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

statiaquz,

Un matériau diélectrique, soumis 4 un champ &lectrique

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

Ty

électrique appliqué E (champ extéricur)®

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

(bhp)

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

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

Dans le cas d'un matériau diélectrique constitué de molécules

polaires il y a lieu de distinguecr s

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

d'atomes dans la molécule,

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

lairese

On peut fairc apparaltre ces deux termes dans la relation

(I.1.) en écrivant @

(e = 1)% (e, = € )B

=] e

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

[N

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

v

noléculcs ne puissent plus s'oricnter dans le chanp.

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

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

résultats classiqu~s obtenus par différents auteurs,

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

kT  (eo =€ ) (R0 +e_)
= (1-8)

Ly ao(ew + 2)2

e DD

HME
=
He
=

Remarque

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

hﬂNoue

P 1 [P —

OkT

I.ITI. Permittivité statique et associstion

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

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

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

associés

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

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

noment w per unité de volume, nous pouvons encore écrirc

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

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

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

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

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

centage de molécule associées sous cette forme on a

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

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

de son "poids statistique".

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

dre i, wvarient avec la concentration.

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

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

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



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

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

tions diluées.

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

tive de nos résultats expdrimentaux.

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

I1.II2I.I., Dimdres ouverts

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

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

o1 % &

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

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

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

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

T oose,



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

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

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

intéressante, on a :

dgm

d x x30

- I) (I-Ik)

1]
n
A

18

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

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

(fig.I.)

&
1&!:‘5
A B
aghs“ b
oo &
Figure 4 ——
‘ e AT R -
,i"‘“ﬂww i AT ST i
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1. 112I.2, Diméres fermés

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

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

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

s'écrit :

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

-~

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

dom

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

1'association est limitée au dimére,

P

Pigure 2
Courbes Thisrigues

" S .
Dimeéses fermas

Triy, —
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