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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. 






































































































































































































































































































































