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Sur la dispersion ultrahertzienne de quelques alcools

par Claude Bror,

Laboratoire de Chimie physique, Paris.

Nous avons mesuré la constante diélectrique complexe de six alcools
primaires normaux (Cg & Cyq, C;,) entre — 60° C et 4+ 60° C, aux longueurs
d’onde de 9,0 cm, 3,17 et 1,18 em [1, 2, 3]. Les valeurs obtenues, jointes a
celles obtenues a plus basses fréquences par d’autres auteurs [4, b, 6, 7],
permettent de conclure qu’il existe dans ces alcools un troisieme domaine de
dispersion situé a fréquence plus élevée que les deux domaines antérieure-
ment connus. C'est ce que montre en particulier la valeur élevée qu’a
encore ¢’ a4 A = 1,18 cm.

La longueur d’onde critique de ce domaine est légérement inférieure a
1 em a 20° C, et varie assez peu avec la température. L’énergie d’activation
de réorientation associée a cette variation est donc petite (de I'ordre de
2 kcal/Mole) ce qui montre que les dipoles intéressés n’ont qu’une inter-
action assez faible avec le milieu environnant.

Nous avons done cru pouvoir attribuer I'origine du domaine considéré
a la relaxation des « dipoles libres ». On sait en effet que les alcools a I'état
liquide sont associés par liaison hydrogéne en polymeéres labiles linéaires,
les liaisons hydrogéne se rompant et se reconstituant constamment entre
molécules voisines (Réaction de polymérisation limitée a I’équilibre). Les
«dipoles libres » sont alors tous ceux qui sont situés & un instant donné a
Pextrémité d’un polymere (bouts de chaine), et ceux qui appartiennent a des
molécules se trouvant & 1'état de monomere.

Cette interprétation est étayée essentiellement par le fait que I'amplitude
du troisiéme domaine est faible, mais croit assez vite avec la température,
¢’est-a-dire quand décroit le degré de polymeérisation instantané moyen.

Nous avons par ailleurs déterminé les températures auxquelles une
solution & 19, d’heptanol dans I’heptane présente son maximum d’absorp-
tion a 1,18 et a 3,17 cm: c’est & — 5° C et — 48° C respectivement que
ces longueurs d’onde sont les longueurs d’onde critiques de la solution.

4
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Elles sont trés voisines de celles du troisitme domaine de I’heptanol pur
aux mémes températures.

On peut alors, & partir des valeurs des paliers limites du troisieme
domaine (g, 5 et €,,4) et de la valeur connue du moment dipolaire orientable,
calculer & chaque température le pourcentage des « dipoles libres ».

En admettant que la constante de dissociation K est unique pour tous
les équilibres P, «—— P, + P on montre facilement [8, 9] que
K/C = af (1 — 4/«), C étant la concentration globale en moles par litre,
« la fraction de monomeéres. C 4/« est alors égal & la concentration totale
en polymeres de différentes especes et, par conséquent, a la concentration
en bouts de chaine 4 monomeéres (« dipoles libres»). f=1/4/a est par
définition le degré de polymérisation moyen.

Ces formules nous ont permis de calculer, aux différentes températures,
la constante d’équilibre K et le degré de polymérisation moyen f: celui-ci
est compris entre 5 et 6 aux températures ambiantes. Si 'on trace les
graphiques log K en fonction de 1/T, on obtient des droites, dont les pentes
indiquent une énergie d’association égale a 5,8 kcal/Mole pour tous les
alcools étudiés. Ce chiffre est en bon accord avec d’autres valeurs (Gkcal/
Mole) obtenues par voie théorique [10] ou expérimentale [11, 12].
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