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Sur la dispersion ultrahertzienne de quelques alcools

par Claude Brot,
Laboratoire de Chimie physique, Paris.

Nous avons mesure la constante dielectrique complexe de six alcools

primaires normaux (C6 ä C10, C12) entre — 60° C et + 60° C, aux longueurs
d'onde de 9,0 cm, 3,17 et 1,18 cm [1, 2, 3]. Les valeurs obtenues, jointes ä

Celles obtenues ä plus basses frequences par d'autres auteurs [4, 5, 6, 7],

permettent de conclure qu'il existe dans ces alcools un troisieme domaine de

dispersion situe ä frequence plus elevee que les deux domaines anterieure-
ment connus. C'est ce que rnontre en particulier la valeur elevee qu'a
encore e" a X 1,18 cm.

La longueur d'onde critique de ce domaine est legerement inferieure ä

1 cm ä 20° C, et varie assez peu avec la temperature. L'energie d'activation
de reorientation associee ä cette variation est done petite (de l'ordre de

2 kcal/Mole) ce qui montre que les dipoles interesses n'ont qu'une
interaction assez faible avec le milieu environnant.

Nous avons done cru pouvoir attribuer l'origine du domaine considere

a la relaxation des « dipoles libres ». On sait en effet que les alcools ä 1'etat

liquide sont associes par liaison hydrogene en polymeres labiles lineaires,
les liaisons hydrogene se rompant et se reconstituant constamment entre
molecules voisines (Reaction de polymerisation limitee ä l'equilibre). Les
« dipoles libres » sont alors tous ceux qui sont situes ä un instant donne ä

l'extremite d'un polymere (bouts de chaine), et ceux qui appartiennent ä des

molecules se trouvant ä l'etat de monomere.
Cette interpretation est etayee essentiellement par le fait que 1'amplitude

du troisieme domaine est faible, mais croit assez vite avec la temperature,
e'est-a-dire quand decroit le degre de polymerisation instantane moyen.

Nous avons par ailleurs determine les temperatures auxquelles une
solution a 1% d'heptanol dans l'heptane presente son maximum d'absorp-
tion ä 1,18 et ä 3,17 cm: c'est ä — 5° C et — 48° C respectivement que
ces longueurs d'onde sont les longueurs d'onde critiques de la solution.
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Elles sont tres voisines de Celles du troisieme domaine de l'heptanol pur
aux memes temperatures.

On peut alors, ä partir des valeurs des paliers limites du troisieme
domaine (e0 3 et s„3) et de la valeur connue du moment dipolaire orientable,
calculer ä chaque temperature le pourcentage des « dipoles libres ».

En admettant que la constante de dissociation K est unique pour tous
les equilibres Pn -« >- Pn_m + Pm on montre facilement [8, 9] que
K/C a/ (1 — C etant la concentration globale en moles par litre,
x la fraction de monomeres. C \/x est alors egal ä la concentration totale
en polymeres de differentes especes et, par consequent, ä la concentration
en bouts de chaine -f- monomeres («dipoles libres»). / l/\/a est par
definition le degre de polymerisation moyen.

Ces formules nous ont permis de calculer, aux differentes temperatures,
la constante d'equilibre K et le degre de polymerisation moyen /: celui-ci
est compris entre 5 et 6 aux temperatures ambiantes. Si Ton trace les

graphiques log K en fonction de 1/T, on obtient des droites, dont les pentes
indiquent une energie d'association egale ä 5,8 kcal/Mole pour tous les

alcools etudies. Ce chiffre est en bon accord avec d'autres valeurs (6kcal/
Mole) obtenues par voie theorique [10] ou experimentale [11, 12].
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