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Quelques resultats sur les differents domaines d'absorbtion
du cyclohexanol en solution dans le cyclohexane

et dans une huile de paraffine

par M. Moriamez

Laboratoire de Radio-electricite et Electronique, Faculte des Sciences, Lille

L'etude du spectre hertzien d'absorption des liquides dipolaires — en

particulier de ceux presentant des phenomenes d'association par liaison
hydrogene •— a ete effectuee sur des solutions d'alcools dans divers solvants
non polaires.

Nous avons d'abord etudie, entre 1 et 10.000 MHz, le spectre
d'absorption de solutions de cyclohexanol dans le cyclohexane ä la temperature
de t 25° C. La constitution moleculaire du solvant etait, dans ce cas,
voisine de celle du corps polaire.

La relation existant entre la viscosite macroscopique mesuree et les

parametres caracterisant le milieu (ä 1'echelle moleculaire) n'est definie

qu'approximativement; mais on peut penser, ä la suite de nombreux
auteurs [3, 7], qu'aux variations de la viscosite des solutions correspondent
Celles du temps de relaxation des dipöles. Une analogic entre les variations
des valeurs obtenues pour la viscosite et Celles du temps de relaxation,
correspondant ä /cl, est en effet observee, ä quelques exceptions pres.

L'etude a ete poursuivie en choisissant ensuite comme solvant une huile
de paraffine, de viscosite comparable ä celle du cyclohexanol ä la temperature

de 25° C. Huile de paraffine: s0 2,15; (n 2,15.

Des mesures furent effectuees enfin ä t 0° C. Nous remarquons que
la variation des frequences critiques devient moins importante mais que
l'influence du solvant sur les modifications du spectre hertzien, apparait
davantage avec l'huile de paraffine.

Quelques resultats obtenus sont donnes dans les pages suivantes; ils
concernent des solutions de cyclohexanol dans l'huile de paraffine ä des

concentrations relativement fortes. La dilution est effectuee de teile sorte

que les concentrations en poids soient comparables ä celle des solutions dans
le cyclohexane.
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Toutefois, il faut noter que toutes les comparaisons ulterieures doivent
tenir compte de deux faits importants:

a) he cyclohexanol employe pour chaque groupe de solutions n'est pas
de meme provenance;

b) l'huile de paraffine est elle-meme un melange paraffinique; sa constitu¬

tion chimique reste malaisee ä defmir; son poids moleculaire apparent
a ete mesure et trouve egal d M 336 ± 3. Nous avons choisi ce

produit pour son point de fusion relativement bas (de l'ordre de — 45° C);
sa viseosite facilement variable avec la temperature et sa tres faible

polarite.

Par dilution du cyclohexanol dans des solvants non polaires, nous avons
ä plusieurs temperatures:

A. mesure les variations des parametres caracterisant la premiere bände

d'absorption;

B. defini et etudie les parametres de la seconde bände d'absorption, situee
ä frequence plus haute, ainsi que leurs variations, ä ces temperatures,

pour des concentrations molaires de 1,00 ä 0,20;

C. montre l'existence d'une ou plusieurs bandes d'absorption, situee aux
tres hautes frequences pour les temperatures de 0° et 25° C. Notons que
le nombre de points de mesure est insuffisant dans cette bände (3.000
a 30.000 MHz). Les techniques de mesure utilisees ne possedent pas une
sensibilite süffisante pour etudier des solutions ä plus forte dilution.

Remarques. — L'ensemble des resultats obtenus, en diluant le

cyclohexanol, soit dans le cyclohexane, soit dans une huile de paraffine, fait
apparaitre que l'influence d'un solvant non polaire sur les modifications du

spectre hertzien d'un alcool, est complexe, mais controlable quantitative-
ment.

La plupart des parametres caracterisant la dispersion et l'absorption
de l'alcool, varient avec la concentration. Nous remarquons cependant que:

a) le temps de relaxation correspondant au premier domaine d'absorption
reste unique, quelle que soit la concentration. Ce premier domaine
devient tres difficile ä defmir et ä preciser aux tres faibles dilutions;

b) pour le second domaine d'absorption, une distribution des temps de

relaxation apparait pour chaque solution mesuree. Le facteur a de Cole
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et Cole [2], caracterisant la distribution, semble peu sensible aux variations

de la temperature et de la dilution, au moins dans le cas des

solutions de cyclohexanol dans l'huile de parafline;

Graphique n° 1.

Variation de e0 en fonction de la concentration C.

Solutions de cyclohexanol dans divers solvants et aux temperatures 0° et 25° C.

ty dohe** no! dim :
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c) la contribution du troisieme domaine est faible et situee en tres haute

frequence; sa determination est peu precise. II faut tenir compte des

pertes, d'ailleurs tres faibles, de l'huile de parafline dans cette bände de

frequences (e" < 0,02 jusqu'ä 2.000 MHz).

Nous avons determine les variations de la permittivite ä frequence
tres basse (e0 « statique ») en fonction de la concentration. Nous avons trace
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He diagramme correspondant : graphique n° 1. La decroissance de e0 semble

suivre Fattenuation rapide du premier domaine.

Les spectres hertziens des solutions de cyclohexanol considerees s'eten-
dent depuis 0,6 ä 10.000 MHz et parfois jusqu'ä 24.000 MHz. Dans la
representation de Cole et Cole s" 9 (e'), Failure de l'ensemble des bandes

d'absorption varie avec le solvant, la temperature et la concentration. Les
modifications considerees concernent essentiellement les ecarts entre le

spectre reel et Failure circulaire classique (Debye): demi-cercle obtenu en
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premiere approximation pour un alcool pur, en negligeant les domaines haute
frequence. L'action du solvant semble caracteristiquc; car, dans la gamme
mesurable des solutions dans le eyclohexane, l'asymetrie des diagrammes
de Cole et Cole reste faible; nous interpretons ce resultat en considerant

Grapliique n° 3.

Variation de e0 en fonction de la concentration C.
Pour les trois domaines d'absorption de solutions de cyclohexanol dans une liuile

de paraffine 0° C).

que la contribution du mecanisme responsable du second domaine demeure

peu importante. Au contraire, l'asymetrie de ces diagrammes augmente
avec la dilution dans le cas de l'huile de parafline (voir fig. n° 2). Ces der-
nieres representations apparaissent semblables ä Celles obtenues par Davidson

et Cole pour certains glycols. On peut les decomposer, arbitrairement
peut-etre, en plusieurs domaines dont les frequences critiques vcl et vc2 sont
assez peu difierentes:
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L'importance du second domaine diminue moins vite que celle du
premier. Cette action est differente suivant le solvant. Ceci a dejä ete signale par
Häffelin [6] pour des solutions d'isobutanol dans le benzene. Pour un meme
solvant, ces modifications du spectre semblent naitre et s'amplifier ä dilution

croissante et d'autant plus vite que la temperature est plus basse.

Nous donnons, pour les solutions de cyclohexanol dans l'huile de paraf-
fine, les courbes exprimant la variation des parametres s01,e02
(e03 et e„3 quand il y a lieu) avec la concentration et ä0° C (voir graphique
n° 3). La plupart de ces parametres semblent varier ä peu pres lineairement
en fonction du titre de la solution. Cependant, la contribution du premier
domaine semble diminuer plus vite que la concentration en dipoles. Pour
montrer que cette disparition du premier domaine est plus ou moins effective,

l'etude des solutions les plus diluees, dont la dispersion reste mesurable,
est ä envisager; nous l'avons faite en fonction de la temperature pour la
solution du titre 10%. Les resultats sont encore trop fragmentaires pour
nous permettre de conclure.

L'etude des proprietes dielectriques des liquides polaires en solution
(des alcools en particulier) n'est pas nouvelle et la bibliographie correspon-
dante est tres importante. Toutefois, en envisageant cette etude sur une
tres large gamme de frequences, en faisant varier systematiquement la
temperature et la concentration (de l'ordre de 1,00 ä 0,05 en fraction
molaire) nous obtenons des modifications des spectres d'absorption et de

dispersion, que l'etude ä temperature variable du liquide seul ne permet pas
de prevoir et d'obtenir.

Des mesures sont actuellement en cours sur l'ethyl 2 hexanol 1 en
solution.

BIBLIOGRAPHIE

1. R. II. Cole, J. Chem. Phys., '23, 494, 1955.
2. K. S. Cole et R. M. Cole, J. Chem. Phys., 9, 341, 1941.
3. P. Girard et P. Abadie, Bull. Soc. Chim. de France, 12, 207, 1945.
4. Brot, Magat, Mme Reinisch, Kolloid Z., 134, pp. 101 ä 134, 1953.
5. C. Brot, these doctorat, Paris, juin 1956.
6. Häffelin, J. Arch. Sei. phys. et nat. (Suisse), 28, 19, 1946.
7. Rathmann, Curtis, McGeer and C. P. Smyth, J. Am. Chem. Soc., 78, 2035,

1956.


	Quelques résultats sur les différents domaines d'adsorbtion du cyclohexanol en solution dans le cyclohexane et dans un huile de paraffine

