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Spectres hertziens de solutions du n-hexanol dans l'octane

par M. Mohiamez et A. Lebrun

Laboratoire de Radio-Electricite et Electronique de la Faculte des Sciences, Lille

Introduction.

II est connu que les alcools se comportent, du point de vue dielectrique.
commc du point de vue thermodvnamique, en liquides anormaux: etant
donne le moment dipolaire d'une molecule isolee d'alcool, la valeur de la

permittivite statique z0 de eel alcool apparait anormalement grande; d'autre
part, la frequence de relaxation (ou frequence critique) est relativement basse

par rapport ä celle des liquides normaux. Ces deux proprietes caracteristi-

ques ont fait l'objet d'etudes nombreuses: la mesure de e0 conduit ä determiner

la polarisation anormale P0 des alcools, la mesure des frequences de

relaxation fc (correspondant ä un temps de relaxation t defini par 2tt fc.

t 1) faisant l'objet d'etudes plus recentes [1],
La dilution d'un alcool dans un solvant non polaire permet d'etudier les

variations de ces deux quantites P0 et je en tenant compte de la structure
particuliere des alcools; dans ces liquides, les liaisons hvdrogene donnent
lieu ä des forces inter-moleculaires assez grandes et possedent une duree de

vie assez longue pour qu'une structure d'association soit suffisamment stable

pour se refleter sur les proprietes dielectriques du liquide etudie. Des travaux
recents [2, 3, 4] montrent qu'une etude quantitative de la structure et de

l'equilibre statistique de l'association devrait etre possible ä partir des

resultats experimentaux obtenus sur les variations de la permittivite z*.

II faut alors effectuer des mesures de e* sur une large gamme de frequence,
de concentration et de temperature [5],

1. Mesure de la permittivite s* de solutions d'alcool
DANS UN SOLVANT NON POLAIRE.

Dans le cas particulier de liquides associes par liaisons hydrogene,
nous avons determine le spectre hertzien de relaxation dielectrique du
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n-hexanol dilue dans l'octane pour les temperatures de — 50, — 25, 0

et + 25 degre C et dans l'intervalle de frequence compris entre 0,1 et
4000 megahertz.

Aux temperatures choisies, l'alcool et les solutions se trouvent a l'etat
liquide.

La concentration des solutions est indiquee par le titre en poids.

Pour determiner s*, nous utilisons:

a) un comparateur d'admittances [6] mesurant des variations de 1 ä

200 jj.U dans la bände de 1 ä 10 MHz et de 10 ä 200 |j.U depuis 10 a

100 MHz (la capacite mesuree variant de 2 ä 20 pF environ).

b) des lignes resonnantes coaxiales reglees sur 138, 500 et 1000 MHz.

c) un mesureur de taux d'ondes stationnaires termine par un tromjon
coaxial court-circuite. rempli du liquide ä etudier et de longueur variable

pour les frequences comprises entre 500 et 5.000 MHz [7].

Dans l'intervalle de frequences choisi, la precision des mesures sur z' et z"
depasse toujours 2% sur z et 5% sur z" quelle que soit la temperature ou la

concentration (pour C > 20%).

2. Resultats obtenus pour z* z —je".
L'ensemble des mesures effectuees sur z et z" des solutions d'hexanol

dans l'octane permet de retrouver un certain nombre de resultats connus
sur les proprietes dielectriques des alcools liquides et de leurs solutions dans

un solvant non polaire; des renseignements nouveaux concernant les

modifications des spectres hertziens et de leurs parametres caracteristiques
(e0, zx, fc), lors de la dilution, sont egalement obtenus.

L'analyse des resultats experimentaux en z et z" est effectuee ä partir
des representations graphiques: z" fonction de z (R.Cole et Cole) —s' fonc-

tion de / z" et z fonction de
y-

a) En representant z" fonction de e', nous obtenons, pour l'hexanol pur
et les solutions de concentration superieure ä 40%, un spectre hertzien
de forme semi-circulaire (en negligeant la faible contribution des domaines

haute-frequence). La figure 1 en donne un exemple.

b) les spectres hertziens obtenus s'eloignent de plus en plus de cette forme
« elassique » (pour un monoalcool) quand la dilution augmente. Nous

constatons la croissance de Vasymetrie du spectre hertzien global avec
la dilution (fig. 2 et 3).
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Fig. i.
e" fonction de e': 30% hexanol dans octane.

Fig. 2.

e" fonction de e': 30% hexanol dans octane aux temperatures:
A: -i 25° C; B: 0° C; C: — 25° C; D: — 50° C.

Fig. 3.

e" fonction de e': 20% hexanol dans octane aux temperatures:
A: + 25° C; B: 0° C; C: — 25° C; D: — 50° G.
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Dans le cas de l'alcool liquide et des solutions concentrees, les spectres
hertziens d'absorption et de dispersion peuvent se decomposer en plusieurs
« domaines»; on rend bien compte des resultats experimentaux en consi-
derant le spectre global comme resultant de l'addition de trois contributions
(nous appellerons « premier » domaine d'absorption celui situe aux plus
basses frequences).

CARACTERISTIQUES DU PREMIER DOMAINE D'ABSORPTION.

L'analyse du spectre hertzien permet de determiner un premier domaine
de relaxation ä frequence d'absorption maximum (ou «frequence
critique » fcl) unique et dont l'amplitude (e01 — exl) demeure importante pour
les concentrations superieures ä 40% en poids. Pour les concentrations
inferieures ou egale ä 30%, nous avons dejä. souligne 1 'allure asymetrique
des spectres hertziens que l'on peut attribuer ä la diminution de l'importance

relative de ce domaine ——.£°°' lors de la dilution; il faut remarquer
eool \^D)

egalement l'enorme variation, en valeur absolue, de cette amplitude
(e01 — e^) en fonction de la concentration: la contribution de ce premier
domaine semble diminuer plus vite que la concentration en dipoles et meme
devenir negligeable ä partir de la concentration 10%: aux concentrations

inferieures ä 10%, le premier domaine semble disparaitre.
L'amplitude de ce premier domaine decroit ä la fois quand on augmente

la dilution et la temperature.
L'ensemble des parametres caracteristiques de ce domaine (e01, exl et /cl)

apparait dans le tableau I.

Domaines HF.

L'aspect des differentes representations de t et e" fonction de la

frequence conduit ä admettre l'existence d'une ou plusieurs autres regions de

dispersion situees ä des frequences plus elevees. II est necessaire d'etendre la

mesure de e* en microondes pour preciser la valeur des parametres
caracteristiques de ces domaines.

3. Essai d'interpretation des spectres hertziens obtenus.

Pour interpreter les variations de la permittivite e* de ces solutions

d'hexanol, il faut tenir compte de la structure particuliere des liquides
etudies: ceux-ci sont constitues de molecules « associees » par liaisons hydro-
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gene. La mesure de la permittivite permet de preciser le role des liaisons

hydrogene quand on fait varier la frequence, la temperature et la concentration

des dipöles.
Dans le cas particulier de solutions d'hexanol dans l'octane, ce n'est

qu'en considerant toute la cinetique chimique assimilant le phenomene de

relaxation dipolaire ä une reaction d'association et de desassociation ä

l'equilibre [2] que l'on peut expliquer les rotations « retardees » des dipoles

Tableau n° 1.

Solutions de n-Hexanol dans Voctane:
Paramelres caracterisliques du premier domaine Pabsorption.

Temperature de + 25" C Temperature de 0° C

C (titre)
EOt £oo 1 fcl MIIz sot £30 1 /CI MHz

n-Hexanol 12,9 3,0 165 ± 6 15,2 3,1 55 + 1

90% 11,05 2,9 175 ± 8 13,65 3,1 57 + 1

80 9,30 2,9 165 ± 10 11,42 3,2 54 ± 3

70 7,70 2,8 160 ± 20 9,80 3,3 60 ± 3

60 5,90 2,8 230 ± 30 7,55 3,2 72 ± 6

50 4,45 2,6 330 ± 30 5,50 (2,5) 90 ± 8,'

40 3,40 2,45 400 ± 80 4,05 2,7 100 ± 10
30 2,75 (2,3) (700) 2,90 2,4 140 ± 15
20 2,31 — (1500) 2,36 — O O lr oo

10 2,13 — — 2,13 — (1500)
Octane 1,95 1,95 1,98 1,98

Temperature de — 25° C Temperature de — 50° C

C (titre)
sot ScO 1 1cl MHz £01 S» J /C1 MHz

n-Hexanol 18,4 ±0,1 3,3 ± 0,2 11,1 ± 0,1 22,1 3,4 ± 0,2 2,28 ± 0,1
90% 16,7 0,1 3,1 ±0,1 11,5 ± 0,5 19,7 3,3 ± 0,2 2,1 ± 0,1
80 14 ± 0,1 3,1 ± 0,2 11,9 ± 0,1 17,65 3,3 ± 0,1 2,2 ± 0
70 12,3 ±0,1 (3,5) ± 0,1 11,3 ± 1 15,1 3,15 ± 0,1 2,31 ± 0,0
60 9,7 ± 0,1 3,1 ± 0,1 13 ± 1 12,3 ±0,3 3,0 ± 0,1 2,4 ± 0,0
50 7,1 ± 0,1 3,5 ± 0,05 15 ± 1 9,2 ±0,1 3,0 ± 0,1 2,7 ± 0,3
40 4,9 ± 0,1 2,8 ± 0,2 17 ± 1 6,3 ±0,1 2,8 ± 0,1 3,2 ± 0,4
30 3,24 ± 0,1 2,5 ± 0,2 28 ± 3 3,8 ±0,1 2,6 ± 0,1 4,3 ± 0,3
20 2,45 ± 0,1 (2,3) 80 ±20 2,53 ±0,1 2,33 ± 0,05 9 ±1
10 2,13 ± 0,1 — (200) 2,16 ±0,1 — 60 ±20

Octane 2,00 ± 0,1 e' (ID)! 2,03 e' ("D)2
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de l'hexanol: l'hvpothese plus ancienne d'une rotation moleculaire simple
ne permettant meme plus d'expliquer qualitativement l'allure complexe du

spectre hertzien. line analyse convenable de ce dernier devrait nous conduire
ä preciser l'ordre de grandeur du nombre de dipoles associes, la duree

moyenne de leur association, l'energie de la liaison correspondante.
Toutefois, on peut dejä interpreter les spectres hertziens de relaxation

obtenus si l'on choisit un modele convenable de liquide associe dans lequel
l'equilibre d'association s'etablit non seulement entre molecules liees et
molecules libres mais aussi entre molecules Hees en edifices polaires ou non
polaires:

a) Nous attribuons Yexistence d'un domaine d'absorption situe en basse-

frequence a l'orientation de dipoles lies momentanement par liaisons

hvdrogene, la vitesse de rupture ou « duree de vie » de ces liaisons
determinant la frequence critique fcV

b) Quand la temperature ou la dilution augmente, le degre de « polymerisa¬
tion » des solutions diminue et on peut ainsi prevoir la diminution rapide
de ramplitude du premier domaine d'absorption.

c) La disparition meme de ce premier domaine pout done etre prevue par
« depolymerisation » lors de la dilution. Cependant la determination du

spectre hertzien de relaxation de solutions pen coneentrees (1 ä 10%)
nous conduit ä penser que, pour ces concentrations, la statistique
d'association se modifie profondement sous Taction du solvant. Ce

resultat peut d'ailleurs etre prevu ä partir des travaux effectues avec
d'autres moyens d'etudes de la liaison hydrogene (thermodvnamique,
absorption infra rouge, Resonance Magnetique Nucleaire): Dans cette

gamme de concentrations (I a 20°o), la presence de plus en plus nom-
breuse d?edifices non polaires (et surtout de dimeres) peut seule expliquer
et la faible amplitude relative du domaine d'absorption basse-frequence

(20% en fig. n° 3) — ou sa disparition (t ä 10%) — et le minimum de

polarisation d'orientation Po (caracterise par la faible valeur absolue

de As' s0 solution — s0 solvant).

d) Quand le degre de« polymerisation » au sein du liquide est sulfisamment
eleve pour que ce soit la vitesse de rupture des liaisons bydrogene qui
determine le temps de relaxation mesure, on obtient un premier domaine
de frequence critique /cl.

Si nous representons graphiquement les variations de la frequence

critique fcl en fonction de l'inverse de la temperature 1/T, la pente des
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parties lineaires des courbes obtenues fournit l'energie d'activation Ex

du phenomene de relaxation etudie:

Si Venergie E1 semble varier peu pour des concentrations superieures
ä 30%, Vaccroissement de la dilution ou de la temperature tend ä augmenter
la valeur de cette energie deactivation (fig. n° 4).

Solutions 10 a 100% hexanol dans octane.

fc fonction de 1/T.

Domaines d'absorption HF.

On peut egalement interpreter l'existence et les proprietes d'un second

et troisieme domaines d'absorptions de solutions concentrees d'alcool ä

partir de l'hypothese de «polymerisation» des molecules d'alcool [5]:
On pourrait attribuer l'existence d'un second domaine de dispersion

ä l'orientation de dipoles lies ä l'interieur de multimeres dont le degre
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de polymerisation serait relativement faible. Ici encore la dilution ferait
disparaitre ce domaine d'absorption.

Par contre, un troisieme domaine de relaxation, situe ä plus haute

frequence, caracteriserait l'orientation des dipoles momentanement libres
et existerait, quelle que soit la concentration.
Ce travail montre l'interet d'etudier les phenomenes d'association par

liaison hydrogene au moyen de la determination de la permittivite de

solutions d'alcool dans un solvant non polaire. Mais il faut insister sur deux
caracteres de ces etudes:

— la necessite de mettre au point des techniques de mesures de e* ä la

fois sensibles, precises mais aussi rapides.

— l'obligation d'etudier les variations de e* de solutions sur une large bände

de frequence, de temperature et de concentration.

C'est dans la mesure oü ces deux conditions sont remplies que l'on peut
esperer obtenir des renseignements interessants au niveau moleculaire sur le

phenomene statistique d'association et les modifications qu'apportent la

concentration et le choix d'un solvant.
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