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Sur les spectres hertziens d'orientation
de quelques acides monocarboxyliques satures

par E. Constant et A. Lebhun

Laboratoires de Radio-Eleetricite et Electronique, Faculte des Sciences de Lille,
France

Sommaire.

Les spectres hertziens d'orientation des acides acetique et propionique sont
donnes pour des temperatures comprises entre - 20° et +90°, et pour des frequences
de 0,1 ä 40 000 Milz.

Les grandeurs caracterisant les spectres de relaxation de ces difterents acides
sont comparees entre elles et ä Celles des alcools correspondants.

Les variations de ces grandeurs peuvent etre prevues en tenant compte d'un
equilibre dimere multimere existant au sein du liquide.

Les proprietes dielectriques des liquides presentant des phenomenes
d'association par liaison hydrogene ont ete et sont tres etudies: les alcools

et glycols sont souvent choisis comme liquide d'etude [1, 2] car de nom-
breuses dilTicultes sont rencontrees dans l'etude des acides gras (attaque
de paroi de cellules, conductivite, faible valeur de z et e", frequences
critiques elevees).

Dans un travail d'ensemble, nous etudions l'influence de la longueur
de chaine sur les proprietes dielectriques des acides monocarboxyliques
satures et nous donnons ici les resultats obtenus pour l'acide acetique et
l'aeide propionique.

Les mesures de permittivite complexe s' et z" sont efTectuees a temperature

constante et frequences variables. On utilise differents dispositifs
experimentaux:

— de 0,1 ä 50 MHz Pont General Radio type 716 C et comparateur d'admit-
tance realise au Laboratoire.

— de 100 ä 300 MHz resonance de trongons coaxiaux.

— de 300 ä 37 000 MHz nous utilisons une cellule de profondeur variable
associee ä une ligne de mesure de T.O.S. Ce dispositif (publication 108)
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permet d'effectuer de bonnes mesures dans une tres large bände de

frequence. Les precisions sont de 0,5% sur z et de 3% sur z". Les cellules
de mesure utilisees sont en acier inoxydable.

I. Analyse des Resultats experimentaux.

A. Spectre herlzien de Vacide acetique (fig. 1)

Les resultats obtenus (e' et z" fonction de la frequence ä temperature
constante) ont ete analyses au moyen des representations ciassiques:

e' (/e") (A) s" 9 (z') (B) et s" 9 (log /) (C)

a) Nous observons un premier domaine de dispersion qui peut etre decrit

par des « equations de type de Debye ». Le tableau I ci-apres, donne

pour les differentes temperatures d'experience, les valeurs des para-
metres caracteristiques de cette premiere region de dispersion: les

constantes dielectriques aux basses frequences et ä frequence infinie

s01 et et la frequence critique /cl.
La valeur de l'energie d'activation du pbenomene d'orientation

dipolaire est calculee a partir de la pente de droite representant les

variations de log fc en fonction de l'inverse de la temperature
absolue.
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Tableau I.

Temp. 0 C £01 E C©1 SO 1 S ool
/ cl

(MHz)
E,

(teal/mole)

25° 6,43 4,62 1,81 1 180
45° 6,52 4,57 a,95 1 900 4,4
65° 6,58 4,53 2,05 2 780

b) L'examen des diagrammes A, B, C montre que les courhes experimentales
s'ecartent des courbes theoriques (correspondant au premier domaine)

pour des frequences voisines et plus elevees que la frequence critique
et l'importance des ecarts est superieure aux erreurs de mesure; on met
ainsi en evidence 1'existence d'un second domaine de dispersion. Nous

avons soustrait des valeurs experimentales les valeurs prevues par la

theorie de Debye pour le premier domaine de dispersion et analyse
comme precedemment les resultats de ces soustractions. Le second

domaine de dispersion obtenu ne peut etre decrit par des equations de

Debye: il presente une distribution du temps de relaxation (para-
metre a). Le tableau II donne les parametres caracteristiques de ce

domaine.

Tableau II.

Temp. ° C £0» £ac? SO' S oo2
/c2

(MHz) ai E2
(n.ca'./inole)

25° 4,62 3,27 1,35 6 500 0,10 3,5
45° 4,57 3,23 1,34 9 700 0,08
65° 4,53 3,21 1,32 13 800 0,08

Pour cet acide, les domaines« basses frequences et hautes frequences »

ont des importances sensiblement egales et ce fait rend assez difficile
l'analyse du spectre experimental et la separation en domaine. Pour
des frequences voisines et superieures ä fcV la contribution du second

domaine est loin d'etre negligeable, il faut done determiner les

parametres caracteristiques du premier domaine uniquement ä partir des

points experimentaux correspondant ä des frequences inferieures ä
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/cl. La precision sur la determination de ces parametres caracteristiques
des denx domaines est ainsi assez faible. (5% sur /cl et 5 ä 10% cur /c2).

c) lTn troisieme domaine de dispersion apparait aux frequences plus ele-

vees; des mesures aux ondes de l'ordre du mm sont necessaires pour en

preciser les caracteristiques.

B. Etude du spectre hertzien de Vacide propionique (fig. 2).

Le spectre experimental peut-etre egalement decompose en plusieurs
domaines de dispersion. Tons deux presentent ici une distribution du temps
de relaxation et ne peuvent etre decrit par des equations de type « Debye ».

Fig. 2.

Acide propionique

Le tableau 111 donne les parametres caracteristiques de ces deux

domaines.
Les amplitudes des deux domaines de dispersion sont comparables,

la decomposition est difficile et la precision sur la determination des

parametres caracteristiques des deux domaines demeure assez faible. La

frequence critique correspondant au second domaine est generalement supe-
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rieure ä la frequence maximum (40 000 MHz) ä laquelle nous effectuons

nos mesures; nous disposons done de tres peu de points experimentaux

pour determiner les parametres correspondant a ce domaine. Les valeurs
du tableau III pour le second domaine sont peu precises (erreur souvent

superieure ä 10o/o pour /c2 et a2).

Tableau III.
Premier domaine.

Temp. ° C (MHz) £01 SoC 1 El) 1 Sao 1 ai Ei
(kc/mole)

90°
65°
45°
25°
0°

— 20°

7 300
5 300
3 650
2 480
1 480

950

3,64
3,50
3,39
3,27
3,16
3,09

2,94
2,92
2,90
2,98
2,85
2,85

0,70
0,58
0,49
0,38
0,31
0,24

0,19
0,16
0,16
0,10
0,10
0,075

3,3

Second domaine.

Temp. 0 C /c2
(MHz) £02 £»2 £02 — £oc 2 CEO

Eo
(kc/mole)

90°
65°
45°
25°
0°

— 20°

170 000
120 000

88 000
68 000
47 000
30 000

2,94
2,92
2,90
2,89
2.85
2.85

2,38
2,395
2,42
2*435

2,48
2.53

0,56
0,525
0,48
0,45
0,375
0,32

0,39
0,32
0,28
0,28
0,24
0.20

2,4

II. Essai d'interpretation des spectues iiertziens obtenus:
COMP AR VISON AVEC EES SPECTRES IIERTZIENS DES ALCOOI.S.

Nous avons compare les spectres obtenus pour les acides avec ceux
trouves par d'autres auteurs pour les alcools de meme longueur de chaine,
ä la temperature de 20°. Les alcools ont en effet des moments dipolaires
tres voisins des moments des acides correspondants (ethanol p. 1,67,
acide acetique p. 1,68, propanol p 1,66, acide propionique p 1,68) et

presentent eux aussi des phenomenes d'association par liaison H.
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Tableau IV.

SOI E=0 1
F„

(MHz)
Ei

(kcal mole)

Ethanol 25 4 ä 4,5 1 110 4,9
Acide acetique 6.38 4,62 1 050 4.4
Propanol 21,3 4 300 5.3
Acide propioniquo 3,24 2,88 2 250 3,3

On constate que les permittivites s01 des acides sont beaucoup plus
faibles que Celles des alcools correspondants. Une elevation de temperature
augmente la constante dielectrique des acides alors qu'elle diminue celle

des alcools.

Le pbenomene d'association par liaison II presente par les acides est
done different de celui presente par les alcools. L'association des alcools

est due ä des chaines de longueur frnie generalement non fermecs, done

polaires [1], Pour les acides, des molecules s'associent deux ä deux pour
former un diniere possedant deux liaisons H.

y O Oil
R — C R

"
* Oil O

Ces dimeres non polaires ne contribuent pas ä la polarisation d'orienta-
tion. La polarisation des acides semble due aux molecules existant:

— ä l'etat libre (monomere);
— ä l'etat de multiniere ä cbaine ouverte.

On pent considerer [3] qu'il existe au sein du liquide un double equi-
libre:

monomere * diniere
diniere * multiniere ä cliaine ouverte.

A temperature croissante, la constante dielectrique augmente, il semble
done que la formation du compose polaire (ä savoir monomere on multi-
meres ä chaine ouverte) soit favorisee aux temperatures elevees.

Une etude complete du spectre hertzien d'orientation doit permettre
de conlirmer l'existence et le nombre de ces multimeres ä cbaine ouverte.
En effet si, au sein du liquide, seul un equilibre monomere diniere existe,
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on doit observer un seul domaine de dispersion, celui du monomere (ondes

millimetriques pour les Lermes en C2 et C3); l'energie d'activation que Ton

peut determiner est alors faible (# 2 kc) voisine de l'energie d'activation
obtenue pour les bromures et chlorures correspondants, et voisine aussi

de l'energie d'activation de viscosite d'hydrocarbures a meme longueur
de chaine.

La presence de multimeres ä chaine ouverte se traduirait au contraire

par un ou plusieurs domaines situes ä des frequences plus basses et l'energie
d'activation correspondante serait plus elevee. L'importance relative de

ces domaines permettrait, tout au moins theoriquement, de calculer les

pourcentages de monomere et multimere aux differentes temperatures.
Ces remarques peuvent nous aider ä interpreter les spectres observes.

Celui de l'acide acetique pouvait etre decompose en deux domaines de

dispersion decimetriques et centimetriques (energie d'activation sensible-

ment superieure ä 2 kcal/'mole). II semble done que l'on puisse attribuer
ces deux domaines ä la presence au sein du liquide de multimeres polaires
ä chaine ouverte. Remarquons que la frequence critique et l'energie d'activation

du premier domaine sont voisines de Celles determinees pour l'ethanol
(tableau IV) le monoalcool correspondant contenant lui aussi des multimeres

ä chaine ouverte.
Par ailleurs, puisque ces domaines augmentent ä temperature croissante

il semble qu'une elevation de temperature favorise la formation de multimeres

ä chaine ouverte.
Le troisieme domaine (dont on a pu seulement deceler l'existence)

semble etre lie ä la presence de molecules libres.

Pour l'acide propionique, bien que la molecule ait un carbone de plus,
la frequence critique du premier domaine est nettement plus elevee que celle
de l'acide acetique et eile est nettement differente de celle de l'alcool
correspondant (propanol) (tableau IV). On constate en outre une distribution
de temps de relaxation. II semble que l'on puisse ici encore attribuer ce

premier domaine aux multimeres ä chaine ouverte. Le mecanisme responsable

de ce premier domaine serait proche de celui qui donne le second

domaine pour l'acide acetique (les parametres caracteristiques des deux
domaines ont des valeurs voisines (tableau III et IV)).

A temperature croissante, l'importance du premier domaine augmente
(tableau III et fig. 4); la formation de multimeres ouverts semble done etre
tres nettement favorisee ici par une elevation de temperature.
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Le second domaine de dispersion de cet acide correspond ä des frequences

critiques tres elevees et l'energie d'activation est faible. L'origine de ce

domaine semble liee ä l'existence de molecules pouvant s'orienter libre-
ment. Les molecules situees en bout de chaine et les molecules libres font
partie de cette categorie.

Une etude generale des proprietes dielectriques des acides ä chaine plus
longue permettra sans doute de preciser les mecanismes responsables des

differents domaines.

BIBLIOGRAPHIE

1. Mauat, M., Dispersion dielectrique et liaison II. Symposium on hydrogen bond¬

ing Ljubljana, 29 july-3 August 1957.
2. Brot, C., these, Paris, 1956; Ann. Phys. Paris, 1957, 13-27, 14.
3. Reeves, L. W. and V. G. Schneider, Trans, of the Faraday Society, mars 1958,

Vol. 54, Part 3, 314.
4. Freiu, M.. J.a liaison II dans les acides carbo.ryliques. Symposium on Hydrogen

Bonding, Ljubljana, 1957.


	Sur les spectres hertziens d'orientation de quelques acides monocarboxyliques saturés

