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Non-linearite des dielectriques gazeux et liquides

par A. Piekara

Institut de Physique de l'Academie Polonaise des Sciences,
Universite A. Mickiewicz, Poznan

1. Introduction

A l'epoque oil Debye precisait sa theorie, les proprietes non-lineaires
des dielectriques n'etaient pas encore connues; on savait que la polarisation
dielectrique augmente lineairement avec l'intensite du champ, c'est-ä-dire

que la constante dielectrique est en effet independante du champ. Debye [1],
en donnant preuve d'une grande justesse de vue, introduisit un nouveau
mecanisme de la polarisation dielectrique qui s'avera d'une importance
fondamentale non seulement pour le phenomene de polarisation
dielectrique, mais aussi dans tous les autres effets d'orientation moleculaire,
comme par exemple dans l'effet electro-optique de Kerr, etc. Ce mecanisme
consiste en l'orientation, dans un champ electrique exterieur, des molecules
douees de dipöles electriques permanents. Un tel mecanisme conduit
necessairement ä un effet de saturation, done ä une non-linearite des

dielectriques.

En effet, la theorie de Debye, qui ne s'applique strictement qu'aux gaz,
conduit ä la conclusion que ceux-ci sont des dielectriques non-lineaires,
puisque, d'apres cette theorie, la polarisation des gaz est decrite par une
fonction non-lineaire du champ, notamment par la fonction de Langevin

Ici, N designe le nombre des molecules par unite de volume. Le parametre
pF
—, en unites sans dimensions, presente une mesure de l'interaction du

moment p. de la molecule avec le champ F, c'est-ä-dire avec le champ qui

(1)
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agit sur eile efTectivement. La figure 1 represente un diagramme de la
fonction de Langevin.

La constante dielectrique est donnee par la formule

dP
8 1+471— (2)

8E

oü E (champ polarisant) est l'intensite du champ exterieur qui, pour les

gaz, ne differe pas sensiblement du champ F agissant sur la molecule;

Fonction de Langevin d'argument x

dE est l'accroissement de ce champ, accroissement applique lors de la

mesure de e (champ mesurant). En considerant cette formule en meine

temps que la courbe de la fonction L on voit immediatement que la constante

dielectrique d'un gaz diminue ä mesure que 1'on augmente le champ
polarisant. Ceci constitue l'effet normal de saturation dielectrique que nous

designerons aussi comme effet de saturation negatif.
Jusqu'ä present, on n'a point pu deceler d'effet de saturation dans les

gaz. II etait ä prevoir que ce phenomene serait plus accessible ä l'observation
dans les liquides dipolaires, par suite du fait que la valeur de N y est presque
103 fois plus grande. En effet, la saturation dielectrique fut decouverte
dans l'ether ethylique par Herweg [2] en 1920, ce qui fut confirme par
Kautzsch [3] en 1928.
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Leurs resultats prouverent non seulement que la saturation dielectrique
dans l'ether ethylique et le chloroforme est normale, c'est-ä-dire negative,
mais qu'elle correspond quantitativement ä la valeur theorique de l'equa-
tion (1), d'oü l'on put conclure que ces liquides se comportent comme des

systemes de molecules librement orientables.

Pour les champs electriques que l'on peut appliquer dans les conditions
du laboratoire, il suflit de developper la fonction L en serie, en se bornant
aux deux premiers termes:

Cette formule est valable pour les systemes de molecules librement
orientables, c'est-ä-dire pour les gaz et les liquides avec une tres faible interaction
des molecules.

Nous avons demontre, M. Kielich et moi [4], que, pour des sjstemes de

molecules presentant des interactions arbitraires, les «facteurs de correlation

» Rp et Rs responsables pour le changement de la polarisation et de la
saturation dielectriques apparaissent dans les termes de la formule (3):

Ces deux facteurs sont des fonctions de l'energie d'interaction moläculaire.
La formule ci-dessus a ete calculee d'une maniere generale en tenant compte
de la polarisabilite anisotrope ainsi que des hyperpolarisabilites anisotropes
des molecules [5],

Toutefois, puisque l'experience nous apprend [6] que c'est le mecanisme

purement dipolaire qui joue le role principal dans le phenomene de saturation
tandis que les hyperpolarisabilites des molecules n'apportent que des corrections

d'importance secondaire, nous nous bornerons dans cet expose ä des

problemes relevant de la saturation, afin d'eviter de nuire ä sa clarte, au
mecanisme purement dipolaire, en laissant de cote les polarisabilites des

molecules.

Nous n'allons pas non plus tenir compte ici des variations de la constante

dielectrique dues ä l'electrostriction et ä Feffet calorique reversible (adia-

2. Facteurs de correlation

(3)

(4)

2



18 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

batique). Ces variations s'expriment par des corrections ne ddpassant pas
sensiblement l'erreur expörimentale; d'ailleurs, on en tient compte lors des

mesures de la saturation [7].
A partir des formules (1) et (4), la constante dielectrique mesuröe dans

un champ electrique polarisant intense est donnee par la formule suivante:

u2 u4
e 1 +4nN — gR.-AnN g3 RSE (5)

3kT y p 15k T '

oü g est le coefficient du champ interieur:

F gE (6)

e + 2
Pour le champ de Lorentz, nous avons g ; pourle champ d'Onsager,

3e
g puisque F est uniquement le champ de la cavite (vu que nous

2e+ 1

avons neglige les polarisabilites moleculaires des dipöles, le champ de

reaction n'entre pas en ligne de compte ici). La constante dielectrique
mesurde en l'absence du champ polarisant s'exprime par

£o 1 +4nN^g0 Rp (7)

£o "L 2 3 Gq
oil g0 pour le champ de Lorentz et g„ pour celui

3 2e0+l
d'Onsager.

A partir des equations (b) et (7), nous pouvons calcuier la variation de

la constante dielectrique sous l'eflet du champ electrique exterieur appli-
qud E. variation due uniquement au pMnomene d'orientation des dipöles
non-polarisables dans ce champ electrique:

127tIV
At e —£0 - —— 03 g Rs E (8)

1_ e° ~ 9

g0 8e

Ici, en tenant compte de la petite valeur de As, nous avons remplace
8g

g — g0 par — As. En outre, i

de

nelle de la thöorie de Debye:

dg
g0 par — As. En outre, nous y avons introduit la notation tradition-

ds
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A partir des mesures de Ae et en se servant de liquation (8), on peut
calculer le facteur de correlation Rs pour un liquide donnA Comme valeur
du coefficient g, on peut admettre aussi bien celui de Lorentz que celui

d'Onsager. Toutefois, l'interpretation unitaire et quantitative des mesures
de plusieurs efTets d'orientation moleculaire, comme l'effet de polarisation
et de saturation dielectrique, l'effet electro-optique de Kerr et magneto-
optique de Cotton-Mouton [8], ainsi que l'effet röcemment trouve du champ

magnetique sur la constante dielectrique des liquides [9] parle en faveur
du champ d'Onsager. On a done employe le champ d'Onsager en calculant
les facteurs Rp et Rs ä partir des resultats expörimentaux. Dans ce cas,

l'equation (8) prend la forme suivante:

La formule (8) peut servir non seulement pour calculer Rs dans le cas

d'un liquide dipolaire pur, mais encore lorsqu'il s'agit de sa solution dans

un solvant non-dipolaire. Ceci est possible parce que, pour un liquide non-
dipolaire, Ae est zero. Evidemment, dans ce cas N dans la formule prec6-
dente aura la signification du nombre des molecules dipolaires par unite
de volume de la solution. II faut tenir compte du fait que, pour une solution,

la formule (8) n'est valable que s'il n'y a pas d'interaction entre le

solvant et les molecules de la substance dissoute. Or, l'experience montre

que l'hexane est un tel solvant neutre, tandis que le benzene donne un
effet d'interaction [6].

Pour des gaz, la dependance entre la saturation dielectrique Ae et N
doit etre presque idealement linöaire. Ceci devrait etre aussi le cas (il s'agira
aussi de la dependance entre Ae et la concentration molaire) pour les
solutions des liquides polaires dans un solvant non-polaire, si le liquide en

question ne presente qu'une faible interaction dipöle-dipöle et dipole-
solvant, compte tenu de la faible dependance du coefficient A de la constante
dielectrique e de la solution. Sous ce rapport, l'expdrience a confirm^ les

previsions theoriques pour certains liquides, comme, par exemple, l'ether

Ae -12nN&3 ARSEZ (9)

avec

27e4

(2e2 + l)(2e + l)2
(10)
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et l'ortho-nitrobenzene (fig. 2, courbe 1), tout en produisant de vraies

surprises dans le cas d'un grand nombre d'autres liquides.

3. Saturation dielectrique dans les solutions

Ce furent les rechercbes sur la saturation dielectrique dans les solutions
du nitrobenzene (fig. 2, courbe 2) qui conduisirent ä des resultats tout ä fait
inattendus. Ainsi, Ton trouva que les solutions de nitrobenzene d'une faible

Fig. 2.

Quatre types de la saturation dielectrique
d'apres sa dependance de la concentration:

1. Systeme de molecules librement orientables (ether ethylique);
2. Interaction dipöle-dipole (nitrobenzene);
3. Rotation interne avec une barrifere de potentiel ou isomerie rotationmelle

(transitions trans-gauche induites par le champ electrique dans CIH2C —
CH2Cl)-

4. Liaison hydrogfene (deplacement du proton induit par le champ dans les

alcools).
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concentration (toujours dans un solvant non-polaire) presentent un effet

normal, done nögatif, de saturation qui, vers les concentrations plus grandes,

prend la valeur zero afin de devenir positif [11]. Ici, on se trouve devant le

fait d'un « effet positif de saturation», effet completement inexplicable du

point de vue de la theorie d'orientation des molecules librement orientables.
Cet effet consiste en une augmentation de la constante dielectrique du

liquide dipolaire ou de sa solution par suite de l'application d'un champ
electrique exterieur.

Du fait que non seulement la valeur de cet effet, mais encore son signe

dependent fortement de la concentration, on concluera que la cause de

l'effet positif de saturation reside dans l'interaction moldculaire. Cette
conclusion a trouve une confirmation de la part des recherches cryoscopiques
[7, 10].

L'interaction directionnelle dipöle-dipöle rend compte de ce phenomene
de maniere satisfaisante si l'on admet que le minimum d'energie potentielle
d'une paire de dipöles a lieu lorsqu'ils sont en position antiparallhle, puisque
alors le moment resultant d'une telle paire transitoire est generalement
beaucoup plus petit que celui d'un dipole unique (Rp < 1). Le champ
electrique exterieur reduira la valeur moyenne de l'angle entre les deux

dipoles de la paire, ce qui ent.raine un accroissement de son moment resultant

moyen et, par suite, un accroissement de la constante dielectrique. Si

cet accroissement däpasse en valeur la diminution de la constante dielectrique

due ä l'effet normal de saturation, il en resulte un effet de saturation

positif (Rs < 0).
Un troisieme type d'effet de saturation [11] fut ddceld dans les liquides

dont les molecules possedent une rotation interne, comme, par exemple,
le 1,2-dichloroethane (CIH2 C — CH2 CI). Ce qui caractdrise ce type d'effet,
e'est qu'il est positif pour toutes les concentrations du liquide dans le
solvant non-dipolaire (fig. 2, courbe 3). Son möcanisme ressemble ä celui
de l'effet precedent, avec cette difference toutefois que les deux dipoles
interagissants sont ceux des liaisons C — CI de la meme moldcule. Leur
energie mutuelle presente un minimum pour la position trans; e'est pour
cette raison que nous avons ici Rp < 1, Rs < 0. II s'agit done d'un effet

intramoleculaire et, de ce fait, indöpendant de la concentration.
On a trouve un quatrieme type d'effet de saturation dielectrique dans

les alcools et leurs solutions dans des solvants non-dipolaires [12]. Nous
l'avons porte en figure 2, courbe 4. On voit que ce nouvel effet se distingue
par une saturation positive pour les solutions de faible concentration et
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par une saturation negative dans les solutions concentrees et dans les alcools

purs. Malgre certaines differences entre les differents alcools et solvants,
l'allure de l'effet est la meme partout dans ce groupe; eile est de nature ä

ddmontrer que, dans les alcools, la saturation est un phenomene essentiel-
lement intermoleculaire, qui doit etre attribue ä la liaison hydrogene [18].
Nous allons discuter son mecanisme dans le chapitre 8.

4. Interaction dipöle-dipole

Si, dans un Systeme de N molecules presentant la symetrie axiale, des

forces d'interaction agissent, le facteur de correlation Rp pourra etre

exprime comme fonction de < cos Qpq >, c'est-ä-dire de la valeur moyenne
du cosinus de l'angle entre les axes de la p-ieme et g-i6me moldcule [13.]
En ce qui concerne le facteur Rs, il rend necessaire le calcul de valeurs

moyennes pour des molecules prises par quatre, < cos ©p? > < cos 0rs >
et < cos 0P, cos 0rs > [4]:

N

Rp Z < cos epq > (ii)
q l

Y C N NN
R* 1 5 Z < C0S 0pq > Z Z < C0S 0rs > -

20 4 1 r= 1 s=l

-3 Z Z Z < COS0pqCOS0rs > j (12)
pl r=l s=l J

Ces formules sont valables pour des forces d'interaction moleculaire de

nature arbitraire, et sont d'une portee generale. D'autre part, on ne pourra
calculer numeriquement les valeurs moyennes qu'en admettant des

hypotheses simplifiantes. En particulier il y en a une dont la valeur pratique
est considerable. Elle consiste ä admettre qu'une molecule donnde n'agit
que sur sa voisine momentanement la plus proche, et que l'on peut negliger
l'interaction entre les molecules plus eloignees. Avec cette hypothese, les

formules precedentes (pour N 2) prennent la forme

Rp 1+ < cos 012 >, (13)

Rs 1 — 3 f < cos2 012 > — —J + (4 + 5 < cos 012 >) < cos 012 >. (14)



A. PIEKARA 23

En simplifiant davantage le probleme, on admettra qu'il suffit d'ecrire
l'energie U de l'interaction directionnelle des deux molecules d'une paire
sous la forme

U — W cos 0.

Fig. 3.

Les facteurs de correlation Rp et Rs d'aprfes les formules (15) et (16);
cas d'interaction dipöle-dipole.
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Avec 0 012, les moments electriques des deux molecules presentent un
minimum d'energie potentielle, — W, pour l'orientation parallele (j),
tandis que l'hypothese 0 tz — 0]2 entraine un minimum d'energie
potentielle correspondant ä l'orientation antiparallele (J.f) des deux dipöles.
Dans les deux cas, les formules exprimant les facteurs de correlation se

röduisent ä

Rp l±L(y), (15)

et

R, 6 ^ -[1 + 5L(y)][l ± L(y)] (16)

W
oü L(y) est la fonction de Langevin de parametre y —. Les signes

kT
d'en haut correspondent au cas des paires moleculaires presentant un
minimum d'energie potentielle avec les dipöles en position parallele, tandis

que ceux d'en bas sont pour le cas antiparallele. La figure 3 montre les

courbes de Rp et Rs dans les deux cas; le deuxieme (If), comportant la
chute de Rp, presente le changement de signe de Rs qui a lieu dans les

solutions du nitrobenzene pour des valeurs suffisamment grandes du
parametre y (c'est-a-dire pour des concentrations suffisamment elevees). L'accord

quantitatif avec les resultats experimentaux est satisfaisant [8.]

5. Rotation interne

Dans les molecules presentant le phenomena de rotation interne, par
exemple du type XH2 C — CH2 X, nous avons aussi ä faire avec 1'inter-
action de deux moments p1 localises dans les deux radicaux en rotation
autour de la liaison C — C. Nous admettrons d'apres Mizushima [14]
qu'il n'existe qu'un minimum unique de l'energie potentielle pour la position
trans, et que cette energie varie selon la formule

U U0(l—cos (p (17)

oil 9' est 1'angle complementaire par rapport ä l'azimuth 9 entre les deux
moments pq, 9' 7r—-9, et 2f/0 designe la hauteur de la barriere du

potentiel. Ici, nous avons encore l'equation (4), toutefois avec pi y/2,
ainsi que Rp sous une forme colncidant avec le resultat de Mizushima:
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(18)

Uo
comportant des fonctions de Bessel d'argument z -— Pour le facteur

K 1

de correlation Rs, le calcul donne [15]

1 Jt (z)R= 2 +
4 J0(z)

5 pi(z)
2 !_•/o (z)

3 J^Cz)
4 J0(z)

(19)

La figure 4 montre les deux courbes. On constatera que, pour z ^ 0,30,

iL change de signe en devenant negatif. Geci signifie que, pour une barriere
de potentiel suffisamment haute, reffet de saturation est positif.

1,0

0,8

0,6

OA

0,2

0

-0,2

-OA

Fig. 4.

Les facteurs de correlation Rp et Rs d'apres les forraules (18) et (19);
cas de la rotation interne des radicaux.

1

w

\\

7 t

/0!
—-z

Les facteurs R® et R® d'apres les formules (23) et (24);
cas de l'isomerie rotationnelle.
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6. Isom£rie rotationnelle

Une barriere de potentiel simple s'ecarte sensiblement de la realite s'il
s'agit des composes tels que CIH2 C — CH2 CI qui presentent, comme
nous le savons ä partir des dtudes des spectres Raman et infrarouges, les

formes isomeriques trans et gauche [14]. Dans la forme trans, les moments

electriques des deux radicaux sont antiparalleles entrainant un moment
de la molecule 4gal ä zero. Dans la forme gauche, les deux composantes
du moment de la molecule forment un angle de 60°, ce qui donne un moment
resultant non-zero de la moldcule.

Dans l'4tat d'equilibre thermodynamique, les deux isomeres rotationnels
coexistent donnant un melange dans lequel le quotient des nombres des

molecules trans et gauche,

est donnö par la loi de Boltzmann:

oil AU Ug — U, est l'ecart d'energie entre une molecule dans la forme

gauche et trans-, g est la multiplicity avec laquelle parait la forme gauche

Puisque la forme trans est non-polaire, ce n'est que la forme gauche qui
contribuera ä la polarisation du milieu. En consequence, l'equation (4)

prend la forme

j AU

r - ekt
9

(21)

(g 2).

(22)

oü les facteurs Rp et Rs s'expriment par

(23)
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et

Rl

3

1- -r2

(1+7)1
(24)

AU
Ces facteurs sont portes en fonctions de z — en figure 4. Ici encore,

fe T
nous constatons qu'ils presentent une allure semblable ä celle qui resulte
de la rotation interne avec une barriere simple. Plus particulierement, Rs

change de signe en devenant negatif pour z ^ 0,24. Ainsi, l'isomerie rota-
tionnelle explique l'existence de 1'elTet positif de saturation di&ectrique.
En outre, elle est en bon accord avec les valeurs expörimentales [15].

7. Transitions induites par le champ electrique

Le probleme se pose de savoir quel est le mecanisme de l'effet positif
de saturation di&ectrique en presence de l'isomerie rotationnelle

E-0 E> 0

J AU
Mm

;/////}wi
U2+g2F

U2-(i2F

Ux+^F

Fig. 5.

A gauche: une barriere de potentiel separant deux configurations, 1 et 2, d'une
molecule. Au milieu: deux niveaux de l'energie potentielle correspondant aux
deux configurations en absence du champ exterieur. A droite: les memes niveaux,
presentant un elargissement par l'effet du champ electrique; transitions plus

probables.

Nous reprendrons ce probleme ici pour le cas general d'un milieu gazeux
ou liquide dont les molecules (considerees comme etant librement orien-

tables) sont präsentes dans deux conformations 1 et 2. Les deux conformations

sont polaires, avec les moments electriques |x3 et p2t respectivement.
A la transition d'une molecule de la conformation 1 dans la conformation 2
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correspond un accroissement d'6nergie At/ t/2— Uv Dans I'etat d'equi-
libre, les transitions 1 -» 2 et 2 ->-1 dues aux collisions ont lieu en nombres

egaux. Soit le nombre des moMcules en conformation 1 en equilibre N°, et
celui des molecules en conformation 2 — N2. Lorsqu'on place un tel milieu
dans un champ electrique d'intensite E, les molecules des deux
conformations regoivent l'energie additionnelle — y-i F cos ©j et — p2 F cos

02 qui depend de la valeur du moment electrique et de l'angle entre
celui-ci et le vecteur du champ (fig. 5). Les transitions conduisant a l'une
ou ä l'autre conformation deviennent plus ou moins frequentes, et l'equi-
libre se deplace d'un cote, d'ailleurs toujours de maniere ä enrichir
la conformation presentant le plus grand moment electrique. Si [i2 > p1(

l'equilibre se deplacera en faveur de la configuration 2. Designons par N2

et N2 les nombres des molecules dans les deux conformations dans le champ
electrique exterieur. Alors, un simple calcul donne

„/ NiXl-Xl\N2=N° (25)

avec

u2F U2F
X1 — et X2 =— (26)1

kT 2 kT

Done, le champ electrique entraine l'enrichissement de la conformation

ayant le plus grand moment electrique, ce qui implique des transitions
additionnelles (1 -> 2, si ;x2 > pj). Ces transitions additionnelles induites

par le champ font augmenter la constante dielectrique du milieu et, si

l'effet negatif de saturation ordinaire ne predomine pas, elles produisent
l'effet positif de saturation dielectrique. Dans le cas de 1'isomerie rota-
tionnelle, ce seront des transitions additionnelles trans-gauche qui feront

que le facteur RBS donne par l'equation (24) prendra des valeurs negatives.

8. Liaison hydrogene [18]

Un quatrieme type de saturation dielectrique (voir fig. 2), qui a lieu
dans les alcools aliphatiques, se signale par une singularite qui n'apparait
que lorsqu'on calcule les facteurs Rp et Rs ä partir des valeurs experimen-
tales de la saturation Ae. Ces facteurs sont portes en figure 6 en fonctions
de la concentration. On notera les valeurs 61ev6es de Rp et Rs jusqu'ä
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present inconnues dans les liquides. Du fait que le facteur Rp augmente
depuis 1'unite jusqu'ä la valeur d'ä peu pres 3,5, on conclura ä l'association
de plusieurs molecules de l'alcool donnant des assemblages dont le moment
dielectrique est. en moyenne, 3,5 fois plus grand (avec diminution, dans la
meme proportion, du nombre des assemblages par rapport ä celui des

molecules). En meme temps, le facteur Rs augmente pour atteindre presque
exactement la valeur de (3,5)3 43, ce qui montre que les assemblages

qui se sont formes peuvent etre consideres, sans commettre d'erreur sensible,
comme librement orientables. II est quand meme tout ä fait surprenant

p2-8 fj2'
AU-0,6 AU-

Rs

I

60

W

20

0

-20

-40

-60

I Tri \
pr8
AU-Oßs?

Te i

Di

P?- "J

üU=1,5toi ''-/Ml

H2~ lu

p2=13 lAU=2,3* 'Rp

HexanH |j /
wIHe xanot-1

0,

°\
4 Q w0>8-~f

ll 1

^ Rs

7

0

Rp

f
Re

pro
aU-0

1,0

0

Fig. 6.

Les facteurs Rp et Rs d'apres les mesures de J.Malecki [12] pour l'hexanol -1
dans l'hexane (la plus faible interaction avec le solvant). Les petites croix
indiquent les valeurs de Rp et Rs calculees d'apres les formules (27) et (28) pour
un systöme de dimeres (Di), trimeres (Tri), tetrameres (Te) et pentameres

(Pe); c. [18],



30 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

que, aux basses concentrations oil commencent ä se former les assemblages
ä deux molecules (dimeres). la saturation diölectrique est fortement positive,
Rs prenant d'immenses valeurs negatives depassant — 50. Un tel effet,
dans des dimeres, ne saurait pas deriver uniquement de la rotation des

radicaux autour de la liaison hydrogene 0—H.. .0, puisque ceci n'entrai-
nerait pour Rs que des valeurs de l'ordre de — 0,1 (cf. fig. 4). Necessaire-

ment, le mdcanisme d'un effet positif tellement accentue doit resider dans

le fait que le champ exterieur fait apparaitre un moment electrique
considerable dans les dimeres.

Une telle conclusion sera justifiee si Ton considere que, outre des

liaisons hydrogene normales, un sjsteme des dimeres contient un nombre
restreint de liaisons dans lesquelles le proton est deplace vers un second

minimum d'energie potentielle plus eleve que le premier. Ceci aurait notam-
ment la forme suivante:

liaison normale (1): : 0 H 0

«-1A-
« 2,8Ä »

liaison ä proton deplace (2): 0 H .0
<-l,7Ä->

A un tel deplacement, accompagne comme il Test d'un deplacement de la

charge des electrons dans le sens oppose, doit correspondre une augmentation

considerable du moment electrique, ce qui resulte effectivement de

la theorie de McKinney et Barrow [16]. Or, le champ electrique exterieur
induit des transitions 1 -> 2 supplementaires, conformement au diagramme
de la figure 5. ce qui entraine un changement du signe du facteur Rs. Afin
de tenir compte des resultats experimentaux, il faut admettre une valeur
d'environ p,2 13.

La theorie proposee par Kielich et le present auteur [17], appliquee
aux dimeres, trimeres, etc. et, de maniere generale, aux multimeres (composes

de n molecules) conduit aux expressions suivantes pour les facteurs
de correlation de l'equation (4):

Rp — 2 (^l/l +^2/2) > (27)
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— ^4 ^A ~~
2 A^ A M2A A +^2 ^A — ^A^AJ ' (28)

Ces formules s'appliquent au cas d'un milieu idealise ne comportant que
des multimeres du meme nombre n de molecules, par exemple, seulement
des dimeres ou seulement des tötrameres, etc. Dans un tel milieu, la concen-

tration des multimeres normaux sera /3 — tandis que celle des multi-

N2
meres aux protons deplaces sera /2 — Cette derniere valeur est d'autant

plus petite que AU est plus grand.
II est interessant de constater que, pour les multimeres d'un nombre

de molecules plus eleve, le ddplacement des protons n'entratne qu'un
accroissement peu considerable du moment, c'est-ä-dire que le moment [ij
du multimere normal ne differe que peu de celui du multimere aux protons
deplaces p2. Ceci est vraisemblablement lie ä l'inversion des moments

[x0_h des liaisons par suite du ddplacement collectif des protons, ce qui
pourra etre represent« scheinatiquement comme suii:

multimere normal

,0 -0V
"0

multimere aux protons deplaces:

+

*H_ H Hr ,YT "H
N>-'' Nr'

A mesure que la difference entre p2 et pi] diminue, le nombre des transitions
induites par le champ decroit, comme indique par l'equation (25). C'est

pour cette raison que, ä mesure que n augmente dans un ensemble de

multimeres, l'importance des transitions induites diminue, et le milieu se comporte
comme un systöme de simples dipoles.

On a portd en figure 6 les valeurs numeriques qui resultent des equations

(26) et (27) pour un Systeme de dimeres, trimeres, etc. On voit que
les valeurs theoriques de Rp et Rs pour un Systeme de dimeres s'accordent
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aux valeurs Rp et Rs pour l'alcool dilue. D'autre part, ]es valeurs predites

par la theorie pour des tetrameres correspondent assez bien ä celles d'un
alcool concentre. Toutefois, les valeurs theoriques de Rp et Rs pour un
ensemble de pentameres ne presentent pas d'accord avec les deux courbes

simultanöment, pour aucune valeur de la concentration. C'est un Systeme
de tetrameres qui rend compte le mieux des propriötes dielectriques des

alcools concentres; ainsi, il parait que, dans le melange de multimeres que

presentent les alcools, le nombre n ne differe pas considerablement de la
valeur 4.

Les valeurs de Rp et Rs ont ete calculees avec la correction tenant compte
de la rotation des molecules de l'alcool autour de la liaison 0 — H.. .0.
La rotation, ä eile seule. n'apporte qu'une contribution ä Rs qui est tout
ä fait negligeable par rapport ä la valeur de Rs de l'alcool; malgrö celä, la
rotation en cooperation avec le deplacement du proton entraine un accrois-

sement de Rs d'environ 10%.
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