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La Saturation dielectrique dans les paraffines

par A. Chelkowski

Laboratoire de Physique de l'Universite Adam Mickiewicz, Poznan, Pologne

1, Introduction

On definit la saturation dielectrique comme la variation de la constante

dielectrique, As, qui apparait lorsqu'on place un dielectrique dans un champ
electrique. Cette variation s'exprime par Ae e£—e0, oil tE designe la
constante dielectrique dans un champ d'intensite E, tandis que e0 est sa

valeur en absence d'un champ exterieur. Experimentalement on a trouve
des variations positives Ae>0 ainsi que des vaiiations negatives Ae<0
dans l'effet de saturation.

Le plus ancien travail experimental portant sur cet effet est du ä

Herweg [1] qui, en 1919-1922, mesura la saturation dans l'ether ethylique.
Kautzsch [2], en 1928, reprit cette etude, en y ajoutant encore le chloroforme
et le chlorobenzene. Leurs resultats s'accordent bien avec la theorie de

Debye pour les gaz. Ensuite, Malsch [3] et Gundermann [4] etudierent,
en 1929-1930, la saturation dans l'eau, le nitrobenzene et la serie des alcools.

Toutefois, leurs resultats ne trouverent pas de confirmation de la part des

auteurs plus recents. Dans tous les cas que nous venons de citer, la saturation
etait negative, Ae < 0.

En 1936, A. Piekara et B. Piekara [5] procederent ä une etude de la
saturation dielectrique dans les solutions de nitrobenzene. Pour la premiere
fois, leurs mesures donnerent une valeur positive de la saturation, Ae > 0.

Lorsqu'on faisait diminuer la concentration du nitrobenzene en solution
dans le benzene, cette valeur tombait ä zero et ensuite devenait negative,

pour redevenir zero dans le benzene pur.
Recemment, J. Malecki [6] etudiait la saturation dans les alcools. Ici

encore, il trouva un changement de signe dans les solutions. Toutefois, le

sens de ce changement est l'oppose de celui que Ton constate pour les

solutions de nitrobenzene dans le benzene.
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Les resultats de A. Piekara [5] pour le nitrobenzene et ceux de J. Malecki

[6] pour les alcools sont en desaccord avec les anciens travaux de Malsch

[3, 4]. Ceci tient ä ce que Malsch employait des liquides dont la conductivite
electrique etait trop prononcee, ainsi qu'un dispositif qui etait sensible aux
variations de la conductivite (la resistance du condensateur); ä cause
de celä, ses resultats ne sauraient pas etre maintenus.

Dernierement, j'ai etudie 1'efTet de saturation dans la serie des paraffines
en solution dans le benzene et le tetrachloromethane, pour les liquides
suivants:

1,2-dibromo- et dichloroethane, 1,3-dibromo- et dichloropropane,
1,4-dibromo- et dichlorobutane, 1,5-dibromopentane,
1,6-dibromo- et dicblorohexane, 1,8-dibromooctane,

ainsi que pour quelques chloroderives de l'ethane differemment substitues,

notamment, le 1,1-dichloroethane, le bromoethane, et le 1,1,2,2-tetrachloro-
ethane.

2. Methode des mesures

Le dispositif consistait en deux generateurs de haute frequence et un
pont de mesure ä valves (fig. 1). L'un des generateurs etait stabilise ä

quartz. Le circuit de l'autre generateur contenait le condensateur avec le

Appareil de mesure.
GM — Generateur ä mesures; GQ — Generateur a quartz; G — Galvanometre ä

haute sensibilite.

liquide etudie, bloque avec un condensateur d'une capacite de 0,25 \xF par
lequel on appliquait la haute tension, ainsi que les condensateurs de mesure.
La haute frequence des generateurs passait par des amplificateurs dont la
sortie comportait un amplificateur cathodique et etait transmise au pont

6
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de mesure. Celui-ci se distinguait par une tres haute sensibilite lors des

frequences egales des signaux, et le decalage de phase pouvait etre mesure
AC

avec un haut degre de precision. La sensibilite du dispositif, —, depend
C

de la stabilite du circuit et s'exprime par une valeur de l'ordre de 1CT7—

1(T8.

3. LES RESULTATS

Les resultats de mes mesures sont representes dans les diagrammes
(fig. 2 et 3). Je n'ai nullement pu constater de changement de signe lors

Fig. 2.

Variation de la constants diclectrique, dans le champ d'intensite E 5 —,
en fonction de la concentration molaire pour les l,n-dibromoparafines. cm
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Fig. 3.

kV
Variation de la constante dielectrique, dans le champ d'intensite E 5—,

en fonction de la concentration molaire pour chloroderives de l'ethane. cm

de la dilution dans un solvant non-dipolaire, comme c'est le cas pour le

nitroderive de l'anneau benzenique et les alcools. Quand.meme, la
saturation differait quant au signe entre les differents liquides. Notamment,
le 1,2-dibromo- et dicbloroethane ainsi que le 1,4-dibromo- et dichlorobutane
presentaient une saturation positive, Ae > 0, tandis que, chez les autres
liquides, eile etait negative, Ae < 0.

A partir des etudes de l'effet Raman et des spectres infrarouges, etudes
dont nous sommes redevables surtout ä Mizushima [7, 8] et ses collabora-

teurs, on sait que les molecules de ces liquides presentent l'isomerie de

rotation.
Dans des conditions donnees, la proportion des differents isomeres est

definie statistiquement. Un champ electrique exterieur y amene un chan-

gement. Dans le cas des derives de l'ethane, il y a les deux formes durables

trans et gauche. Le champ exterieur modifie l'equilibre en faveur de la
forme gauche, ce qui produit une augmentation du moment dipolaire
resultant, ainsi que de la constante dielectrique [9].

Dans ces liquides, d'apres la theorie de A. Piekara [10, 12], l'effet de

saturation est essentiellement regi par les interactions intramoleculaires
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entre les groupes extremes lies aux atomes de carbone. Dans les molecules

ayant un nombre pair d'atomes de carbone dans la chaine, les moments

dipolaires des groupes extremes ont la possibilite de se ranger parallelement,
entrainant ainsi une forte interaction. Celle-ci diminue ä mesure que la
distance entre ces groupes devient plus grande dans la serie et, pour cette
raison, la saturation est deja negative dans le 1,6-dibromo- et dichloro-
ethane, Ae < 0. Dans les molecules dont la chaine contient un nombre

impair d'atomes de carbone, l'interaction est tres faible, puisque les moments

dipolaires des groupes extremes forment un angle qui differe peu de 90°.

Dans le 1,1-dichloroethane et le bromoethane, toutes les positions
possibles pouvant resulter de la rotation des groupes sont äquivalentes et,
de ce fait, l'effet est negatif, c'est-a-dire tel qu'il existe dans les liquides
dans lesquels l'interaction ä longue distance est le facteur decisif. D'autre
part, le 1,1,2,2-tetrachloroethane admet deux isomeres differents, ce qui
est prouve par les etudes de l'effet Raman et de l'infrarouge. Bien qu'il y ait
les deux formes stabiles trans et gauche, l'effet de saturation y est negatif
Ae > 0. Ceci parait etre du ä la petite difference d'energie entre ces deux
formes.

La variation de la constante dielectrique due au champ electrique
exterieur fut evaluee pour la premiere fois par Herweg ä partir de la theorie
de Debye [11]. Plus tard, Debye developpa sa theorie de maniere ä tenir
compte de l'interaction entre les molecules. Cette theorie ne rend compte
que du signe negatif dans l'effet de saturation.

D'apres Debye,

oil le facteur de reduction Rs est toujours positive.
Les effets tant negatifs que positifs de saturation trouvent leur explication

dans la theorie de A. Piekara [10, 12].

D'apres A. Piekara le facteur de reduction Rs peut prendre des valeurs

tant positives que negatives, Selon l'energie de couplage.
La theorie de Piekara tient compte non seulement de l'interaction avec

le milieu, comme c'est le cas chez Debye, mais aussi de celle entre deux
molecules voisines. Lorsque un champ electrique exterieur agit sur des

molecules dont les moments dipolaires se trouvent momentanement (statis-
tiquement) en position ä peu pres antiparallele, eiles auront tendance
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ä diminuer l'angle entre Ieurs axes, en augmentant par consequence le

moment dipolaire resultant et, par suite, la constante dielectrique. C'est ce

qui se passe dans des liquides tels que le nitrobenzene et le ortho- et meta-
nitrotoluene [13]. La dilution rend plus petite la probability d'interaction
ä deux, et alors c'est l'interaction ä longue distance qui predomine, ce qui
entraine une valeur negative de la saturation et, de ce fait, un changement
de signe en passant ä des solutions plus faibles. Or, on ne trouve pas d'effet
pareil dans le 1,2-dibromo- et dichloroethane et dans le 1,4-dibromo- et
dichlorobutane. Dans ces liquides, la molecule est dejä douee de deux

groupes dipolaires en interaction entre elles. L'interaction de ces groupes
ne depend que faiblement du degre de dilution et, par consequent, le signe
de la variation de la constante dielectrique reste independant de la
concentration.

Dans le 1,1,2,2-tetrachloroethane, on ne constate qu'un effet negatif
(As < 0) puisque l'ecart d'energie trans-gauche, A U, est tellement insi-

gnifiant que Hs reste encore positif [9].
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