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Interpretation des proprietes dielectriques des glycols
comparaison avec les monoalcools

par Mme Cl. Moiuxmez-Bouelet

Laboratoire de Radio-Electricit.e et Electronique, Eaculte des Sciences, Lille

Dans une precedente publication flj nous avons degage les resultats
ressortant de l'analvse des mesures de permittivite et de viscosite effectuees

sur des polyalcools (glycols ä rhaine courte de C2 ä C7 et glycerol a l'etat
liquide).

Nous avons ensuite, pour interpreter ces resultats, emis un ensemble

d'hypotheses sur le mode d'association par liaisons hydrogene de molecules
de glycol: les molecules s'associeraient tout d'abord en chaines polvmeres
dans lesquelles les liaisons hydrogene seraient colineaires. Les deux oxy-
genes de la molecule n'etant pas « satures » (du point de vue des liaisons

hydrogene qu'ils sont susceptibles de contracter), ils peuvent encore engager

d'autres liaisons hydrogene avec. des oxvgenes appartenant a d'autres
chaines, de sorte que les chaines polvmeres sont reliees lateralement entre
elles.

L'organisation tridimensionnelle des polyalcools a pu etre observee

par ailleurs aux rayons X [2, 3],

Ayant suppose en outre, que la probabilite de rupture d'un pout reliant
deux molecules d'une meme chaine etait plus faible que la probabilite de

rupture d'un pont reliant deux molecules appartenant ä deux chaines

differentes, nous avons pu interpreter le mecanisme responsable du domaine
1/; (de frequence critique comprise entre relies du «premier» et «second »

domaine, quand on decompose le spectre hertzien obtenu experimentale-
ment en plusieurs « parties » ou « domaines »).

A) Partant de ces hypotheses, il nous a ete possible d'e.xpliciter les valeurs

des energies deactivation Kv Elb et Evis de l'orientation dipolaire par
les processus 1 et 1

^ et de l'ecoulement visqueux: chacune de ces trois
energies comporte un terme correspondant a la rupture d'une liaison

hydrogene par molecule et un autre terme correspondant ä la rupture
des liaisons de cohesion du liquide (forces de Van der Waals on de

dispersion) par deplacement relalif des chaines polymeriques.
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L'experience montre, en effet, que, pour un glycol donne:

Ei # E^ # E„;s

II n'en est pas de meme pour un monoalcool: Eris est toujours infe-
rieur ä Ej de 2 ä 3 Kcal/mole [4]. On peut expliquer ce fait en considerant

que la reorientation dipolaire necessite la rupture d'une liaison hydrogene

par molecule, outre la dissociation des liaisons de viscosite par deplacement
relatif des chaines polymeriques.

Par contre, l'ecoulement visqueux n'exige, pour se produire, que la

rupture d'un faible nombre de liaisons hydrogene: on doit s'attendre ä ce

que l'energie d'activation correspondante, Eujs, soit inferieure ä Er

B) Autre consequence de la structure associee des glycols: polarisation sta-

tique — Calcul du jacteur g.

Bappelons brievement que Kirkwood [5, 6], puis Fröhlich [7] out
introduit le facteur de correlation g pour rendre compte du fait que la
polarisation « statique » est anormalement elevee, dans le ras des alcools (et de

l'eau) par rapport ä celle d'autres composes non associes ayant un moment

dipolaire egal et meme superieur.
Calculons la valeur theorique du facteur g pour les glycols en nous

limitant au cas simple d'une molecule dans laquelle il n'y ait pas d'inter-
action electrostatique entre les deux hydroxyles (probability d'existence
d'une liaison hydrogene intramoleculaire faible ou nulle):

Nous devons, dans ce cas, considerer uniquement la correlation inter-
moleculaire par dipoles (il serait d'ailleurs difficile de relier le moment
de la molecule dans le vide ä la permittivite statique car le moment d'une
molecule de glycol varie suivant la position relative des deux moments
elementaires: si dans le vide, la rotation est libre autour de toutes les

liaisons [8] il n'en est pas de meme en milieu condense).

Avant admis que les liaisons hydrogene etaient colineaires dans la

chaine. la rotation des molecules peut s'effectuer autour de ces liaisons:

— toutes les positions respectant les angles de valence sont egalement
probables pour les dipoles OjH (flg. 1)

— (oxygene « 0X » accepteur

— oxygene « 02» donneur de proton ä l'interieur d'une chaine), et pour
les liaisons hydrogene qu'ils sont susceptibles de contracter avec des

oxygenes 02 d'une autre chaine et ainsi de suite. De cette fagon, il se

i,
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forme dans l'espace, au voisinage de Charlie dipole, une autre chaine
dans laquelle les maillons peuvent prendre, l'un par rapport ä l'autre,
toutes les directions sur leurs cones de valence.

Eis-'. 1.

Schema d'un «polvmere de deuxieme espece»

Le calcul effectue par Kirkwood [9 et 10] dans le cas des alcools demeure

applicable:

ß 1 + 'If cot2 <I>/2 (1)

avec

_ (jj.1 I + (xR cos <I>) (|xll + [xR)
ix 11a — xR2 + 2(xll ixR cos <1>

p.11: moment du dipole Oil 1,5 Debye; p.R: moment du dipole CO

1,2 Debye
<I> C01I 105°

Nous trouvons ainsi g 2,67

Nous pouvons egalement determiner la valeur experimentale de g ä

partir de la formule de Kirkwood:

9*T M f (s„ — 1) (•>£„ -!- 1) _ — 11 / 3 Y / 2 e0 f- 1 \
71N d [ 9 £0 d- -J VE» -r 2/ \2 £0 + s00Jgp:

en prenant pour p.o — jzH -j- p.R 1,65 D mais en remplagant N par 2N\

ex est pris egal au carre de l'indice optique extrapole ä la temperature
consideree au moyen de la formule de Clausius Mosotti. Les valeurs de g
obtenues pour differents glycols ä differentes temperatures sont presentees
dans le tableau I.
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Tableau I.

g mesure.

r c Ethane-DioL
Propane-diol

1-2

Butane-diol

1-3

Butane-diol

2-3

Pentane-diol

1-5

— 40 2,30 2,79
— 29 2,84
— 20 1,92 2,30 2,77 2,75

0 1,92 2,20 2,57 2,75
25 1,92 2,20 2,56 1,71 2,64

Remarques:

a) L'accord entre Texperience et la theorie est satisfaisant dans le cas

on les deux hydroxyles sont separes an moins par un groupement CII2.
De plus dans le cas general, g varie pen avec la temperature, ce qui permet
de dire que le nombre de dipoles constituant le « polyrnere de seconde espece »

represente fig. 1 pent etre considere comme infini ä toutes les temperatures.
Dans le cas des alcools, g est plus eleve que no laisse prevoir la theorie

et varie avec la temperature [11, 12].

Brot [11] en deduit que les hypotheses de Kirkwood et de Fröhlich
sont insuflisantes et envisage pour les alcools une association en « pluri-
meres » de degre non infini et dependant de la temperature. II admet en

outre que la disposition « trans » des liaisons hydrogene l'une par rapport
a Taut re est favorisee dans de tels edifices ce qui en augmente le moment

quadratique moyen.

b) Dans le cas oil les deux dipoles sont en a, g presente des valeurs
nettcment moins elevees que la valeur theorique, ce qui montre que la

correlation intramoleculaire des dipoles est favorisee aux depens de la
correlation intermoleculaire.

C) Cinetique de Vassociation: distinction de deux constitutes de dissociation
dans le cas des glycols.

Rappelons que, dans le cas de l'association en chaine, Mecke et Kempter
[13] admettent que la constante K de la reaction de dissociation ne depend

pas du degre n du polyrnere ni du rang m dans ce polyrnere de la liaison

susceptible de se rompre.
Si C est la concentration en moles par litre et a la fraction des molecules
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C oc

libres on montre que K —= et que la fraction an des molecules

engagees dans un polymere d'ordre n est :

an noc (1 —
C a

la concentration en polvmeres d'ordre n etant —-.n

La concentration totale en polymeres de differentes especes est C y/ a.

est le degre de polymerisation moyen est, par definition l/\/a
Cherchons ä determiner la constante d'equilibre K' de la reaction de

dissociation d'un «polymere de seconde espece ».

La vitesse v avec laquelle une chaine polymere d'ordre I est susceptible

d'engager des liaisons avec d'autres chaines polymeres est propor-
tionnelle ä la concentration en chaines polymeres d'ordre I, au degre de

polymerisation l et ä la concentration en chaines polymeres de differentes

especes (y compris n I).

v's C2.a.(1 — -y/a I y/a (3)

La vitesse v de destruction de ces ponts est proportionnelle ä la concen-
1

tration en polymeres d'ordre l et au degre de polymerisation 1. La vitesse
de reaction s'ecrit alors:

V, k\ Ca (1 — y/a)1"1 I (4)

' ' k' 1 —
A l'equilibre v„ et K' C y/% (5)

d'oü: (1 — -\/oc) # -^= (6)
/c yf a v v öl

k' est done plus eleve que K: en effet —= degre de polymerisation moven
Y a

varie de 4 ä 25 dans le cas des alcools [10].
La reaction ä l'origine du domaine 1 b est done deplacee dans le sens

de la depolymerisation par rapport ä celle responsable du domaine 1: parmi
tous les dipoles du liquide engages dans les liaisons hydrogene il s'en libera

plus par le processus 1 b que par le processus 1, ce qui permet de faire

l'approximation selon laquelle la liberation d'un monomere ou d'un bout
de chaine n'est conditionnee que par la depolymerisation de la chaine.

Nous sommes ainsi ramenes au cas des alcools et il nous est possible
de calculer, comme l'a fait Brot [11] K et l/y/x ä partir de l'amplitude
du troisieme domaine. l/v'a varie de 20 ä 50 entre + 25 et — 40 C° dans le

cas du propane-diol 1-2 et. du butane diol 1-3.
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En conclusion, les glycols sont plus fortement associes que les alcools:
les chaines polymeres qu'ils forment sont plus longues et sont, en outre,
associees suivant la troisieme dimension, ce qui permet d'expliquer les valeurs
elevees de la viscosite macroscopique et la complexity du spectre hertzien.
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