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- INTRODUCTION ~

Nous avons étudié dans un domaine de fréquence

allant de 0,1 3 10 GHz, la permittivité caomplexe

£*- ¢! - J " de solutions électrolytiquess. Aux plus basses
fréquences de mesure, pour des solutions concentrées, la cone
ductivité représente une partie importante du facteur de
pertes E.“ et peut masquer tout effet diélectrique. La méthode
utilisée [1], nous permet de tenir compte de ces conditions
difficiles.

Dans une premiére partie, nous rappelons son
principe et nous estimons ses possibilités d'application
dans le domaine considéré. Dans un second chapitre nous décri-
vons le dispositif expérimental utilisé.

L'analyse des résultats expérimentaux condui~
sant & la détermination des paramétres de relaxation a été
conduite suivant une méthode graphique. Par la suite, l'ace-
quisition d'un calculateur électronique nous a permis de
mettre en application une méthode d'anaiyse statistique.
L'exposé de ces méthodes fait l'objet d'une troisiime partie.

Nous donnons dans un quatri&me chapitre,
l'ensemble des résultats obtenus avec différents sels en
solutions alcooliques (perxchlorates et halogénures de métaux
alcalins et alcalin0 terreux ainsi que d'ammonium quaternaire).

Nous discutons les modifications apportées au
spectre de relaxation du solvant par la présence de sels,

dans la gamme de fréquence étudiée.



~ CHAPITRE I =

METHODE DE MESURE

I - PRINCIPE DE LA METHODE,

Les mesures effectuées entre 9 et 300cm de longueur
d'onde son% réalisées sur une ligne coaxials terminée par un
condensateur de faible capacité (environ 0,2 pF) constituant
la cellule de mesure.

La méthode employée ayant déja fait l'objet d'une
publication [1], nous n'en ferons ici qu'un rappel sommaire.

Son principe repose sur le fait que, vu de la ligne
et sous certaines conditions, la cellule de mesure peut Etre
assimilée & une portion de ligne de longueur 1, dont une
extrémité est en circuit ouvert, c'ést—é—dire présente un
noeud de champ magnétique. L'autre extrémité définit un plan
M sur la ligne de mgeure (fig. 1).

A une longueur d'onde A , la cellule détermine dans
le plan M une admittance a( £ ) fonction de la permittivité -

telle que: i ;
(1) al€) = jy, VE g &E;-L-\fé

Y. étant lt'admittance caractéristique a vide de la portion
de ligne de longueur 1.

Si la cellule de mesure (fig. 2) pouvait &tre assimilée
2 un condensateur localisé de capacité C, l'admittance a( &)

serait une fonction linéaire de la permittivité :

(2) a(€) =jcCcuwé
On pesut ramener la relation (1) & une forme similaire
(3) a( €a) = j Cw Ea

en introduisant une "permittivité apparente complexe, qui se



réduit a € quand l/x tend vers zéro:

(4) e e

On choisit un plan M! sur la ligne, tel que le champ
€lectrique y soit minimum quand la csllule est vide. Si
1t'impédance mesurde en M' est z'( € ) ou z(1) selon que la
cellule contient ou non le liquide, on a une relation de

la forme:

(5) 58_139([—j2(5‘)}____
1 +{3[-j z(€)]

dans laquelle z(&) = z'(€) = z(1).

Dans cette derniére relation, X etﬁg sont des
paramétres complexes, indépendants de la permittivité et ca=-
ractéristiques du guadripole passif compris entre les plans
M et M' & une fréquence donnée. La détermination de ces deux
paramétres se fait par un étalonnage préalable de l'ensemble
de mesure, réalisé avec des liquides dont les permittivités
sont bien connues & toutes les fréquences (benzéne, chloro-
benzeéne, 1-2 dichloroéthane, acétone, eau). L'ajustement des
mesures aux valeurs données par la littérature donne des
valeurs de X et ﬁ a chaque fréquence.

Dans la rslation (5), on peut remplacer l'impédance

réduite mesurée z( &) = x + j y par:
(6) Z =Y o X= =[5 2(8)]
2711
La relation (5) devenant alors:
) € 1ol
- 1 +b 2

Si l/%<81 1, on peut montrer :1] que a~ 1y bro et

&a ~ E « On obtient alors:






(8) Y~ & - X £

Ceci permet d'avoir trés vite un oxrdrs de
grandeur de la permittivité aux fréquences les plus basses,
mais l'étalonnage et le calcul complet restent nécessadres

dans tous les cas.

II -~ METHCDE DE CALCUL.

Les mesures consistent en un reslevé simultané

de taux d'ondes stationnaires (T.0.S.) et du déplacemsnt du
minimum de champ électrique, la cellule étant ou non remplie
de liquide.
A partir des données expérimentales, le galcul

de la permittivité peut se décomposer en trois phases:

a) Calcul de Z = Y ~ j X

b) Calcul de E’a par la relation (7)

c) Résolution de 1'équation (4)
a) ~ La mesure du T.0.S5. se fait en déterminant l'acuité de
la courbe de répartition du champ é&lectrique E au voisinage
d'un minimum. Pour cela, on utilise un détecteur directement
gradué en valeurs dz T.0.5. Si m, est 1l'indication lue sur
1'appareil, correspondant & un minimum de E et a; celle lue
& une distance xi/2 de ce minimum, mi/qi représente la
variation d'amplitude du champ entre ces deux positions.

Un peut alors exprimer le T.0.S. S; par la relation suivante:

T

sin === X.

(9) 1 AL
= 1/2

[(m;/q;)%-14sin? K- x,

S.
X

0 correspond & la mesure a vide

a
=
W
i

-
i

1 correspond & la mesure avec liquide.
La partie réelle et la partie imaginaire de

Z sont alors obtenues par:



£ 2 .g,g.l-,m. X R >\
1 2 21 A 2 -1 47
X = [=e(1+ tg £l x5) (1+ g ) e i
: 1 A 54 5 2171
(10) 2 2m
tg wxﬁ Xo -1 x
Y=L Lbg B s (1 ey ]
81 % 54 2T 1

Xy Etant le déplacement du minimum de champ électrique.

b) - Connaissant Z, on obtient ﬁa en appliguant (7) qui

est une relation homographique en nombres complexes.

c) - Le passage de £ . 3 &, nécessite la résolution de
1'8quation transcendante (4). On peut mettre cette relatian
sous la forme d'un développemcnt en termes complexes de (S

cn fonction de & :

a

2

. . 2
Eue MM Gatah b4 B ton n2 \
a h 3 5 h 3 \
16 &a tg h ne 3
(11) - R — ( * . ) to e ]
35 h 3

et e

A

N 2071
h == S

Ce développemznt est utilisable lorsque la
condition'(ZrTl/'k)2‘\E\/3 << 1 =st réalisée, c'est-a-dire
tant que ltargument de tg ;%&; jE ntest pas trop grand en
module. Ceci correspond & la majorité des cas rencontrés.
Sinon, on est conduit & utiliser une méthode d'itération
dont le principe est schématisé sur la fig. 3.

Soit E‘n une valeur approchée de la permite-
tivité & cherchée. On détermine & partir de E;n une
quantité Ean par (4), que 1'on compare a la permittivité
apparente £ _ déduite des mesures par (7) et (10). Le
développemen; en série de Taylor de Ea al voisinage de

& stécrit:
n






d &
E - & ~[—=a]

a an d&, E:‘(E

si on le limite au premier terme. On en déduit une nouvelle

(E-E)

n

valeur approchée de E s Soit ¢ qui s'explicite en:

n+t?
£ - &
( 1 2 ) g = 8 + oA AT i an e ]
n+1 n £ £ 2
1l _h. + 1l S.an + h tgh =111
2 tgh 2 £, 2 & n

Pour les valeurs numériques que nous avons &
traiter, l'expérience montre que €r1 converge vers & .
On s'impose alors d'arrfter l'itération quand les inédgalités

suivantes sont toutes deux vérifisdes:

n+1 < 0,2%
(13) n

F— < 0,2%

La premiére valeur choisie de Elj peut Ztre
éa ou, pour les fréquences plus élevées, la valeur de &
résultant du développement limité (11), ou z=ncore teslle
autre valeur choisie empiriquement.

Les calculs décrits ci-dessus qui étaient
effectués jusqu'a présent sur une machine électromécanique
(DIEHL transmatic), ont pu 8tre programmés sur un
calculateur électronique (LOCI-2), utilisant un langage
assez proche de la formulation mathématique usuelle.

La programmation se fait & la fois & l'aide de cartes -
perforées a lecture statique et de bandes perforées. On

peut inclure sur les cartes, des sous-programmes, tels que:
lignes trigonométriques et hyperboliques, produits de

nombres complexes, intervenant plusieurs fois dans les
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calculs. Chaques carte est dotée de 80 niveaux d'instruction,
le temps moyen de réalisation de chacun d'entre esux Stant de
1 ms.

Les parties (a) et (b) du calcul, ainsi qu
(c) traitéss par lz méthode du développement, sont effectuées
3 1'aide de cartes et d'unc bande supportant les donné&es
numériques relatives & une fréquence. La méthode itérative
utilise deux cartes ainsi qu'une bande programme bouclée
sur elle-m&me. La machine étant capable de décisions logiques
arréte les calculs lorsque la précision désirée est atteinte.

Les résultats sortent sur un téléimprimeur.

111 ~ CAUSES D'IMPRECISION.

Nous ne discuterons pas les causes d'esrreurs
classiques intervenant dans les mesures sur ligne. Pour les
éviter, nous avans pris les précautions usuzlles telles que:
accord de la sonde, utilisation de filtres é&liminant les
harmoniques du générateur, détection 3 un niveau assez bas
pour gue le cristal suive une loi quadratique, contr8le d'une
dérive possible en fréquence du générateur.

Nous étudierons plus particuligrement,
deux sources d'errsurs inhérentes 3 la méthode ainsi qu'au
type de liquide dont on mesure la permittivité et pouvant

intervenir soit en hautes, soit en basses fréquences.

a) Cas des hautes fréguences:

Les causss d'erreurs possibles, résident ici
dans la limite de validité de la relation (4), reliant la
permittivité apparente & la permittivité £ « Cette expression
a €té établie en faisant 1l'hypoth&se que la ligne était
terminée par un circuit ouvert. En fait, nous ne disposons
pas ici d'ume ligne ouverte idéale. Une représentafion plus

réelle de l'ensemble consiste & l'assimiler & une ligne
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coaxiale, couplée a un guide d'onde circulaire [1].

On peut montrer que, s'il n'y a pas de propagation dans le
guide, l'ensemble est effectivement €quivalent & une

ligne coaxiale ayapbt une extrémité en circuit ouvert.

Si l'on considére une permittivité purement
réelle, il existe une fréquence de coupure au-dela de
laquelle on a une propagation dans le guide, la relation
(4) ntayant plus alors aucune signification.

Du point de vue expérimental, on peut mettre
cette propagation en évidence, par l'introduction dans
la cellule, au voisinage du conducteur central, d'un objet
métallique qui perturbe la mesure.

Par exemple, si la méthode est valable pour
les liquides étalons jusqu'a 1200 MHz, on ne peut plus
1'appliquer pour l'eau au-~deld de cette fréguence.

b) Cas des basses fréquences:

Aucune difficulté particuligre n'apparait
pour les liquides dont le facteur de perte Eiu est assez
faible. Mais, dans le cas de solutions copductrices, les
pertes par conductivité étant inversement proportionnelles
a la fréquence, Ei" peut €tre élevé. Ceci se traduit par
un T.0.5. souvent inférieur a 2, clest-a=dire une faible
variation du champ électrique le long de la ligne. En outre,
lorsque la conductivité augmente, les déplacements de
minimum de champ électrique deviennent voisin de /4.

En admettant dans ces conditions particuligres, la méme
précision relative sur la détermination d'un minimum, on
canstate des imprécisions notables sur la partie réelle
¢! de 1a permittivité. ‘
A titre d'exemple, nous avons porté sur la
fige 4 les valeurs 8', £" déduites de mesures effectuées
a4 166cm de longueur d'onde sur une solution tr&s conduce

trice de perchlorate de lithium dans le méthanol ¢
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( 16 mnY/cm)e Le T.0.5. mesuré est de 1,80, le déplacement
du minimum 37, 7cm (ﬁ’zTS). En admettant des erreurs de
mesure respectivement de + 2% et de # 1% sur ces deux
guantités, nous avons calculé les nouvelles valeurs du

1 ~ 1
couple 6,, T . Ceci nous permet de constater que dans

@}

les cas les plus défavorables on obtient une variation d
s "
25% sur & et seulement de 3% surC .

, : Par contre, nous avons vérifié, fige. 4, que
si 1'on impose les mémes écarts a une solution dont la
conductivité est de 6,6 mY/cm, on n'observe qu'une
variation de 3% suzr E' et de 1,2% sur £fﬂ

Ces constatatiohs nous ont amené lors de
1tanalyse de nos résultats cexpérimentaux, a éliminer les
mesures effectuées aux plus basses fréquences de travadl
sur les solutions dont la conductivité est sensiblement

supérieure 3 10 m¥ /cm.
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CHAPITRE

II -

TECHNIQUE DE MESURE

1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

dfune ligne de mesure, d'un géndratsur associd

Un banc de mesure classique est composé

a un

filtre passc-bas et d'un dispositif permattant de mesurer

la fréquence.

Nos premiéres mesures ont été effectudes
3300 MHz , &

dans un domaine de fréquences allant de 330

-

a

1'aide d'un montage déja décrit dans un travail antéricur

r27].

(HEWLETT PACKARD 805 A) d'une longucur utile de 350mm,

La ligne utilisée est une ligne & plans paralléles

pourvue d'une sonde accordable entre 300 et 3300 MHz et

¢quipée d'une vis micrométrique de SOmm.

Nous donnons dans le tableau 1 les fréquences

auxquelles nous avons opéré:

F MHz | 330,04 | 540,66 | 881,10 | 1324,00 | 2015,70 | 3318,70
cm 90,898 | 55,488 | 34,048 | 22,659 | 14,688 | 9,040
Tableau 1

Par la suite nous avons €largi la gamme de

fréquences en descendant jusqu'a 100 MHz, grfce & l'utili-

sation d'une nouvelle ligne coaxiale (STAREC LM 101),

explorable sur 1500mm et équipée de deux sondes. Ltune,
& 3000 MHz, l'autre,
de 400 & 1000 MHz. Cette ligne est composée d'une arma-—

accordable de 100 & 400 MHz et 1000

ture rectangulaire en laiton, constituant le conducteur

extérieur, et d'un conducteur central de section circulairc
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qui est positionné en trois points par des vis en téflon.
Nous 1l'avons équipée d'un poussoir micrométrique d'une
course de 80mm, dont le tambour est gradué en centiémes
de millimdtre . Ce poussoir est solidaire d'un support
pouvant étre déplacé le long de la ligne.

Nous avons constaté l'existence d'un rayon-
nement de la fente du conducteur extérieur pour des
fréquences supdérieures & 1200 MHz. Cecl nous a amené 2
conserver la ligne & plans paralleles pour les mesures
effectudes au-deld de cette fréquence.,

Nous donnons dans le tableau 2, les nouvelles
fréquences 4@ travail ainsi que les longueurs d'ondes
correspondantes.

Jusqu'a 1200 ¥Hz, les fréquences sont
mesurées directement & 1l'aide d'un fréquencemetre &
quartz (SCHOMMAWNDL) stable & 1070, Ceci nous permet d'a-
voir une précision supérieure a 10~5 sur les fréquences
de travails;

tu-deld de 1200 MHz, les fréquences étant
trop élevées pour &tre mesurdes directement par cet appa-
reil, nous utilisons un montage hétérodyne.

. . . | Tigne & plans
Tigne & section quadrangulaire | °185¢ & p-a
i

paralleles

| : T
P MHz | 105,02 | 180,22 | 471,06 | 1225,14 1 2064,94{3234,89 |

cm | 285,462 | 166,348 63,642 | 24,470

14,518 9,267 |
| !

Tableau 2

A cette fin, nous avons mis en oeuvre un
générateur & quartz (ARENA) fonctionnant & 649,976 MHz.

~ . « 7 . . + ~F
Nous avons vérifie que pour des variations de - 10% sur la

tension d'alimentation et de X 5°C autour de la tempéra-

z

ture ambiante, ce générateur fournissait un signal dont
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la fréquence est stable a % 1070,

Les battements de ce pilote & quartz avec
1l'oscillateur principal, sont détectés par un récepteur
de trafic accordé sur 15 MHz.

Les bancs sont pourvus d'une gamme de filtres
passe~bas (GENERAL RADIO) dont les fréquences de coupure
sont 185 , 500 , 2000 et 4000 MHz+ Nous disposons d'autre
part de quatre généxrateurs (FERISOL) couvrant les domaines
de fréquence suivants:

70 a 500 MHz

200 a 900 MHz
900 a 2000 MHz
2000 3 4000 MHz

Les indications détectées par la sonde sont
relevées sur chague banc & l'aide d'un indicateur de
T.0.5. (HEWLETT PACKARD 415 B, FERISOL AG 201).

Les cellules de mesure (fig. 2) sont conse-
truites & partir de blocs en acier inoxydable, afin
d'éviter une corrosion éventuelle due aux solutions &tu-
diéese

A l'extrémité du conduit A est fixéc une fiche
coaxiale standard D (type N, UG 58 A/U) réalisant avec le
bloc C1 le condensateur de mesure. La cavité B est destinée
& recevoir un thermométre pour le contr8le de la tempéraw-
ture, la cavité C recevant un thermométre & contact qui,
associé a un ruban chauffant, permect de réguler la tempé-
rature @ 25 + 0,1°C.

On remarque sur la fig. 2 que le bloc métal-
lique C1 comprend en fait deux cellules identiques. Un
commutateur coaxial donne la possibilité de passer a volon=-
té de 1l%une & l'autre cellule. Il est ainsi possible de
faire successivement des mesures a différentes fréquenccs,
sans qu'aucun démontage soit nécessaire, la cellule vide

servant de référence.



IT . MESURES COMPLEMENTAIRES,

Nos résultats sont complétés par des
mesures effectuées & 3Jem de longueur d'onde, par
J.P. BADIALI suivant unc méthode interférométrique [3].
Nous avons en outre r&alisé sur toutes les
solutions étudides, des mesures de decnsité & 1ll'aide dtun
picnométre, ainsi que des mesures de tencur en eau suivant
la méthode de K. FISCHER. D!'autre part, les mesures de
conductivité ont été effectudes a 1l'aide d'une cellule
TACUSSEL CMOI, sur un pont d'impédance (GENERAL RADIO 1608A)
a2 1 KHz., La conductivité est également contrdlée en

permanence pendant les mesures de permittivité [2].
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- CHAPITRE III -

METHODES D'ANALYSE DES RESULTATS

Les résultats expérimentaux bruts se traduisent
par un couple de valeurs ( £', &") pour chague fréquence
de mesure. Le facteur de pertes £" est habituellement
représenté par la somme de deux termes, 1l'un purement
diélectrique a,a, 1t'autre ag correspondant aux pertes
par conductivité. Ce dernier est relié & la conductivité

L, o w= 2T, f étant
W €q

¢ par 1' expregsion £g =

la fréquence et ©, = 351?F 1079 P/m.

Deux cas sont & considérer suivant que le rap-
port {8/ ga est négligeable ou non. Dans le premier cas
nous trouvons les solvants purs dont la conductivité est
de 1l'ordre de quelques /Jif/cm. Pour css liquides, on me-
sure directement g&. Le second cas correspond aux solu-
tions électrolytiques pour lesquelles la détermination
de Ea impose la connaissance de la conductivité.

Dans les deux cas, en tracant les courbes £'(f)

55(f) et ga(z'), il sera en général possible de préciser
la relation entre ¢°', Ea_et f, et de 1'identifier a une
formule connue comme celle de Debye (14) ou de Cole et
Cole (22), rappelées plus loin.

Nous analyserons tout d'abord les résultats
sur les deux solvants que nous avons utilisés, 1'éthanol
et le méthanol.
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1 - PERMITTIVITE COMPLEXE DES SOLVANTS.

Les résultats obtenus sur la permittivité
complexe £)’6 des deux solvants utilisés sont en accord
avec la littérature [5] [6] [7], une discussion en a été
dennée précédemment [2]. Ces permittivités obéissent dans
la gamme de fréquences ol nous avons travaillé & une re-

lation du type Debye:
E“E-oo

(14) €% £ —2 -7
1 +] f/fC

ou £ est la fréquence de me Sure , fc la fréquence de rela-
xation, € . ¢% ES les limites haute et basse fréguence
de £ ', ;

Les résultats sur 1'éthanol ont pu &tre ajus-
tés avec €, = 24,3y £ = 4 et £ = 0,970 GHz pour
des fréquences de travail allant jusqu'd 3 GHz. Au-~dela,
si 1'on garde pour g' un bon accord entre la valeur
mesurée et celle déduite de (14), ce n'est plus vrai
pour € ". La valeur expérimentale est supérieure d'envi-
ron 10%. Ceci peut s'interpréter par l'existence aux
fréguences plus élevées, d'un autre domaine de relaxation
[5] [8], comme cela a été mis en évidence pour d'autres
alcools de la méme série [9]. Par ailleurs, la valeur de
€' mesurée & 10 GHz s'écarte de moins de 5% de € ,, e%
permet d'obtenir une bonne détermination de ce paramétre.

Dans le cas du méthanol, les résultats ont
été obtenus & 1'side d'un appareillage différent, les
mesures étant effectuées entre 100 et 2000 MHz. D'autre
part, la mise en application d'une nouvelle méthode
d'analyse des résultats (voir paragraphe suivant), nous
a permis de calculer pour chacun des paramétres interve-
nant dans (14) une estimation de l'erreur sous forme
d'un intervalle de confiance pris a un seuil donné.
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Nous donnons dans le tableau 3 les résultats
obtenus sur du méthanol provenant de différentes distil-

lations, que nous avone été amené a étudier.

| eau | £ € o f  GHz
g/1 | °

|
(1) 0,25 32,6+ 0,4 5,55+ 0,4 3,05+ 0,10
| |

(2) 0,5 | 32,6+ 0,4 5,35+ 0,4 3,1 + 0,1

(3) 0,7 |32,5+ 0,2| 5,5+ 0,15/ 3,10+ 0,05

Tableau 3

Comme dans le cas de 1'éthanol, ces résultats
ont été ajustés en ne tenant pas compte de la valeur &"
des pertes mesurées & 10 GHz. Mis & part cette fréguence,
tous les autres points expérimentaux se situent & des
fréquences inférieures & la fréquence de relaxation du
méthanol, de l'ordre de 3 GHz. Ceci permet de bien déter-
miner la valeur de ES, sans aucune extrapolation vers
les basses fréquences. Par contre, la valeur de g' &

10 GHz s'écarte de prés de 50% de € o3 ce paramétre sera
donc plus mal déterminé.

On peut remarquer dans le tableau 3 que
compte tenu des intervalles d'erreur, pour des teneurs
en eau allant de 0,25 & 0,7 g/1, les valeurs de € € oo
et fC se recoupent pour les différents échantillons et
on trouve pour valeurs moyennes:

£, = 32,64 0,15 , E£a= 5,4+ 0,2 , £ =(3,09+ 0,04) GHz
en accord avec les données de la littératurec [5] [7]
interpoldes & 25°C [1]. :

2 - PERMITTIVITE DES SOLUTIONS ELECTROLYTIQUES.

La conductivité des solutions électrolytiques
étant beaucoup plus importante que celle des solvants, le



- 17 =

facteur de pertes £ " déduit des mesures, varie de fagon
monotone avec la fréquence & partir de quelques centiémes
de mole de sel par litre (fig. 5). Il importe donc de
connaltre la conductivité < afin de retrancher du fac-
teur de pertes mesuré € ", les pertes £,g dues & la con-
ductivité, Celles-ci, comme nous l'avons vu, s'expriment
dans le systeéeme GIORGI par :

‘ <
noo—
£ ¢]

O\) &O.‘

Si 9~ est en m25/cm et f en GHz, on utilise la formule

pratique
1,8 I

f

Nous mesurons la conductivité en basse fré-

£y =

quence a 1 KHz. A partir de cette valeur Tpp » en ad-
mettant qu'elle est indépendante de la fréquence comme ce-
la est généralement fait {jo} {11], on peut effectuer la
correction due & la conductivité. Pour la majorité des
solutions que nous avons étudiédes dans 1'éthanol et le
méthanol, on met alors en évidence une relaxation snalo-
gue & celle du solvant ; c'est a dire de type Debye.
Toutefois, aux fréquences les plus basses, le facteur de
pertes diélectriques Efa = g" - gg dépend fortement de
la valeur de <7 choisie pour effectuer la correction de
conductivité. C'est pourquoil il nous a paru moins restric-
tif de considérer une conductivité <& a5 priori inconnue,
mais constante dans tout le domaine de fréquence considé-
ré et déterminée & partir des pertes ¢€" mesurées en ondes
décimetriques.

Le comportement observé sera représenté par

1l'expression suivante :

- £ 1,8 <
(15) £ - den = b+ <o 2
1+ 3 f/fo f
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qui dépend de guatre parameétres ajustables ES y € oy fc
et v—. Pour estimer ces gquantitds, nous avons utilisé une
premieére méthode dont le principe est le suivant : de
(15) on déduit des relations lindaires entre Ea/f et £"

d'une part (16), et g4-f et g' d'autre part (17).
(16) gy/f = (g - €). 1/1,
(17) g = (g, - €1). 1,

Les pertes par conductivité étant inversement proportion-

i

i

nelles & la fréquence, E".f varie linéairement avec €' ,
comme Eﬁg.f, et la pente de la droite obhtenue est égale a
fc. On cherche alors quelle valeur de la conductivité <~
conduit & une relation linéaire entre Eig/f et €' avec
une pente égale a T/fo. Une premiére analyse de 1l'ensem-
ble des résultats expérimentaux sur les solutions dans
1'éthanol a été menée suivant cette méthode.

Par la suite, 1l'utilisation d'un calculateur
éloctronigue nous a permis de mettre en application unre
méthode statistique d'analyse des rdsultats & 1la fois plus
rapide et plus objective. La relation de Debye peut en
effet se mettre sous la forme :

(‘]8) E‘ i Eoo-{- ( E‘S - EOOZ) ,
1 + (f/fo)
1,8 I £/f
19 L S - oo c
(19) ¢ + (€, - € )1+(f/fc>2

31 1'on connait des valeurs suffisamment ap-

prochées des paramétres ES s Loy fC et Y,, auxquel-
o O o

les correspondent pour ¢g' et €" des valeurs t¢ et £,
on peut développer en série de Taylor les expressions pré-

cidentes et dcrire par exemple pour §€"



" - &9 "]
20 = - ER—
e €y FEs €S°)[Eg JEg j

1'indice , se référent toujours aux valeurs calculédes

pour les valeurs approchées des paramdtres. Une cxpression
analogue s'obtient pour ¢', et on peut synthétiser le
calcul par une relation linéaire homogtne :

(21) 7= (€ - € 0%, + (Eu- €)%,

(o]

+ (fC - fco>X3

ol y représente un écart relatif entre g (ou &") et 1a

+ (<3 - <r;)x4

valeur calculée avec l'ensemble des valeurs approchdes des
parametres ; X1y Xy Xzy X, sont les dérivées partielles
logarithmiques correspondantes.

La relation (21) est alors susceptible d'un
traitement classique par la méthode des moindres carrés [12].
Les éléments aléatoires sont les valeurs de y qui sont tou-
tes supposées des variables de Laplace Gauss centrdes de
méme variance., Plus concretement, nous faisons implicite-
ment 1'hypothese que les erreurs relatives sur £' et £
sont toutes de méme ordre, quelle que soit la fréquence,
Cette hypothese est tres simplificatrice mais plus proche
de la réalité que si l'on admettait une méme erreur absolue
pour l'ensemble des valeurs de &' et &M,

Il est d'ailleurs toujours possible d'appli-
quer des coefficients de pondération & certains résultats
‘pour lesquels des conditions expérimentales permettent

de prévoir des erreurs plus importantes (cf chapitre I).
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Te calcul complet est itéré jusqu'a ce que
les écarts du type ( €4 - Efso) soient assez faibles et
1'expérience a toujours condult & une convergence du pro-
cédé. De plus, la méthode des moindres carrés permet
d'attribuer, par la méthode de Student [12],des interval-
les de confiance pour chaque parametre. Si par exemple,
on trouve pour €, un intervalle de confiance &‘So -435‘8,
£, O F 5] » "au seuil de 10% ", ceci signifiera que
la probabilité pour que (2 soit effectivement contenu
dans cet intervalle est supérieure & 90%.

Cette méthode d'analyse des résultats, quil
nécessite pour chaque solution étudiée, une somme de cal-
cul importante, en particulier 1l'inversion d'une matrice
4x4, n'a pu étre mise en application que grace 4 1'utili-
sation du calculateur electronique LOCI 2 (voir chapitre I
paragraphe 2).

A titre d'exemple, nous donnons dans les ta-
bleaux 4 et 5, les écarts relatifs sur &' et &£" entre
les valeurs expérimentales et les valeurs calculées, res-
pectivement pour une solution de perchlorate de lithium
dans 1'éthanol et une solution de perchlorate de magné-
sium dans le méthanol. Ceux-ci font apparaitre la répar-
tition des écarts en fonction de la frégquence. Pour la
recherche des paramdtres de la relation (15), nous avons
été conduit & éliminer les valeurs de €' mesurées aux
deux plus basses fréquences pour la solution de perchlo-
rate de magnésium dans le méthanol, la tangente d'angle
de perte étant largement supérieure a 2. Pour les deux
solutions, on ne tient pas compte de la valeur de &'
mesurde & 10 GHz entachde d'un écart systématique, comme
cela a été expliqué pour les solvants. On note alors dans
le cas le plus défavorable, un écart de 2,4% sur & ' et
de 2,5% sur £€"., Le calcul statistique permet de calculer

une erreur relative quadratique moyenne {1 . Dans les deux



| g - £d e - &5
f GHz , ¢! — (%) e (%)

E £ ! £
0,330 | 18,77 | 0,32 20,44 | 0,36
0,881 ;13,12 |  =1,04 13,48 ~1,45
2,015 | 7,61 | 1,06 i 8,83 0,96
3,318 5,84 -1,25 | 5,82 ~0,41

| !

19,345 4,65 -0 46 2,74 [2,52]
Tableau 4
Solution de LiClO4 dans 1'éthanol

4 une concentration de 0,125 M/1.

exemples choisis on obtient {1 # 1,3%.

Nous donnons dans le tableau 6, les résultats
concernant l'estimation des paramétres cherchés, avec les
intervalles de confiance qui leur sont associés. Ces der-
niers sont pris & un seuil de 10%. Nous avons placé dans
ce méme tableau les résultats sur la solution de perchlo-
rate de lithium, obtenus par la méthode graphique. Celle-
cl ne permet pas d'évaluer une erreur absolue sur chacun
des parametres. On constate que ces derniers se situent
dans les intervalles de confiance déterminés par la métho-
de statistique. Ceci montre le bon accord entre les deux
méthodes d'analyse.

3 - DISPERSION DES TEMPS DE RELAXATION;
Te choix de la relation de Debye (14), quant

by

8 1l'interprétation de nos résultats pouvant sembler arbi-

traire, nous avons également essayé d'interpréter ceux-ci
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g - £ S
f GHz g’ -"—“j;;“—“(%) g -“*";:T“""(%)
0,097 | [31,60] [0,33] | 74,20 ~2,51
0,105 [32,75] [4,00] i 71,81 1,92
0,180 E 31,44 § 0,07 | out,83 ~0,78
0,471(1y! 30,76 3 ~0,12 | 19,74 ~0,01
0,471 (py! 31,07 0,88 20,19 | 2,27
1,225,y 27,19 0,38 15,26 -1,23
1,225(5)1 27,22 ~0,27 g 15,49 0,26
| :
2,065 | 22,38 | 0,30 | 15,75 -0,27
935 | 8,00 | _0,14 E [8,32] | [8,21]

Tableau 5
Solution de Mg(ClO4)2 dans le méthanol
% une concentration de 0,031 M/1.
en admettant 1l'existence d'une dispersion des temps de
relaxation, par exemple symétrique et se traduisant par
la relation proposée par R.H. Cole et K.3. Coles

ES— Eoo

(22) %= e+ ——
1 + (j.f/fo)‘-

[0 0]

Le parameétre o< caractéristique d'une telle
dispersion est difficile a déterminer. A titre d'exemple,
nous donnons dans le tableau 7, les résultats de calculs
effectués sur trois solutions d'iodure de lithium dans
1'éthanol. Les valeurs de Eg € o €t ¥ sont assez peu
différentes de celles obtenues par la relation de Debye.
L'application de la relation (22) & d'autres solutions
dans 1'éthanol n'a jamais conduit & des valeurs de o<
supéricures & 0,08, De plus, l'accord n'est jamais signi-
ficativement meilleur que pour o< = 0O,
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- CHAPITRE IV -

— RESULTATS EXPERIMENTAUX -

Nous avons étudié & 25°C dans un domaine de
fréquence allant de 0,1 & 10 GHz, des solutions de per-
chlorates et d'halogénures dans 1'éthanol, le méthanol et
un mélange eau dioxane isodiélectrique du méthanol.

Dans les alcools, les solutions de sels de
lithium, de sodium et de magnésium étudiédes présentent
le comportement diélectrique le plus simple, il peut se
caractériser par un seul temps de relaxation, nous le dé-
crirons dans une premiére partie. Par contre, les solutions
d'iodure de tétra n-butyl ammonium dans 1l'éthanol et cel-
les de perchlorate de tétra 4thyl ammonium dans le mdétha-
nol donnent lieu & une relaxation diélectrique plus com-—
pliguée. Hous présenterons les résultats obtenus avec des
solutions de perchlorate de lithium dans le mélange eau
dioxane. Pour terminer, nous discuterons brievement les

résultats dans un dernier paragraphe.

I - SELS DE LITHIUM, SODIUM ET MAGNESIUM EN SOLUTIONS
ATLCOCLIQUES.

Nos mesures ont porté sur des solutions
dans le méthanol de perchlorates de lithium, de magnésium
¢t de sodium et sur des solutions dans 1'éthanol de chlo-
rure et d'iodure de lithium. Nous avons aussi complété
les résultats obtenus auparavant au laboratoire [2], [34]
pour les solutions de perchlorates de lithium et de ma-
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gnésium dans 1'éthanol.

Tous les résultats expdrimentaux ont pu étre
intecrorétés phénomdnologiquement par la méthode decrite
au chapitre précédent, sous une forme valable, rappelons-
le, guand la permittivité complexe mesurée peut s'écrire

sous la forme :

{*: | BRI 1 "o - | 1" 2
(14) £ j € £ j €y Ju)C
[e]
€g = €,
= £+
T e/t

i

I1 est alors possible de présenter les résultats sous la
forme habituelle ( €' , €Y4) , €'(f) et €j(f). Pour
illustrer ceci nousg avons choisi comme exemple les solu-
tions d'iodure de lithium dans 1'éthanol. Sur les figures
6a, 6b,et 6c nous avons porté les points expérimentaux.
Les courbes de la figure 6a sont les courbes théorigues
correspondant & la méthode de calcul décrite précédemment
dans laquelle Ess’ £ oy fc ¢t T sont obtenus par 1la
relation (14). On voit sur cette figure que le lieu des
points ( €', € a) est bien un demi cercle centré sur
1'axe des &' pour toutes les concentrations étudiées.
On peut remarquer que l'amplitude du domaine décroit lors-
que 1. teneur en sel augmente. Pour la plus basss fréquen-
ce de mesure (330 MHz), la valeur £ ' mesurée s'écarte a
moins de 1C% de la limite & fréquence nulle €, pour le
domaine de relaxation considéré. Les figures 6a et 6b mon-
trent que la mesure de €' & 10 GHz est tres proche de
€., limite & fréguence infinie de €', On observe éga-
lement que la valeur &' mesurde pour les solutions est
toujours inférieure & celle du solvant. Sur la figure 6ec,
les pertes didlectriques 555 passent par un maximum pour
une fréquence d'environ 1 GHz, du méme ordre de grandeur










;
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que la fréquence de relaxation fc du solvant. Les courbes
ga(f) sont symétriques par rapport & cette fréquence.
Les mémes remarques peuvent étre faites pour toutes les
solutions dans 1'éthanol. Pour les solutions dans le mé-
thanol il en est de méme, & ceci prés que les domaines de
concentration choisis sont plus faibles (C £ 0,1 mole/1)
du fait que la conductivité, & concentration molaire éga-
le et pour un méme sel, est “eux & trois fois plus élevée
gue pour les solutions dans 1'éthanol:. A titre d'exemple
la figure 7 représente les courbes €£'(f) et €"(f) pour
une solution de perchlorate de magnésium & 0,047 mole/1.
La fréquence de relaxation est de 1'ordre de 3 GHz, comme
pour le solvant, comme on le constate sur la figure 7.
Cette fréquence étant plus élevée que pour 1l'éthanol, la
valeur de €' & 10 GHz est moins proche de € ; parlcontre
on observe un palier en basse fréquence pour &' , ce qui
fournit une meilleure détermination de €
L'ensemble des résultats est caractérisé par

les valeurs des quatre paramétres ETS 9 Eoo fc et I
pour chaque solution. Cet ensemble figure dans les ta-
bleaux 8 et 9 qui donnent lieu 3 un certain nombre de re-
marques. Tout d'abord & chacune des valeurs des parametres
est associé un intervalle de confiance pris & un seuil de
10%, comme cela a déjd été fait pour les solvants. Pour
les parametres € 4 et fc s 11 n'existe pas de variations
significatives en fonction de la concentration. La conduc-
tivité T ap déterminée & partir des pertes en ondes mé-
triques, reste pratiquement identique & celle <FBF mesu-
rée & 1 KHz. Dans certains casg, relativement rarcs, les
deux tableaux indiguent des différences de 1l'ordre de 5

& 10% (par exemple, tableau 8, LiCl dans 1'éthanol &

0,2% mole/1). Bien que ces écarts, quand ils existent,
soient toujours par valeurs supérieures il est difficile
de conclure & un effet systématique, compte tenu de 1'im-
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précision sur < et <FHF‘ En particulier, pour détermi-

ner oo, Nous E?employons pas les techniques délicates
utilisées pour les études conductimétriques : & notre

avis ceci serait illusoire étant donné qu'il nous est im-
possible de faire les mesures diélectriques et de conducti-
vité 4 1 KHz sur un méme échantillon.

Le point le plus intéressant est 1'abaisse-
ment de la permittivité statique Es avec la concentration
en électrolyte. Avant de préciser les variations ES(O),
il faut rappeler que les solutions étudides ici ne sont
pas totalement anhydres . les teneurs en eau sont mention-
nées dans les tableaux 8 et 9. Pour mettre en évidence
1'influence de 1l'eau sur les paramitres de relaxation,
nous avons procédé & des mesurcs systématiques sur les
solvants et certaines solutions. Pour le méthanol jusqu'a
0,7 g/1, 1'éthanol jusqu'ad 4 g/1, on ne note pas de modi-
fications. Pour une teneur en eau de 20 g/1, gs augmente
d'environ 5%. Pour les deux solvants une dtude similaire
portant sur des solutions de chlorure de lithium dans
1'éthanol & 0,23 mole/1 et de perchlorate de sodium dans
le méthanol & 0,05 mole/l montre égalemsnt une augmenta-
tion de éis. Ceci nous permet d'affirmer que 1'abaissement
de £ observé est bien dil & la seule présence du sel.

Les figures 8 et 9 illustrent les variations
de €4 avec la concentration pour les solutions étudides
respectivement dans 1'éthanol et le méthanol. Ces varia-
tions sont représentables par une loi parabolique de 1a
forme : ,

(23) £ =t S 5/.02

S S, ’
ol cg est usuellement appelé décrément diélectrique.
Dans le cas des solutions dans le méthanol, étant donné
la gamme de concentrations assez étroite, une représen-—
tation linéaire est suffisante (ff = 0). Te tableau 10
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leg résultats obtenus.

s g - <5 C + B/.CZ
Mg (C10,),
E 472 (on,2 Y o,u) - (20,7 T 6,70 + (5,3 L 8,9)cT

+ Bthanol

Tth* N (24,1 X 1,0) - (25,5 £ 9,6)Cc + (12,2 = 11,2)@2
+ 1 ano
TiCl + + + 2

BRI (24,2 2 0,2) - (26,5 = 2,5)C + (15,7 = 4,1)C"
+ Ethano
TiT

(24,1 £ 0,4) = (32,9 £ 3,7)¢c + (19,4 * 5,1)¢?
+ Bthenol
TiC10
* (32,5 £ 0,15) - (38,6 £ 3,9)C
+ Méthanol
WaClo
“ (32,5 £ 0,2) - (34,5 £ 5,3)cC
+ Méthanol
Mg(C10, )
472 1 (32,6 L 0,1) - (32,7 £ 5,9)C

+ Méthanol

les nous pouvons
celles de Hasted

Les

Tableau 10

seules donndes de la littérature auxquel-
comparer certains de nos résultats sont

et Roderick [13]. Leurs mesures ont porté
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sur des solutions d'halogénures dans 1'éthanol et le mé-
thanol, & la seule fréquence de 10 GHz. On peut rapprocher
favorablement la valeur du décrément diédlectrique

(31 2 2,5)(1}(101@/1)"J| obtenue par [13] pour des solutions
d'iodure de lithium dans 1'éthanol & celle que nous avons
observée (32,9 = 3,7)(mole/l)-1. Par contre, dans le cas
des solutions de chlorure de lithium dans 1'éthancl, 1la

valeur (10 % 2,5)(mole/l)"1 trouvée par [13] , diffdre sen-

siblement de la notre (26,5 & 2,5)(mole/1)_1° Mais en fait
les résultats de Hasted et Roderick sont critiquables pour
différentes raisons. Les valeurs de ES s'obtiennent par
une extrapolation sur presque tout le domaine de relaxa-
tion du fait que les mesures sont effectuées A une seule
fréguence, treés supéricure & la fréquence de relaxation.
La détermination de ES est par conséquent trdés sensible,
surtout pour les solutions dans 1'éthanol, au choix de

€ 3 par ailleurs il n'est pas possible de trouver € . ,
comme nous l'avons fait, & partir des mesures de & ;
choisir la méme valcur que pour le solvant [13] est dans
une certaine mesure arbitraire.

IT - S.L5 D'AMMONTUM QUATHRNATRE DANS LBS ALSCOLS.

Nous avons étudié des solutions de perchlo-
rate de tétra éthyl ammonium dans le méthanol. Le domaine
de concentration ne dépasse pas 0,07 mole/l car on est &
la limite de solubilité. La méthode de calcul exposée
précédemment échoue car il existe des écarts systématiques
entre valeurs calculées et expérimentales pouvant attein-
dre 4%. Ceci montre qu'il n'est pas possible de représen-
ter le comportement observé par une relation de type
Debye ., c'est & dire suivant un temps unique de relaxa-
tion. Nos résultats expérimentaux sont insuffisants pour
nous permettre de propdser une autre description de 1la
relaxation.
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Une situation analogue se retrouve dans
1'éthanol pour des solutions d'iodure de tétra n-butyl
ammonium que nous avons pu étudier dans unc gamme de con-
centrations beaucoup plus large (C £ 1,% mole/1) que
dans 1l'exemple précédent. Une analyse suivant un seul
temps de relaxation est impossible, comme cela anparalt
nettement sur les figures 10a et 10b ol sont portées les
courbes £'(f) et €1(f); 535 est ebtenu en prenant pour 7
la conductivité v pn. Les courbes Ea(f) font apparattre
un naximum & des fréquences inférieures & 0,6 GHz pour
¢>0,35 mole/1. A 1 GHz, la relaxation propre au solvant,
se traduit par une défermation des courbes. D'autre part,
pour la solution la plus concentrée, il existe un palier
de &' entre 0,5 et 1 GHz. Ces constatations rendent pro-
bable l'existence d'un second domaine de relaxation, dis-
tinct de celui du solvant. Toutefois il serait illusoire
de chercher & en estimer les parameétres car il se situe
& la limite de la gamme de fréguence couverte par notre
apparcillage.

Un tel comportement diélectrique a déja été
observé pour des solutions électrolytiques dans d'autres
solvants : bromure de tétra butyl ammonium dans 1l'acétone
[14] et dans le 1,2-dichloroéthane [15], différents sulfa-
tes dans l'eau [11], chlorure de lithium dans le N,N dimé-
thylformamide [17]. La séparation en deux domaines de re-
lexation, dans tous ces exemples, est toujours délicate.
Le domaine "basse fréquence'" est 1ié a 1la présence d'agré-
zats polaires ioniques dans la solution. Ce type d'étude,
qul sort du cadre de ce travail, a été repris au labora-
toire sur un autre systéme (perchlorate de lithium dans
1'acétate d'éthyle) ol la séparation en deux domaines
était plus facile & effectuer [18].
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ITT - SOLUTIONS DE PBRCHLORATE DE LITHIUM DANS UN MELANGE
EAU DIOXANE.
Le mélange utilisé ici comme solvant contient

environ 50% d'eau en poids, Ia figure 11 représente les va-
‘riations £'(f) et Eg(f) pour le solvant et une solution
de perchlorate de lithium & la concentration de 0,07 mole/1,
Les valeurs de la conductivité utilisées dans le cas des
solutions pour calculer 55 sont dédterminées en négligeant
les pertes dipolaires aux fréquences inférieures & 3 GHz.
On constate sur la figure 11 que &' ne varie pratiquement
pas pour f < 0,5 GHz, ce qui permét d'obtenir directement
une valeur de ES. Nous discuterons d'abord les résultats
relatifs au solvant, pour lequel on trouve Es = 34,0 cor-
respondant selon les résultats d'Akerldf [19] a 49,6%
d'eau en poids. En ce qui concerne la relaxation, la mé-
thode de calcul précédente échoue ici pour déterminer si-
multanément E_S y £ et fC 3 on observe en effet des
écarts systématiques trois & quatre fois supérieurs aux
erreurs de mesure, entre les valeurs expérimentales de

E' et £" et les valeurs calculdes. I1 faut alors re jeter
1'hypothese d'un temps de relaxation unique. Cette cons-
tatation est & rapprocher des résultats obtenus par Smyth
[20], [21] pour des mélanges eau dioxane & faible teneur

en eau : les mesures de permittivité font apparalitre deux
domaines de relaxation, chacun de type Debye, l'un en on-
des millimétriques, l'autrec en ondes centimétriques. Les
fréquences de relaxation correspondant & ce dernier sont
portées sur 1la figure 12, en fonction de la composition du
mélange, Des mesures ont également été effectudes sur des
mélanges & forte teneur en eau par Hasted [22] qui a inter-
prété ses résultats sur la base d'une fréquence de relaxa-
tion unique, portée également sur la figure 12. Si 1l'on

néglige les écarts systématiques, signalés plus haut, sur
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E' et €", on trouve f = (8,1 £ 0,5) GHz ; on voit sur
la figure 12 que cette valeur n'est pas en désaccord avec
celles de la littérature.

Pour les solutions étudiées ici, comme nous
1'svons vu plus haut, €' présente un palier pour
f < 0,5 GHz, ce qui permet de calculer E’S. Toutefois
1l'existence d4'une conductivité qui peut etre assez élevie
(3,% m?r/em pour ¢ = 0,1 mole/1l) réduit 1l'information sur
£' aux fréquences les plus basses. Une meilleure détermi-
nation de Es est alors obtenue en calculant la permitti-
vité statique pour toutes les fréquences inférieures &
1,5 GHz, par la relation £ _~ €' + (€' - €l (£/1,)°
ce qui revient & faire sur £ ' une légdre correction dé-
pendant peu des valeurs choisies pour &£ et £ (Ew =5
et £, = 8,1 GHz). On obtient ainsi les valcurs figurant
dans le tablesu 11 qui mettent en évidence une diminution
de ffs avec la concentration. Le décrément diélectrique
a Eé/dC est de 7 & 9 (mole/l)—1.

C
0 0,02 0,05 0,07 0,1
mole/1 ' >
T 34,0 | 33,9 133,35 33,4 | 33,3
Tableau 11

Ta figure 13 montre les variations de la per-
mittivité statique avec la concentration en perchlorate de
lithium, exprimée par le rapport n1/n2 du nombre de molé-
cules de sel au nombre de molécules polaires, dans les

trois solvants étudiés. L'ajustement a été fait par moin-
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dres carrés, suivant une relation quadratique de la con-
centration. Les pentes & l'origine sont représentées en
trait plein. In traits mixtes, nous avons porté les va-
leurs extrémes de ces pentes, estimdes A partir d'inter-
valles de confiance. Avec 1'échelle de concentration
adoptée, qui semble 1la plus appropriée pour comparer des
propriétés diédlectriques dans des solvants différents, il
apparalt que le décrément 4 ES/dC diminue quand on posse
du méthanol & 1'éthanol, puis au mélange isodiélétrique
du méthanol.

Bien qu'il nous soit difficile d'interpréter
le comportement des solutions de perchlorate de lithium
dens un mélange eau dioxane, étant donnde 1'absence de
renseignements sur la structure intermoléculaire de ce
solvant [23], les résultats trés différents que nous
avons obtenu dans deux solvants isodiélectriques mettent
en évidence le rdle fondamental joué par la structure du
solvant.

IV - DISCUSSION DES RESULTATS.

Les mesurcs de permittivité complexe de so-
lutions électrolytiques existant dans la littérature con-
cernent egssentiellement les solutions aqueuges ([11], [13],
[24] & [27]).

En particulier, Hasted et Roderick, en 1958,
ont élaboré a partir d'un travail expérimental important,
une interprétation théorique de leurs rdsultats [13]. Ils
observent deux effets : un abaissement de 1a vermittivité
statique 58 et un accroissement de la fréquence de rela-
xztion fc lorsque la teneur en sel augmente. De plus, la
diminution de Eq dépend de la taille et de la charge des
ions. L'explication proposde fait appel & deux mécanis—

mes. D'une part, un certain nombre de moldcules d'eau
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sont bloquées par les ions, elles ne peuvent plus s'orien-
ter librement dans le champ extérisur appliqué. Le nombre
de dipdles participant & 1a polarisation diminue : c'est
le phénomene de solvatation. D'autre part les ilons peu-
vent &tre & 1l'origine d'une destruction de la structure

du solvant perturbant ses associations par liaison hy-
drogéne., Toutefois cet effet reste petlit devant la sol-
vatation,

Cette théorie intimement 1liéde & la structure
de 1l'eau s'accorde bien aux valeurs expérimentales trou-
vées par ces auteurs pour les solutions agueuses. Par
contre, ils n'ont pu donner aucune interprétation du com-
portement des solutions dans 1'éthanol et le méthanol.

Nos propres résultats ne font pas apparaltre
les corrélations gqui font intervenir 1a nature électros-
tatique des interactions ilons solvant, mentionnées plus
haut. Tn effet, dans le méthanol, nous avons obtenu le
méme décrément didlectrique pour des solutions de perchlo-
rates avec les cations : Ii* (0,60 Z), Na® (0,95 Z) et
Mg++ (0,65 R) 3 les rayons cristallographiques sont don-
;28}. D'autre part 1l'abaisse-

nés entre parenthéses selon j
ment de Es observé correspond essentiellement a la sol-
vation du cation. En effet il y a de fortes présomptions
pour que 1l'anion perchlorate ne soit pas solvaté dans les
alcools., Les atomes d'oxygene de 1'anion étant faiblement

I

chargés, celui-ci ne se préte gudre a la formation de liai-
son hydrogene avec le solvant [293, {301, Une étude pnar
spectroscopie infra rouge a montré par ailleurs que cet
anion n'était pas solvaté dans le méthanol [30}. Tes trois
cations Li+, Na© et Mgf+ seraient donc solvatés de la mé-
me nmaniere, ce qui conduit & penser que la solvatation ne
peut se réduire & des interactions ion dipdle.

TLes résultats expérimentaux présentés dans

ce travail sont & 1l'origine d'un modele de solvatation



- 34 -

proposé par Badiali, Cachet et Testrade [31], et que nous
décrirons bridvement. On suppose que les cations sont sus-
ceptibles de former avec lcs atomes d'oxygene du solvant
des liaisons du type donneur accepteur, 1l'oxygéne étant
1'atome donneur. L'hypothése la plus simple consiste a ad-
mettre que les trois cations considérés ici peuvent cons-
tituer le méme nombre de liaisons de oe type. Dans le cas
de Li+, ce nombre est au plus égal & quatre, cette valeur
é¢tant par ailleurs 1la plus probable.‘Les ligisons se dis-
posent alors suivant les directions tétraddriques. Ainsi
le cation et les molécules du solvant gui lui sont liées
forment & tout moment un ensemble de moment dipolaire

nul. Ceci n'exclut pas la possibilité pour 4d'-utres molé-
cules du solvant de participer & la solvetation. On peut
s'en rendre compte en utilisant la formule de Kirkwood -

Prohlich [32]

BES 4TTN Cew + 2
(28) €4 - Ew = ( )%y
2 ES + &, 3KT 3

Dans cette relation, Es est la permittivité statique,
Eag 1o contribution de la polarisation induite & 1la per-
mittivité, IS le moment dipolaire d'une molécule dans le
vide, K la constante de Boltzmann, T la température also-
lue et N le nombre de molécules par unité de velume qui

partieipent a la polarisation d'orientation. Le paramdtre
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g tient compte de la corrélation d'orientation entre di-
pdles voisins.

Aux faibles concentrations, on peut écrire

g = & - § .C. Dans ces conditions, en utilisant la
e o]

formule (24) on montre que l'on a :
(25) N = No - g.ON

ot N est le nombre d'Avogadro, avec 3
N, 2&2 s E2
o

o

(26) q =
NE, (E. - Ewo)(2£s + Ew )

So So o

oli q représente le nombre de molécules de solvant bloquées
par molécule de sel. Pour les perchlorates de sodium, 1li-
thium et magnésium dans le méthanol, g est de 1l'ordre de
26 4 30, c'est & dire trés supérieur & 4. Il apparalt né-
cessaire de compléter le modéle en faisant intervenir ex-
plicitement 1la structure intermoléculaire du solvant.

I1 est connu que les alcools sont associés par liaison
hydrogéne en chaines labiles, pour lesquelles la position
trans est favorisée [9] : ces chaines peuvent &tre consi-
dérées comme droites et rigides. Dans le solvant pur, il
n'existe que quelques % de monomdres. On est ainsi amené
a supposer que le cation est solvaté par des chaines tel-

les que celles qui existent au sein du solvant.

Une premiere justification de ce modéle est
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la suivante : en divisant le nombre q de molécules blo-
quées par molécule de sel par le nombre de liaisons, qui
est de quatre, on obtient un nombre qui est en bon ac-
cord avec les données actuelles sur le degré de polyméri-
sation moyen des alcools [33}. En second lieu, une étude
récemment réalisée au laboratoire sur les propridtdéds dié-
lectriques de solutions de perchlorate de sodium dans le
N, W diméthylformamide [16]a corduit & un nombre de molé-
cules bloquées par molécules de sel trés voisin de quatre.
Ce solvant se comportant comme un liguide polaire normal,
cecl entraine l'existence de quatre liaisons du type don-
neur accepteur entre Na® et le N, N diméthylformamide, ce

qul corrobore le mod&lec provosé dans les alcools,




-~ CONCLUSION -

Aprés avoir rappelé le principe de la métho-
de utilisée, nous avons ddcrit la manitre dont étaient
conduites les mesures sur ligne coaxiale.

Une discussion des limites d'application de
cette méthode g £té proposde. En particulier, cecl nous
a permis d'estimer un ordre de grandeur des erreurs expé-
rimentales, compte tenu des conditions de chaque mesure.
De cette manidre nous avons pu montrer qu'aux fréquences
les plus basses et dans le cas de valeurs dlevées de 1la
tangente de l'angle de pertes En/ €', la valeur €' me=-
surée pouvait &tre entachée d'une erreur importante. Ce
critére nous perriet pour une solution donnée, c'est & di-
re un ordre de grandeur de permittivité, de définir une
valeur E"/£ ' au deld de laquelie il convient d'éliminer
les valeurs £ ' mesurées.

Tn un rremier temps, 1'appareillagé utilisé
nous s permis de couvrir un domaine de fréquence allant
de 3%0 & 3%00 MHz. Par la suite, nous avons pu élargir ce
domaine en descendant jusqu'a 100 MHz. Une mesure effec-

tuée & 10 GHz sur un autre appareillage complete nos



points expérimentaux.

L'étude de la permittivité complexe de solu-
tions alcooliques nous a permis de faire apparaftre les
modifications apportées dans le spectre de relaxation des
solvants par 1la présence de différents sels (perchlorate,
iodure, chlorure de lithium, perchlorate de magnésium et
iodure de tétra n-butyl ammonium dans 1'éthanol ; perchlo-
rates de lithium, sodium, magnésium et tétra éthyl ammo-
nium dans le méthanol).

Nous avons montré gu'il est possible de re-
présenter la relaxation observée pour chacune des solu-
tions, sauf pour celles de tétra n-butyl ammonium dans
1'éthanol, par un seul domaine du type Debye :

Es - f:m

% . -
Ch= g o £l = T+

1+ jf/fc

en tenant compte d'une conductivité constante dans tout
le domaine étudié, déterminée & partir des mesures en on-
des décimétriques.

L'analyse des résultats expérimentaux, d'a-
bord effectuée graphiquement, a été par la suite réali-
sée suivant une méthode statistique. Pour toutes les so-
lutions étudiédes nous avons déterminé les paramdtres de
la relaxation, & savoir : £ o, (permittivité & fréquence
infinie), f, (fréquence de relaxation) et Es (permitti-

vité statique extrapolée & 1la fréquence nulle dans le



domaine é4tudié).

Tes spectres calculés montrent qu'il n'y a
pas de variation importante de £ o et de la fréquence de
relaxation avec la tencur en sel. Nous avons fait des me=
sures & des fréquences suffisamment basses vis a vis des
fréquences de relaxation des solvants utilisés, afin d'a-
voir une bonne estimation de la permittivité gtatique &;S
du donmaine ¢tudié, Nous avons montré gue la vsleur de 63
diminue lorsque 1la teneur en sel augnente,

Dtautre part, le comportement diélectrique
différent d'un mAme sel dans le méthanol et dans un mé-
lange eau dioxane isodiélectrique du méthanol, nous a per-
mis de mettre en 4vidence le rdle fondamental joué par la
structure du solvant.

L'ensemble des résultats expérimentaux pré-
sentés dans ce travall a contribué a 1'élaboration d'un
modéle de solvatation proposé au laboratoire [31]. Ce mo-
dtle veut se caractériser par deux points essentiels d'une
part on tient compte d'interactions ion solvant non pure-
ment électrostatigues ; d'autre part, le modele fait in-
tervenir d'une maniere explicite la structure intermolé-

culaire du solvant.
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