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Propriétés dielectriques de solutions d’acide
polymethacrylique

par M. Ma~NDEL et A. JENARD *

Faculté des Sciences, Université de Bruxelles

Nous avons entrepris I'étude de I'incrément et de la dispersion de la
constante diélectrique des solutions aqueuses d’acide polyméthacrylique en
fonction de divers parametres: masse moléculaire, concentration, degré de
neutralisation, force ionique et nature des petits ions présents. Nous nous
limiterons ici a un échantillon d’acide polyméthacrylique (PMAA) de
masse moléculaire viscosimétrique [1], 450.000 & une concentration 5.107 N,
dont nous avons étudié la constante diélectrique (C.D.) en fonction du degré
de neutralisation «, de la nature des petits ions présents dans la solution
et de leur concentration.

Les mesures ont été faites au pont de Schering, modifié¢ selon Mandel
et Jung [2], & I'aide d’une cellule & distance interélectrode variable [3]. La
gamme de fréquences couverte s’étend de 10 a 700 kHz.

Il apparait immédiatement que I'incrément de la C.D. dépend fortement
de « ainsi que de la nature et de la concentration des cations en solution.

Si I'on étudie, & une fréquence située au bas de la gamme étudiée, la
C.D. de la solution de PMAA en fonction de o (neutralisation par KOH), on
trouve que la C.D., qui pour & = 0 vaut pratiquement celle de I'eau, croit
avec le degré de neutralisation selon une courbe qui présente un maximum
pour « voisin de 0,8. Si au cours de la neutralisation on maintient la force
ionique constante, tout au moins en ce qui concerne les petits ions, la
croissance de la C.D. est monotone et beaucoup moins rapide, pour «
variant de 0 & 1. Si pour « = 1 on continue d’ajouter des ions K™ (exces
de KOH ou K(Cl), la C.D. décroit. Ces résultats sont a rapprocher de la
variation de la viscosité spécifique de solutions identiques en fonction des
mémes parametres [4].

* Aspirant au Fonds national de la recherche scientifique de Belgique.
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Si 4 une solution de PMAA neutralisée par KOH on ajoute des quantités
croissantes de différents électrolytes forts, on observe une série de phéno-
meénes spécifiques. L'incrément diélectrique décroit monotonement avec la
concentration ionique en KCI ou en CuCl,, plus lentement pour le premier;
il commence par croitre, passe par un maximum, et décroit ensuite pour les
chlorures alcalino-terreux mais d’une facon différente selon leur masse
atomique. Au fur et & mesure que 'on monte en fréquence, ces variations
s’atténuent progressivement en méme temps que la C.D. diminue.

Le domaine de dispersion pour toutes les solutions étudiées s’étend
au-deld de la gamme de longueurs d’onde explorée. La fréquence critique
de dispersion semble généralement en dehors de la gamme. Ces courbes de
dispersion n’obéissent pas parfaitement a I'équation simple de Debye. Il
s’en suit que, pour autant qu’on puisse attribuer cette dispersion a une
relaxation dipolaire (et non a un effet de Debye-Falkenhagen de I’atmo-
sphére ionique), il soit nécessaire de tenir compte d’un spectre de temps de
relaxation. Il est de ce fait tres difficile d’évaluer la fréquence critique ainsi
que la constante diélectrique statique. Il n’est pas possible, d’autre part,
d’envisager d’étendre la gamme de fréquences étudiées vers le bas, étant
donné le faible angle de déphasage de ces solutions (voisin de 1 degré,
40 minutes au minimum a 10 kHz).

Nous nous sommes, pour le moment, limités sinon a évaluer la valeur
absolue, tout au moins & apprécier le sens des variations de la C.D. statique
et du temps de relaxation en fonction des paramétres étudiés; cela en
extrapolant nos résultats au moyen d’une courbe de relaxation de Debye,
passant entre les points expérimentaux. Les résultats obtenus de cette fagon
confirment les conclusions qualitatives que I’on peut déduire de diagrammes
a trois dimensions (C.D., log. fréquence et « — ou concentration ionique).
La variation de la C.D. statique a la méme allure que celle de la C.D. aux
plus basses fréquences étudiées. La C.D. extrapolée a fréquence infinie est
toujours une fonction croissante de « et une fonction décroissante de la
force ionique. Pour o > 0 et des forces ioniques pas trop élevées, elle est
toujours supérieure a la C.D. statique de l'eau, ce qui laisse supposer
I'existence d’'un deuxiéme domaine de dispersion situé aux fréquences plus
élevées, domaine qui pourrait étre celui exploré par Allgén et Roswall [5].

Quant au temps de relaxation, sa variation est parallele a celle de la
C.D. statique.

L’appréciation quantitative est difficile et demande a étre encore déve-
loppée. Toutefois on peut affirmer que le moment moyen des molécules et
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les caractéristiques dynamiques de celui-ci, en ce qui concerne les solutions
de PMAA, sont liés au degré d’expansion de la chaine et a I'importance
de son cortege ionique, degré d’expansion croissant avec la charge du poly-
ion, décroissant avec la force ionique. Toutefois l'effet spécifique des
cations, probablement lié & des phénoménes d’association, peut lui, s’expli-
quer par deux actions distinctes mais ne s’excluant pas mutuellement: la
premiére rattachée aux variations dimensionnelles de la chaine, la deuxieme
a la formation d’ions dipolaires, dont le moment dépend des dimensions du
cation. Les ions cuivriques, dont il est connu qu’ils forment de véritables
chélates avec les poly-acides, ne présenteairent pas ce dernier effet.

(Les conclusions de ces mesures semblent étre en désaccord avec les
résultats de de Brouckeére et Vos [6]. Ceci est probablement attribuable a
une correction inadéquate des effets d’électrode chez ces auteurs.)
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