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Etude des modifications du spectre hertzien d'orientation du
monochlorobenzene en solution

par H. Mayer
Laboratoire de Radioelectricite et Electronique

de la Faculte des Sciences de Lille (France)

Resume. — Nous avons etudie l'influence de la viscosite du milieu sur
la frequence critique du monochlorobenzene en solution dans un liquide
non polaire, en utilisant des solutions ä 20%, 50% et 80% du corps polaire
dans des liquides non polaires: huile de parafline, nujol, benzene et toluene.

Pour les deux premieres solutions nous avons effectue les mesures ä

25° C et 0° C, pour les deux dernieres uniquement ä 25° C. Pour les deux

premieres solutions, nous sommes parvenus au resultat net et surprenant
que l'influence du solvant non polaire sur la frequence critique est pratique-
ment nulle. Le resultat est moins net quand on prend pour solvant le

benzene. Quant au toluene, il y a une influence sur la frequence critique
due ä la faible polarite de ce solvant.

Differents travaux ont dejä ete publies relatifs ä l'etude des pertes (tg 8)

des solutions diluees (jusqu'ä 4,5%) de liquides polaires dans des solvants

non polaires [1, 2, 3, 4]. Pour tous ces travaux on a effectue des mesures

sur l'absorbtion des solutions diluees des corps polaires dans des solvants

non polaires. A des solutions diluees de ce genre, on peut appliquer la theorie
de Debye et on arrive ä expliquer d'une maniere satisfaisante les phenomenes
observes.

Plus recemment, Smyth et ses collaborateurs [5] ont etudie comment
varie, avec la concentration, la frequence critique de solutions etendues

(concentration inferieure ä 0,1 mole/litre).
Nous nous sommes propose d'etudier l'influence des solvants non

polaires de differentes viscosites sur la frequence critique de solutions con-
centrees de monochlorobenzene. Nous avons utilise pour cela des solutions
ä 20%, 50% et 80% du corps polaire dans les solvants suivants: huile de

parafline, nujol, benzene et toluene. Pour le nujol, nous avons etudie
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uniquement une solution ä 50%. Les solutions dans l'huile de parafline et
le nujol ont ete etudiees ä 25° C et ä 0° G, tandis que les deux dernieres
solutions ont ete etudiees uniquement ä 25° C. En ce qui concerne le toluene,
il faut signaler que ce solvant est legerement polaire. Nous l'avons choisi

justement pour etudier l'influence de cette legere polarite.
A notre connaissance, des etudes sur des solutions aussi concentrees que

celles-ci n'ont jamais ete publiees. Nous avons choisi les solvants de teile
maniere que l'on puisse voir l'influence de viscosites tres differentes.

Les mesures ont ete effectuees ä 0° C et ä 25° C, aux frequences 0,7 MHz,
3.000 MHz,et 10.000 MHz, et ä 25° C ä 24.000 MHz.

Pour les mesures effectuees ä 0,7 MHz nous avons utilise un « compara-
teur d'admittance » realise au laboratoire [6]. A cette frequence, nous
n'avons pas pu constater de pertes appreciables. Nous avons done considere
la permittivite, ä cette frequence, comme egale ä la permittivite « statique ».

A 3.000 MHz nous nous sommes servi, soit de la «ligne coaxiale fendue »

General Radio, soit, quand les pertes etaient peu importantes, d'une ligne
coaxiale resonante construite au laboratoire.

A 10.000 MHz, nous avons utilise la methode classique du guide d'onde.

Toutefois, nous inspirant d'un travail effectue au laboratoire [7], nous y
avons introduit une legere amelioration:

Partant du fait que les mesures effectuees sur des impedances dont la
valeur est considerable sont particulierement bonnes, nous nous sommes
efforce de nous rapprocher autant que possible de ce cas. Pour cela nous
avons utilise, ä la place d'une cellule ordinaire, une « cellule ä hauteur
variable », e'est-a-dire une cellule dans laquelle on peut deplacer le court-
circuit terminal ä l'aide d'un piston. On fait varier ainsi la hauteur de la
cellule remplie de liquide jusqu'ä ce que Ton obtienne le taux d'onde sta-
tionnaire le moins eleve. En meme temps le guide a ete place sur son petit
cote, afin de reduire l'influence d'une bulle d'air pouvant se former au cours
des mesures, surtout lorsqu'on opere ä temperature variable.

Enfin, ä 24.000 MHz nous nous sommes servi d'un guide d'onde
classique avec « cellule ä hauteur variable », suivant une technique decrite par
ailleurs [7].

Pour analyser au mieux la variation de la frequence critique des solutions,
nous avons porte z en fonction de / e" (/ frequence ä laquelle on effectue
la mesure). On obtient, en effet, ä partir des equations de Debye, la relation
suivante [8]:

e' £o — fifez"
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oil e0 est la constante dielectrique «statique » et fc la frequence critique.
Ce genre de representation, qui donne une droite de pente — l//c, nous

indique de la maniere la plus simple tout changement de la frequence

critique.
Nos resultats de mesures apparaissent clairement sur les graphiques des

figures: la, 1b, 2a, 2b, 3 et 4.

SOLUTIONS DE MONOCHLOROBENZENE

Les figures la et lb montrent que pour les solutions du monochloro-
benzene dans l'huile de paraffine, les droites e', fonction fs", restent pra-
tiquement paralleles entre elles, aussi bien ä 25° C qu'a 0° C.

Done, malgre le changement considerable de la viscosite de la solution par
rapport ä celle du corps pur, contrairement ä ce ä quoi on pourrait s'attendre,
la frequence critique reste pratiquement invariable. Geci est encore plus eton-

nant pour la solution de monochlorobenzene dans le nujol (figure 2a et 2b)

dont la viscosite est, k 25° C, 230 fois plus grande que celle du monochlorobenzene

pur.
La comparaison des droites obtenues ä 25° C avec Celles obtenues k 0° G

montre que ces dernieres ont une pente plus grande, correspondant k une
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frequence critique plus petite. Ceci est en bon accord avec la variation de

la frequence critique en fonction de la temperature trouvee par Smyth et

ses collaborateurs [9].
Les droites qui representent e' F {fz") des solutions de monochlorobenzene

dans le benzene (figure 3) restent aussi pratiquement paralleles,
sauf celle relative ä la concentration de 20%.

Enfin les droites qui representent les solutions de monochlorobenzene
dans le toluene (figure 4) indiquent une variation de la frequence critique.

Pour expliquer ces phenomenes, il faut tenir compte du fait que le

monochlorobenzene represente une molecule dont la forme est presque
spherique. Lorsqu'on represente z F (e") du monochlorobenzene, on

obtient un demi--cercle [10], par consequent un seul temps de relaxation
et un seul domaine de dispersion. Le monochlorobenzene est done le type
d'un corps ä molecules non associees ou molecules « rigides », comme les

appellent Smyth et ses collaborateurs.
Pour expliquer le comportement des corps polaires dont les molecules

sont spheriques dans des solvants non polaires, Smyth et ses collaborateurs
ont suggere l'idee suivante [5]: ces molecules pourraient effectuer des

rotations sous rinfluence d'un champ electrique, sans deplacer considerablement
les molecules environantes du milieu et sans etre genees dans leur mouve-
ment de rotation par les molecules du solvant, done par la viscosite du
milieu. Nous supposons que les dimensions de la molecule de monochlorobenzene

(qui ont ete determinees par rayons X: 8 A et 6 Ä) ainsi que la
forme de cette molecule seraient favorables pour effectuer des rotations
sans etre genees par la viscosite du milieu non polaire. D'oü la stabilite de

la frequence critique et, par consequent, du temps de relaxation dans le

solvant non polaire, quelle qu'en soit la viscosite.
Les petits ecarts de la linearite observes dans les solutions de

monochlorobenzene dans du benzene sont dus, ä notre avis, aux pertes, tres
faibles mais mesurables ä 24.000 MHz, du benzene R.P. utilise. On s'explique
ainsi pourquoi cet ecart intervient surtout pour la solution la plus concentree

en benzene.

Quant a la variation de la frequence critique dans le toluene, on peut
l'expliquer par l'interaction entre les dipoles du monochlorobenzene et

ceux du toluene dont le moment polaire est environ le quart de celui du
monochlorobenzene (p. 1,73 D) [5]. Le toluene que nous avons utilise
avait ä 24.000 MHz, un e" egal ä environ 7,5% de celui du monochlorobenzene.
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II resulte de nos mesures que, pour des solutions concentrees de liquides
polaires dont les molecules sont presque spheriques, dans des solvants non
polaires, comme la parafline, la relation de Debye

4 7i rj a3
T

T k

n'est pas verifiee, meme qualitativement.
Par contre, toute trace de polarite, survenant comme dans le cas de la

solution de 20% de monochlorobenzene dans le benzene, se fait sentir par
la variation de la frequence critique. Ceci devient evident dans les solutions
de monochlorobenzene dans le toluene.
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