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CHIMIE PHYSIQUE. — [tude du processus de relaxation diélectrique du
glycérol et de ses esters avec Uacide acétique en fonction de la pression.
Note (*) de MM. Epmoxp Grouserr et Eriesse Cusries, présentée par

M. Louis Néel.

Nous avons étudié 'action de la pression sur la relaxation diélectrique du glycérol
et de ses esters avec 'acide acétique [(') a (')]. Nous avons pu mettre en évidence
une évolution différente, en fonction de la pression, du coefficient de viscosité et du
temps de relaxation diélectrique. Nous avons également constaté que la dispersion
augmentait avec la pression et était asymétrique.

Nous avons déterminé la constante diélectrique
pertes ¢” de ces liquides dans la gamme de fréquences 0,5-25 MHz et pour
un domaine de pression allant jusqu’a 1o kbars (?).

Pour le glycérol nous avons effectué des mesures aux deux tempé-
ratures 10 et 20°C et nous avons calculé le temps de relaxation limite =,

le paramétre de dispersion

¢ et le facteur de

qui mterviennent dans la formule classique

de Davidson et Cole, ainsi que le temps de relaxation moyen =, = 7,3 (*).
Nous avons en outre calculé le rapport entre le coeflicient de viscosité
et le produit du temps de relaxation moyen par la température absolue

(tableau I).

Pression
(kg/cm®).
2 000
3 ooo
4 000
5 000
6 ooo
7 000
8 ooo
i 5 000
Glycérol 20°C....... { 6 000

l 7 000

Glycérol 10°C..... vie

TABLEAU 1.

T, X108
f. (s)-

0,66
0,66
0,58
0,57
0,56
0,53
0,53
0,69
0,59
0,63

L
N o= = 00 WD EN N

7, %X 10
(s)-
0,66
1,54
1,62
2,76
3,69
6,99
9,91
0,69
1,04
1,47

- %xm—v.
144 7,70
859 2,17 -
457 9,96
811 10,4

1490 14,26

2 620 19,24
245 12,1
395 12,9
705 16,3

Nous avons calculé dans les mémes conditions les variations de I’énergie
d’activation et de I’entropie d’activation a partir des équations des pro-
cessus de vitesse (tableau II) [(7), (*)].

Glycérol 10°C........

TABLEAI{ 4 8

Pression AF=
(kg/cm?). (kcal/mole).

2 000 5,95

3 000 6,25

4 000 6,46

5 000 6,75

6 ooo 6,92

7 000 7,28

8 ooo 7,48
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AH# AS#
(kcal/mole). (kcal/mole).
17,54 4o
19,07 45
20,22 48
21,36 51
23,5 55
24,03 59
25,56 63
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A partir de ces résultats nous constatons : "
— que le coeflicient de viscosité varie beaucoup plus fortement que le { |
temps de relaxation moyen lorsque la pression augmente. Ceci constitue i
la preuve qu’il ne faut pas assimiler directement le parametre v de la i
relation de Debye donnant le temps de relaxation, avec la viscosité de 4
cisaillement ; i
?
GLYCEROL 10°C {
20 [‘ - ’;\’o"()‘o\ f: |
Tl
ki /[ 2000 kg/em? %, 1
‘ L 1 L > £’ §
10 30 50 i
i
20 —o— 4
) ] (=058 ,O/O ° 0, :
o \ i
25 10 7 . Q ’
,*° 4000 kg /cm? \ 1
vl = 1 0 €' ;“
10 30 50 i
:\l
20 - o0 5|
p =056 o - |
t o \ |
Jwor o o ,
,~  6000kg/cm? % i
£ ! 1 [ !’
10 30 50 "
20 a—0)
[ =053 <’,o/o \“\
J 10 .,/ \ ‘
w ’,P 8000 kg /cm? Ko ’
Pl L 1 > € N
10 30 50 q
)
Fig. 1. i
P
— que si nous tragons la courbe LogT< en fonction de la pression \
nous obtenons des droites pour les deux températures fixées; £
— que les valeurs de D’énergie d’activation pour la relaxation sont ]
trés voisines de celles obtenues pour la viscosité, sauf aux plus hautes i
. . . . 4 . i
pressions. Par contre, 'entropie d’activation pour la relaxation est nette- 4
ment plus élevée que pour le processus visqueux.
TasLEaU IIL
Monoacétine 10°C. Diacétine 20°C. Triacétine 20°C.
—_— T . e . — ————__ e I :
Pression Tmax X 108 Pression “max X 10° . Pression Tmax X 10°
(kg/cm?). (). (kg/cm?). (). (kg/cm?) (s)- 1
2 000 0,63 2 500 1 2 000 I ‘
3 000 1,59 3 300 1,5 2 800 2,6 ?
4 200 3,9 4 200 2,6 3 100 4,8 ]
5 400 10 4 800 8,8 3 500 8,8 P
5 goo 15,9 5 500 35 4 000 35 i
il
il
il
;i
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Nous pensons done, qu’a énergic d’activation constante, le rayon
d’action de la perturbation provoquée par la rotation d’une unité ciné-
tique est plus grand que celui de la perturbation provoquée par le mou-
vement de translation de cette méme unité.

En ce qui concerne les esters du glyeérol, nous avons utilisé le temps
de relaxation pris au maximum des pertes (tableau 11I). On peut noter

= GLYCERINE

LlogTT —
o\\l .
\

(e}

/ o/
o /
6 / 8 1 1 0 1 L =
0] 2000 4000 6000 8000

Pression (kg /em?)— o

Fig. 2.

que le temps de relaxation ainsi défini est peu différent du temps de relaxa-
tion limite tant que la dispersion n’est pas trop importante, ce qui est le
cas pour ces esters. Dans le cas particulier des composés mono ct dia-
cétiques, du fait que les échantillons utilisés sont des mélanges, on trouve
que le temps de relaxation pris au maximum des pertes ne varie pas
linéairement en fonction de la pression. Nous pensons cependant que la
linéarité est obtenue pour les corps purs.

En tenant compte de cette remarque, nous avons mis en évidence
que le rapport entre la viscosité et le temps de relaxation pris au maximum
des pertes augmente avec la pression comme dans le cas du glycérol.
Ce résultat peut s’interpréter en considérant que le processus visqueux
dépend a la fois de la probabilité de présence d’un trou au voisinage de
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P'unité cinétique p, et de la probabilité de brisure des liaisons p, alors
que le processus de relaxation ne fait intervenir que la seconde proba-
bilité. On peut éerive schématiquement :

La probabilité de présence d’un trou diminue beaucoup lorsque la
pression augmente. Nous poursuivons 'étude détaillée de cette question.

(*) Séance du 24 novembre 1969.
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