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CIJIMlE PIlYSIQUr:. - Etude dIL processns de relaxa.tion dielcetrique du 
glycerol cl de se~ csters ClI'ce l'a cide aClilique en (onclion de la pres~ion. 

Note (*) de ~[\I. EDMOND GnOUDEItT cL ETlE:SXE CIIAItLES, presentee par 
M. Louis Nee!. 

NOlls avons eludic l'action de In pression sur la relaxation dieleclriquc du glycerol 
et de ses esters aycc l'acic!e acctique [( ') ,\ ( '»). Nous ayons pu mettre en evidence 
une evolution clincrente, en fonrtion dc la pression. clu cocfIicient de yiscositc et e1u 
temps de relaxation dic!ectrique. Kons ayons egalement ('onstate que la dispersion 
angmentait avec la pression et ctait asymelrique. 

NOlls avons determine la eonstante dieleetrique s' et Ie faeteur ' de 
pertes Zll de ces liquides clans la gam me de fl'equenees 0,5-25 MHz et pour 
un domaine de pression allant jusqu'a 10 kbars e). 

Pour Ie glycerol nous avons eITectue des mesures aux deux tempe­
ratures IO et 200 C et nous avons calculc Ie temps de relaxation limite "0, 
Ie parametre de dispersion ~ qui interyiennent dans la formule classique 
de Davidson et Cole, ainsi que Ie temps de relaxation moyen r:'11 = ':0 ~ (6) . 

Nous avons en outre calcule Ie rapport ell Lre Ie coefficient de viseosite 
et Ie produit clu temps de relaxation moyen par Ia temperature absolue 
(tableau I). 

TABLEAU 1. 

Pression 'oxlO' 'm x10' ;. x 10-'. 
(kg/ em' ). ~. (s). (s). 1l,. . 

2000 0,66 I 0,66 144 7,70 
3000 0,66 1,87 1,12 859 2,17 
4000 0,58 2,8 1,62 457 9,g6 

Glycerol looe ....... 5000 0,57 4,8 2,76 811 10,4 
6000 0,56 6,6 3,69 1490 14,26 
7 000 0,53 13,2 6,gg 2620 Ig,24 
8000 0,53 18,7 9,9 1 

1
5000 0,6g 1 0,69 245 12,1 

Glycerol 20°C. . . .. .. 6000 0,59 1,76 1,04 3g5 12,g 
7 000 0,63 2,34 1,47 705 16,3 

Nous avons caleule dans les memes conditions les variations de l'energie 
d'activation et de l'entropie d'aetivation a partir des equations des pro­
cessus de vitesse (tableau 11) [C), (8)] . 

TABLEAU II. 

Pression ~F:= AH:;6 AS~ 

(kg/em'). (keal/ mole). (kcal/ molc). (kcal/mole). 

2000 5,g5 17,54 40 
3000 6,25 19,07 45 
4000 6,46 20,22 48 

Glycerol 10°C ......... 5000 6,75 21,36 51 
6000 6,g2 22,5 55 
7 000 7,28 24,03 5g 
8000 7,48 25 ',56 63 
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A partir de ccs resultat:'; ]lOUS consta tons : 

- quc le cocfficient dc viscosit6 varie beaucoup plus fOl'tement que Ie 
temps de relaxati on moycn lorsqne Ja pression auglliente. Ceci constitue 
Ia prcuve qu'il ne raut pas assimilcr c1irectcmcnt Ie pal'amctrc y] de Ia 
relation de Dcbye donnant Ic temps de relaxation, avec la viscosite de 
cisaillement; 
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Fig. I. 

- que SI nous traQons Ia courbe Log T't en fonction de Ia pressIOn 
nous obtenons des droites pour les deux temperatures hxees; 

- que les valeurs de l'energie d'activation pour la relaxation sont 
tres voisines de eelles obtenues pour la viscosite, sauf aux plus hautes 
pressions. Par contre, l'entropie d'actiyation pour ia relaxation est nette­
ment pI'us elevee que pour Ie processus vlsqueux. 

TABLEAU III. 

Monoaeetinc lOOC. DiacHine 20°C. Triaeetine 20°C. 
---------..""-' - ----- ~ Pression 't"maX 10' Pression -max X 10' Pression 1'maxXl0' 
(kg/ em'). (s). (kg/ em'). (s). (kg/em') (5). 

2000 0,63 2500 I 2000 I 

3000 1,59 3300 1,5 2800 2,6 
4200 3,9 4200 2,6 3100 4,8 
5400 10 4800 8,8 3500 8,8 
5900 15,9 5500 35 4000 35 
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Nous pensolls done, qll'il energie d'activution constantc, Ie rayon 
d'action dc Ja perturbation provoqucc par la rotation d'une unite cine­
tiquc cst plus grand quc crlui de lu pcrLurbation provoquce par Ie mOll­
vemcnt de Lranslation de ceHe memc uniLe. 

En ce qui COl1rCl"lle Irs esters du glycerol, nous avons utilise Ie temps 
de relaxation pris au maximum des pertes (tableau ill). On peut notcr 
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que Ie temps de relaxation ainsi dMini est peu different du temps de relaxa­
tion limite tant que la dispersion n'est pas trop importante, ce qui cst Ie 
cas pour ces esters. Dans Ie cas particulier des composes mono et dia­
eetiques, du fait que les echantillons utilises sont des melanges, on trouve 
que Ie temps de relaxation pris au maximum des pertes ne varie pas 
lineairement en fonction de la pression. Nous pensons cependant que la 
linearite est obtenue pour les corps purs. 

En tenant compte de cette remarquc, nous avons mis en evidence 
que Ie rapport cntre Ia viscosite et Ie temps de relaxation pris au maximum 
des pertes augmente ayec la pression comme dans Ie cas du glycerol. 
Ce resultat peut s'interpreter en considcrant que "Ie processus visqueux 
depend a Ia fois de la probabilitc de presence d'un trOll au voisinage de 
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I'unite cinctiqlle Pit ct df' 1n probahilitc de brisurc dcs liaisons Pb alOl's 
que Ie processus de relaxalion ne fait intcrvcnir que let secondc proha­
bi1itc. On pcuL c('J'il'c schcmntiqn('menL 

alol's 
II . 1 
- =c-· 
" PI, 

La probabilite dc presence d'un trou diminuc beaucoup Iorsquc In 
pression augmentt' o NOllS poursuivons l'eLude detaillee de cette question. 

(*) Seance du '2; nOY(,lllbrc J !)G!). 
(1) DA)lFOHTII, Phys. Rev., 38, J!)3 J, p. J 22~. 
(2) SCATFFE, Proc. Phys. Soc. London, B-68, p. 750. 
(3) A. GILCHRIST, J. E. EA);LY ct R. H. COLE, J. Chern. Plzys" 1!)57, p. ?G-3r. 
(4) G. E. ]\[C DUFFIE ct :\1. V. KELLY, J. Cllem. Pllys., 19G~, p. 41-~9. 

(5) E. CUAHLES, Tllese de Specialite, :\Ionlpcllicr, J 96!). 
(6) D. \V. DA YIDSO); ct R. H. COLE, J. Chem. Pilys., 195 r. 
(') S. GLASSTOXE, K. J. LAIDLER et H. EYRI:-.IG, Tile lileorie of rale processes, :'\Ic Graw­

Hill, Book Co, Inc., Nc\\,- York, 194 I. 
(") \V. KAUZ~[ANX, Rev. jUod. Pllys., 1!)'I 2, p. 12-14. 
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