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RESUME

Nous avons &tudié le comportement de la permittivité statique du systime
binaire nitrobenzéne-isococtane, le long de 1l'isochore critique..Nnus avons
observé une déviation par rapport au comportement normal dans la dépendance
en température de la permictivité statique, et ce, lorsque la température
approche sa waleur critique. A une température de 5 x 16-3 °C au-dessus de
1a tempéréture ceritique, la dé&viation observée est de 0.3%7 de la wvaleur de la
permittivité statique i cette température. Ce comportement est analys& en foncticn
des récents développements théoriques. Par une analyse libre , nous obtenons pour
1'exposant critique 8 de 1a permittivicé statique, ume valeur (9 = 0.855 +
0.035 ) qui est en bon accord avec les valeurs théoriques.

De plus, nous n'avons observé aucun effet de gravité dans le mélange bi-

naire, lorsque ce dernier se trouve dans le voisinage immédiat du point critique.
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INTRODUCTICN

Les. 8tudes utilisant les propriétés di&lectriques statiques des mélanges
liquides binaires au volsinage du poilnt critique, fournissent des informations
précises et pertinentes en vue d'ume meilleure compréhension des phénoménes
critiques. La qualité et la précilsion des informations recueillies permettent
de mieux comprendre les comportements de la fonction d'état au point critique.

Le comportement singulier de certaines propriétés thermodynamiques d'un
mélange binalire lors de la démixtion, est décrit par des lols de pulssance
(power laws), et ce par l'introduction d'exposants critiques. Les exposants
ayant des valeurs non-entiéres sont universels. A ce stade-ci, le sens
qu'il faut attribuer au caract®re d'universalité des exposants critiques
est: pour une variété de systémes physiques différents, les propriétés thermo-
dynamiques éguivalentes ont des comportements asymptotiques décrits par des

lois de pulssance dont les exposants sont identiques.

De la méme maniére, le comportement de la permittivité statique € d'un
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mélange liquide binaire lors de la démixtion, est identifife par des exposants
critiques correspondant aux différentes courbes critiques d'&volution vers le

point critique

Les études antérieures , ont porté principalement sur le comportement de
la permittivité statique & le long de 1'isochore critique d'un mélange bi-

naire polaire-non polaire en ‘phase homogéne. Parmi les systémes &tudiés, nous

trouvons surtout des mélanges constituds d'alkanes et de nitrobenzEne ou de
benzonitrile . Pour des températures trés proches de la température critique

T.» les comportements de £(T) rapportés ont créé une situation qui jusqu'a

2,3,5% ont observé des pilcs

E,ﬁ.?,ﬂ ont

récemment, prétait a2 confusion.Certains auteurs
dans EfTﬁpour des températures voisines de T, a;urs que d'autres
obtenu des comportements réguliers pour ELCT)avec parfois une légére déviation
par rapport au comportement nnrﬁal obtenu par extrapolation de la dépendance
lin8aire loin de T.. Comme l'ont montré& Thoen et alg , ce désaccord quant aux
anomalies de comportement peut s'expliquer par l'effet des impuretés iloniques
sur la permittivité au point critique. La conductivité ionique combinée aux
grandes fluctuations de composition caractérisant le voisinage du point cri-
tique , créent unme dispersion de Haxwell;ﬁagne£ dont la fréquence limite
constitue le seuil minimum 3 partir duquel les valeurs da;EfT}représenteut le
comportement réel de la permittivité statique.

Dans le présent travail , nous &tudions le comportement de la permittivité

statique le long de 1'isochore criticue du systéme nitrobenz@ne-isococtane.

MNous avons abaervélu une dispersion 3 basse fréquence dans le comportement de
la permittivité du mélange lorsque ce dernier se trouve dans le voisinage de
la température critique. Pour une fréquence ( 100 KHz ) sup@rieure 3 la fré-
quence limite de cette dispersion ( que nous estimons &tre situ@e autour de

75 KHz ) et pour des températures velsines de la température critique, nous



observons d;ans E("I'-') une déviation par rapport au comportement normal ob-
tenu par extrapolation de la dEpendance en température de la permittivité

loin de la température critique. A quelques milliémes de degré Celsius au-
dessus de la température critique, 1'amplitude de cette déviation atteint

0.3 % de ia valeur de la permittivité du-mélange 3 cette température. Ce com-

- - 11,12,13
portement est analysé 3 la lumidre des récents développements théoriques™’ '

nous. permettant ainsi de déduire pour 1'exposant critique G de lapermittivité
une valeur ( 0.855 + 0.035 ) qui est en bon accord avec les valeurs théariqueal.
Nous avons également constaté qu'il n'y a pas de gradients de composition dans
le mélange , et ce, méme i quelques milliZmes de degré@ au-dessus de la tempé-

rature critique.

Le présent uuv:age-est.can;titué de 4 chapitres. Une introduction trés
succinte sur les phénoménes critiques suivie de 1'étude théorique du comporte-
ment de la permittivité statique d'un mélange binaire au point critique,

- gont exposées dans le premier chapitre. La mé&thode expérimentale que nous
avons adoptée est entiérement décrite dans le deuxiéme chapitre, suivie par
la donnée de 1'ensemble de nos résultats expérimentaux dans le chapitre
suivant (3%®). Dans le dermier chapitre [ﬁel, une discussion générale est
présentée.

Le travail est campleté par 4 annexes. Dans la premiere, nous présentuns
le modéle micellaire (Droplet model) d'Oxtoby et Hetiulﬁ . Dans la seconde, nous
donnons des exemples de calculs d'incertitudes des differents resultats obtenus.
Le programme qui nous permet d'evaluer la fonction 3(:) ainsi qu'un exemple de
calcul sont indiqués dans 1'annexe C. Dans la derniére annéxe (D) , nous
présentons les rgsultats globaux fournis par l'ordinateur pour les diff;rentEs

analyses.



CHAPITRE [

THEORIE

1 - INTRODUCTION

L'état d'un mélange binaire liquide se trouvant sous forme d'une seule
phase homogdne est décrit par sa fonction d'état qui caractérise la rela-
tion existante entre 3 paramétres essentiels: la température T, la
composition X et le potentiel chimiqu%/l.Fﬂut toute variation d'un de
ces paramétres, le systéme réagit par des fluctuations dans la variable
thermodynamique correspondante. L'amplitude de ces fluctuations locales
- définit la longueur de corrélatianjqui peut Etre considérée comme une
indication de la stabilité du systéme. Ainsi, lorsque le mélange binaire
est stable, sa répomse 3 toute perturbation est faible et ¥ est de l'ordre
des dimensions moléculaires; lorsqu'il &volue vers un &tat instable,:s
augmente trés rapidement. Dans certaines conditions qui seront précisées
ultérieurement, le mélange binaire peut atteindre sa limite de stabilité
caractérisée par la démixtion des deux constituants ( elle est précédée de

1'apparition d'un ménisque de séparation dans le systdme ). Ce ménisque
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peut apparaltre au niveau de 1'une des deux extrémités de 1'&chantillon

et &voluer vers la surface de séparation définitive des comstituants.
L'apparition du ménisque au niveau de la surface de sé@paration caractérise

le point critique du systéme. Dans un tel &tat, on observe le phé&noméne
d'opalescence critique di 2 la divergence 3 1'infini de la longueur de
currihtim}. Au voisinage d'un tel point, plusieurs propriétés thermo-
dynamiques décrivant le systéme binaire telles la compressibilité isothermique
et la chaleur spécifique ont des anomalies de comportement 1,16,17 .

Dans les théories mndernea}i’l?, ces anomalies sont reliées 3 la divergence
de la longueur de corré&lation au point critique. Ceci améne la notion de
caractére d'univaranlitélﬁ’lspour les phénoménes critiques correspondant

d des systémes physiques différents mais oli les fluctuations au point cri-
tique sont de méme nature. Comme la nature des fluctuations est déterminée
par la dimensionalit@ du systéme, la portée des forces intermol&culaires et
la distance par rapport au point critique, les phé&noménes critiques pré-
sents dans un fluide, un mélange binaire et un systéme magnétique ont un
caractére d'universalité@ et sont donc décrits par les mémes loig 16,17
Les comportements critiques des différentes propriété&s sont ainsi décrits
par des lois de puissance 1'1® (power laws) par 1'introduction d'exposants
critiques de la tempé@rature réduite t = (T—Tclch ot T, est la température
critique. Il est clair que cette description des différentes formes de

divergence par des exposants critiques de t n'est valable que dans un

proche voisinage de la température critique Tﬂ.

L'hypothése de Widom et de Kadanoff 18 assumant pour des potentiels
thermodynamiques des formes homogénes au voisinage du point critique,
permet de d&duire A partir des lois de puissance, des identité@s entre les

6 exposants critiques. D'un point de vue géométrique, cette hypothése
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correspond & une transformation d‘Echellel

6 (scaling). Cette description
reste cependant incompléte sans une thé@orle qui puisse prédire des valeurs
numériques pour les exposants critiques. Pour cela, plusleurs approches

théoriques ont &té& proposées ( Van der Waals®, Landaul’19),

mais leurs pré-
dictions numériques se sont révélées en désaccord avec les résultats
expérimentaux. En 1971, Wilmm}g ﬁrupuse 1l'approche par groupe de renor-
malisation (G.R.) qui s'est révélée une puissante thé&orie pour la compré-
hension des phénoménes critiques et qul sert depuis, de support aux
différepts modéles phénoménologiques. Cette théorie groupe les phénoménes
critiques en classes d'universalité déterminées uniquement par les
dimensions spatiale et de "spin'". Ainsi, un mélange binaire, wm fluide et
un systéme magnétique tridimensionnel appartiennent i la méme classe
d'universalité et donc, les valeurs de leurs exposants critiques seraient
les mémes. Les prédictions nuﬁériques ﬁuur les exposants critiques
relatifs 3 ces systémes sont en général en bon accord avec les vwaleurs
expérimentales. De plus, cette théorie permet de calculer les exposants
des termes correctifs nécessaires pour tenilr compte du comportement hors

de la régilon asymptotique 20,21,22

2 - PERMITTIVITE STATIQUE AU POINT CRITIQUE

Comme la plupart des &tudes ont porté sur le comportement de la
permittivité statique d'un mélange binaire ou d'un fluide le long de
1'isochore critique, nous donnons en Fig. 1.1 le diagramme de phases qui

définit une telle courbe eritique.
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Figure 1.1 : Diagramme de phases.

Ce diagramme de phases (tempé&rature T, fraction volumique du composant A

du mélange XA), correspond 3 une pression P.constante.

La courbe délimitant le domaine oii le systéme binaire est formé de 2
phases distinctes, est la courbe de coexistence de phases dont le point
extrémum est le point critique. Les 2 coordomnées de ce point (composition
ceritique X . et température critique Tc) sont les paramétres critiques.
Nous pouvons dire que pour un tel diagramme, la température critique Tc est
la température minimum pour laquelle les 2 composants du mélange forment
une seule phase homogéne et ce, en toutes proportions. Pour certains
mélanges, le diagramme de phases (X,T) dé&finit une courbe de coexistence

symétrique par rapport 3 l'isotherme critique de celle qui est indiquée dans

la Ftg. 1.1 .La tempé@rature critique serait la température maximum pour



laquelle les 2 composants sont miscibles en toutes proportions. Dans les
2 cas, 1'isochore critique correspond & la courbe X = X Q Habituelle=
ment, les mesures de la permittivité@ statique £ en fonction de la

température T sont effectufes dans la phase homogéne, et la variation de
T permet d'atteindre le point critique dé&fini par la tempdrature critique

T .
c

Dans la méme optique de la description des anomalies de comportement

au voilsinage du point nritiquelﬁ

, le comportement de la permittivité
statique € d'un mélange binaire le long de 1' isochore critique au wvoisi=
nage de la température critique '1‘c est décrit par une lol de puissance de

la temp@rature réduite t par 1'introduction d'un exposant §.

Dans le passé, plusieurs théories ont &té proposées pour expliciter B,
mais 3 1'image des résultats expérimentaux contradictoires mentionné@s en
introduction de ce travail, elles se sont révélées inadéquates pour décrire

le comportement asymptotique de € au volsinage de Tc.

Les plus récentes thiories prédisent un méme comportement qualitatif
pour & au voisinage du point critique: & prend une valeur finie 3 Tc' et

sa dérivée %?%; posséde une faible singularité au point critique 11’12’13.

Dans ce qul suivra, nous présentons une revue succincte des différentes
théories proposées antérieurement suivie d'une analyse des théories
récemment proposées pour expliciter la singularité de %}{% au point

critique.

2.1 Théories antérieures

Certaines approches th&oriques propos&es pour expliquer le comportement



d'autres propriétés physiques au point critique, ont servi de modéle 3
certains auteurs pour E&tudier le comportement de la permittivité statique
E_ d'un mélange binaire au point critique. Dans ce genre d'approche, nous
relevons surtout le travail de Snider23 qui est analogue 3 celui que
Mistura 29 a appliqué au traitement de la chaleur spécifique Cp’x au point

critique.

Snider définit la permittivité statique & d'un mélaﬁge binaire dont
au moins un des composants est polaire par :
E = 1+ ""'_“'( Eﬂ)
V \DE INT,V,x
Y : volume du mélange
N : nombre total de molécules
X : composition
m

: moment dipolaire total.

La présence de fluctuatioms decomposition au point critique contribue en
un gain 53 3 1'énergie libre§ du systéme, et donc en une variatiom S'F[
du moment dipolaire total. En introduisant les composants de Fourier
des fluctuations de compositions et en Emettant une hypothése de loi
d'échelle (scaling), il dérive l'expression finale pour la contributiom

5-5 ad la permittivité

/L
T
Se = "r:rrﬁaT('& Ly Kocm I‘Z 3(AL)
v \2E"Y iy T .
ol kﬁn ¢ compressibilité osmotique

ﬂ(“—) : fonction d'échelle homogéne.

Les conclusions de 5'::1:I.~-.i«a:':2:'!r quant au comportement de & dépendent du

comportement de la compressibilité osmotique au point critique 21... De plus,
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en appliquant le traitement que Mistura 29‘& utilisé pour expliquer le

23
comportement de C Snider  suppose que la permittivité statique € se

pX’
comporte comme la chaleur spécifique'au point critique.

Dans un Ime ordre d'idées, Bhattacharyya et alzi'utilisent la fonction
de distribution radiale d'Ornstein-Zernike que Fimmu?ﬁ'Z? a apﬁliqu& préa-
lablement au comportement critique de la chaleur spécifique et & la
dispersion accoustique. L'inté&r&t du travail de Bhattacharyya et 3125
réside dans le fait qu'ils adcﬁtent une approche &lectrostatique plutdt
que thermodynamique. A 1l'int&rieur d'un condensateur plan dont les plaques

sont circulaires, ils définissent le champ local agissant sur une molécule

et ce, dans la direction Z parga;
[ ’
£, ___D‘+njﬂ{‘r.)£=dm

ol Dz et Eédsant les composantes dans la direction Z de 1l'induction &lec-
trique et du champ &lectrique, n est le nombre de molécules polaires par
unité de volume et g(r) la fonction de distribution radi;le. Lorsque g(r)
est indépendante de l'urien:atimlrﬂ, le champ local se réduit 3 un champ

de type Debye:

oi P est la polarisation.

Pour tenir compte des interactions molé&culaires, les auteur325 utili-
sent une fonction de distribution qui dépend de 1l'orientation g(r,p) mais

qui se réduit 3 une forme d'Ormnstein-Zernike au point critique:

- K
g(n@)=1+ a ‘-’-H_ [-i + Ha(msgﬂ)]

Z
ol K est 1'inverse de la longueur de corrélation. Le calcul de Elgc avec
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une telle fonction de distribution redonne la méme expression pour le champ
local que dans le cas oli la fonction de distribution est indépendante de
1'orientation, car l'intégrale tenant compte de ¥ s'annule au point critique.
Avec un tel résultat, les conclusions de Bhattacharyya et afs ne peuvent
étre considérées. Leur démarche est cependant intéressante quant 3 1l'intro-
duction d'une fonction de distribution & dépendance angula;re, et une
meilleure &valuation de cette dépendance engﬂ dans g(r,}) serait susceptible

d'étre plus concluante.

D'autres approches théoriques telles celles proposé@es par Givon et ala
ou par Halliwell et al? sont, 3 1'image des précédentes, inadéquates pour

décrire le comportement de la permittivité statique £ au point critique.

2,2 Théorles modernes

Toutes les théorles récentes prédisent un méme comportement le long de
1'isochore critique pour la permittivité statique € au point critique,

dont nous rappelons les 2 tralts essentiels:

a) £ prend upne valeur finie au point critique

b 2E :(‘ae) L ALt "
Q€ D reg

oli la dérivée de € prise le long de l'isochore critique (¥ =% c) contient

une singularité définie par l'exposant critique x de la température réduite
t. Les théorles de Histural2 et de Stell et Hcyell relient la divergence

de .%% 3 celle de la chaleur spécifique et prédisent que x =0 = 0.11

et ce, par des approches trés différentes. La théorie de Goulom et all3

14,15

utilisant un modéle phénoménologique prédit Egalement le méme résultat.
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. - .. 12
Dans ce qui sult, nous présentons briévement les théories de Mistura

et de Stell et Huyell » puls celle détailllée de Goulon et allj.

2.2.1 Théories de Histuralz et de Stell et Hoye]'l

S'inspirant des postulats de Griffiths et Iw]l'i'leuzle‘r.‘:,'ﬂI (G.W.),
b'!.'l.att:uraul2 relie la partie singulidre de la permittivité statique 3 celle
de 1'énergie interne. L'expression différentielle de l'&nergie interne

d'un milieu di&lectrique dans un champ électrique E est:

GILI = TdS + /UJX -l-E%.. E4D

ol )J ¢ potentiel chimique

D : induction électrique.

Comme les postulats de G.W.ﬂﬂ ne sont appliquables que lorsque 1l'E&tat
12
thermodynamique est dé&crit par des wvariables intensives, Mistura  applique

3 (du) une transformée de Legendre pour obtenir le potentiel thermodynami-

qued§
d9 = —SdT—XAP-%—_JE

qui permet de définir la permittivité@ statique par:

& = -4?(%)1:;.

Dans le cas ol le champ électrique appliqué E est trés faible, la tempéra-

25‘. L'axe assoclé & E serait alors

ture critique Tc est indépendante du champ
paralléle au pian tangent & la courbe critique. Dans un tel cas. les postulats
de G.W. 30 prédisent une valeur finie pour la permittivité statique 3 Ta o

De plus,(,n—.?) contient un terme proportionnel 3 la chaleur spécifique Cv a
c
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volume constant,et donc la singularité de [_%)r est identique & celle

c
de Cv, i.e. x =8, Bien que ce traitement a &t appliqué 3 un systéme
fluidique pur, il est aisément généralisé 3 um mélange binaire et ce, indé-

pendamment de la nature de ses composants.

La théorie de Stell et Eoyeu concerne le comportement de la per-
mittivité statique d'un fluide non polaire au voilsinage du point critique.
La permittivité@ statique d'un tel corps est donn@e par l'équation de

Clausius-Mossotti (C-M):

E~-1 _ &L
e +2 3 ffpv

oli f est la densité at?. la polarisabilit@&. Nous avons adopté ce signe
pour la polarisabilité@ pour &viter toute confusion avec les exposants

critiques® et B préalablement définis.

La fonction de C-M est développée en série de puissances de la

11 montrent que le terme d'ordre le plus

polarisabilité 5’ . Les auteurs
bas (qui correspond 1?: ) dans l'expansion, représente assez bien 1l'énergie
interne. Si les termes d'ordre supérieur sont négligés, la permittivitéd

statique devrait avoir une partie singuliére identique i celle de 1l'énergie

interne; et donc l'exposant critique x de( -E') seralt identique 3 celui

2T f .
de la chaleur spécifique (x=o).

2.2.2 Théorie de Goulon-Greffe et Oxtoby -

Oxtoby 14,15 5 proposé le modéle micellaire comme réalisation physi-
que du groupe de renormalisation (voir annexeA ), et les aul:eursl?’ 1l'ont
appliqué pour prédire le comportement de la permittivité statique d'un

mélange binaire liquide au voisinage du point critique.
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Dans cette partie, nous présentons d'abord le mod&le d'Oxtoby, puis

son application 3 la permittivité& statique au point critique.

2.2.2.1 Modale micellaire de Oxtobyt%:13

Pour un mélange binaire dont les composants peuvent etre indicés
par 4, et M,, les micelles peuvent étre considérées comme des régions semi-
microscopiques dont la composition est plus riche en M, ou My que la com-
position moyenne. Pour les caractériser, la donnée de 2 fonctions est

nécessaire.

La fonction H(t:sj détermine le nombre de micelles par unité de
volume dont { est la dimension lindaire et‘s la longueur de corrélation

correspondante 3 la température T.

X(e,l) - Xc est. la'variation de la composition 3 1'intérieur de
la micelle de dimension lin8aire £ en fonction de la distance r du centre

par rapport 3 la composition critique 3n.

Avec les conditions religes 3 1'homogénéité des 2 fonctions, on

peut les écrire sous la forme:

H(2,3) =Bh (%) / g9+ (1)
x(nﬁj-)(c=rﬂf(%}/£4 (12)

oli A et B sont des constantes, § =21, d la dimensionalité et les fonctions
h(x) et §(x) sont des fonctions qui tendent vers 1 lorsque X tend vers 0,

et vers 0 exponentiellement lorsque X tend vers 1'infini.

En plus des formes (Il) et (I2), le comportement de la longueur
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de cnrrilatinns au voisinage de la température critique Tc est:

R -3, l'-"q (13)

ol t = {T—Tc}ch.

Les indices U et V sont les exposants critiques de base, donc devant &tre
déterminés expérimentalement et servent i déduire les exposants reliés i

d'autres quantitd@s physiques au point critique.

L'intérét du moddle micellaire n'est pas de déduire les relatioms
existant entre les exposants T,P s s et les exposants Y et ¥, car elles
peuvent &tre retrouvées par d'autres méthodes$ mais dé décrire les propri-
étés physiques qui en découlent et de voir son utilité@ pour 1'&valuation

de la permittivité& du mélange dans les conditions critiques.

Larsque le mélange binaire a uﬁe_campnsitinn-eritique.xg et une
température T pettement supérieure i la tanpéréture critique 'Ic ; son Etat
est stable et homogéne. Dans un-tel cas, les micelles le comstifuant sont
représentées par de petites agglomérations ( sphires de diamétre de l'ordre
de 10 ; ) de melécules des deux espéces présentes ( constituants Hl et H2 ).
La composition de ces agglomdrations est identiqug i 'a composition moyenne
du mélange, c'est—i-dire'xh. Lorsque f approche de In » les agglomérations
moléculaires précédentes s'associent pour former des amas micellaires dont
le diamétre est de 1'ordre de 100 ; . La composition de chaque amas est influ—-

encée par l'exciés d'un des deux constituants , et est donc différente de X‘.

Plus 1'écart (T-TCJ diminue , plus d'amas d'ordre supérieur
contenant les amas micellalres précédents se forment, constituant des
super—amas micellaires. Et ainsi une hiérarchie d'association de micelles,

d'amas micellaires,de super-amas micellaires dont 1l'ordre de grandeur va
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en augmentant, se constitue lorsque le systéme physique approche de son
point critique. Il est 3 préciser qu'une micelle peut simultanément
appartenir 3 un amas micellaire et 3 un super-amas. AT = Tc, tous les

niveaux hiérarchiques d'association de micelles sont présents.

la liaison avec l'approche par le groupe de renormalisa-

19

tion™” s'effectue en considérant le passage d'un niveau hiérarchique

d'association @ un autre comme un changement d'&chelle.

2.2,2.2 Permittivité statique d'un mélhnge binaire au point critigue

Avant d'appliquer le modéle micellaire qui doit rendre compte
des propriétés physiques au point critique, il est nécessaire d'évaluer
préalablement la permittivité diélectrique statique d'un mélange en

1l'absence de tout effet de point critique.

2.2.2.2.1 Permittivit& statique d'un mélange binaire

Lorsqu'un des composants du mélange binaire est polaire, le
systéme physique est considéré comme une &mulsion de N sphéres de permitti-
vité &, dispersées dans un milieu continu de permittivité& &.. Les diffé-
rents modéles proposés pour &valuer la permittivité E; du systéme binaire
sont en accord lorsque la fraction volumique *5 de la phase dispersée est
trés petite, mais ne concordent plus lorsque ¢5 est grand car les inter-

actions mol@culaires sont évaluées différemment.

Dans leur mise au point, Grosse et Greffe31 analysent les
différentes théories pour Evaluer £ et montrent que la plupart des

formulations peuvent étre dérivées avec des hypothéses d'appoint de la
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formule générale de Reynolds et Huugha} Une bonne approximatiom du champ

moyen E régnant dans 1'émulsion est possible en posant:
3 =ﬂ§+f!—%)£‘ (14)

ol ED at Eﬂ sont les champs moyens dans les phases dispersée et continue

et ¥} la fraction volumique de la phase dispersée.

De méme pour le déplacement moyen E, dont 1'expression finale

donnera:

£.££E=9g£,ejﬂ+(l-fg)c,eg'§f_ (15)

La combinaison de (I4) et (I5) donne:

Er = £, +(€,- E,_)tﬂ.éL (16)
et -
Eg = &= {Ej - n‘.‘,)(."- fﬂ).__é_r— (I7)
ou bien
(EE-EC_)(:-*@)EE&_.,,(EF_ I)th_g_.Lat: (18)

Les expressions générales et &quivalentes (I6), (I7) et (I8) de Reynolds et
Eaugh31 permettent d'é&valuer la permittivité Eg de 1'émulsion 4 condition

que les rapports des champs moyens E‘ /'E et Ec /E solent connus.

La mé@thode employé@e pour déterminer ces quotilents de champs
moyens, consiste 3 considérer une sphére de permittivité E.b plongée dans
un continu de permictivitad EF dans lequel régne un champ uniformaE;..
C'est le choix des valeurs £q et Eq. quil différencie les différents .mﬂdéles

entre eux.
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W—

Le cas E;r- 'Er_ et E.,- Er_ correspond au modéle de Wagner . Il sous-estime
les interactions &lectrostatiques. En désignant la permittivité du milfeu

. F
extérieur & la sphére par € g » le cdlcul de E,/ £ donne :

E, _2e.rEp
E_ - -!'E‘. + 'Eh

(19)

Les expressions (I6) et (I9) permettent de calculer la permittivité stati-
que Egde 1'émulsion:

+M (-E:Er_'f‘ E—;J (110)

£,z €

-4

Lorsque 1l'émulsion a une phase dispersée constituée de n sphéres de per-
/ ' '

mittivité £ , la valeur E,Fcorrespund i la permittivité de 1'&mulsion

contenant (n-1) sphéres, et sa permittivité@ statique EE(") se déduit par

analogie:

E.(n) = £, +< (€0~ €9 D) (ZE=+£E(““3)> (I11)

LE, + En

La moyenne portant sur la composition et les dimensions des sphéres diglec-

triques.

Pour &valuer E}(q)en fonction de §_, E} et da, on utilise la formule
de récurrence (I11l) en commengant par o = 1.

Pour n =1

E¢ (1)

£, < (E;-_&)tf?a_(z_e“ :&.(=11>

€.+ (6 -€)
or &g (o) = £

£g (1)

(112)

Ec+ 3¢, /(&6 - €Y Dy >

3o+ (8- €0
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Pour n = 2

£c(2) = €. + < (ETPWATN (2&.*' Eef"J)>

3£¢."'(r'ﬁ" 5")

avec (I12):

&c(2) = €.+ <(""""f"}“{)IiL [3!11'3& (5-5) b j>(113}
3ace (£y-€0) 3g +{€p-5c)

et avec (I12)

€c(d) = €e(4) + 35{ iib-(ahb: ]" 10
L+ 6y~

Pour n = 3

£(3) = &+ (8s-2) &> (-Z. €+ 5%7(3'])>

3c.+ (g, £)

avee (I13)
Ec(3) = £+ 3& (£3-£) ba ,,_'32 (€5 - AN
g ) < e+ ij-i,_) <3£;+pr - &)
+ 3% <(£b*f«.)=bb 3 (115)
35.:.1*(.5‘#*{;.)

et avec (Il4)

3
£e(3d) = € (Y + 3£°<(£ﬂ'f") 2 (116)

35;_-1' ( Ej.* ff.J

D'une fagon générale, la formule de récurrence pour la permittivité d'unme

émulsion de n micelles sera d'aprés (I12), (I14) et (I16)

tc(n) = e (n-1) + 32, éﬁh"if-) b» )>" (117)

ou bien, avec (I12), (I13) et (Il5)
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Ee(n) = €+ 3¢, Z. <@“'£‘)d" N (118)

ixt e+ (.fh"ff..)
qui est une formule plus adéquate pour le calcul de EE(") .

Un autre cas, 3 1l'opposé du précédent, sur-estime les interactions
, -
€lectrostatiques et correspond & EF =& et E‘. =£: c'est le modile
d'Onsager-Bottcher 33.

Avec ces conditions, le rapport des champs devient:

i
- Sée (119)

25;- ffh

Et de la méme manidre, la permittivité EE(’D de 1'émulsion contenant n

™y

" sphéres est déduite de la permittivité E;_. du milieu ayant (n-1) sphéres

i.e. ££{h"‘0 .

€e(n) = ot <(5a—&)f-ﬁn (jif(”-‘])> (120)

&, {.ml) +£)

L'évaluation de fg(,ﬂ par récurrence 3 partir de m = 1 et tenant compte

du fait que eg(") = C{' donne:

Pour m = 1

£y -
E-(1) = &+ 3& (; E")f“> (121)
et D

Pour n = 2

£ (Y)

1

£+ <(‘fh -£) Dy 34, r4}>

-zzlef-li +*- Ea

avec (121}

Ee (L) = Eo+ 32 G >'[H3 Qa‘f‘)a&b>]

251[4.}*5—# ZE;-&- £




21.

ey - €.) &3 >

Avec le développement en s@rie du facteur B = <
2€(4) « £

e (2) = €.+ 3¢ (- ﬂ}d’ﬁ>+ ﬂ£L<(Ej-£,_)éﬂ>1-

Ep + 2 & LE.+ £p

T (fj_ i‘f_)éai Ej z;)ﬁb (.s,- f‘)d,as-

(cjf'zrfr.] E._; fLEf_ -E-Er.f"{,h

- fo?z (€ - ")“5&> é-f-c}‘b n &)é’>J
G;J-.Zf,_) b+ L€, Epr e,
(122)

Pour n = 3

&e(3) = &+ Es-2)5 3¢, (&J>

Li(1) + &,

avec l'expression (I22) de EE(‘!)

G(s) = €.+ 3&<C£b-f¢)‘ﬁh>[1 +3<_@'-'"_f'-).°_6n_+

15;(3—_)4- £N Ep+ 2 €,

+ ﬁ<@'h- i.'.-_)cbh> _ Ig:{iﬁ-h)ég En-r:.)t#i

€14+ 2 £, f-;t--lfg) Ly+ L Ec
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(€5-2) Dy
E) v+ 2 &£ ()

aprés avoir remplacé {l (2) par son expression (I22), om trouve:

Avec le développement en série de B, =

fE'(!i) = £, f 3£<(“‘f‘- t{J-*">+ Je, (rﬁ_r;jaﬁ,;

Epr L Ec tar 2 &

L Y& (fa-f¢)¢bh§_ 1375,_1(%-&)05:>x

£y + 2L (€3¢ 26"
I[ (u_.f‘]éb>+ q (fﬁ'ﬂ)d’il.;j .
Ep+ L&, €+ 2 &

.‘..!DEE (f-b—fcl (f;-sdéa> 3

@h*‘lf) Er+ 2 &,

+ (0% é:..; (ey - £ )‘-?-5> <(£h - £) d’kz‘ (123)

(-.gJ * LE"—) €y + 2 &
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Pour n = 4§

Es (#) - <(f“£‘ ) s 3f¢(ﬂ>

2. f‘.‘(!) + fa

Avec 1'expression (I23) de &, fi) |

€e(4) = £, +<f‘ﬂ'ft5°ﬁa L3 £ .[4 + |

LEE(JIJ-P f.

+ 3<(5b &\¢L> " 5 (€s- ff-)‘36h +Z?— r&)g‘é

€)+ 28, £;+z.':¢ Ij“’-*fc!’

— 1 ::,_<@1~fc)¢5:> { fa é!ﬂ_»fa,>+ q ) - rc.)éa;]f

(-"";1-21':.)L Er+ 2c, £+ &

2
+ loF E: (€5 - €.) D) (- =) ”5> #ﬂff: (E_.:,_).? )
(g, + 2&)] Ney+ 25 v 28)

" <<€i - r‘)ibﬂ_§ ] (124)

£)+ 38,

Avec le develnppement en serie de B =(lEb-& Q& >et en remplagant EE["!.)par
..'I..Exf_ﬂ*-i

(123) ; 1'expression (124) de (¥)devient :
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£(4 = {(M c:,.<(n-a)q5£>

€yt LE (fﬁ.zr‘_)l'

[<(£.b E)d’a> + 3<(£h E)d-"'ﬁ + 9 fn £ ¢

Ep+ L& Epim L E &+ 28

+ 3¢ 5; (£» - 53% [<£h £ }fn>+ ﬂ<(fa fjd’nﬂ
En* 25,7

(zj.k.e.r) Iy+ 16

-~ 2 £¢.< (s - F\¢g><(£a E'Q_n_ G‘r?£<fn }1%

cj*zafﬂ, 51,1-2.5-' Cj,-p--l&'_)

Cfa f_)¢51><( L) N 4 3L £l (z., £) %>

(f v28)" v 2E) @j,.. 2e.)
% (fh'ig)'lbﬁ_ & (gﬁ f}éa ZILE,_ “:.} r)én
[< Ep + -LI;_> <£h"' -Z,Ec.>] (f +27.) >

p + < €c

A E"-;n; f;iﬁb,}>} { f.‘ﬂ ::E qﬁ>+ q (£s- ;!qﬁ>

(s e fmaty(an s -

Ev+ L€, £p + 4 &
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~162 5<_<G:b- fc)¢50><({b- fc)é + 10§ {c X

+2,£‘(_) + 2&c

(e - 2) D2\ @,,..zc)cbb , l08 &/ (Es-5) D\

C£b+ LCC_) EN t Z—Z Cfa-b-?-{‘)s/

< ib: Zf:)':bn>} | (125)

qui aprés développement , donnera :

Ec(4) = E. + 3£¢<<£-°‘5‘) éb> + 3£L<(59-fc)¢’3>2'

belic gb*arc

- 2FE. <C£p £.) >3 L 8l &, <(z,,,z¢)¢5>

£y + 2 & €3+ &

o £¢2.<<ib-£<.)@52>[ fzb-g&)@?“_ 3<(sb-£c) N

(s + LE) €y+ 286, €yr &,

. 5'95<(€b-€c) bb>3+ .... _ + /Dg€‘l<@6-£t)é.b§)
£y + 2 &€ (34 26.)3

\
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T cc SN 4 & {ch
S ilC e R
Ep+ & £

WAGTEALNN
x<(f»~ £) s X (ea - =) éb> + fof &

L £ (f‘bi-Z[JB/
(f}i- .?,fc) C)* i1 &

y, (- £.) b\
x<<“‘£‘>qéb <(£;- S)QB - [9%4 £,

1\,
ib'fz{c)
(Ebiﬂ,fg) £y +~ L & (

(126)
(E.b - zc.) é Qb fc.

(£)+2r£0) Cb-!- -ch.
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La permittivité de i'ﬁnulsinn contenant n sphéres diélectriques formant

la phase dispersée est donnée par l'expressiom {ILE} ou (I26) dépendamment
du modéle &lectrostatique choisi. Cependant, les modéles de Wagner32 et
d'ﬂnsager—Bnttchegjreprésentent des gituations physiques limites,en ce
sens que 1'un minimise et 1'autre maximise les interactions Electrostati-
ques. Il est alors correct d'admettre que le comportement réel de la
permittivité EE(n} de 1'émulsion se situeralt entre les comportements

prévus par ces deux mod@les,et donc entre les expressions (I18) et (I26)

pour le cas ol n = 4.

2.2.2.2.2 Permittivité statique d'un m&lange binaire critique

Pour un mélange binaire ayant une composition eritique Kc et se
trouvant sous forme d'une seule phase homogéne [dnn:-: T > Tc},le modéle de
sphéres diélectriques plongées dans un continu et servant 3 &valuer sa
permittivité £ est en fait 1'&quivalent du modéle micellaire loin des

conditions critiques.

Le comportement di@lectrique de ces systémes lorsque la tempé-
rature T approche la tempé&rature critique Tc gst &valué en considérant les
propriétés diélectriques du modéle d'Gxtnbylnavec sa hiérarchie d'associa-

tion de micelles au voisinage du point critique.

Lorsque 1l'&cart (T - T ) diminue, des fluctuations de composi-
tion apparaissent au niveau de chaque micelle, donnant alnsi nalssance aux
amas micellalres, puis aux super-amas micellaires , et ainsi toute une

hiérarchie d'association est couverte.

Pour tenir compte de cette idée, les auteursl3 développent alors
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la permittivité ED de la phase dispersée en série de Taylor dans chaque

micellel

E} = &

n

‘- 2
(?_.E) ﬁx + .L(l.éz) A%+ (127)
Y L X%,

ol X est la variation de composition dans chaque micelle. Ce d&veloppe-
ment est alors inté@gré aux expressions (I18) et (126) de la permittivité
Es(n) du mélange ayant n micelles pour en déterminer le comportement au

volsinage de la temp@rature critique.

Goulon et af‘3 considérent le cas ol le mé@lange binaire contient
4 micelles formant la phase dispers@e dont la fraction volumique é.ﬂ corres-

pond & la composition critique xc.

Selon le modéle Electrostatique de Wagneraz, la permittivité EE(AJ

du mélange se d&duit de l'expression générale (I18) avec n = 4.
n4

Ec(4) = €c + 34 7‘ (£ £)®s > (128)
<)

Azl N 3¢, 4 (Epeeg

Dans (I128), le terme {f. E ) est remplacé& par son développement en sé&rie .
(I27) et le dé&veloppement des différents termes ,‘.: = 3£c <C-‘.:'II {"-J ¢3‘ >
3£‘+£Eh-£¢}

pour £ = 1, 2, 3 et 4 dans E(":IL) , donne :

A = 3¢, (E“‘Er-)“bb :<G:}"* &)Cﬁh
‘ 3+ (&)= s_,)> A + ffa-&)/if.:>

en posant y = [ﬁj-EL} et avec (I27)

<}j¢ A + g/3£>

Pour 1 = 1
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Le terme A est alors développé en série

<v¢»> AT RS i
<Jq¢5> | (129)

4’-:)-&

Pour 1 = 2

2
A, = 3¢ (£-£) &>
A v

38" + C{D- E.C

avec y défini précédemment

' <
A, = - < 4 &, >
3¢ 14 + 9/3¢.

et avec le développement en série , ﬂ& devient:

HJ_:jé <agbb[/-3z-y+_c'7_.]>

iy Lydp + L, B ———<:1¢><:1‘¢)

23 &3

+ L3 <U3¢b><3¢,> (130)
2} g

Pour 1 = 3

I =N
(~
1}

3€c (Eb‘fc)ép 3

3. + (f.b‘ fc.)



<3¢> - <:r¢><t1 > +

L) 3
+-L— ?b::- lgﬁ; "‘“I—' Lr'ba I31
oz oD - K

© Pour 1 = 4

A < 3¢ @Tﬁ E)d:'h fj‘:'éﬂ
; 3!.-_+("-'u*'-"c.)> @E}_ 1+ 5‘/35:.>

On trouve aprés le développement en série

Yy
e <o¥

D'aﬁr‘és la définition (I28) de E.E{‘i-} et les &valuations des Ay par (I29},

(I30}), (I31) et (I32), on obtient :
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fe(l) = fer Sy -5 Ky f2 +5£:<j - Fa<y'D
<‘:|9ba> # 2= <y Y <‘J¢><~4" o>

fr

" e <7 ><u¢’> <a¢>—~~<w,><g¢;,
*ﬁz‘ <9<y ¢> <j > e (u N
(I33)

Les auteurs &valuent ensuite les mmnts{3i¢>selm le développement

(I127) et 1'incorporent 3 l'expression (I33) de£ (4) en posant d'abord:

3113 €wﬁx+

U}d |
13:&}-1‘,_: & x+z

o ) (n)

D e:)
?xﬂ x:xr_

<‘3¢> <[£ Ax “'-{-‘f 4*1-—-5 d.x 1»—5 ﬁqu.')>

{y¢> = c,f”<¢ﬁ> Olganty L& e pady
+£_#_ & <:;6bﬂ-h"'> (134)

. <'j‘b¢}> - {{'JL<¢&)¢L>+E¢” ELJ<¢&X"‘>
:"‘&- <¢5.{‘.~.x>.,_ Eb}” c;?}QX>

(I35)
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. <'j3 ¢p> - ¢'¢.L'13<¢hﬁ¥j>+%-E:lLES]<¢,,ﬁ"¢>

(136)

C gty = €T AAD a

En remplagant dans (I33) les moments <3‘¢>par (134),(135),(L36) et (137),

la permictivité £ ‘_[(h)d'un mélange ayant n micelles, peut s'écrire :

ee (n) = €. +a, LD + 4L L BAXE) +
r a3 (PO + a {HAx>+a, (DA%
+ G {8 $AX"D> + a, <¢hm>3 +
+ Ggy <¢,&-x"‘§ + an (BAOLHAXD +
b Ay (BB BARES + Ay {HAD )

ol les coefficients Eijk sont donnés dans le tableau 1.1 .



Q)
ql £r.l
L
) )
2 a &,
qj -—'- E:_ }- E"‘iﬁ- -+ £"uj
€ 3¢ et
(L2 W .cd)
A LeW_ & & Eo 4 £ %_.
24 1L & g€, e
€ nl
! ! 3¢
q E{“ ; @) -E. Ef.uja
L T ST S
3 E‘; 9 &¢
J
A -é:——
ﬁ‘E ) )4 0¥ ()
Q49 & £ €7 &
ILE,-_[ : 1% [‘3 9 L
G) 3 ()
qll Er.. £ i‘_ E:I} Ecu] + 2 '-‘:cri
%ufi (2) I w4 ihée
Aug £"G E g"
E
sum& “
A aut —"ﬁ-—a
2+ &,
Tableau 1.1

Coefficients de 1l'expansion de EE{'r\). Modéle de Wagner.
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13
Les auteurs appliquent le méme traitement en incorporant le
développement en série deﬂ = (Eﬁ - £,) dans 1l'expression (I126) donnant la

permittivité EE(-‘:L} du mélange contenant 4 micelles en phase dispersée et

calculée selon le modéle &lectrostatique d'Omsager-Bottcher 33 .
d
Dans (I26), les expansions de (Eh - E‘-.) CfJ,},>

. - En + i E-r_

pour ] =1, 2, 3 et 4 ont &té déji effectuées en(I29),(I30),(I31) et (I32)

et ce, i un facteur constant prés.

Il reste 3 déterminer H; - <Cﬂ_ﬁ = fr.] Qb.h > pour 1 = 1,2 et 3, puis
(€ + -LE,;,JL

A "i - (£o - £)BN .. A :T ()
(gy+28)? (& +2e)"

en fonction des moments < LJE ¢'>>

e A, = < (fh‘5=)‘bi.> (139)

(.EJ. + -LE._-,)L

_—

il

3&1 EI -5 (fj*fc,_]/ii

f, = L (_ (r-2)d, J‘*>

I 4
Hf:.. = E&. <'J¢ﬁ' Eﬂ-"' '#/SE.,-_JL>
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1e finteur[l + d

-2
] est developpé en série
g,

A

29 3_3__4
ae <'3¢['1 3£¢.+ 9 € f£]>

hy =2 <yd>- ?<33¢>+ <N

ge* 2 2 e’
&
& I
2%& > (140)
« A, = (‘f-ﬁ‘ f"—J&Sﬂ N - N
* (Ej+£f¢)L> < [/_1_-1- J/3¢ JL>
4’
v = [y Re) ¢>——<3¢><3*¢>j
(141)
. ﬂr - C‘Eb"&:)cﬁb : — / | qén :
3 (f.b+-15cjl> F25 E:< [-1+ .3./3&]-3>
4’3 < 4 ¢D> (142)

'?lﬁ
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° ﬂ" = (E - =}¢_ - / h ?61.
1= & iy = ook [;1 )

-3
D;velcppement de [f * _ﬂ—] en séerie de pulssances ,

3 €.
d <oAlae e ]S

Ay [<s¢%> - KB =< <58y

z%f

A, =

(143)
. H Cf}-fc)¢h> - ! - ;jﬂ.sb. .
: (€5 + 2 €)* 3 & <[4+ E="/~5f---_7'*">

i

A 4 [ <:j b - < 3*5?5>] (144)

Elé’

)
Dans les termesﬂ[ pour 1 = 1,2,3; ﬁd. et 'ﬁd.’ de méme que pour H;,i = 1,2,3

et 4 ; les mnments{lj:¢> sont remplacés par leurs expressions (I34),(135),(136)
et (I37) puls intégrés 3 1'expression de.EEf{rJ domnnée par (I26) .

Pour un mélange binaire contenant n micelles formant la phase dispersée,
la permittivité statique Etfhjselun le modele d'Gnsager-Ecttcher33 peut alors

s'écrire sous la forme :

EE(h) = £, + L., <¢Déx> +b, <q§pﬂ.xa'> +-L_-.‘ <g{15;3>+ b, <¢D&x4>
b (B85 +hiu (A (BAKS + bu {paxd
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by (BADT ¥ 4, (BADCIACS 4 by, (A
+ le (%ﬂx>+.,-- (e

ou les coefficients bijk sont donnés dans le tableau 1.2

b, el
L
b LeP_ £
N e w3
6)
bs —lé" fg.uj- £ & s ___f; =
: 3E (0 ﬁ E‘-u] u) #grlt{'""]
b 1 LMY +£cL].f_.—-
4 2" 3eld 3 J g fa
o)
) £
i S e
blL E‘iéﬁti
35';.3
)
9 £, 4
ﬂ,}& i}
bu £¢- - _gﬁ.—-;-
I.I. E‘, L}Eﬁ- #
e, 2res
b L _ gl‘:u w + =3 Eiﬁu
il cel 1¥e’
()
21¥eg,

Tableau 1.2

Coefficients de 1l'expansion ﬁf(ﬁ). Modéle d'Onsager-Bottcher.
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Les tableaux (1.1) et (1.2) explicitant les coefficients a et bijk de la

ijk
permittivité £ £ (n), indiquent que les différences entre les modéles &lectro-
statiques de Wagner et d'Onsager-Bottcher se répercutent uniquement au

niveau des contributions mixtes de 2e et de 3e ordre. Les coefficlents

aj et bj étant identiques,ils sont alors ind&pendants du modéle choisi.

De plus, certaines relations entre coefficients sont identiques pour les 2

modéles, dont:

(2
] .q,__'f' qu = Lg,"‘ Lq = ‘I-l: E'l:- } (147)
(3
- 45 + 4,y + Q = I:#-I— Lu_"' ljm = "‘l"' e ’ (148)

%)
o Q +Gy+ 3+An + 4y = y +bgy + by + by +by, 2 -Et- (149)
Les 2 formulations (I39) et (I-‘-’;E) de EE{u}, selon les 2 modéles sont &valuées
en fonction des moments < tﬁbﬁx") - Les fonctioms (I1l) et (I2) caracté-

risant le modéle micellaire, permettent de calculer ces moments.

Dans un premier temps, les mmnts(é(!ix)n> sont &valués selon les moyennes
des fluctuations de composition <(x-}(ﬂ">oi.‘| }(ﬂ est la composition moyenne.
Ensuite, les nuyennes((x-xﬂ)D sont relies au comportement d'autres pro-

priétés physiques au point critique.

D'aprés 1'introduction de la moyemnne (Ill), le produit fﬁh( L’J X
P-'nr(ﬂ est intégré sur toutes les dimensions lin&aires £ des micelles.
Ax(EJ est la variation de composition dans une micelle et Cg(ﬂ est la
fraction volumique des micelles; le produit (¢ﬂx) est donc la variationm
de composition X par rapport 3 la composition critique Kc dans tout le

systéme physique.
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¢ K RADS = (X-XD> = X - Ko
. &X> = X, comostcion soyeme
{HBX> = X, - X, (x50)
. <95b¢x"> = <(x'-x¢)">=<[(x-x&)*(xﬂ-x‘)]b>
= (X=X + (Xg-XY s 2 (%-%) (%471
mts (K- XQ) (Ky- K> = (%a-%) L(x=%a)>

= (Xq-ﬁr_) ( <X'>- )(H) =0
x> = (=)D 5 (%, x) e

. <¢;5x1> = (X -x.;)"> :< [[x-x4)+(xq-xgﬂs>

Chax> = L)+ 3 (-0 (1) D+

* (1(,, - xc_)l (152)
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¢ <KBAXD = LX)k (kg XY (xxy)

+ f.()t ) {(x- X.)>+(x xg)'f(xsai

pans le présent travail, nous nous intéressons plus particuliérement au
comportement de EE.{n} d'un mélange binaire ayant une composition critique
en fonction de la tempé@rature lors de la démixtion. Selon 1'isochore
critique, le terme (xn- Xﬁ} est nul (il n'y a pas de variation de

composition dans le systime physique total).
Les moments (Qb:'}dmas par (I50), (IS1), (I52) et (I53) deviennent:
« LHOx> =0 (154)
Chor> = 0ot
L Chae> = L (x=%)D
CHar'> = (x>

n
Le calcul direct des moyennes des fluctuations de composition <(X-.xq) >
n'est possible que si la fonction homogéne gf.e!g).intervenant dans la

fonction N (t, j) caractérisant le modéle micellaire,est spécifiée.

Les auteurs 13 se basent sur le fait que les singularités appa-
raissant dans le comportement des grandeurs physiques au point critique,

sont dues aux micelles les plus petites et dont les dimensions linaires
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E sont proches de la limite inférieure Et qui est la distance intermolé-
culaire. Cecl peut &tre apprécié em calculant «éﬁx‘))dans le cas ou la

onctlion est gpécifiée s expression .
fonetd "'g Gcifiée dans 1’ (12)

Pour des raisons de simplicité ; on peut prendre :

(m A 75 Z 4
/ = { (158)
f C) 0 '/f >4

L'expression (I2) et la condition (I58) , domnent :

A i RTLTE (d4=227)

{{Ax"> j[ﬂ'ﬂf

ot V: volume total

<¢Ax > ﬂfﬂ'ff-‘z’ -“(?)ﬁ(%] dl (159)

et avec (I1) ,

-... J z.r"?

I3 h( _ﬂ)ﬁ ]v.J.f

Comme la fomctiom ﬁ( 3) décroit exponentiellement lorsque son argument
augmente (hypoth@se de départ pour dé&finir le modiéle), les singularités

dans 1l'expression (I59) ne peuvent provenir que de la limite inférieure

L-¢.

La fonction ﬁ( ';/3] est alors développée en série pour les petites valeurs

de son argument:

v
ﬂ(%) >~ 4 + C(%) PR (160)
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ol V¥ est un nouvel indice qui peut &tre relié i l'exposant critique & de

la chaleur spécifique C-q au point critique en &valuant explicitement

£ (x- xﬂ)b> .

Pour cela, on a d'aprés les résultats thermodynamiques:

Uib 2 (x- xn)L>

ui‘.'_: est l1l'énergie interme.

D'aprés (I59) et l'expansion (I60)

<{X-XH)"> ﬁj Tﬂ-{d-hﬂl}[l +C(§)‘U"} ‘{f (z61)
4

L:':Lnl:égration se faisant sur f » on peut Ecrire:

Lx-xr> = 377

La chaleur spécifique Cvi volume constant est dé&finie par:

C.= ( %%u.t.)v (162)

Au point critique, le comportement de C., sera:
C, ~ [:D—-(Eh )] (163)
T v

avec 1'expressiom (I3) ,

Gx [r(xe)7],
[11; {E: (T Tn j]

Ay -1 U |
- E

)
<
IQ

(I64)

(g
L
Je
P
—_l
o
L
|
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mais la forme asymptotique de Cv au point critique définie par la loi de

puissance de 1l'exposant critique 0‘7.15 étant:

-
Cy - ¢ (165)

la comparaison entre les formes &quivalentes (I64) et (I65) donne :

v = A=< (166)

b
Par le biais de C,.,, 1'indiceV" dans 1l'expansion (I60) de "\(e(g) est relié
3 1'exposant critique A . C'est cette dernidre propriété et 1'expansiom
(I60) de ﬁ(%)qui permet aux m.u:uzl.;u:a]'3 de calculer, et ce pour tout

entier n supérieur 3 2, les termes <(x - Xﬂ)“> .
|-

{(x- x!)n> v L:n A" z'%fd'-mz.w)!_l[l_rc(%)?‘]df

et donc:
- ol
v

ey 3 (7 g,

et avec la forme {Iﬂ}dag au point critique.

(-4
<(x~z¢ﬁ)"> ~ At )'f- B, (168)

oii Bhest la partie analytique 3 Tn et ﬂhune constante.
Avec cette forme (I68), 1'évaluation compléte de la permittivité E.E(n} au

voisinage de la température critique Tc devient possible.

On remplace d'abord, dans les formulations (I39) et (I46) de SE(n} selon
les mod@les de Wagner et d'Onsager-Bottcher, les moments <¢ﬁ!">par leurs
équivalents donn&es par (I54),(I155),(I56) et (I57) et caleculés le long de

1'isochore critique, avant d'introduire 1l'expression (168).
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Les 2 formulations de SEQH} sont de la méme forme et seuls leurs coefficients
de 2e et de 3e ordre sont différents. Avec les relatioms (I54), (I55), (I56)
et (I57),1la permittivité 'EE{\:} du mélange binaire le long de 1'isochore

critique s'écrira:

Ec(n) = Ect S L(X%a)"> + C1L(x-Ka)*> +

v ¢ L(x- xﬂ)"'> +Cyy {( K-'ﬂ-a)‘t; (169)

a:l.j pour le modéle de Wagner (Tableau I.l) et cij = hij pour le
modéle d'Onsager-Bottcher (Tableau I1.2).
Dans (I69), on introduit la forme (I68) de ((I-h?‘)au point critique:

() ]
e (n) = &, "'(C!-H.t*ca ﬂ3+ C:,Hdt{ . 1.1, Ez(t o)

(170).

en posant:

Cl. = CLHL - Cﬁ'ql + C‘FH#

b7
Cy = Cyg Ay
La permittivité EE(n} le long de 1'isochore critique, au voisinage de T.

devient:

Es(m) = g+ C‘t )+ C,t =) (171)

Le terme dominant lorsque le systdme approche de son point critique est

| =
C L‘,( ;i le comportement asymptotique de 55{11] au voisinage de Tc sera:

E (i -d)
- 172
55'('”) = & + C, az)
L'exposant critique & de la chaleur spécifique est &valué 2 ® = 0.1098 par

34 et a3 ol= 0,125 par l'expansion en séries dans le

la théorie des champs
35
modéle Ising tridimensionnel . Cette approche qui combine le modéle phéno—

14,15
ménologique d'Oxtoby aux modéles &lectrostatiques ne prédit pas de



termes correctifs pour l'expansion hors de la région asymptotique 36,37

(correction to scaling). Cecil est peut-&tre di 3 la supposition de

1'analycité deB dans la forme proposé (X-X " (éq. 168)
" proposée pour a > éq. .

45.



CHAPITRE I

ETUDE EXPERIMENTALE

Nous &tudions le comportement de la permittivité statique d'un mélange
binaire polaire-non polaire le long de 1l'isochore critique; c'est-a-dire en
fonction de la température T suﬁérieure d la temp8rature critique 'I'c et ce,
lorsque la composition du mélange est critique. Cependant d'autres paramétres
tels la fréquence f et la hauteur h oli la mesure de la permittivité@ est prise,
peuvent avoir des influences sur 1'évolution de la permittivité statique &
du mélange lorsque ce dernier approche de aﬁn point critique.

Dans cette recherche , nous &tudions les effets de ces 3 paramEtres
( température T, fréquence f et hauteur h ) sur le comportement de & du
mélange polaire-non polaire ayant la composition critique.

L'étude de & en fonction de la fréquence permet de dé&finir les différentes
régions de dépendance fréquentielle ( polarisation des électrodes aux basses fré-
guences et polarisation interfaciale dile aux impuretées loniques qui est
en général observée aux fréquences moyennes ) ; alors que celle de £ en fonction
de la hauteur est susceptible de donner des informations sur l'existence de
gradients de composition dans le mélange lorsqu’il approche son point critique.

La dépendance en température de la permittivité statique ( donc définie &
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1'extérieur des régions de polarisation des &lectrodes et de polarisation
interfaciale ) est compar@e aux expressions th@oriques de Stell et Hoye 11
et de Goulon et al 13 afin de déduire .1'exposant critique 5.

Dans ce qui suit, nous présentons su-rassivement le montage expérimental,
la préparation des composants du mélange bigaire 3‘étudier et la procédure

expérimentale que nous avons adoptée.

1l — MONTAGE EXPERIMENTAL

1.1 DESCRIPTION DU MONTAGE

Le montage expéiimental est constitué de &4 parties: la cellule de
mesures di&lectriques, le bain 3 température contrdlée, le thermométre de
précision et le systame de mesures di&lectriques.

La cellule est semi-immergée dans le bain dont la température est con—
trilée par un agencement d'um circulateur-contrdleur constituant la source-:
froide et d'un contrdleur de précision. La bolte de connections de la cel-
lulexgat reliée par 2 fils coaxiaux au pont de capacitances qui, avec un
détecteur et un oscillateur, constituent le systime de mesures di&lectriques.
La température du bain, et donec de la cellule, est affichée par un thermo-
métre numérique.

Le dispositif expérimental est donné dans la figure 2.1



2

Figure 2.1

Dispositif expérimental.

Cellule de mesures

Bain 3 température contrdlée
Thermo-controleur de précision
Circulateur-contrfleur

Source froide

Thermometre de précision

Pont de capacitances

48.
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1.2 DESCRIPTION DES COMPOSANTS DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

1.2.1 LA CELLULE DE MESURES

1. DESCRIPTION

La cellule a &té construite selon nos spécifications a 1l'atelier de
mécanique de 1'UQTR. Elle est en acler inoxydable avec les joints d'étan-
chéité en "Teflon" et les isolants &lectriques en "Mylar".

La figure 2.2 en donne une coupe en long.

La cellule est constitude d'une enceinte @ (qui contiendra le mé-
lange diélectrique & &tudier), fermée par le couvercle (:) au moyen de 8
boulons @ . L'anneau en "Teflon" @ est le joint d'&tanchéité. Sur
@ est fixé un agencement de 12 condensateurs verticaux @par 1l'inter-
médiaire du support @ . L'Eiimemble des condensateurs @ est constitué
d'un cylindre central'® de diamétre ¢,: =15.0 mm formant 1'&lectrode L et
de 12 plaques en anneaux de diamétre intérileur identique d)E =17.0 mm
dont les Epaisseurs forment les 12 &lectrodes H. Les électrodes H ont des
épaisseurs identiques de 1 mm. Elles sont isolées Electriquement les unes
des autres par des plaques de "Mylar" de 0.2 mm d'épaisseur.

La figure 2.3 montre une &lectrode H.

Les 12 &lectrodes H, ainsi que 1l'é&lectrode L sont fix@es au support
(:) au moyen de 13 vis spéciales. Chaque vis n'est en contact qu'avec une
seule &lectrode. L'extrémité filtBe de la vis adhére 3 la partie supéri-
eure du support (::) constitude d'un disque isolant en "Teflon" pour la
fixation des Electrodes. Sur les extrémités filtées des 13 vis de fixa-
tion, sont soudées les extrémités de 13 fils 8lectriques basse-tension
qul aboutissent & la boite de connections @ par 4 tubes @ remplis

d'époxy . Ceci permet de relier chaque contacteur de la boite de connecti-
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ons (:) (elle en contient 13) & une seule &lectrode (contact Electrique in-

dividuel pour chaque &lectrode).

2. UTILISATION DE LA CELLULE POUR LES MESURES DIELECTRIQUES

Les 12 condensateurs formés par 1'&lectrode centrale L et les 12
plaques-&lectrodes H sont monté&s en paralléle, permettant la mesure de la
capacité de chaque condensateur (i.e. 3 différents niveaux de hauteur),
et de la capacité de l'ensemble des condensateurs. La boite de conmec-
tions (:) comporte 2 connecteurs coaxiaux a ses extrémités permettant de
relier les &€lectrodes des condensateurs aux 2 entrées du systéme de
mesures diélectriques.

Pour mesurer la capacité du 6°%€ condensateur par exemple, on en-

6°0€ Zlectrode H et 3 1'élec-

clenche les contacteurs correspondant a la
trode centrale L, les autres contacteurs &tant ouverts( les électrodes
leur correspondant sont mises 3 la terre).La figure 2.4 en donne une
illustration.

Pour mesurer la capacité de l'ensemble, on enclenche tous les
contacteurs sauf ceux correspondant aux 2 condensateurs situds aux 2

extrémités de 1'agencement. Les &lectrodes leur correspondant agissent

comme &lectrodes protectrices.

Figure 2.4 : Principe de fonctionnement des électrodes



1.2.2 BAIN A TEMPERATURE CONTROLEE

Le bain, de forme parallélépipedique a une capacité@ de 100 litres.
Il comporte 3 mi-hauteur sur le cdté, un &lément chauffant-refroidissant
en forme de serpentin entourant les 2 h&lices d'un agitateur dont le mb=~
teur est solidement fix& sur la partie sup@rieure du bain. L'&l&ment
chauffant-refroidissant est relié 3 un contrdleur de tempé&rature précis
(TRONAC modéle 40) dont la sonde plonge dans le bain. La source froide
du systdme est constitue du.réservoir d'un circulateur-contrdleur
(HAAKFE modéle FE). L';au dans le réservolr du circulateur ayant une
temp@rature contrdlée 3 0.049K, agit comme refroidissant pour le bain
dont la tempé@rature est alors ajust@e A 0.001°K/12 heures par le con-
troleur de teuﬁérature. L'eau de refroidissement dans le réservoir est
actionnée de fagon continue dans le serpentin par une pompe, et ne
se mélange pas 3 l'eau du bain thermostaté (les échanges thermiques se
faisant & travers les parols de l'Eléﬁent chauffant-refroidissant).
Cependant, 3 la longue, un &chauffement apparalt dans le réservoir du
circulateur; 11 est alors nécessaire de le brancher 3 une source de
circulation courante d'eau permettant alors un meilleur contrdole de la
température du réservoilr.

En maintenant la tempé&rature de la source froide (réservoir du
circulateur) 3 une liﬁite de 10 °K en-dessous de la température d'opé-
ration et en ajustant adéquatement les contrdles "Response" et "Heat
loss" du contrdleur TRONAC, nous pouvons alors avolr un contrdle de
0.0003°K/8 heures i l'intérieur du bain.

La température du bain est lue sur un thermométre numérique de
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grande qualité ( H.P, modéle 2801.A ). En déplagant la sonde du thermométre

dans le bain, la temp&rature affichée reste constante prouvant qu'il n'y

a pas de gradients de température dans le bain.
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1l.2.3 LE PONT DE CAPACITE A TRANSFORMATEUR

Le pont de capacit@ 3 transformateur tel que présenté 3 la figure
2.5 est obtenu en modifiant le pont de Wheatstonme traditionmel en y
ajoutant un transformateur. Ce pont a l'avantage d'étre beaucoup plus
précis gque son prédécesseur tout en offrant une meilleure résolution et
une bonne stabilité des lEétures.De plus, -si on utilise des éahles
coaxiaux du type 3 trois conducteurs (dont l'un d'entre eux servira de mise
a terre entre le pont et le corps des cellules), on peut &liminer les
impédances résiduelles de la condition d'&quilibre du pont, provenant de
1l'environnement extérieur tel que 1'induction magnétique et &lectrostati-
que ou dues & la capacité de ligne.
En effet, si on regarde le solénofde qui a la forme d'un tore & la
figu?e 2.5, on s'apergoit que i’enroulem&nt du primaire connecté sur le
générateur (GEN) sert uniquement & exciter le noyau du tore et le nombre
de tours de fil NP détermine la charge imposée au générateur sans influ-
encer le circuit du pont. Si tout le flux magnétique est concéntré sur le
noyau, le rapport des différences de potentiel Vg/Vyx sur les deux parties
de 1l'enroulement du secondaire doit Etre exactement &gal au rapport du
nombre de tours de fil Hstx. Comme de chaque cGté du circuit on a res-
pectivement une capacité@ standard Cg et une capacité@ inconnue Cy, la
condition d'équilibre du pont, déterminé par le détecteur de courant (DET)
sera
Ysci'.:\{xCN

ou
Co _ Vo _ N
Cg Vx Ny

De cette fagon, C, peur tre déterminée en fonction de la capacité standard Cq
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avec une grande précisiom.

On peut &valuer la précision que peut atteindre ce montage représen-
té 4 la figure 2.5 3 1'aide d'admittances dérivées yi et ¥, résultant de
la dispersion et des pertes dilectriques dans les condensateurs. Le
pont sera en &quilibre lorsque le courant du détecteur sera nul, c'est-3-
dire lorsqu'on a le méme courant dans les deux branches du pont. Si om

représente par Vg et Y les admittances des condensateurs Cx et Cs on aura

En résolvant le circult de la figure 2.5 on peut montrer que

.ﬁ?ﬁ. - Ns 4+ﬂx(m+iuh,(!—m)54] J
)

—

'(‘fs. Mx A+ N (n__ 'l‘l:.u.in&[E-M)ﬂb

ot W est la fréquence angulaire du générateur, ! 1a self-inductance et M
1'inductance mutuelle des deux solénofdes.

Le terme entre les accolades de cette &quation représente la déviation
du comportement d'un transformateur idéal due aux admittances dérivées Y1
et y, et gux caractéristiques intrinséques du transformateur, c'est-a-dire
r et (f-m). Dans 1a plupart dgs cas d'utilisation normale, ces quantités
peuvent &tre assez petites pour pouvolr négliger complétement le terme de
correction. Par exemple, pour r = 1 ohm et ni (z—ml = 10 =0 henry, une

admittance ﬂ¢ = hd{:l et un condensateur dérivé C, = 100 picofarads, on

1

obtient comme correction:
- 10 e

hi(m+:mh¢({-m))imci = (10 m)_m w

51 les deux condemsateurs Cx et Cs ont la méme capacité de 100 pf et
qu'on utilise une fréquence f de 10 KHz, c'est-a-dire une fréquence angulai

re W= iTTF = 6.28 x 1[3& rad/s, on obtiendra une différence de capacité
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DET

Figure 2.5

Pont de capacité 3 transformateur: circuit simplifié
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Diagramme schématique du pont de capacité a4 transformateur.
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&C- 4 x 1':!_5 pf et une différence de condu‘ctaucé EG'- 4 x lﬂ_ll mho .

On peut dériver une telle capacité par 1l'emploi de cables coaxiaux
d'ume longueur d'un métre connectant -le transformateur 3 l'un des con-
densateurs. On voit bien qu'une grande longueur de ce Eable affecte trés
peu la condition d'&quilibre du pont. On obtiendra des résultats valables
en autant que la fréquence utilis@e soilt assez basse.

La figure 2.6 nous montre un diagramme schématique du pont de capacité
3 transformateur utilisé pour mesurer nos capacit@s avec une trés grande
précisiou; Lg courant ciréulaut dans le détecteur peut &tre ajusté par
une variation de tension appliquée au condensateur standard CS. Le cotée
du secondaire du transformateur est séparé en dix parties Egales auxquelles
sont connect@es six décades de condensateurs standards fixes. Ces six dé-
cades peuvent cependant porter.sur huit condensateurs s'éche{onuant de
0.0001 picofarad & 1000 picofarads par multiple de-dix.

La figure 2.7 illustre trés schématiquement le fonctionnement de ce
pont. L'alimentation est fournie par un générateur de fréquences audio qui
permet d'opérer dans un intervalle de fréquences de 50 Hz 3 100 kHz. Un
amplificateur assist& d'un préamplificateur de haute imp&dance , constituent

le détecteur pour la recherche précise du zéro.
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2. MELANGE BINAIRE CRITIQUE

Notre choix du syst&me binaire gtant fait, nous purifions les pro-
duits selon les méthodes standards pour les mesures diﬁle:triquesaa, puis
déterminons les paramétres critiques d'un tel systdme et enfin formons le
mélange binaire critique nitrobenzene-isooctane.

Le nitrobenzene (Fisher S.C. certified A.C.S. N91) est asséché@ sur du
chlorate de calcium, puis distillé 2 fols sous atmosphére d'azote i pression
réduite. A 25 °c, ia produit final présente les caractéristiques suivantes:

- permittivité statique &, = 34.80

- conductivité Ky =8 x 107’ Ui

L'isooctane (Fisher S.C. certified 99 Mol 7 pure 0.298) a &té distills
une seule foils sous atmosphére d'alr sec et présente a 25°C les caractéris -
tiques:

- permittivité statique E’a" 1.87

- conductivité Kh- 0.3 x 1(]_:”'.I U,ﬁ-m-t

Avec les produits (nitrobenzéne et isococtane) purifiés. nous déter-
minons les paramétres critiques (composition critique et température
critique) par la méthode wvisuelle. Pour cela, nous tragons le diagramme
de phase de ce mélange en relevant pour différentes compositions du mé-
lange homogine la température i laquelle apparait le ménisque dans le
milieu. L'extrémum du diagramme de phase donnera la composition criti-
que Xc et la température critique Tc du mélange.

Avec une balance METTLER (modéle H54 AR) de précision 10_53. nous

formons le m&lange ayant la composition critique Kc.
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3. PROCEDURE EXPERIMENTALE

La cellule de mesures est préalablement calibrée avec de 1l'isooctana
purifi&, puls retiré@e du bain et maiﬁtenue 34 une température de 3?°C, qui
est Egalement la température du bain thermostaté.

Le mélange binaire ayant la composition critique xc déterminée 3 par-
tir du diagramme de phase est introduit dans un tube dont la température
est Egalement de 37°C et fermement agité pour former une phase homogéne.
Nous l'infrcduisnns ensuite dansg la cellule de mesures, qul solidement
fermée au moyen de 8 boulons, est semi-immergée dans le bain thermostaté.

Pour effectuer les mesures diélectriques, nous procédons de fagon
systématique selon les &tapes de l'organigramme donné en figure 2.8,

Les fréquences pour lesquelles nous mesurons les capacités sont
0.1, 1, 10, 20, 50, 75, et 100 KHz.

La variation de tempé&rature du bain qui suit la mesure 3 1a fréquence
limite (100KHz) se fait par &tapef T dont 1'amplitude varie dépendamment
de 1l'&cart de la température du systéme par rapport & la température
critique T:. . De plus, aprés chaque variation de tempé&rature, nous devons
attendre pendant une certaine durde de temps pour que le systéme attei-
gne son &quilibre thermodynamique. Ainsi pour 1.3% £:T-Tﬂ 5;?QG, la
variation de température 3 chaque E&tape est de AT = CI.SOC, nécessitant

chacune un temps d'é&quilibre de 30 minutes. Lorsque 1 le-J °c éT-TcéD.S °c

AT est graduellement réduit de 5 x 102 °C 3 1 x10 3 °C, et les temps
d'8quilibre requis s'échelonnent de 1 heure 3 plus de 24 heures lorsque
le systéme est trés proche de sa température critique. La tempé@rature
critique &tant au début déterminde visuellement, donc entachée d'une

incertitude relativement lmportante , nous utiliseront le critére d'ins-

tabilité des mesures diélectriques pour déterminer la vraie valeur de



I Diminuer la température

!

Temp. du bain : 36.5 °C

Augmenter la fréquence

!

FrEq. sur osc.: 0.1KHz
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Freq. sur det. : Ajust.

Mesure de capacité
Condens. n° : 2,3,4,5,

6,7,8,9,10,11,Ens.

Freq. inf. & 100KHz Fréq. égale 3 100KHz

Fréq.

Figure 2.8

Organigramme de 1'&tude expérimentale.
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la température critique.

Le tableau 2.1 donne la liste des appareils utilisés au cours de

cette expérience.
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Controleur précis de température, modéle 40, TRONAC
Circulateur-contrGleur, modéle FE, HAAKE

Pont ge capacité 3 transformateur, modéle 1621, GENERAL RADIO
Thermométre numérique précis, modele 2801 A ,HEWLETT~PACKARD

Balance de précision, modéle H54-AR, METTLER

TABLEAU 2.1

Liste des appareils utilisés au cours de l'txp;rience



CHAPITRE [I1I

RESULTATS  EXPERIMENTAUX

l.Détermination des paramétres critiques.

Nous &tablissons d'abord le diagramme de phases par la méthode visuelle.
Dans le tableau 3.1,ncus reportons les_températures d'apparition du ménisque
en fonction de la composition du mélange exprimée en I de masse de nitroben-
zene. Ces résultats sont purtés en graphique sur la figure 3.1 . Le point
extrémum du diégramme de phases définit les parametres du point critique.
Nous trouvons i

Kc = 51.7 % masse de nitrobenzene

T, = 29.20 £ 0.04 %

2. Permittivité staticue du mélange nitrobenzéne-iscoctane au point gritigue.

Pour le mélange critique , c'est-a-dire dont la composition est de 51.7 %
de la masse de nitrobenzéne; nous mesurons les capacités des condensateurs en
fonction de la hauteur h, de la fréquence f et de la température T comme décrit

” # - ~
précedemment. Ces capacites divisées par les capacites des condensateurs a



XZ masse nitrobenzene

Temp., d'apparition du ménis-

que. AT = .04

27.0 25.72
31.6 27.82
37.4 28.75
45.4 29.15
48.6 29.19
51.7 29.20
55.3 29.16
60.8 28.85
67.6 27.90
71.9 26.10

Temp&ratures d'apparition du ménisque pour différentes compositions.

Tableau

3.1

*69
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Figure 3.1 : Diagramme de phases.
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vide , nous donnent les valeurs de la permittivité.

Nous présentons dans les tableaux 3.3 a 3.35 inclusivement les valeurs de
la permittivitﬁ' € du mélange. Chaque tableau correspond a une température
et comprend les mesures de £ a différents niveaux de hauteur dans le mélange
et 3 différentes fréquences. Les incertitudes sur la permittivifé déduite des
mesures de capacité de chaque condensateur , ne dipendent que de la fréquenne.
Elles sont avalufes 3 partir de la calibration des capacitﬁs internes du
pont de mesures par un condensateur standard de référence ( G.R. 1408 B ).
Nous donnons dans le tableau 3.2 , les estimés des incertitudes sur la permit-
tivité déduite des mesures de 1l'ensemble des 10 condensateurs. Dans 1'annexe B
nous présentons un exemple de calcul de ces incertitudes.

Dans la Fig. 3.2 nous reportons 1'évolution de la permittivité statique
€ 3 100 KHz en fonction de la hauteur h pour des températures trés proches
de la tempfrature critique Tc'

Dans la Fig. 3.3 , nous portons en graphique la permittivité statique
de 1l'ensemble des condensateurs en fonction de la température I pour diffé-
rentes fréquences . Pour des températures proches et loin de la température
critique TE , la dépendance de la permittivité en fréquence est portéé en gra-
phique 3 la Fig. 3.4 . Nous donnons finaleﬁent en Fig. 3.5 , l'évolution de la
permittivité en fonction de la température T pour 75 KHz et 100 KHz et

limitée 3 des températures proches de la tqnpérature critique.



Fréquence f. Ae
-4
0.1 KHz 2.5 x 10
-4
1 KHz 1.3 x 10
-4
10 KHz 2,0 x 10
-4
20 KHz 2.4 x 10
-4
50 KHz 3.3 x 10
-4
75 KHz 4.4 x 10
-4
100 KHz 6.0 x 10

Tableau 3.2

Incertitudes sur les valeurs de € pour les 7

fréquences choilsies.

*89



TABLEAU 3.3 : Permittivité statique a T= 36.500 °C

Fréq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut. '
14.00 mm | 10.0980 10.0611 | 10.0619 10.0613 10. 0624 10.0637 | 10.0640
15.20 am | 10.1026 10.0623 10.0616 10.0628 10. 0639 10.0643 © 10.0652
16.40 mm | 10.0968 10.0599 10. 0604 10.0617 10.0615 10.0620 10.0629
17.60 mn | 10.0976 10. 0603 10.0615 10.0610 10.0621 10.0629 10.0635
18.80 am | 101011 10.0615 10.0624 10.0631 10.0633 10.0640 10.0657
20.00 mm | 10-0980 10.0596 10.0606 10.0614 10.0619 110.0637 10.0642
21.20 mm | 100968 10.0590 10.0597 10.0611 ~ 10.0621 10.0628 10.0636
22.40 mm | 10.0984 10.0603 10.0614 10.0619 10.0628 10.0632 10.0643
23.60 mn | 10-0963 10.0587 10. 0604 10.0612 10.0621 " 10.0627 10.0632
24.80 om | 10.0979 | 10.0596 10. 0608 10.0603 10.0620 " 10.0631 10.0639
insEMpLE | 10-0971 10. 0592 10.0597 10.0612 10.0621 10.0634 10.0642
|
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TABLEAU 3.4 : Permittivité statique & T= 36.000 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KEz
Haut.
14.00 mm | 10.1146 10.0801 10.0814 10.0808 10.0791 10.0802 10.0817
15.20 om | 10.1162 10.0817 10.0826 10.0837 10.0832 10.0839 10.0835
16.40 mm | 10.1139 10.0793 10,0795 10.0792 10.0803 10.0800 10.0811
17.60 mm | 10.1144 10.0804 10. 0801 10.0812 10.0803 10.0814 10.0822
18.80 mm | 10.1156 10.0816 10.0821 10.0813 10.0828 10.0833 10.0838
20.00 wm | 10.1139 10.0794 10.0790 10.0803 10.0812 10.0810 10.0818
21.20 mm | 10.1137 10.0788 10.0796 10.0791 10.0804 10.0811 10,0817
22,40 mm | 10,1142 10.0806 10.0801 10.0813 10.0820 10.0816 10.0828
23.60 mm | 10.1131 10.0793 10. 0804 10.0797 10.0810 10.0816 10.0821
24.80 mm | 10.1154 10.0809 10.0816 10.0823 10.0818 ' 10.0827 10.0833
ENSEMBLE | 10.1141 10.0791 10.0808 10.0817 10,0796 10.0794 10.0803
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TABLEAU 3.5 : Permittivité statique & T= 35.500 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut,
14.00 wma 10.1342 10.0973 10.0979 10.0987 10.0972 10.0980 1u.09§1
15.20 mm 10.1364 10.0992 10.0997 10.0993 10.0998 10.1006 10.1003
16.40 mm 10.1328 10.0960 10.0971 10.0969 10.0977 10.0984 10.0982
17. 60 mm 10.1345 10.0984 10.0982 10.0989 10.0990 10.0985 10.0995
18.80 mm 10.1358 10.0994 10.0997 10.1006 10.1002 10,1010 10.1015
20.00 om 10.1338 10.0975 10.0980 10.0973 10.0984 10.0989 10.0990
21.20 mm 10.1337 10.0968 10.0962 10,0971 10.0976 10.0982 10.0986
22.40 mm 10.1343 10.0983 10.0986 10,0979 - 10.0990 10.0994 10.0997
23.60 mm 10.1328 10.0970 10.0963 10.0973 10.0980 10.0983 10.0988
24.80 mm 10.1355 10.0993 1n.n9§9 10.0996 10.1007 10.1004 10.1013
ENSEMBLE 10.1331 10.0987 10.0976 10.0986 10.0870 10.0974 10.0980
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TABLEAU 3.6 : Permittivité statique & T= 35.000 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm | 10.1582 10.1146 10.1133 10.1147 10,1141 © - | 10.1146 10.1151
15.20 mn | 10.1617 10.1158 10.1163 10.1157 10.1160 10.1164 10.1169
16.40 mm | 10.1568 10,1132 10.1128 10.1138 10.1143 10.1136 10.1140
17.60 mm | 10.1590 10.1143 101140 10.1151 10.1154 10.1150 10.1158
18.80 mm | 10.1608 10.1154 10.1148 10,1154 10.1163 10.1168 10.1175
20.00 mm | 10.1584 10.1137 10.1140 10.1134 10.1146 10.1153 10.1154
21.20 mm | 10.1580 10.1147 10.1136 10.1141 10.1137 10.1146 10.1148
22.40 mm | 10.1590 10.1145 10.1137 10.1146 10,1143 10.1149 10.1153
23.60 mm | 10.1564 iu,1142 10.1132 10.1140 10.1146 T 10.1143 10.1151
24.80 mm | 10.1604 10.1160 10.1157 10.1163 10.1159 10.1164 10.1165
ENSEMBLE | 10.1570 10.1146 10.1139 10.1145 10.1134 10.1137 10,1143
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TABLEAU 3.7 : Permittivité statique a T= 34.500 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.1818 10.1313 10.1306 10.1316 10.1310 10.1324 10.1328
15.20 mm 10.1833 10.1323 10.1317 10.1330 10.1334 10,1329 10.1339
16.40 mm 10.1810 1071302 10.1294 10.1308 10.1311 10.1316 10.1327
17.60 mm 10.1829 10.1314 10.1306 ' 10.1312 10.1320 10.1327 10.1332
18.80 mm 10.1838 10.1316 10.1310 ;0.1321 10.1328 10.1330 10.1337
20.00 mm 10.1806 10.1304 10.1290 10.1306 10.1315 10.1311 10.1324
21.20 mm 10.1793 10.1293 10.1286 10.1302 10.1314 10.1309 10.1317
22.40 am 10.1814 10.1314 10.1303 10.1317 10.1313 10.1320 10.1328
23.60 mm 10.1789 i0:1307 10.1296 10.1305 10.1313 10.1310 10.1319
24,80 mm 10.1828 10.1315 10.1302 10.1311 | 10.1318 10.1320 10.1330
ENSEMBLE 10.1812 10.1290 10.1286 10.1296 10.1294 10.1298 10.1306
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TABLEAU 3.8 : Permittivité statique & T= 34.000°C

Freq. 0.1 KHz ‘ 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 EHz
Haut.
14.00 mm | 10.2027 10.1492 10.1479 10.1483 - 10.1474 10.1480 10.1492
15.20 mm | 10.2041 10.1510 10.1496 10.1503 10.1498 10.1508 - 10.1514
16.40 mm | 10.2009 10.1487 10.1480 10.1491 10.1485 10.1476 10.1484
17.60 mm | 10.2036 10.1503 © 10.1498 'fq.1§u9 10.1502 | 10.1497 10.1509
18. 80 mm 10. 2050 10.1523 10.1504 10.1508 10.1512 10.1518 .1G.1523
20.00 wm | 10.2029 10.1510 10.1496 10.1502 10.1500 10.1508 10.1514
21.20 mm | 10.2034 10.1503 1 10.1494 10.1497 10.1506 10.1502 10.1507
22.40 mm 10.2048 10.1516 10.1504 10.1510 10.1516 10.1524 10.1529
23.60 mm | 10.2029 10.1511 10.1503 10.1498 10.1506 | 10.1513 10.1518
24.80 mm 10. 2045 | 10.1516 10.1502 10.1507 10.1513 10.1520 10.1525
ENSEMBLE 10. 2007 10.1486 10.1478 10.1487 10.1492 10.1484 10.1487
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TABLEAU 3.9 : Permittivité statique & T= 33.500 C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz - 50 KHz 75 KHz 100>KHz
Haut.
14.00 mm 10.2250 10.1631 10.1626 10.1632 10.1639 : 10ﬂ1644 10.1651
15.20 mm 10.2269 10.1656 10.1649 10.1653 10.1650 10.1659 | 10.1665
16.40 mm 10.2242 16.1617 10.1607 - 10.1616 10.1623 ‘ .10.1630 10.1642
17.60 nmm 10.2253 10.1628 lQ.l614 10.1629 10.1635 10.1641 10.1647
18.80 mm 10.2247 10.1614 10.1610 10.1621 10.1632 10.1636 10.1644
20.00 mm 10. 2262 10.1650 10.1646 © 10.1657 10.1663 : 10.1666 10.1672
21.20 mm 10.2245 10.1623 10.1618 10.1627 - 10.1633 10.1638 10.1646
22.40 mm 10. 2254 10.1641 10.1636 10.1646 10.1651. 10.1657 10.1662
23.60 mm 10.2239 10.1631 10.1625 10.1633 10.1637 10.1644 .10.1649
24,80 mm 10. 2267 10.1655 10.1648 10.1653 10.1658 10.1651 10.1664
ENSEMBLE 10. 2246 10.1635 10.1628 10.1634 10.1640 10.1644 10.1647

YA



TABLEAU 3.10 : Permittivité statique & T= 33,000 °C

Freq. 0.1 KHz 1 Kz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut. .
14.00 mm 10. 2455 10.1773 10. l?fl:-fl 10.1769 10.1778 10.1786 . 10.1793
15.20 mm | 10.2478 10.1789 10.1781 10.1791 10.1798 10.1804 10.1809
16.40 mm | 10.2438 10.1760 10.1754 10.1763 10.1771 10.1768 10.1777
17.60 am | 10.2446 10.1771 10.1765 10.1776 101779 | 10.1784 10.1789
18.80 mm | 10.2449 10.1776 10.1768 10.1774 10.1782 10.1789 10.1792
20.00 um | 10.2454 10.1785 10.1774 10.1781 | 10.1786 10.1794 10.1799
21.20 mm | 10.2461 10.1775 10.1770 | 10.1781 10.1789 10.1787 10.1794
22.40 mm | 10.2449 10.1780 10.1773 in.l??a 10.1784 10.1793 10.1797
23.60 om | 10.2477 10.1784 10.1776 10.1794 10.1785 110.1791 10.1788
24.80 mm | 10.2462 10,1793 10.1786 10.1796 10.1804 ' 10.1801 10.1807
ENSEMBLE 10, 2451 10.1784 10.1775 10.1781 10.1789 10.1796 . 10.1804
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-ivité statique & T= 32.500 °c

5 110
N
20 KH=z 50 KHz 75 KHz 100 KHz
> &
{ﬂ% I 10.1938 10.1936 10.1943 10.1951
Jx : J 10.1947 10.1956 10.1959 10.1964
NN\
771 10.1940 10.1943 10.1939 10.1944
> ™ .
N \\ / |
A\ 10.1949 10.1955 10,1946 10.1958
N _l —
m>§— - - - - - 11— M 10.1951 10.1954 10.1962 10.1969
N | _ '
\ — 10.1950 10.1955 10.1953 10.1961
\ 10.1953 10.1948 10.1957 10.1965
. Z
10.1964 10.1958 10.1967 10.1973
= 10.1961 10.1960 10.1964 10.1968
| mmmwm 1% I--: 10.1959 10.1964 10.1966 10.1970
> |
;J 10.1948 10.1953 10.1958 10,1962
Ln
e
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TABLEAU 3.12 : Permittivité statique & T= 32.000°C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10. 2867 10. 2094 10.2085 10.2081 10.2087 10.2092 ﬁ 10.2095
15.20 mm 10.2885 10.2113 10.2104 10.2109 10.2102 10.2106 10.2114
16.40 mm 10.2859 10.2086 10.2079 -10.2074 10.2080 10.2084 10.2088
17.60 mm 10.2870 . 10.2089 10.2083 10.2081 10.2088 10.2093 10.2096
18.80 mm 10.2881 10.2104 10.2101 10.2095 10.2103 10.21b2 10.2108
20.00 mm 10.2874 10.2085 10.2076 10.2081 V. 10.2684 10.2087 _ 10.2091
21.20 mm 10.2892 10.2118 10.2113 10.2107 ' 10.2111 10.2114 +10.2113
22.40 mm 10.2912 10.2133 10.2114 10.2105 10.2109 10.2117 10.2128
23.60 mm 10.2903 10,2112 10.210; 10.2110 10.2114 16.2118 10.2122
24,80 mm 10. 2897 10.2123 10.21i4 '10.2108 : 10.2116 T 10.2120 10.2126
ENSEMBLE 10.2887 10.2101 10.2095 10;2097 10.2103 10.2109 16.2120

‘8L



TABLEAU 3.13 : Permittivité statique & T= 31.500 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 26 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.3106 10.2294 10.2269 i6.2264 10.2267 10.2271 l10.2278
15.20 mm 10.3117 10.2311 10.2292 10.2287 10;2285 | 10.2290 10.2296
16.40 mm 10. 3095 | 10.2284 10.2278 .10.2271 10.2265 10.2270 10.2274
17.60 mm 10. 3108 10.2303 10.2291 l.10.2287 10.2273 10.2277 10.2284
18.80 mm 10.3113 10.2307 10.2290 | 10.2286 10.2294 10.2298 10.2304
20.00 mm 10.3094 10.2297 10.2285 | 10.2283 10.2277 10.2281 10.2286
21.20lmm 10.3109 10.2305 10.2292 10.2284 10.2279 10.2284 10.2291
22.40 mm 10. 3123 10.2320 10.23;1 10.2305 10.2303 10.2315 10.2319
23.60 mm 10.3102 10.2291 10.2286 10.2281 ©10.2287 10.2291 10.2297
24,80 mm 10.3112 10.2304 10.2298 10.2291 10.2296 j 10.2305 10.2311
ENSEMBLE 10.3102 10.2293 10.2281 10.2269 10.2265 10.2270 10.2274

‘6L



TABLEAU 3.14 : Permittivité statique & T= 31.000 °C

50 KHz

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.3284 10.2428 ‘10.2416 10.2408 10.2410 10.2415 10.2423
15.20 mm 10. 3294 10. 2444 10.2434 10.2426 10.2431‘ 10.2436 10.2440
16.40 mm 10.3267 10.2413 10.2405 10.2397 10.2401 10.2408 10.2412
17.60 mm 10. 3275 10.2431 10.2414 10. 2411 10.2417 10.2422 10.2428
18i80 mm 10.3278 10.2437 i0.2428 10.2421 10.2418 10;2421 10.2433
20.00 mm 10.3269 10.2426 10. 2416 10.2409 10.2393" 10.2403 10.2409
21.20 mm 10. 3267 10.2403 10.2390 10.2397 10.2406. 10.2410 10.2423
22.40 mm 10.3290 10.2428 10.2422 10.2431 10.2435 10.2437 10.2443
23.60 mm 10.3275 - 10.2427 10.2417 10.2408 10.2413 10.2416 10.2422
24.80 mm 10.3267 10.2411 10.2403 10.2398 10.2405 f10.24i4 10.2421
ENSEMBLE 10.3273 10. 2410 10.2402 10.2393 10. 2406 10.2413 10.2418
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TABLEAU 3.15 : Permittivité statique a T= 30.500 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10. 3405 10.2536 10.2524 10.2519 10.2524 10.2528 10.2532
15.20 mm 10.3421 10. 2548 10.2537 10.2530 10.2536 10.2541 10.2550
16.40 mm 10.3394 10. 2522 10. 2515 10.2512 10.2523 10.2526 10.2529
17.60 mm 10.3397 10.2541 10.2535 10.2524 10.2528 10.2532 10.2538
18.80 mm 10. 3401 10.2533 10.2523 10.2521 10.2527 10.2534 _10.253?
20.00 mm 10.3408 10.2529 10.2518 10.2527 10.2533 10.2530 10.2536
21.20 mm 10.3411 10.2528 10.2523 10.2520 10.2526 10.2537 10.2541
22.40 mm 10.3429 10. 2556 10.2545 ;n.zﬁaa 10.2543 10.2551 10.2557
23.60 mm 10. 3413 10. 2536 10.2529 10.2523 10.2532 10.2536 10.2541
24.80 mm 10. 3417 10.2530 10.2521 10.2516 10.2524 10.2528 10.2536
ENSEMBLE 10. 3410 10. 2532 10.2525 10.2520 10.2531 10.2537 10.2545

TR



TABLEAU 3.16 : Permittivité statique & T= 30.000 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 715 KHz 100 KHi
Haut .
14,00 mm 10.3638 10. 2671 10.2664 iﬂ.265? 10.2662 10.2670 10.2676
15.20 mm 10. 3652 10.2683 10.2674 10.2668 10.2672 10.2676 10.2683
16.40 mm 10. 3627 ld.EESE 10.2650 .lﬂ.iﬁﬁﬂ 10.2652 10.2655 10.2661
17.60 mm 10. 3634 10. 2660 10.2657 10.2652 10.2660 10.2666 10.2673
18.80 mm | 10.3630 10.2672 10.2666 10.2658 10.2661 10.2667 10. 2675
20.00 mm 10. 3640 10. 2666 10.2657 10.2651 10.2658 10,2663 10. 2670
21.20 mm 10.3627 10. 2661 10. 2654 10. 2650 10.2656 10.2660 10.2668
22,40 mm 10. 3657 10. 2676 10.2665 1ﬂ.255;q 10.2671 10.2675 ©10.2679
23.60 mm 10. 3631 10.2664 10. 2656 10.2652 10.2659 10. 2664 10.2667
24,80 mm 10. 3649 10. 2668 10.2657 10.2654 10.2663 10.2672 10. 2678
ENSEMBLE 10.3637 10.2665 10.2660 10.2663 10.2667 10.2671 10.2678
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o
TABLEAU 3.17 : Permittivité statique & T= 29.800 C

Freq. 0.1 KHz 1 Klz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut .
14.00 mm 10,3735 10.2719 10.2712 10.2707 10.2714 10.2716 10.2721
15.20 mm 10. 3746 10,2732 10.2724 10.2720 10.2726 10.2731 10.2738
16.40 mm 10.3721 10,2712 10.2705 10.2703 10.2713 10.2716 10.2723
17.60 mm 10,3740 10.2726 10.2720 10.2716 10.2728 10.2730 10.2733
18. B0 mm 10,3751 10.2736 10.2728 10.2725 10.2735 10.2739 _10.2?ﬁ3
20,00 mm 10, 3736 10.2728 10.2724 10.2716 10.2727 10.2732 10.2736
21.20 mm 10,3731 10,2725 10.2720 10.2716 10.2721 10.2726 10.2733
22.40 mm 10,3741 10.2732 10.2724 10.2722 10.2730 10.2733 10.2738
23.60 mm 10. 3716 10.2706 10.2696 10.2694 10.2703 10.2707 10.2713
24.80 mm 10.3735 10.2733 10.2725 10.2717 10.2726 10.2730 10.2734
ENSEMBLE 10,3727 10.2718 10.2710 10.2704 10.2708 10.2714 10.2717
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TABLEAU 3.18 : Permittivité statique a T= 29.700 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.3787 10,2738 10.2732 10.2726 10.2734 10.2743 10.2752
15.20 mm 10.3795 10.2749 10.2743 10.2737 10.2743 10.2748 10.2756
16.40 mm 10.3763 10.2722 10.2714 1&.2?12 10.2723 10.2730 10.2733
17.60 mm 10.3776 10.2734 10.2726 10.2722 10.2730 10.2736 10.2743
18. B0 mm 10. 3781 10.2741 10.2734 10.2730 10.2728 ©10.2736 10.2741
20.00 mm 10.3770 10.2728 10.2720 10.2717 10.2727 10.2734 10.2741
21.20 mm 10.3766 10.2731 10.2720 10.2714 10.2728 10.2734 10.2745
22.40 mm 10. 3785 10.2743 10.2736 }D;Z?Eﬂ 10.2738 10.2745 10.2753
23.60 mm 10.3762 10.2728 10,2722 10.2?16 10.2724 10.2730 10.2738
24.80 mm lﬂ.3?Bﬂ 10,2738 10.2732 10.2726 10.2735 10.2740 10.2748
ENSEMBLE 10.3774 10.2732 10.2725 10.2720 10.2730 10.2736 10.2746
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TABLEAU 3.19 :

Permittivité statique & T= 29.650 °C

0.1 KHz

Freq. 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz

Haut.

14,00 mm 10.3826 10.2760 10.2754 iﬂ.??&& 10.2749 10.2755 10.2756
15.20 mm 10. 3840 10.2773 10.2761 10.2753 10.2760 10,2762 10. 2767
16.40 mm 10.3811 10.2751 10.2745 10.2740 10.2748 10. 2746 10. 2750
17.60 mm 10.3822 10.2755 10.2748 10.2745 10.2750 10.2753 10.2755
1B8. 80 om 10. 3837 10,2770 10.2763 10.2746 | 10.2750 10.2754 10.2758
20.00 mm 1ﬂ.33£2 10. 2746 10.2740 10.2741 10. 2744 10. 2750 10,2756
21.20 mm 10.3829 10.2754 10.2746 10. 2744 10.2753 10.2758 10.2760
22,40 mm 10. 3836 10.2760 10. 2755 .lﬂ.2?5£ 10.2758 10.2762 10.2765
23.60 mm 10. 3825 10.2759 10.2753 10.2746 10.2750 10. 2754 10.2761
24,80 wm 10. 3819 10.2748 10.2743 10,2737 10.2742 -rlﬂ.i?#g 10. 2754
ENSEMBLE 10,3814 10.2756 10.2745 10.2737 10.2744 10.2753 10.2760
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TABLEAU 3.20 : Permittivité statique & T= 29.600 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 EHz

Haut .

14,00 mm 10. 3844 10.2778 10.2770 10.2766 10.2763 10.2767 10.2771
15.20 mm 10.3861 10.2782 10,2774 10.2763 10.2768 . 10.2773 10.2776
16.40 mm 10.3837 10.2768 10.2756 10,2751 10.2755 10.2758 10.2762
17.60 mm 10.3831 10.2765 10.2753 10.2750 10.2757 10. 2760 10.2765
lﬂiﬂﬂ mm 10.3851 10.2775 10.2764 10.2758 10.2755 10.2763 %0.2?&9
20.00 mm 10. 3864 10.2771 10.2764 10.2760 10.2768 10.2772 10.2773
21.20 mm 10.3846 10.2770 10.2760 10.2754 10.2758 10.2763 10.2768
22.40 mm 10.3877 10.2776 10.2767 10.2762 10.2771 10,2775 10.2778
23.60 mm 10. 3841 10.2764 10.2756 10.2750 10.2753 10.2756 10.2759
24,80 mm 10.3853 10.2767 10.2756 10.2751 10.2756 10.2762 10.2766
ENSEMBLE 10.3842 10.2761 10.2754 10.2750 10.2754 10.2761 10.2764
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TABLEAU 3.21 : Permittivité statique & T= 29.550 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.3881 10.2789 10.2773 10.2766 10,2763 10.2771 | 10.277;
15.20 mm 10.3905 10,2791 10.2780 10.2772 10.2765 10.2774 10.2786
16.40 mm 10.3869 10.2772 10.2764 .10.2759 19.2762 19.2765 10.2768
17.60 mm 10.3876 10.2780 10.2773 le%766 ‘10.2764 10.2768 10.2771
18.80 mm 10. 3885 10.2781 10.2773 ;0.2764 10.2769 10.2773 }0.2780
20.00 mm 10.3878 10.2773 10.2760 10.2757 10.2768 10.2774 10. 2776
21.20 mm 10. 3896 10.2791 10.2785 10.2776 10.2773 10.2780 10.2788
22.40 mm 10.3882 10.2774 10.2762 10. 2759 10.2765 10.2773 10.2779
23.60 mm 10. 3873 10.2770 10.2762 10.2754 10.2759 10.2764 10.2766
24.80 mm 10.3868 10.2766 10.2762 10.2762 10.2766 10.2774 10.2771
ENSEMBLE 10.3872 10.2767 10.2759 10.2754 10.2763 10.2771 10.2776

*/R



TABLEAU 3.22 :

Permittivité statique a T= 29.500 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 ¥Hz N

Haut.

14.00 mm 10.3893 10.2784 10.2771 10.2774 10.2777 10.2784 IID.ETET
15.20 mm 10.3911 10.2793 10.2782 10.2780 10.2786 iﬂ.Z?BE 10.2792
16.40 mm 10.3883 10.2734 10.2763 10.2760 10.2763 10.2764 10.2769
17.60 mm 10. 3887 10.2779 10.2770 10.2765 10.2768 10.2774 10,2777
18.80 mm 10.3896 10.2790 10.2782 10.2774 10.2778 10.2780 10.2785
20.00 mm 10. 3890 10.2784 10.2775 10.2767 10.2770 ID;ETTS 10.2782
21,20 mm 10.3887 10.2780 10.2770 10.2766 10.2773 10.2778 10.2786
22,40 mm 10. 3908 10.2798 10.2788 10.2783 10.2787 10.2790 10,2794
23.60 mm 10.3890 .10.2?33 10.2773 10.2765 10.2770 10.2773 10.2776
24.80 um 10.3884 10,2788 10.2776 10.2764 10.2769 10.2776 10.2780
ENSEMBLE 10.3894 10.2793 10.2786 10.2780 10.2774 10.2782 10.2785
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TABLEAU 3.23 : Permittivité statique a T= 29.450 °¢

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 Kz 50 KHz 75 Kz 100 KHz

Haut.

14.00 mm | 10.3917 10. 2804 10.2795 110.2788 10.2785 10.2792 10.2798
15.20 wm | 10.3930 10. 2816 10. 2807 10.2796 10.2792 10.2797 10.2801
16.40 ma | 10.3908 10. 2800 10.2784 10,2775 10.2773 10.2778 10. 2780
17.60 mm | 10.3903 10.2796 10.2780 10.2772 10.2777 10.2781 10.2785
18.80 mm | 10.3911 10. 2804 10.2792 10. 2784 10. 2780 10.2786 10.2790
20.00 mm | 10.3897 10.2795 10.2783 10.2776 10.2770 10.2779 10.'2786
21.20 om | 10.3906 10. 2809 10.2790 10.2781 10.2783 10.2787 10.2791
22.40 mn | 10.3926 10.2813 10. 2802 10.2794 10.2791 10.2796 10.2798
23.60 mm | 10.3910 10.2794 10.2781 10.2774 110.2778 10.2783 10.2789
24.80 nm | 10.3923 10. 2806 10.2795 10.2788 10.2783 10.2786 10.2790
ENSEMBLE | 10.3915 10. 2802 10.2790 10.2782 10.2784 10.2788 10.2793
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TABLEAU 3.24 : Permittivité statique a T= 29.400 °c

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz '~ 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 mm 10.3926 10.2812 10.2801 10.2793 10.2790 10.2794 10.2803
15.20 mm 10.3940 10.2822 10.2810 10.2804 ;;;EBDG 10.2805 10,2812
16.40 mm 10.3916 10.2798 10.2790 10.2?33. 10.2781 10.2786 10.2788
17.60 mm 10. 3897 10. 2802 10.2793 . 10.2784 10.2778 10.2786 10.2789
lﬂiﬂﬂ i 10. 3907 10.2810 10.2801 10.2794 10.2788 10.2791 10.2793
20.00 mm 10.3902 10.2804 10.2796 10.2786 10.2784 1&.2?5? 10.2790
21.20 mm 10.3915 10.2809 10. 2801 .lﬂ.2?95 10.2789 10.2793 10.2796
22.40 mm 10. 3931 10.2815 10.2806 10. 2800 10.2797 10. 2801 10. 2806
23,60 mm 10. 13901 10.2797 10.2785 10.2777 10.2779 10.2783 10.2791
24,80 mm 10. 3911 10. 2807 10.2795 10.2790 10.2787 ’13.2?91 10.2795
ENSEMBLE 10. 3908 . 10.2804 10.2793 10.2788 10.2791 10.2796 iﬂ.??gﬂ
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TABLEAU 3.25 : Permittivité statique a T= 29.350 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz IOOVKHz
Haut.
14,00 mm 10.3939 10.2821 10.2807 10.2800 10.2797 10.2804 10.2810
15.20 wm 10.39;5 10.2825 10.2812 10.2804 10.2799 10.2809 10.2816
16.40 mm 10.3921 10.2804 10.2796 10.2792 10.2780 10.2?84 10.2789
17.60 mm 10;3926 10.2810 10.2801 10.2788 10.2790 10.2793 10.2797
18.80 mm 10. 3916 10.2805 10.2791 10.2783 10.2780 10.2785 10.2790
20.00 mm 10.3910 10.2811 10.2795 10.2784 10.2788 10.2791 10.2794
21.20 mm 10,3920 10.2799 10.2785 10.2778 }0.2781 10.2785 10.2789
22.40 mm 10.3933 10.2819 10.2811 10.2803 10f2802 10.2807 10.2810
23.60 mm 10.3914 .10.2802 10.2790 10.2784 10.2789 10.2798 10.2793
24.80 mm 10.3931 10.2813 10.2800 10.2791 10.2786 10.2792 10.2796
ENSEMBLE 10.3927 10. 2810 10.2793 10.2790 10.2797 10.2795 10.2802
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TABLEAU 3.26 : Permittivité statique & T= 29.300 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KH=z 20 KHz 50 KHzL 75 KHz 100 KHz

Haut.

14.00 mm 10.39131 10.2818 10.2810 10.2803 10.2801 ID;ZBG? 10.2808
15.20 mm 10. 3945 10.2831 10.2813 10. 2805 10.2808 10.2814 10.2820
16.40 mm 10,3922 10,2806 10.2793 10.2788 10.2784 10.2788 10.2790
17.60 mmn 10.3929 10.2816 10.2804 10.2795 10.2790 10.2796 10.2800
18.80 mm 10.3922 10.2807 10.2792 10.2786 10.2796 10.2799 10.2803
20.00 mn 10,3933 10.2815 10.2802 10.2797 10.2795 10.2801 10.2808
21.20 mm 10.3928 10.2810 10.2801 10.2790 10.2787 10.2792 10.2796
22.40 mm 10,3940 10.2827 10.2813 10.2804 10.2806 10.2811 10.2817
23.60 mm 10,3920 10.2806 10.2790 10.2785 10.2789 10.2794 10.2797
24.80 mm 10.3930 10.2817 10.2805 10.2795 10.2799 10.2806 10.2810
ENSEMBLE 10.3929 10,2808 10.2796 10.2791 10.2800 10.2810 10.2804
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TABLEAU 3.27 : Permittivité statique a T= 29.250°C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut.
14.00 ma 10.3927 10.2825 10.2811 10.2795 10.2793 10.2802 10. 2805
15.20 mm 10.3953 10.2837 10.2816 -10.2805 10.2808 10.2814 10.2824
16.40 mm 10.3932 10.2808 10.2792 10.2784 10. 2789 10.2791 10.2793
17.60 mm 10.3937 10.2813 10.2802 10.2790 10.2794 10.2799 10.2802
18.80 mm 10.3926 10.2803 10.2792 10.2786 10.2790 10.2795 10.2798
20.00 mm 10.3933 10.2809 10.2796 10.2791 10.2794 10.2798 10.2801
21.20 mm 10. 3938 10.2803 10.2789 10.2784 10.2792 10.2795 10.2799
22.40 mm 10. 3948 10.2828 10.2806 10.2803 10.2813 10.2817 10.2820
23.60 am 10.3930 10.2810 10.2787 10.2783 10.2792 10.2790 10.2793
24.80 mm 10.3938 10.2811 10.2802 10.2790 10.2786 10.2794 10.2797
ENSEMBLE 10.3930 10.2816 10. 2804 10.2793 10.2790 10.2796 10. 2808
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TABLEAU 3.28 : Permittivité statique & T= 29.240 °cC

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz . 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100.KHz
Haut. |
14.00 mm 10.3943 10.2836 10.2821 10.2817 10.2806 10.2809 10.2813
15.20 mm 10.39}0 10.2854 10.2839 10.2822 10.2818 | 10.2825 10.2831
16.40 nm 10.3926 10.2811 10.2804 -10.2801 10.2795 10.2787 10.2790
17.60 mm 10.3940 10.2823 ~ 10.2814 10.2809 10.2805 10.2807 10.2812
18.80 mm 10.3932 10.2818 10.2814 . 10.2810 10.2796 10.2792 10.2796
20.00 mm 10.3950 10.2823 10.2815 10.2812 10.2807 10.2808 10.2810
21.20 mm 10.3938 10.2827 10.2821 ' 10.2813 10.2806 10.2800 10.2808
22.40 mm 10.3966 10.2837 10.2831 10.2822 10.2814 10.2820 10.2828
23.60 mm 10.3945 10.2821 10.2810 10.2803 10.2797 10.2794 10.2801
24,80 mm 10.3958 10.2830 10.2822 10.2815 10.2803 10.2806 10.2811
ENSEMBLE 10.3957 10.2836 10.2824 10.2812 10.2808 10.2802 10.2809
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TABLEAU 3.29

: Permittivité statique & T= 29.230 “C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz

Haut,

14.00 mm 10.3968 10. 2837 10.2827 10. 2820 10.2814 10. 2805 10.2807
15.20 mm 10. 4006 10.2867 10.2842 10.2830 10. 2824 . 10.2822 10, 2831
16.40 mm 10.3946 10,2825 10.2815 10. 2811 10.2806 10.2794 10.2790
17.60 mm 10.3953 10,2820 10.2810 10.2804 10.2798 10.2795 10. 2803
18. 80 mm 10. 3964 10.2826 10.2823 10.2813 10.2808 lD.Z?Q#I 10.2801
20,00 mm 10. 3956 10.2819 10,2812 10.2805 10.2798 10,2792 10.2796
21.20 mm 10.3948 10.2826 10.2821 10.2813 10.2807 10.2795 10.2803
22,40 mm 10.3984 10.2831 10.2830 -ﬂlﬂ.EBES 10,2818 10.2814 10.2824
23.60 mm 10.3961 10. 2830 10.2822 10.2810 10.2803 10.2796 10.2799
24.80 mm 10.3970 10.2833 1ﬁ.2825 10. 2819 10.2812 ’lﬂ.EBGE 10.2807
ENSEMBLE 10.3963 10.2827 10.2820 10.2814 10.2806 10.2798 10.2813
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TABLEAU 3.30 : Permittivité statique & T= 29.225 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz

Haut.

14.00 mm 10.3977 10.2834 10.2828 10.2824 10.2817 10.2315 10,2822
15.20 mm 10.4022 10.2862 _ID.EBSﬁ* 10.2847 10.2835 10.2824 10.2843
16.40 mm 10. 3953 10.2833 10.2826 10.2819 10.2805 10.2793 10.2796
17.60 mm 10.3975 10. 2836 10.2830 10.2821 10.2814 10.2812 10.2804
18.80 mm 10.3976 10.2833 10.2828 10.2821 10.2817 10.2805 }0.2310
20.00 mm 10. 3969 10.2841 10.2835 10.2826 10.2813 10.2810 10.2807
21.20 mm 10.3957 10. 2844 10.2834 10.2829 iﬂ.EBIS 10.2809 10.2813
22,40 mm 10. 4011 10.2853 10.2844 10.2839 10.2831 10.2824 10.2831
23.60 mm 10.3984 10. 2841 10.2832 10.2830 10.2820 10.2813 10.2806
24.80 mm 10.3975 10.2847 10.2839 10.2834 10.2821 10.2809 10.281?
ENSEMBLE 10. 3985 10. 2855 10.2846 10.2840 10.2829 10.2809 10. 2815

igﬁ



TABLEAU 3.31 : Permittivité statique & T= 29.220 °c

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut. |
14.00 mm 10.4009 10,2875 10.2864 10.2856 10.2838 10.2827 10.2822
15.20 mm 10.4029 10.2873 10.2858 10.2850 10.2837 10.2833 10.2826
16.40 mm 10.3988 10.2866 10.2854 10.2849 10.2825 10.2810 10.2813
17.60 mm 10.3994 10.2857 10.2846 10.2836 10.2825 10.2807 10.2816
18,80 mm 10.3991 10.2863 10.2851 10.2843 10.2832 10.2818 10.2818
20.00 mm 10.4007 10. 2860 10.2851 10.2838 10.2831 10.2823 10. 2819
21.20 mm 10.4016 10.2873 10.2859 10. 2845 10.2829 10.2812 10.2824
22.40 oun 10.3996 10.2855 10.2849 10.2840 10.2831 10.2820 10.2821
23.60 mm 10.3987 10.2849 10.2841 10.2827 10.2820 10.2813 10.2810
24.80 mm lﬂ.ﬁﬂ;ﬂ 10. 2860 10.2848 10.2840 10.2827 T;D.Zﬂlﬂ 10.2816
ENSEMBLE 10.3998 10.2864 10.2858 10.2841 10.2826 10. 2817 10.2819
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TABLEAU 3.32 :

Permittivité statique a T= 29.218 °c

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 26 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut. |
14.00 mm 10.4028 10.2883 10.2871 '10.2855 10.2837 10.2816 | 10.2819
15.20 mm 10.4033 10.2887 10.2868 10.2860 10.2846 10.2838 10. 2832
16.40 mm 10.3996 10.2856 10.2847 iO.2830 10.2819 10.2812 10. 2816
17.60 mm 10.4006 10.2864 | 10.2849 .10.2835 10.2820 10.2825 10.2820
18.80 mm 10.4013 10.2871 10.2856 10.2837 10.2832 10.2821 10.2828
20.00 mm 10.4003 10.2867 10.2851 10.2846 10.2827 10.2820 10.2823
21.20 mm 10.4009 10.2871 10.2859 10.2840 1Q.2825 10.2818 10.2820
22.40 mm 10.4018 10.2866 10.2851 10.2844 10.2835 10.2833 10. 2830
23.60 mm 10. 4004 10.2861 10.2848 10.2840 10.2830 10.2822 10.2816
24.80 mm 10.4020 10.2872 10.2865 10.2847 . 10.2832 r10.2825 10.2821
ENSEMBLE 10.4005 10.2866 10.2855 10.2843 10.2838 10.2823 10.2816
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TABLEAU 3.33 : Permittivité statique & T= 29.216 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz

Haut.

14,00 mm | 10.4021 10.2888 10.2871 10.2862 10.2848 10.2833 10,2818
15.20 mm 1ﬂ.aﬂ31 10.2892 10.2874 10.2860 10.2845 10.2836 10. 2826
16.40 mm | 10.4011 10.2863 10.2854 10.2842 10.2828 10.2817 10.2809
17.60 mm | 10.4006 10. 2860 10.2851 10.2837 10.2832 10.2820 10. 2806
18.80 mm | 10.4022 10.2870 10.2856 10. 2844 10.2830 10.2821 10. 2811
20.00 mm | 10.4016 10.2871 10.2860 10.2845 10. 2837 10.2825 10.2808
21.20 mm | 10.4014 10.2866 10.2858 10.2846 10.2834 10.2817 10.2813
22.40 mm | 10.4005 10.2872 10.2860 10.2849 10.2834 10.2822 10. 2819
23.60 mm | 10.3995 10.2859 10.2846 10.2840 10.2833 10.2814 10. 2803
24.80 mm | 10.4011 10.2870 10.2858 10.2851 10.2837 10.2828 10,2810
ENSEMBLE | 10.4013 10.2861 10.2857 10.2844 10.2830 10.2822 10. 2815

1)



TABLEAU 3.34 : Permittivité statique & T= 29.215 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100>KHz

Haut.

14.00 mm 10. 4027 10,2882 10.2865 10.2853 10.2833 10. 2826 10.2815
15.20 mm 10.4041 10.2888 10.2871 10.2850 10.2838 10.2830 10.2826
16.40 mm 10.4014 10.2868 10.2853 10.2840 10.2828 10.2815 10. 2808
17.60 mm 10.4008 10.2866 10.2850 10.2837 10.2826 10.2820 10.2804
18.80 mm 10.4019 10.2870 10.2858 10.2850 10.2842 10.2826 10.2811
20.00 mm 10.4024 10.2881 10.2860 10.2848 10.2836 10.2820 10. 2814
21.20 mm 10.4028 10.2868 10.2855 10.2839 10.2825 10.2813 10.2810
22.40 mm 10.4031 10.2883 10.2867 10,2851 10.2835 10.2827 10.2824
23.60 mm 10.4014 i0.2870 10.2859 10.2841 10.2832 10.2814 10.2806
24.80 mm 10.4029 10.2874 10.2862 10.2848 10.2833 j*;0.2822 10.2812
ENSEMBLE 10.4027 10.2874 10.2861 10.2840 10.2832 10.2816 10.2810

*001



TABLEAU 3. 35

: Permittivité statique a T= 29.214 °C

Freq. 0.1 KHz 1 KHz 10 KHz 20 KHz 50 KHz 75 KHz 100 KHz
Haut .
14.00 mm | 10.4031 10.2888 10.2867 10.2855 10.2842 10.2830 10,2823
15.20 mm | 10.4047 10.2893 10.2878 10.2863 10.2849 10.2840 10.2830
16.40 mm | 10.4023 10.2870 10.2857 10.2848 10.2833 10.2825 10. 2816
17.60 mm | 10.4032 10.2864 10. 2850 10.2841 10.2827 10.2818 10.2813
18.80 wm | 10.4012 10.2871 10.2857 10.2844 10.2830 10.2822 10.2815
20.00 mm | 10.4031 10.2874 10.2862 10.2847 10.2832 10.2820 10.2810
21.20 mm | 10.4022 10.2874 10.2860 10.2852 10.2839 10.2826 10.2813
22.40 wm | 10.4036 10.2878 10.2865 10.2857 10.2841 10.2834 10.2820
23,60 mm | 10.4009 10.2866 10.234; 10. 2840 10.2826 1u.£313 10.2802
24,80 mm | 10.4033 10.2881 10.2869 10.2855 10.2842 -rln.zszs 10.2808
ENSEMBLE | 10.4041 10.2883 10.2864 10.2850 10.2829 10.2817 10.2813

*T0T
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CHAPITRE. IV

DISCUSSION

Dans la présente section, nous discutons les résultats tels que déduits
directement de 1'expérimentation ainsi que ceux obtenus 2 la suite de compa-
raison avec les mod2les théoriques. Pour ce faire, nous suivrons 1'ordre des

étapes de la procédure expérimentale définie dans la section I[1I.3.

1. Détermination des paramdtres criticues

La méthode visuelle consistant 2 relever l1a température d'apparition du
ménisque pour différentes compositions données du m&lange, nous permet de
tracer la courbe de coexistence de phases donnée en Fig. 3.1. Les valeurs
déduites pour les paramdtres critiques sont:

X.= 51.7% masse de nitrobenzéne

Te= 29.20% 0.04°%

Ces valeurs sont en bon accord avec celles rapportées par Debye et ﬁTEﬁGth24
[TC-29.1E OC et méme lch Notre valeur de Tc est cependant plus petite que celles
citées par KuneckiB et par Lubezky et HcIntash? Pour ces derniers, la valeur
relativement &levée de la température critique (Tﬂ" 30.49C) peut s'expliquer

par le fait gque leur purification du nitrobenz&ne commercial se réduit 2
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&liminer les traces d'eau uniquement et que la présence d'autres impuretés tel-
les les nitrophénols tr2s difficile 2 enlever, peut modifier substantiellement
la température critique.

La représentation théorique de la courbe de coexistence de phases est une
loi d'éche11&ﬂﬁ , caractérisée par 1'exposant crithUEfa de 1la variation du

paramdtre d'ordre:

PP~ lT-Tc'fP (1v.1)

Pour les mélanges binaires liquides, le paramdtre d'ordre -correspond 3 la

fraction volumique ou parfois 3 la fraction massique d'un des deux constitu-

ants du mé&lange. Le choix ne peut &tre fait qu'aprés avoir porté en graphique

le diagramme de phases.

Dans la Fig. 4.1, nous portons en graphique la composition XI masse de
nitrobenz&ne en fonction de fT:T;Y% Les valeurs des paramdtres critiques
Te et X; sont celles que nous avons d&duites de la Fig. 3.1. MNous avons pris
pour 1'exposant critique /3 , 1a valeur déduitede 1a thé&orie du groupe de

renormalisation 34

{{5 = (0.325). Tous les points 3 1'exception d'un seul se
trouvent, en tenant compte de leurs limites d'incertitude dont nous donnons
un exemple de calcul en annexe B, sur deux demi-droites. Ceci prouve la
validité de 1'utilisation de 1a méthode visuelle pour déterminer la courbe
de coexistence de phases. Les valeurs utilisées pour les paramdtres criti-
ques sont consistantes avec la représentation théorique.

Une analyse plus détaillée de Ta courbe de coexistence consiste 3 déter-
miner les valeurs des paramdtres ajustables A et!i de 1'&quation IV.] qui
permettent @ cette dernigre de décrire adéquatement 1'ensemble des données

expérimentales indiquées dans le tableau 3.1 (curve fitting)l. Nous ne pouvons

faire une telle analyse car nous ne disposons pas d'assez de points expérimen-
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Figure 4.1 : Loi d'&chelle de 1a courbe de coexistence de phases.
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taux (10 en tout). Ceci se reflate sur la détermination des paramdtres ajusta-
bles dont les incertitudes telles qu'é&valuées par 1'ordinateur sont bBeaucoup '

trop grandes; rendant superflue toute comparaison avec les valeurs thé&oriques.

2. Permittivité statique du m&lange au point critique

Notre &tude du comportement de la permittivité statique £ du mé&lange
nitrobenzéne-isooctane a &té effectuée le long de 1'isochore critique, donc
en fonction de la tempé&rature T loin et au voisinage de la température criti-
que Ts’ et cela lorsque la composition du mélange est critique (51.7% masse
nitrobenzane).

L'ensemble de nos résultats expérimentaux de Ta permittivité statique en
fonction de Ta température T, de la fréquence f et de la hauteur h ,sont
rapportés dans les tableaux 3.2 é 3.35 inclusivement, avec des représentations
graphiques partieﬂﬁ dans les figures 3.2 a4 3.5.

Dans ce qui suit, nous discutons d'abord 1'influence -de 1a hauteur h
sur &€ au voisinage de T. qui est une source d'informations sur les effets de
gravité; puis des influences simultanées de Ta fréquence et de la température

sur la permitt1v1té du m&lange critique.

2.1 Effets de Gravité

La dépendance en hauteur de la permittivité statique d'un systéme homogé-
ne, permet d'é&tudier directement les effets de gravité.

La Fig. 3.2 représente cette dépendance de £ en fonction de la hauteur
h pour des températures voisines de la température critique. MNous remarquons de
faibles variations dans E[?J pour chaque température, mais que celles-ci gar-

dent le méme sens et une amplitude quasi-constante en fonction de T.
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Ces variations peuvent &tre dles & de faibles erreurs Tors de la calibration
des condens;teurs. Nous n'observons cependant pas de variation systématique
dans la dépendance en hauteur de € , et ce pour des températures tr2s pro-
ches de la température critique. Ceci indique que dans le domaine ol nous
avons effectué nos mesures, c'est-a-dire 3 1'intérieur d'une région de 12 mm
se situant de part et d'autre de la surface de sé&paration lorsqu‘elle appa-
raft au dessous de T., il n'y a pas de gradients de composition et ce méme

a quelques milligmes de degré&es au-dessus de T.

Cette absence de gradients de composition ﬁans un m&lange binaire liqui-
de au voisinage du point critique a &té é&galement constatée par Eeysensag
sur un systdme similaire au ndtre (nitroéthane-isooctane) et par Jacobs et
Greerﬁﬁ sur un autre syst2me (polystyr&ne-cyclohexane].

Lors de transitions de phashs liquide-gaz dans les fluides purs, des
gradients de densité importants ont &té& observés et i1 a &té relativement fa-
cile de les mesurer au voisinage du point critique. Le récent article de
Moldover et al 4 présante une &tude détaillée des différentes expérimentations
pour étudier les effets de gravité dans les fluides au point critique, ainsi
que les expressions théoriques qui permettent d'estimer ces effets. Dans le
cas de transitions 1iquide-liquide, les gradients de composition qui peuvent
apparaitre dans les mélanges né&cessitent des temps trés longs pour lTeur forma-
tion. De fait, les gradients de composition dans les liguides originent de
1'effet combiné de la sé&dimentation dlie 3 la gravité et de la diffusion die
d-la viscosité. Daﬁs les mé&langes binaires liquides, ce sont Tes temps de
relaxation de la diffusion qui sont tr2s longs (pouvant atteindre jusqu'a
1 mois} et qui dépendent fortement de la nature des composants du mélange,

gui rendent la détection de ces effets de gravité trés difficile.
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2.2 Effet de point critique sur la permittivité statique

Comme nous n'avons pas observé dé gradients de composition dans le mé-
lange, dans tout le reste de cette discussion, nous ne considérerons que la per-
- mittivité statique du mé&lange dé&duite des mesures de 1'ensemble des conden-
sateurs, et 1'indiqueront par & .

Dans la Fig. 3.3, la dépendance en température de € pour différentes
fréquences,-mnntre au voisinage de la température critique Tc et pour des
fréquences f < 50KHz, des augmentations rapides (pics). La nature de ces
comportements peut 8tre mieux appréciée sur la Fig. 3.4 oQ sont portées en
graphique les dépendances en fréquence de € pour différentes températures.
Pour T =29.2159€, qui est une température tré&s voisine de la température
critique, la courbe E(f?) montre une dispersion & basse-fréquence dont la
fréquence 1imite se situerait autour de 75 KHz. D'un point de vue qualitatif,
ces constatations confirment les observations de Thoen et 31'9 Sur un systéme
polaire-non polaire (benzonitrile-iscoctane) qui sur bien-des aspects, est
semblable au ndtre (nitrobenz2ne-isooctane).

Des graphiques plus détaillés de ECT_) au voisinage de T. pour des fré-
quences de 75 KHz et de 100 KHz, sont présentés dans la Fig. 3.5. En tenant
compte des tncertitudes expérimentales, la dépendance de £ en température
est consistante pour les deux fréquences. MNous prenons donc |1'ensemfile des
valeurs de € en fonction de la température T prises 3 100 KHz comme représentant
le comportement critique de la -permittivité statique réelle du mélange. Cet
ensemble de données est analysé en termes des expressions théoriques présen-
tées dans Ta section I.

Pour une meilleure compréhension, nous présentons dans ce qui suit, un

rappel des expressions théoriques pour &€ Tle long de 1'isochore critique,
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suivi de 1a m&thode d'analyse des donn&es en termes de ces &quations ainsi
que des ré&sultats obtenus 3 la suite des différentes analyses et leur compa-

raison avec les valeurs th&oriques.

2.2.1 Rappel

Bien que d'approches tras différentes, les prédictions théoriques de
Stell et H::_;;nvatT1 et de Goulon eta113 pour le comportement asymptotique &e
£ le long de 1'isochore critique d'un fluide: ou d'un mé&lange E{naire, se
résument a: o
e ~x e +At (1v 2)
ol & est 1a permittivité statique a Ta température critique T¢, t est la tem—.
pérature réduite ( € =(T‘Tr-)/n ), € 1'exposant critique de la permitti-
vité statique relié 3 1'exposant critique o de la chaleur spécifique par
@ =l-a | otA est une constante.

Cette expression IV 2 ne s'applique qu'au voisinage de la température
critique T.. Pour couvyrir un domaine de temp&rature plus grand, i1 faut

ajouter @ cette expression un terme qui refl&te le comportement linéaire

en T loin de T, du diamétre de la courbe de coexistence :
£ - €, +At%+BE (1V 3)

Dans Te cas présent, le mé&lange &tudié est constitué d'un corps non polaire
(isooctane) et d'un corps polaire (nitrobenzZne) dont la présence est 3 1'ori-
gine d'une contribution dipolaire pour € . Cette contribution, exprimée en
fonction de la température réduite prend la forme de '3/(1*") 43,

Lors de notre expérimentation, E n'excadde pas 2.4 KID'E. La contribution
dipolaire peut donc &tre dé&veloppée en série de puissance de k. Au premier
ordre, elle s'écriraD(1-k) .Elle est doncadéquatement prise en considération

dans le terme ling&aire de 1'é&quation IV.3 .
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Ré&cemment, Sengers et a13? ont obtenu pour &€ le long de 1'isochore
critique d'un mé&lange binaire 1iquide, une expression qui contient un terme
de correction d'é&chelle (correction-to-scaling ) en appliquant le principe
de 1'universalité du point critique au comportement thermodynamique des
fluides et des mélanges liquides en présence d'un champ &lectrique. Pour des
températures supérieures 2 la température critique T_, ils ont obtenu pour

€ , une expression de la forme:

A
£E = H,-#H.hﬂ'ﬁ‘ B.h*cltgf*‘“' (1v 4)

o0 & avec une valeur théorique de ﬂ.5ﬂ34 est 1'exposant pour la correction
d'échelle (correction-to-scaling exponent). L'exposant critique B est identi-
que 3 celui défini dans 1'équation 1V.3 (=l-eA). I1 est 2 remarquer que dans
cette expression Je terme linéaire est obtenu directement de 1a dérivation.
Pour 1'essentiel, les equations IV3 et IV4 constitueront les expressions

théoriques en termes desquelles nous analyserons les données expérimentales.

2.2.2 M&thode d'analyse des données

L'ensemble des valeurs de € en fonction de T, obtenu 3 100 KHz, est analy-
s& selon les deux &quations IV.3 et IV.4 au moyen du programme des moindres
carrés non-linéaires N.L.H.T.42 .

Comme les points expérimentaux ne sont pas entachés des mémes incertitu-
des, i1s n'ont pas la méme influence sur la détermination de 1'é&quation re-
présentative, et devront donc &tre pondérés. Dans l1a version modifiée du
programme N.L.W.T., le poids d'un point expérimental est é&gal 3 1'inverse de

Ta variance Var (€ );:

w; '-"1/Va.r(£-)_;_ (IV 5)
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Pour la détermination de la variance des points expérimentaux, nous ad-
mettons que lors de notre expérience, nous avions 2 sources d'erreurs: erreurs
dans la détermination de Ta pEHnTttiv{tE statique et erreurs dans les mesures
de température, caractérisées toutes deux par leurs déviations standard T(E) et
TfT) respectivement. Utilisant les lois de propagation d'erreurs, nous écri-
vons la déviation standard du point expérimental comme:

T o= V(- (" ) (T2 (1V 6)

Les 2 sources d'erreurs é&tant Tndépendantgs. le facteur de curré]atiunq}b
est nul, et donc 1a variance ne contiendra pas de produits croisé&s (du genre

(€); *T(T)z ) ; ce qui donne :
Var (&); _rLE) ( ) v (7). (1v 7)
L'estimation des différents paramdtres pour &valuer Var (&€ ); se fait comme
suit:
--ﬁ{:];est constante et est &gale 3 6 x'1ﬂ'4 (voir Sec. III]
—(T); est de 1 x 1072 pour 30.0°C € T< 36.5%; de 5 x 1™ pour 23.35%

=3 pour 23.220°C £ T< 29.30°C et finalement de

£ 7<29.8%; del x10
3 x10™% pour 29.214%C¢ 7€ 29.218°C (voir Sec. IIT].

— La pente( est évalude directement & partir des données expérimentales

"dT)A-
Nous faisons plusieurs analyses du méme ensemfile de données selon chacune

des 2 équations. La meilleure analyse sera caracté&risée par le minimum de la

‘Wf'k calc. 2
xh - (EL - & )
UON-p Var (&)1 (1v 8)

oi N est le nombre de points expérimentaux et P le nombre de paramitres ajustables

fanction Xz;, définie par?

dans 1'&quation mod&le. Nous donnons en annexe C le programme qui nous permet

4 .
d'évaluer la fonction Ay , ainsi qu'un exemple d'é&valuation.
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2.2.3. Résultats des différentes analyses et discussion

L'utilisation des &quations IV.3 et IV.4 pour 1'analyse des données
nécessite la connaissance exacte de la température critique Tc' L'évidence
expérimentale nous indique que T, devrait £tre situde entre 29.214 °C et
29.213 °C. A cette derniére température nous ne pouvions effectuer des mesures
de capacité méme aprés 3 jours d'attente; alors que la premigre tempé}ature
1nd1quée est celle de la derniére mesure de capacité dans la phase humugEne.
Dﬁns ce domaine, les incertitudes sur les mesures de tempéfature.SQHt de 3-x1ﬂ'4'cﬁ
et 1a valeur de Tc devrait €tre donc comprise entre 29.2143 Oc et 29.2127 %c.
Pour chacune de ces valeurs possibles de T , nous analysons les données selon
1'équation IV3; et déterminons les valeurs des paramétres €., A, B, et 8. Les
résu]tats.de ces différentes analyses sont dunnés dans les lignes 1 a7du
tableau 4.1 . Nous indiquons dans la derniére colonne du tableau les valeurs
du X:, et les mettons en graphique en fonﬁtian de T dans la Fig. 4.2 .Dans
1'annexe D, nous donnons les résultats globaux tels que fournis par 1'ordina-
teur. Les incertitudes sur les paramétres indiquées dans le tableau ccrresﬁnn-
dent E une déviation standard. Nous remarquons que les valeurs des paramﬁffes
EL,H_,B, et € ne sont pas sensibles au choix de la temp@rature critique.

La valeur de £_est constante ( 10.2811 ) et les valeurs des autres parametres
A,B et augmentent 1Egﬁrement lorsque la valeur Tmpusée a TC augmente. Ceci
est dU au fait que A etBsont de signes appnsés et que le domaine a‘ﬁ 1'on
cherche la température critique est trés petit.

La meilleure analyse déterminée par le minimum du.X:”( Tableau 4.1 et
Fig. 4.2 ) , correspond & 29.2130 “r:g;Tcé 29.2134 °C . I1 ne nous a pas eté
possible de d&terminer la température critique Tc avec plus de précisiun car
la cnurbe}{tiﬂ indiquée en Fig. 4.2 est une parabole a accroissement lent, et
les valeurs du Kt du tableau 4.1 sont quasi-constantes. La valeur de 1'exposant

critique § fournie par cette analyse (6=0.855+%0.035 ) est en accord avec les



&
Tableau 4.1 : Valeurs des paramdtres de 1'équation IV.3 & 1a suite des différentes analyses.

Fit T (%) €, B A ) 1\2’
1 (29.2140) 10,2811 + 1.7 x 107 ~19.4 + 2.7 6.1 + 2.4 0.858 + 0.035 0.5196
2 (29.2138) 10,2811 + 1.7 x 107" ~19.4 + 2.7 6.1 + 2.3 10.857 + 0.035 0.5186
3 (29.2136) 10.2811 + 1.7 x 107" ~19.3 + 2.6 6.0 + 2.3 0.856 + 0.035 0.5180
4 (29.2134) 10.2811 + 1.7 x 107 -19.3 + 2.6 6.0 + 2.3 0.856 + 0.035 0.5177
5 (29.2132) 10.2811 + 1.8 x 107 -19.2 + 2.6 5.9 + 2.2 0.855 + 0.035 0.5175
6 (29.2130) 10.2811 + 1.8 x 107" -19.1 + 2.6 5.9 + 2.2 0.854 + 0.035 0.5176
7 (29.2128) 10.2811 + 1.8 x 1077 -19.1 + 2.5 5.8 + 2:2 0.853 + 0.035 0.5179
8 (29.2134) 10.2811 + 1.3 x 107 -19.77 + 0.19  6.42 + 0.11 (0.862) 0.5164
9 (29.2134) 10.2811 + 1.3 x 107" -19.44 + 0.19  6.13 + 0.11 (0.858) 0.5167

10 (29.2132) 10.2811 + 1.3 x 107 -19.78 + 0,19  6.43 + 0,11 (0.862) 0.5157

11 (29.2132) 10.2811 + 1.3 x 10™° -19.45 + 0.19  6.14 + 0.11 (0.858) 0.5161

12 (29.2130) 10.2811 + 1.3 x 107" -19.78 + 0.19  6.43 + 0.11 - (0.862) 0.5150

13 (29.2130) 10.2811 + 1.3 x 10™° -19.45 + 0,19 6.14 + 0.11 (0.858) 0.5155

14 (29.2130) 10.2811 + 1.3 x 107 -20.90 + 0.21  7.42 + 0.13 (0.875) 0.5250

15 (29.2130) 10.2812 + 1.3 x 10 ~22.77 + 0,25 9,12 + 0.16 (0.890) 0.5367

* ) Les parenthéses indiquent

que le paramttre est maintenu constant @ la valeur indiquée Tors de |'analyse.

-
(-
(=2
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valeurs théoriques déduites de 1'expansion en séries dans le moddle Ising
tridimensionnel 3 ( 8=0.875 £ 0.020 ), et de la théorie des champs %
(8=0.890%*0.002 ).

Pour déterminer © plus précisement, nous faisons une seconde série
d'analyses selon 1'€quatiun IV3 ou nous donnons 36 différentes valeurs et
determinons les autres paramétres . Nous utilisons comme valeur de T: chacune
 des valeurs appartenant au domaine précédemment déterminé, c'est-a-dire
29.2130 °c' < T £ 29.2134 C . Les résultats pour les 3 paramdtres ajustables
€ ,Aet B lors de ces analyses ainsi que les valeurs du K:sont donnés dans les
Tignes 8 a 15 du tableau 4.1 . Les résultats complets fournis par 1'ordinateur
sont présentés dans 1'annexe D. Les paramétres A et Bsont évalués avec plus
de précision. Dans la Fig. 4.3 nous avons tracé les dépendances du ?‘ﬁ en fonc-
tion de € pour 3 différentes valeurs possibles de la température critique.

Nous remarquons que les minima des fonctions X!,; (9) sont indépendants de T.,et
correspondent 513:0.3&1 ; valeur qui se compare bien avec la valeur théorique
déduite de 1'expansion en séries dans le modéle Ising tridimensionnel 35.

Lorsque 1'on impose 3 © les valeurs théoriques ( 0.890 et 0.875 )
la valeur duﬂI:est nettement plus élevée que pour la meilleure analyse. Cette
derniére correspond a T.=29.2130 9% et 36=0.861; les autres paramétres sont :

€.=10.2811 £1.3 x 1074

B - -19.78 +0.19
A - 6.43 +0.11

Dans la derniére &tape de notre Etude , nous analysons nos données selon
1'8quation IV4 qui contient un terme de correction d'échelle. Dans cette série
d'analyses , nous fixons 1'exposant de la correction d'échelle 3 sa valeur
theorique de U..Eﬂa4 , et evaluons avec le meme programme ( N.L.W.T ) les autres
paramétres de 1'équation (A,,A,,B,C et B) .

Les valeurs ajustées pour A, . A, By.et & sont trés proches de celles
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Le comportement de la permittivité statique du mé&lange que nous avons &tu-
dié loin et au voisinage du point critique, a &té& analysé en termes des plus
récents développements th&oriques. Mous avons trouvé gue 1'expression théorique

de Goulon et 3113 1

et de Stell et Hoye ', complétée par un terme lingaire en tem-
pérature , décrit adéquatement nos données expérimentales. La valeur de 1'expo-
sant'critique © obtenue 2 partir de 1'analyse libre (0=0.855% 0.035 ) est en
accord avec les valeurs théoriques déduites de 1'expansion en séries dans le
modale Ising fridimﬁnsionne1 ( 0.875x0.020 ) 3% et de 1a théorie des champs

( 0.890%0.002 ) 4, La valeur précise de © (=0.861 ) obtenue en réduisant le
nombre de paramétres ajustables, ne se compare qu'avec la valeur de 1'expansion

en séries 35.

7 ,
, contenant un terme de correction

L'équation proposé&e par Sengers et al 3
d'échelle, a &té &galement tesiée. Nous avons trouvé que la qualité de 1'analyse
( valeur du}gf} n'est que faiblement améliorée et que la contribution du terme
correctif n'a pas d'effet significatif.

Nous avons é&galement &tudi& les effets de gravité dans le mé&lange au voi-
sinage de 1a température critique en mesurant la variation de € en fonction de
la hauteur. A la température critique, la variation maximum de la permittivité
statique est de 1'ordre de 0.03 % . Ceci indigque une absence des effets de gra-

vit& dans le mé&lange nitrobenz2ne-isooctane dans Ta région uniphasique, et ce,

méme 3 quelques milli2mes de degré au-dessus de la tempé&rature de démixtion.



123.

Pour relier les exposants x et y 3 des paramétres connus, nous devons
faire l'hypoth&se supplémentaire que les micelles contribuent Indépendam~

ment 3 1'&nergie libre totale du systéme, i.e.

Foo = | N(89) Fpde G 3)
o

ol fi est 1'énergie libre d'une micelle de dimension £ . En comparant

1l'expression A.3 3 la forme bien connue de 1'&quation d'&tat donnée par :
Foe = CETTCF(H/ED) 4 o)

oun & =(T-.E]/T;:, o, 1'exposant de la chaleur spécifique CH. &':(5'*3'

{Tb est 1'exposant critique de la courbe de coexistence et ¥ celui de la

compressibilité isothermique); on obtient

x =£(a;_,g+r?_) (A 5)
13 :a,+'i (A B)

ol d est la dimensionalité et fzest 1l'exposant de Fisher (ﬂt = 0. D‘f)lﬁ .
De plus la longueur dea cnrrElatinnF suit une lol d'&chelle au voisinage du
point critique: -y
‘g = \gn t (A 7)
L'exposant y ne dépendant que de la dimensionalité d, ce sont les exposants
x et ¥ qui servent alors de base pour déterminer les autres exposants critiques.
Le comportement des micelles présentes dans un mélange binaire liqudide,
lorsque ce dernier approche son point critique, a 8t& discuté qualitativement
dans la section I.2.2. ; nous nous intéressons dans ce qui suit aux expres-
sions que 1l'on peut dériver du présent modéle.
a) la courbe de coexistence est dé&finie par 1'exposant critique P de la
température réduite t par:

n-nhne (A 8)
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De par la nature d'association de micelles, cette différence de composi-
tion (n-n.) par rapport & la composition critique est &gale 3 la différence
de composition entre les super—amas micellaires de plus haut niveau hiérar-

chique d'association, ce qui donne:

x
N - M, f:e"l/E,_ (A 9)

la dimension E‘ de ces super—amas est en fait la longueur de cnrrElation? . s
n- N ¥ —':L/Ex (A 10)

avec l'expression A.7 qui donne le comportement de la longueur de corrélation

au polnt critique:

A yx
A ~ € (A 11)

n-n, (Zub‘)x ™

en comparant A.ll avec A.8 et A.5, on obtient :

Aoz I :f\’(d"zf“f.) (4 12)

Cette expression, dérivée par d'autres méthodes est exacte.

b) L'isotherme critique dé&finit 1'exposant critiquespar:
)
F_ Pc Y (f&r‘) pour un fluide (A 13a)
A

}i v rﬂ pour un systéme magnétique {A 13b)
pour plus de simplicité, on ne discutera que le cas d'un systéme magnétique.
Lorsque H=0, 11 ¥ a un nombre é&gal de spins en position T et de spins en

positiun‘l .

Lorsque le champ H prend une valeur non nulle, i1 ¥ a un excés de spins{'
{(on inversement) dans chaque micelle de dimensinne ’ prnpurtionneld'é Lfd-x-
L'énergie nécessaire pour ce changement est proportionnelle & H ‘L i et
doit &tre supérieure ou &gale i la variation d'entropie:

H 44 s kT (A 14)

1l'expression A.14 définit une longueur Es spécifique ( ‘E 5 = (
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des micelles; telle que lorsque E L Es pour une micelle, le champ H :;.t'a
aucun effet, et lorsque £ }F; il y a des spins de cette micelle qui vont
tourner.

La densité totale de spins qui vont tourner est donc proportionnelle a la

densité de micelles ayant V) :?, fs

x
n-mn.x a4/ 2, (a 15)
car dans ce cas la longueur de :arrélltinns est identique 3 cette longueur

Es de cnuprure ( E’IIJ- En remplagant !5 par sa valeur:

n-n, % (A 16)

A
T/ r-]r
[ (RaT/m)
L'équivalent de la magnétisation M d'un systime magnétique est le volu-

me pour un Systéme fluidique et donc, la composition :

A 1
'ﬂ-'n‘ n HA-2 = H /5 (A 17)

a—._.(d_x.)/x (A 18)

avec l'expression A.12 ,

S - (d‘v-xv)/xv '-'(d""/?‘)/ﬁ (A 19)

d'ou:

De plus, 1l'exposant critique & de la compressibilité est relid if!- atx par:

E’:P(B--ijzv(.i—"y_) (a 20)

L'expression A.19 devient avec A.20 et A.12:

d - dv-A :(‘EP‘*Z"'”Z"’)‘J& -8 +9(£-01_)
r A 5

S - dv-p _ p+Y (4 21)

S —

P s

qui est une loi d'é@chelle exacte.
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¢) Le long de 1l'isochore critique, la chaleur sp&cifique se comporte au
voisinage de la température critique selon unme loi d'é&chelle:
Cy, ~ £°% (A 22)
ot I‘::(T—T;)/T.: est la température réduite, et ¢\ 1'exposant critique.
En considé@rant que les micelles présentes dans le systéme contribuent
indépendamment de leurs grandeurs, par une méme quantité& 2 1'&nergile libre
totale G; on peut alors considérer G comme une fonction proportionnelle au
nombre de micelles: -
6 ﬂ_-:fﬂ(i)dﬁ a 23)
o

avec les expressions A.1 et A.A .

120.

119.

T, =29.2134°C
T, =29.2132°C
T = 29. 2130°C
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oL = -vd+d (A 30)
qui est une expression correcte &galement dérivée par d'autres méthodes.
Pour conclure, nous pouﬁons.dire.que le modéle micellaire, qui est
une représentation physique possible du groupe de renormalisation, en ce
sens que la transformation de classes est visualisée par la hidrarchie
d'association, .permet une reproduction des expressions reliant les expo-

sants critiques dérivées par d'autres approches.



ANNEXE B

CALCULS D'INCERTITUDES

1. Incertitude sur la détermination de la permittivité statique

L'incertitude sur la permittivité statique £ en fonction des incerti-

tudes sur les mesures de capacité, est donnée par :
|
De = s[[&i]" . (&c,)j /1
C Co

ot C est la capacité mesurée et C, est la capacité & vide du méme conden-

saEEur.ﬂc etbco sont &valudes lors de la calibration des capacitances in-
ternes du pont par une capacité standard de ré&férence ( G.R.1408 B ).

Pour une fréquence de 75 KHz par exemple, nm.:s obtenons.sur les capacités
comprises entre 1pF et 100pF, des incertitudes de l'ordre de 2.8 x lﬂ-a.

L'incertitude sur &€ 3 une fréquence de 75 KHz, est donc @

Ae = € AC L-clzf #)VL--L& x 1074

2. Incertitude sur les points de la figure 4.1

Chaque point de ce graphique , a comme coordonnées la composition X et
B .
une fonction de la temp@rature [T—Tc.) . Dans cette derniere, 1'exposant critique,a
est maintenu 3 sa valeur théorique (=0.325 ).

Connaissant les incertitudes sur T et Tc , nous &crivons l'incertitude sur
(T- )" come :

A =/; (T-Tf_)'ﬂ_l [(_hT)L-r(ﬁTf.)L]h
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Pour des tempé&ratures proches de la température critique, T(Tj est 8valué 3
Ix ll.'.!_t' % ( voir sectionm IV.2 ). L'incertitude sur la valeur de la tempé-
rature critique est d'aprés nos analyses , inférieure ou &gale 3 2 x lﬂ_4 oc.

Pour le point correspondant & X-= 37.4 % masse de nitrubenzane; 1l'incerti-

tude A sera :

A=p (T-Tc)ﬁhr [Aﬂ'g(ﬂ + ")JVL

-4
il = 3 x 10



ANNEXE C

L
PROGRAMME DE CALCUL DE LA FONCTION Ay

Dans cette partie , nous donnons le programme qui nous permet d'évaluer
la fonction X: (T) pour chaque valeur possible de l1a température critique Tc'
Comme indiqué dans la section IV. 2.2. , la déviation standard w(£) de 1a
permittivité statique est constante et est évaluée 3 6 x 1{1'4 y alors que
la déviation standardflT)de la température varie de 1 x lﬂ'z °c a3 «x 10'4 .
Dans le programme , nous fixonsT(€): a sa valeur ( 6 x 1074 ), alors que (T
et@?—); sont introduits dans les calculs par des cartes de données , qui
comporteront en plus les valeurs de la permittivité statique et celles de 1a tempé-
rature. Dans les pages suivantes nous présentons notre programme de calcul
du }fi ,ainsi que les résultats fournis par 1'ordinateur pour 3 valeurs
possibles de Ta température critique T_ ( 29.2137°C, 29.2136 °C et 29.2135°% ).
Dans la partie sup&rieure de chaque tableau de resultats, la température est

indiquée en degré Celsius sous 1'étiquette TEMP. et la valeur de 1'exposant

critique B est indiquée sous TETA .
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ANNEXE D

RESULTATS DES ANALYSES PAR LE PROGRAMME N.L.W.T 2

Le programme que nous utilisons , est une version modifige et simplifice
du programme N.L.W.T. . Ce dernier est basé sur la minimisation de la somme S

des résidus au carré , dunnEe par :

S (4o )

{=l
ol n est le nombre de données , gfﬁiest la valeur expérimentale soumise,

et 3?Eest 1'évaluation de cette méme donnée.
Nous ne donnons pas le programme igi , etant trop long; une présentation

générale est fournie en dé&tail dans le livre de Daniel et Haudﬁz .
Dans les pages qui suivent, nous donnons les résultats des différentes an-
alyses de nos données expérimentales par le programme des moindres carrés
N.L.W.T. . Les tableaux A.1 2 A.12 inclusivement, correspondent 3 1'analyse
libre selon différentes valeurs de la température critique. Les valeurs ajustées

pour les paramétres de 1'&quation IV.3, correspondent aux numéros et &tiquettes

suivants
1 CONST &
2 PENTE B
3 PRECRI  : A
4 EXPOS e

Les tableaux A.13 3 A.21 , correspondent 2 l'analyse des données selan
1'équation IV.3, ol nous avons fixé © 2a différentes valeurs et Tc a 3 valeurs

possibles ( 29.2130 % , 29.2132 % , 29.2134 °C ) . Les identifications des



136.

différents paramdtres se font comme précédemment, et ol le terme 6 seul
n'apparait pas.

En plus des valeurs des paramétres , les tableaux de résultats de
1'ordinateur fournissent des informations sur les résidus Qﬁ?t-ﬂ?d)‘ Ces der-
niers sont indiqués dans deux colonnes. Dans 1& premigre colonne, les résidus
sont ordonnés selon la disposition des cartes de donn&es expé&rimentaless alors

que dans la seconde, ils sont ordonnés selon leur ordre de décroissance.
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Tableau A.2 : Résultats de 1'analyse libre pour T = 29.2129 °C
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Tableau A.3 : Résultats de 1'analyse libre pour Tc= 29.2130 t:"l‘:_
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Tableau A.4

. Résultats de 1'analyse libre pour T.= 29.2131 °C
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ANNEXE A

. 14,15
LE MODELE MICELLAIRE D'OXTOBY ET METIU

La méthode du groupe de renormalisation, constituant une approche globa-
le pour 1l'étude théorique des phénoménes critiques, est basée sur une descrip-
tion topologique des phénoménes dans un espace abstrait: 1'espace des para-
métres. Eile consiste en une série de correspondances entre les paramétres
définissant des états phyiiquen différents; correspondances qui dans de nom-
breux cas se réduisent 3@ des modifications d'échelles. Ln.nndéle micellairem'l5
proposé par Oxtoby et Mé&tiu, est en fait une réalisation physique de cette
approche. Le modéle est caractérisé& par une hi&rarchie d'associations et la
transformation d'un niveau d'association 3 un autre, correspornd en fait 3 un
changement d'&chelle dans le groupe de renormalisatiom.

Le modéle micellaire est défini par la donnée de deux fonctions: 1la
premiére N{E,‘f,) est la densit@ numérique de micelles de dimension linéaire ¢
présentes i la température T qui correspond 3 la longueur de correlatiomn
‘_f ; et la uconda(h{’t, f]— “:.) est la variation de concentration 3 1'inté-
rieur d'une micelle de dimension liniaire‘f . (m désignant la distance au .
centre de la micelle ol la fonction est éwvaluée).

Ces deux fonctions étant des fonctions homogénes de leurs arguments,

elles sont alors de la forme:

N4 8) = BE(Q/(S) /¢4 a1
h(@f)-h;:i’ﬂ ]F(rr../f)/t"‘ (A 2)

oli A et B sont des constantes, h(x) et f(x) sont des fonctions d'échelle et

X et y les exposants critiques.
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. Tableau A.20 : Résultats de 1'analyse pour T.= 29.2130 % et ©=0.875 )
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Tableau A.21 : Résultats de 1'analyse pour T = 29.21 30.°C et @ =0.890
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