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INTRODUCTION HISTORIQUE




Les études diélectriques de matériaux faiblement dipolaires &
basses températures, se sont largement développées durant ces vingt der-
niéres années pour couvrir actuellement un domaine de température allant
jusqu'aux ultra-basses températures de l'ordre du milli-kelvin. Nous allons
donner un apercu historique de cette évolution, en essayant de mettre en
paralléle deux cheminements répondant a des motivations différentes,
mais qui par la suite se sont révélés &tre en fait convergents. Il s'agit
d'une part des mesures diélectriques dans les polyméres exploitées dans
un but technologigue, et des mesures diélectriques inspirées par des préoc-
cupations plus fondamentales dans des matériaux amorphes comme les verres

ou cristallins tels que les halocgénures alcalins.

Les polyméres comme le polyéthyléne ne sont ni complétement cris-
tallins, ni totalement amorphes et donc & priori ne semblent pas treés
indiqués pour étudier les propriétés diélectriques dans l'un ou 1l'autre
état ; ils sembleraient au contraire introduire une complication. Cepen-
dant, ces matériaux se sont révélés &tre d'excellentes matrices dans les-
guelles on peut disperser d'autres molécules dipclaires, et permettent donc
d'avoir accés aux propriétés individuelles de ces molécules, ainsi que de
tester un modéle 3 la base de 1'interprétation des mesures diélectriques

et méme des autres propriétés des verres.



1.1, ETUDES DIELECTRIQUES A BASSE. TEMPERATURE DANS LES POLYMERES

L'intérédt accordé aux propriétds diélectriques 3 basse tempé-
rature de matériaﬁx tels que les polyméres s'est développé parallélement
aux études techniques sur le transport d'énergie par cable supraconduc-
teur. Le but essentiel est alors de trouver les meilleurs isolants sus-
ceptibles d'étre utilisés en électrotechnique cryogénique. Les polyméres
apparaissent comme les meilleurs matériaux capables de répondre aux con=-
traintes sévéres imposées par cette technologie autant sur le plan mécani-
que que diélectrique. Sur le plan diélectriqﬁe, les études orientées sur-
tout sur la détermination des pertes, ont été scuvent présentées sous la
forme des variations de la tangente de l'angle de perte en fonction de
la température pour des fréquences industrielles (50-60 Hertz)} et des fré-

quences allant jusqu'ad quelques dizaines de kilohertz. C'est le cas par

exemple des travaux de Chant (1).

Pour la premiére fois, Allan et Buxton (2), lors de 1'étude d'un
échantillon de poly-4-méthylpenténe,notent une remontde notable des pertes

diélectriques lorsque la température diminue. Cette remontée, mal définie,

résente la particularité d'éveluer en foncticn du tamps de vieillissement.
P P

Les choses restent confuses jusqu'aux travaux de Vincett (3) qui marquent
le début de l'étude de ce pic scus un angle plus physigue. Vincett met aun
point une méthode calorimétrique pour mesurer les pertes & 4 K, et reléve
pour la premiére fois sans ambiguité, une relaxation dans le polyéthyléne
qui ge situe en frégquence dans le domaine des kilchertz. Elle présente les
caractéristiqusd’'une relaxation de Debye avec un temps de relaxation bien
défini variant linéairement avec l'inverse de la température dans le do-
maine étudié. Cette relaxation ne peut pas &tre interprétée par un méca-

nisme classicgue d'activation thermique au meins pour les trois raisons

suivantes : d'abord

1. La hauteur de la barriére serait beaucoup trop faible (2 X ou C,2 mev),
ensuite,

2. Les relaxations par activation thermique dans les solides ont toujours

une large distribution de temps de relaxation surtout dans un matériau oid

la cristallinité est si mal définie, et enfin

3. La variation de la fréquence du maximum de perte en fonction de la

température ne s'accorde pas avec une loi d'activation thermicue.




Vincett 1l'apparente plutdt aux relaxations observées par Vos et Volger
(4) en 1967 sur le quartz fumé et par Knopp et Kinzig (5) en 1968 sur
KBr:OH . Il suggére ainsi une interprétation par un processus d'effet
tunnel assisté par les phonons. Phillips (6) en 1970, avec la méme
technigue expérimentale, élargit le domaine de mesure (1 - 10 K) et
étudie 1'influence de la superposition d'un champ continu au champ al-
ternatif. Le développement théorique apporté par Phillips montre que
cette relaxation s'interpréte parfaitement dans le cadre du medéle
d'effet tunnel assisté par les phonons, et lui permet de déduire de
ses mesures les paramétres caractéristiques, ainsi que le moment di-
polaire de 1'unité qui relaxe (po = 1,75 Debye) qu'il identifie i un
proton. Il met aussi en évidence 1'importance de 1'oxydation du poly-

éthyléne sur l'intensité de la relaxation.

Poursuivant les études de Vincett et Phillips, Carson (7)
découvre un nouveau pic centré & 4 MHz 3 la température de 1'hélium li-
quide. Cette relaxation obéit aussi au modéle de 1'effet tunnel. Les
essais de superposition d'un champ continu ne lui permettent pas, comme
dans le cas de Phillips, de déduire la valeur du moment dipolaire mis
en jeu, mais la deutération des échantillons se révéle trés fructueuse
et montre que la substitution d*un proton par un deuteron déplace la
relaxation de 4 MHz & 30 kHz. Carson en retire ainsi des informations

sur le double puits de potentiel, notamment 1'estimation de la hauteur

o
de la barriére (= 135 K) et la distance parcourue par le proton (1,8 A).

Si le cadre physique de 1'interprétation de ces deux pics est
assez bien déterminé, il est difficile & partir de ces résultatg &'iden-
tifier le groupement chimique responsable de la relaxation (probablement
un hydroxyle créé pendant le processus d'oxydation du polyéthyléne), et

de préciser sa position dans la structure de polyéthyléne.

Thomas et King (8) en 1975 montrent que le phénoméne est plus
complexe et que l'oxydation n'est pas seule en cause. Toujours en vue
de l'amélioration d'un isolant cryogénique, ils étudient les pertes d'un
polyéthyléne comportant différents additifs et constatent que dans un
cas au moins, un anti-oxydant est responsable d'une relaxation située

dans la méme zbne de fréquence gue la relaxation de Vincett, mais beaucoup



plus large., Il s'agit de 1""Ethyl 330". Curieusement une autre molécule
d'antioxydant le BHT ne semble pas donner de relaxation lorsqu'elle est
ajoutée au polyéthyléne. C'est pourtant une molécule plus petite qui est

le motif de base de la melécule d'"Ethyl 330".

C'est dans ce cadre 1lid gue ge situe la publication donnée en
annexe. Les résultats obtenus confirment les résultats précédents, par
la méthode calorimétrique et par une technique de pont de capacité (Pont
général radio 1615 A). Les difficultés & 1'époque sont de deux types.
Il y a d'une part les problémes d'électrodes inhérents aux mesures diélec-
trigques, la technique adoptée pour la réalisation des capacités (capacité
"double-sandwich" et électrode indium) semble réscudre ce probléme, alors
que par exemple la technique de métallisation des électrodes donnent
toujours des pertes supplémentaires importantes (2) ; et d'autre part,
la difficulté majeure d'cbtenir des é&chantillons bien définis empéche de
conclure de fagon définitive & partir des résultats de cette époque.

Toutefols 1'idée principale introduite par Gilchrist 3 ce mo-
ment—-13, 4 saveir la nécessité de réaliser des manipulations légéres trés
rapides permettant un grand nombre de mesures, se révé@lera fructueuse par
la suite. C'est ainsi qu’'il suit l'évolution du pic dit de "Vincett"™ (10}
‘au cours de processus d'oxydation sous air et de recuit sous vide, de pd-
lyéthylénes haute densité. De méme,l'extension du domaine de température
(21 mK - 17,1 K}, ainsi que 1'étude des substitutions isotopiques con-
tribuent & la meilleure détermination des paramétres de la relaxation. Les
compléments apportés par la suite (11}, avec l'é&tude du traitement ther-
mique, du traitement mécanique, de l'effet de substitutions isotopiques,
et de la réactivité chimique, l'autorise & attribuer de fagon certaine
la cause de la relaxation de Vincett aux groupements OH des hydroperoxydes:
mais seuls les hydroperoxydes situés dans les parties cristallines sont
concernés et sur l'ensemble des hydroperoxydes un sur mille est actif.

Le pic de Carson gquant & lui est attribué 3 un -0H d'un groupement alcool,

D'une fagon générale, le comportement diélectrique de ces matériaux
est celui d'un gaz de dipdles dilués dans une matrice diélectriquement
inactive, ici le polyéthyléne. Les travaux de Thomas et Xing montrent
gque non seulement les OH produits d'oxydation du polyéthyléne donnent des

relaxations, mals aussi des meclécules introduites dans le polyéthyléne.




La suite de ce travail est une exploitation de cette idée. Tl est apparu
utile d'étudier de facon systématique les différentes molécules suscep-
tibles de donner des relaxations aux basses températures, lorsqu'elles
sont diluées dans un milieu non polaire. Les molécules de phénols subs-
titués {(qui entrent dans la composition de certains anti-oxydants) les

alcools et les thiocls se rangent dans cette catégorie.



1.2, AUTRES MESURES DIELECTRIQUES A BASSE TEMPERATURE

Les mesures diélectrigues & basse température sur des matériaux
organiques du type de polyéthyléne dopés avec des impuretés, constituent
en fait un excellente illustration d'un modéle théorique de double puits
de potentiel. Nous reviendrons dans le chapitre suivant sur ce concept,
Ce modéle a &té développé simultanément par W.A. Phillips (12) et P2.W.
Anderson (13} en 1972, pour expliguer le comportement ancrmal des verres
par rapport aux matériaux cristallinsg 3 des températures inférieures au
degré Kelvin. En particulier, on s'attendrait & trouver des propriétés
thermiques analogues pour les deux types de structure, en s'appuyant
sur le fait gu'ad ces températures 14, les phonons dominants ont des lon-
gueurs d'onde supérieures & 1 Q00 i et devraient é&tre insensibles au dé-
sordre microscopique existant & une échelle beaucoup plus petite ; or
ces propriétés sont fondamentalement différentes. lLes études de chaleur
spécifique (14) {15) font apparaitre un excés de chaleur spécifique, par
rapport au terme en T3 prévu par la théorie de Debye dans un cristal
diélectrique, qui en premiére approximation peut é&tre considéré comme
linéaire en T, bien que les mesures de Lasjaunias montrent que 1'exposant

est légérement supérieur a un (14). De la méme fagon la conductibilité

thermique est de plusieurs ordres de grandeur inférieure & celle des

cristaux, et on observe expérimentalement (14) (15) une dépendance en Tg.
Ces lois de variation s'expliquent correctement dans le cadre du modéle
de Philipps et Anderson, moyennant certaines hypothéses sur la densits
d'états des systémes localisés 3 deux niveaux d’énergie introduits par

cette théorie.

D'autres types de mesures apportent des preuves trés convaincantes
de 1l'existence des systémes 3 deux niveaux : ce sont les études de la pro-
pagation des ondes élastigues et électromagnétiques dans les verres, dont
une excellente présentation est faite dans la thése de L. Piché (16). a
partir d'une température suffisamment basse, (T < 1 K), 1'atténuation ultra-
sonore dépend de l'intensité et présente un caractére de saturation, elle
diminue lorsque l'intensité augmente {(17) ; la vitesse du son a aussi yn = =
caractére anormal, aprés étre passée par un maximum, elle décroit avec la
température (18). Ce comportement s'explique bien, lorsque l'on étudie la
réponse des systémes &4 deux niveaux & une excitation sonore, il v a com-
pétition entre les deux termes de la réponse traduisant son caractére de

relaxation et son caractére de résonance.




C'est donc surtout dans le cadre de ce modéle théorique que se
sont développées les mesures diélectriques haute fréquence. Elles sont
abordées, par ces mémes auteurs, par une approche similaire & celle des
mesures sonores. On observe le méme comportement de lawariation de la
vitesse de 1'onde é€lectromagnétique et de son absorption en fonction de
la température (19} (20). La démonstration de 1'identité des systémes &
deux niveaux qui sont excités par les deux procédés, a été faite par des
expériences mixtes o l'on utilise un champ sonore pour saturer les

systémes & deux niveaux (21).

La gamme de fréquence des mesures diélectriques a aussi &té
étendue dans le domaine des basses fréquences, analogue & celui utilisé
pour les résultats présentés dang ce mémoire. Elles font ressortir une
différence de comportement entre deux verres tel que la silice vitreuse
(22) et BK7 (23) qui constitue de ce point de wvue une exception ; toutefois
ces deux verres ont le méme comportement en haute fréquence pour des ondes
ultrasonores ou electromagnétiques. Au moins dans le cas de la silice
le r8le des hydroxyles a &té démontré, et ils semblent responsables de
l'absorption diélectrique comme dans le cas des polyéthylénes dopés ;
mais on dispose de beaucoup meins d'informations sur le nombre d'impuretés
concernées, la structure du potentiel, et enfin la distribution des para-
mdtres caractérisant les doubles puits est extrémement large dans les
verres conduisant & des relaxations diélectriques beaucoup plus &tendues

en fréquence.

I} existe aussl d'autres types de défaut qui donnent des relaxations
diélectriques bien définies et auxquels nous avons déji fait allusion :
W.J. de Vos et J. Volger (24) ont mis en évidence dans le quartz naturel
irradié, une relaxation diélectrique dans le domaine des audio-fréquences
semblable & ce gque 1l'on observe dans le polyéthyléne. Dés 1970, ils étu-
dient le 'comportement de cette relaxation en particulier la variation du
temps de relaxation en fonction de la température et cbservent deux domai-
nes, le premier ot le temps de relaxation suit une loi d'activation ther-
migque et le second (T <15 K) ol l'on retrouve la variation lindaire.

Le cas du quartz a été traité de facon compldte par M. Saint Paul (26) (27),
du point de vue thermique ({(Chaleur spécifigue et conductibilité thermique)

et diélectrique.



Pour &tre complet, il faut aussi citer les mesures d'échos di-
polaires dans tous ces matériaux, techniques qui s'avérent prometteuses
pour l'avenir. Les échos dipolaires ont &té observés sur la silice (27),

le guartz naturel irradié (28), et plus récemment le polysthyléne (29).
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Résumé. — Nous avons observé les deux phénoménes de relaxation diélectrique qui se pro-
duisent dans les polyéthylénes aux températures de I’hélium liquide. Nous constatons que le phé-
noméne qui a lieu 2 quelques kilohertz (relaxation de Vincett) est susceptible d’étre étudié quanti-
tativement avec un pont et nos résultats servent a confirmer les notions existantes, surtout en ce qui
concerne 'effet d'oxydation. L'emploi de la méthode calorimétrique nous a permis d’observer la
relaxation qui se produit a4 quelques mégahertz (relaxation de Carson), et d’apporter quelques
éléments au débat sur Porigine de ce phénoméne dont la constante de temps est assez bien définie. -

Abstract. — We have observed the two dielectric relaxation phenomena which occur in poly-
ethylenes at liquid helium temperatures. We find that the phenomenon which takes place at several
kilohertz (Vincett’s relaxation) can be studied quantitatively with a bridge and our results confirm
what is already known, particularly with regard to the effect of oxidation. Use of the calorimetric
method has enabled us to observe the relaxation which occurs at several megahertz (Carson’s
relaxation), to note that its time constant is well defined and to make a few remarks about its

ToMmE 11, MARS 1976, PAGE 245

origin.

1. Introduction. — Aux températures de hélium
liquide les matériaux vitreux, y compris les polyméres
amorphes, ont un facteur (ou angle) de pertes diélec-
triques {8} qui varie peu ou pas du tout en fonction
de fa température (T) et de la fréquence ( f; 2 nf <€ kT).
Par contre, certains poiyméres qui manifestent un
--degré d’ordre cr:utallin, ou un ordre a courte distance,
présentent des relaxations assez bien ou méme trés bien
définies. Des relaxations dans les polyéthylénes et le
poly (4-méthyi penténe 1) ont £té observées ou étudiées
depuis quelques années. Elles semblent résulter de la
présence de groupements polaires incluant un proton
qui peut se déplacer par effet tunnel. La concentration
des dipéles qui participent aux relaxations est trop
faible pour &tre détectée par les méthodes chimiques ou
spectroscopigues habituelles, et la caractérisation des
paramétres physiques des relaxations a €té jusqu’ici
une démarche plus fructueuse. Dans un cas il a été
possible de déduire le moment dipolaire et dans un
autre cas la distance parcourue par le proton. Ces
résultats sont précisés dans les paragraphes qui suivent.

La poursuite de ces €tudes nous semble profitable
non seulement pour mieux connaitre la nature des
groupements dipolaires, mais aussi leur environnement,
leur répartition et leurs interactions. Au cours de la

(*} Laboratoire d’Electrotechnique, Institut Mational Poiy-
technique de Grenoble.

réalisation i cet effet d'un ensemble de dispositifs de
mesure, nous avons étudié quelques polyéthylénes, et
obienu des résultats qui appellent quelques commen-
taires. Il nous & aussi paru utile de faire le point de la
situation.

2. Résuitats expérimentaux antérieurs. — Il existe
de nombreuses études des pertes diélectriques dans les
polyéthylénes aux basses températures. Les résultats
sont souvent présentés sous formes de courbes (T
& une série de fréquences comprises entre 50 Hz et
50 kHz. A T > 200 K il y a peu de corrélations entre
ies courbes présentées par les différents auteurs, mais
en dessous de cette température 'allure des courbes
est mieux définie. Elle est caractérisée par une relaxa-
tion dite y (A T = 170 £ 5 K pour f = | kHz) ¢t une
zone (10 K < T < 160 K) ot d’éventuels pics de rela-
Xation sont peu intenses. Dans les cas [1, 2, 3, 4] ott les
courbes sont tracées a partir des températures de 'hé-
lium liquide un phénomeéne est parfois décelé [3, 4] que
nous désignons sous le nom de relaxation de Vincett
ou pic V. Vincett [5] a mis au point un montage expé-
rimental dont le principe est de mesurer, a I'aide de
résistances de carbone, 1'élévation de température
d’une capacité i diélectrique solide lorsqu'elle est ali-
mentée par une tension alternative connue. II a ainsi
trouvé sur un polyéthyléne haute densité polymeérisé par
le- procédé Phillips (appelons ce matériau HDP), des
courbes isothermes 3(f) dont 'allure est celle de la
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dessus duo fond de 6 & 70 p), ou bien que le temps de
relaxation est mal défini et la bosse est étalée sur plu-
sieurs décades de fréquences.

Nous avons préparé trois échantillons également
avec le polyéthyléne haute densité. Le HDZN I, sim-
plement découpé et étudié sans oxydation volontaire,
parait avoir un pic V de valeur 20 p 4+ 5 p, mais ce
résnltat est peu précis parce que le condensateur était
de 6 pF au lieu des 60 pF habituels. Nous voulions
connaitre la possibilité d’étudier d’autres diélectriques,
dont la mise en forme est plus délicate. La présence du
pic V dans le HDZN 1 pourrait étre due aux impuretés.
le matériau n'ayant pas été purifié. Ensuite nous avons
preparé HDZN 2 par un traitement de 4 h 4 125°C
(état solide). Les pics sont de d_,,, = 93 4 pour le Vet
25 p pour le Ca 2,02 K. Par la suite nous avons réduit
I’épaisseur de la plaque de 450 pm & 90 um environ,
par fusion entre deux plaques de quartz cristallin. Puis,
la plague mince a €té exposée 4 Pair & 125 oC {état
solide) pendant 15 h et baptisée HDZN 3. Le matériau
est alors devenu cassant et sa teneur en carbonyle est
passée de 0,3 9/o0 & 8 /o carbone. Ses isothermes 5( /),
représentées sur la figure 2 (inférieure), manifestent
clairement les deux pics avec des intensités voisines.
Remarquons que l'intensité de la relaxation C semble
augmenter lentement en fonction de T entre 1,35 K et
5,1 K. ainsi que le témoignent les courbes, mais cette
augmentation pourrait &tre illusoire et provenir d’une
erreur systématique dans la détermination de la tension
aux bornes du condensateur. Toutefois, la variation
est uniforme et il est exclu que §,,(7") décroisse.
L’ensemble des observations de pics est résumé dans le
tableau. Rappelons que Uintensité du pic V (mais nondu
pic C) diminue toujours en fonction de la température.

Si nous admettons que les polyéthylénes HDZN et
HDP sont comparables, Pensemble des résultats connus
montre que sans oxydation ni certaines impuretés il n’y
a pas de pic V ni de pic C. Sous I'effet d’oxydations
progressives le pic V apparait le premier, son intensité
augmente et puis se stabilise avec &, = 100p (&
4,2 K). Le pic C apparait aprés le V mais finit par
dépasser celui-ci en intensité puisque 8_,, =~ 400 u [9]
aprés une oxydation de 8 h dans I'air 4 150 oC (état
fondu).

Aux environs de 50 Hz et de 4,2 K le facteur de pertes
d’un polyéthyléne est faible. Nous trouvons 104 12 u
pour les BD oxydés et 4 & 5y pour les HDZN oxydsés.
Pour les polycthylénes non oxydés la valeur est généra-
lement comprise entre 1.8 p et 6 u [5, 10, 13].

TABLEAU
Oxydation Fmax (WA 2K
Echantillon al2seC(h Carbonyles pic V picC
BD1 0 < 01 %4 7
BD 2 4 3900 525
BD3 < 4 350 < 10
HDZN | [ 0,3 %00 20
HDZN 2 4 93 25
HDZN 3 15 8 %0 99 68

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

6. Modéle de Phillips. — Nous décrivons ici le
modéle développé par Phillips pour expliquer le pic V
et utilisé par Carson a propos de son pic. La relaxation
doit son origine & un ensemble de systémes 3 deux
niveaux d'énergie notés + I' (Phillips. + &), et de
moments dipolaires + p. A ['équilibre thermique
la valeur moyenne du moment dipolaire est p th (I'/&T).
En présence d’un champ électrique £, I devient
(I' + pcE) ol ¢ est le cosinus de 'angle entre 'axe du
systéme (dipdle) et le champ. Lorsque la période
du champ est petite devant le temps de relaxation des
dipdles. les populations ne changent pas et nous trou-
vons pour la constante diélectrique :

¢ 'r
a:l:lial:n:m'l:lue = &, + Z ¢ é‘% th (ﬁ) . (E)

Dans cette expression &, est la constante diélectrique
du milieu en Vabsence des dipdles, et la sommation est
étendue & tous les dipdles par unité de volume. Dans le
cas d’une variation lente du champ :

d ri
: = ; . il >
Eisotherme Ex + Z ¢ oE [P th (kT)] . {2)

Il s’ensuit que P'intensité (supposée faihle) de la retaxa-
tion est donnée par I'expression :

szl b 5] - )
TN Ch({f) ()

OU & = Eiigperme = Badisbatique- CELIE EXpression est
similaire 4 celle de la contribution 4 la chaleur spéci-
fique de lUensemble de systémes 34 deux niveaux :

C=kYS ({T)zch“l(%) : )

On sait que la connaissance de la chaleur spécifique
sur une gamme de températures limitée ne permet pas
de déterminer avec précision la densité d’états n(f). 1l
en est de méme pour A(T).

Nous sommes invités & imaginer une coordonnée
geénéralisée, x, qui caractérise la configuration d'un
petit groupement d’atomes. L’énergie potentielle se
présente sous la forme d'un double puits avec des
minimums & x = &+ /, séparés par une barriére de hau-
teur V. La symétrie du puits est détruite par I"addition
d'un gradient 4// de sorte que les deux minimums se
différencient par 2 4. / et V" sont les mémes pour tous
les doubles puits, tandis que 4 prend avec une méme
probabilité toutes les valeurs depuis O jusqu'a 4,, ¢’est-
a-dire ;

n{d) = njd,

0<4<4) .
— 0 ' “}, (5)

(4 > 4,)

n étant [a concentration des dipdles.
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La théorie de I'hybridation des états permet d'écrire
les relations :

I = (4% + 4)'? (6)
» = (4/) po Y]

oll dg = aVE™12e ™% F=QVm*h )2 aety
sont des constantes d’ordre unité et m* est la masse
réduite associée 4 la coordonnée généralisée. Les
moments dipolaires + p, correspondentaux configura-
tions x = + I mais p < p, & cause de la localisation
incompléte des états. pg et dg, tout comme /et 1V, sont
supposés identiques pour tous les puits. Il s’ensuit une
densité d’états n(I") comme celle de la partie supérieure
de la figure 3 pour le cas 4,/4, = 20. La chaleur spéci-

cm
nk

0,08

! [
0 10 .7
A’ B,

Fic. 3. — Tllustration du modéle de Phillips. Partie supérieure :
une densité d’états (") (échelle arbitraire) avec la courbe de
chaleur spécifique C{T) correspondante (trait plein). Partie
inférieure : densité d’états pondérée {échelle arbitraire) avec
courbe d’intensité de la relaxation diélectrique A(T) (trait plein}
et courbes indiquant la variation du logarithme de la fré-
guence de la relaxation, et le manque de définition de celle-ci
(explication dans le texte). Sur les deux parties de la figure,
la température et le paramétre I” sont aormalisés par rapport
4 une méme constante 44, L'influence d™un champ polarisant
Eg = 10 dofpo = 0,5 41/pe est représentée par des hachures
pour n(l"} et n(F)pX(I") et par les courbes en pointillés pour
C(T) et A(T).

fique qui correspond a cette densité d'états’a l'aspect
d’une anomalte de Schottky élargie avec une plage de
températures ot C = T. Sur la partie inférieure de la
figure est représentée la densité d’états pondérée
a(T') p*(I'y associée 3 A(T). En mettant ¢ = } (pas
d’orientation préférde) et en intégrant expression (3)
on trouve la courbe A(T)/I, out T = npi ed,. '

La représentation graphique TA(T) nous parait sou-
haitable pour essayer de déduire 4, et 4, 4 partir des
données expérimentales A(7), ou pour voir si une
autre distribution n(I") conviendrait mieux. Les expres-
sions TA(T) correspondant & plusieurs valeurs du
rapport 4,/4, sont portées en coordonnées normalisées
sur la figure 4 (supérieure), ainsi que d’autres courbes

1.0

AT

(AT

0,51

0,0

| 1
2 3 kT

Q 1

k- L
mox . a
(v K-)r ) / ) /%

200 /
som [ ./u/
!
3

| !
2T

FiG. 4. — Etude des intensités des relaxations. Partie supérieure
en courbes continues : prévisions du modéle de Phillips pour

cing valeurs du rapport di/do (= o, 10, 5, 2, 1 de la plus haute

4 la plus basse). En courbes discontinues : une variante du

modele avec di/4q = 0, 5, 1. Partie inférieure : nos résultats

relatifs au pic C du HDZN 3 (+, échelle normale, de 0 4 400 X)),

et au pic V duo HDZN 3 (O, échelle normale) et du BD 2 (e,
échelle réduite, de 0 4 1 600 uK}.

relatives 4 une variante du modéle de Phillips dans
laquelle n(I") a2 une queue asymptotique au lieu d’une fin
abrupte : plus précisément

2 n i

)= Ty

(8)

remplace 'expression {5) et par conségquent :
a(l) ~ {1+ (I = 43" (2 - 4572 r.

D’aprés les courbes nous pouvons obtenir des valeurs
approximatives de 4, et 4, en regardant respective-
ment lintersection avec Uaxe des abscisses de la tan-
gente a la courbe a son point d'inflexion oun sa partie
droite, et I'épaulement de la courbe ou sa courbure
convexe est maximum,

Pour expliquer le processus de thermalisation des
dipéles, Phillips emprunte la théorie de Sussmann [14].
Les transitions entre les états + [” s’accompagnent de
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I'absorption ou I'émission d’un phonon 2 I". L’interac-
tion a lien parce qu'un champ de déformation 5
modifie la dissymétrie A4 par Uaddition d’un terme
5;; b,;. Ainsi 4 I'aide de la théorie des perturbations
dépendant du temps. ct en négligeant, pour simplifier,
la nature tensorielle de la déformation, il trouve pour le
temps de relaxation :
h ( f,__)
kT

ol v, et p sont la vitesse du son et la densité. D’aprés
I'expression (3) les dipdles pour lesquels I' > kT
contribuent peu i la relaxation. Pour les autres
th{I'/kT) = I'/kT avec comme conséquence des valeurs
de t peu sensibles & la valeur de I" et qui varienten 77 1.
Le pic de relaxation est alors bier. défini et .f,_,, varie
a peu prés comme 7. A partir des expressions (3), (3),
(6). (7) et (10} nous avons calculé la valeur moyenne, .
et I'écart-type. o, de log = pour le cas A,/4, = 20. Les
résultats sont représentés sur la figure 3 sous forme de
courbes u(0) — w(T) + o(T), qui délimitent une zone
hachurée. Malgré une certaine dispersion de valeurs de
tlorsque kT 5 4, I'élargissement de la bosse de rela-
xation &(log f) est toujours inférieur a 4 97 et 4 peine
appréciable. Il en est de méme pour toute autre valeur
de 4,/4,.

L'expression (10) est sensible 4 la valeur de 4, ce qui
implique que celle-ci est assez bien définie, ainsi que les
parametres /, m* et ¥ dont elle dépend. Par contre, les
seuls renseignements sur la valeur de 4, et de Ia forme
de n(4) résultent de 'hypothése 6], [14] selon laquelle
4, le parameétre de dissymétrie des puits, est associé a la
déformation permanente du matériau, par le coeffi-
cient 5. La déformation permanente est due 4 la
contraction différentielle du matériau semi-cristallin,
et n{4) donne une image des diéformations existant
localement. En tout cas les valeurs de 4 sont suscep-
tibles d’étre modifides par la présence d'un champ élec-
trique intense, ce qui entraine une modification de n{4).
Pour étudier 'effet il est préférable d’ajouter un champ
continu, £y, au champ alternatif qui reste relativement
faible. On peut ainsi accéder 4 la valeur de p, si n(4)
est déji connu par des mesures sans £,. C’sst le cas du
pic V pour lequel p, = 1,75 Debyes. Sur la figure 3 est
indiqué & titie d’exempie leffet d'un champ
Ey = 0,5 4/py, sur (I, C(T), a(I) p*(I) (pondéré
avec le facteur c?) et A(T).

L’accélération de la variation de £, (1), observée
pour le pic V guand T > 3 K, est attribuée 3 une pro-
babilité supplémentaire de transition due aux processus
de second ordre du type diffusion inélastique d’un
phonon. Les différentes possibilités ont été discu-
tées [14, 13], et il a été noté [9] que si un état excitd du
systéme est impliqué (autre que + ), une information
sur ¥, m* et / est obtenue.

Au vu de 'ensemble des résultats il apparait que les
deux relaxations dans les polyéthylénes sont dues aux
déplacements de protons sur une distance comparable

(10}
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a la maille atomique. Pour le pic C, Carson propose la
rotation d’une liaison longue de 0,11 nm. En revanche
la nature du groupement d’atomes est mal définie. On
ignore s’il s’agit d’un hydroxyle, carboxyle ou pero-
xyle greffé sur la macromolécule, ou d’'une molécule
d’eau retenue prés d’un tel groupement par liaison
hydrogéne. Toutefois la valeur de p, obtenue pour le
pic V semble indiquer un groupement contenant un
atome d’oxygéne a I'exclusion d’une simpie insatura-
tion pour laquelle py ~ 0,3 4 0,5 Debye.

Enfin rappelons que le modéle de Phillips s’adapte
aux matériaux amorphes en supposant que &, au lieu
d’étre bien défini, est plus ou moins distribué de la
méme fagon que A.

7. Quelques remarques. — Nous nous proposons
de comparer les courbes thécriques TA(T) 4 nos
valeurs du produit d,, T de la figure 4 inférieure.
L’évaluation de Iintensité est en effet rendu un peu
arbitraire par le fond dissymétrique superposé aux
bosses de relaxation, mais la forme des courbes 5( /)
étant peu dépendante de la température, A(T) doit
varier un peu comme J,,,,(T). Les deux séries de points
correspondant aux pics V présentent une courbure
convexe et on peut déduire que 4,/k = 3 K pour cha-
cun avec une légére préférence pour la variante (8)
plutét que Iexpression (5). Il est & supposer que les
points d’inflexion se situent en dessous de la tempéra-
ture minimum atteinte, ¢ qui nous interdit d’estimer
4,. En revanche les points correspondant au pic C
dans le HDZN 3 sont bien alignés et s’extrapolent &
T'=0,2K pour é,,, T = 0. Compte tenu de I'incer-
titude de notre résultat nous tirons la seule conclusion
do/k < 0,3 K. L’absence de courbure interdit de
déduire la valeur de 4, en dehors de I'inégalité

4,/k > 10 K.

La figure 5 représente les fréquences £, de nos diffé-
rents pics. Elle confirme les observations précédentes.
Remarquons d’abord I'absence de différence signifi-
cative entre ies trois BD, 4 laquelle nous avons déja faig
allusion. Pour les pics V les points définissent une cour-
bure positive, tandis que £, (7) du pi¢ C est linéaire
Jusqu’a 3,1 K ce qui est en accord avec 'observation
de Carson et indique I'absence ou le peu d’importance
de processus de second ordre dans la relaxation C.
Pour Pinterprétation dans le cadre du modele de Phil-
lips, cette méme constatation est encore plus probante
dans le cas du pic observé par Carson aprés le traite-
ment au deutérium. On peut prévoir que le remplace-
ment d’un proton par un deutéron accroit nettement la
probabilité¢ d’excitation thermique a un niveau supe-
rieur & + I, Par exemple. si nous acceptons le postulat
de Carson de la rotation {angle 8) d’une liaison de
0,11 nm et de deux barriéres V/ik = 135K (2 8 = n/2.
3 =/2), nous trouvons {16] un état 4 &/k ~ 71 K pour le
proton et & §/k = 58 K pour le deutéron. Ce dernier a
une probabilité d’excitation appréciable 4 4,2 K A partir
de I'état # T, et une forte probabilité de se désexciter
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(kHz)
MHz)

5
T(K
FiG. 5, — Etudes des fréquences des relaxations : pic C du
HDZN 3 (4, fen MHz), pic V du HDZN 3 (Q, fen kHz),
du BD 1 (M), du BD 2 (®) et du BD 3 (X, f toujours en kHz}.
HDZN 3, BD 1 et BD 3 étudiés par méthode calorimétrique,
BD 2 par pont.

vers Pautre état T I'. Carson a vu la difficulté et pour
éviter d’admettre un état excité encore plus bas il a
adopté finalement les valeurs 4,/k ~ 0,6 K, 4, /k ~ 4 K.
Nous constatons gu’une telle paire de valeurs ne
convient pas pour le HDZN 3 d'aprds ['allure de
Gmax( T, €t nous suggérons qu’il est peu probable que
les valeurs soient tellement différentes du HDP au
HDZN. Cest un des détails qui reste a éclaircir dans
Papplication du modéle théorique.

Dans le cas du pic V, p, est connu {6} et on déduit
qu‘une relaxation Debye avec 6, = 100p 4 42K
implique la participation de 0,5 ppm de dipdles (0,5 par
million d’atomes de carbone). Les mesures diélec-
irigues permettent en principe de détecter 107> ppm.
Cependant le rapport entre le nombre de dip0les actifs
dans la relaxation et Ie nombre de groupements chi-
miques du méme type est inconnu. Par exemple il est
possible que seulement 1 % des groupements partici-
pent, mais [a concentration globale est toujours trop
faible pour &tre détectée auxinfra-rouges. Desétudes [9]
avec des alcools et des acides démontrent qu’il ne suffit
pas d’avoir des —OH dans une matrice de molécules
linéaires d’hydrocarbone. Cette observation conduit a
I'hypothése que les dipdles actifs sont ceux qui occu-
pent des sites bien particuliers dans la structure cristal-
line, par exemple aux repliements de chaine [9]. Nous
suggérons que la valeur typique,de 0,5 ppm pour le
pic V dans les hautes densités correspond au nombre de
tels sites. Remarquons que si les dipéles actifs étaient
uniformément répartis dans le matériau (hypothése
peu probable) leurs interactions électriques seraient
faibles : mp’jek ~ 2,5 mK. Par contre quand la
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concentration, n’, de carbonyle (moment p') est de
Pordre de 3 9/ le milieu est loin d’&tre diélectrique-
ment neuire, puisque ' pp'fek ~ 25 K. En plus il
convient de rappeler que pour chaque carbonyle créé
par oxydation il sera créé une molécule d’eau. Celle-ci
peut étre retenue dans le polyéthyléne par liaison
hydrogéne.

Deux remarques s'imposent sur la possibilité d'autres
manifestations physiques des systémes a deux niveaux,
et en particulier de ceux qui participent au pic V.
D’abord sin=0,5 ppmet 4,/k =3 K leur contribution a
la chaleur spécifique est de ~ 7x 1077 T J/mole .degré?
soit assez modeste pour 1 K < T < 3 K, mais compa-
rable & la partie qui varie en T3

(~ 2 x 107* T* J/mole.degré* {17])

extrapolée 4 T = 0,2 K. Ensuite, Phillips [6] donne
une valeur du potentiel de déformation qui entre dans
I'expression (10) : b/k = 50 K. Ceci permet de prévoir
Pordre de grandeur de Vintensité de la relaxation
mécanique. L’expression analogue a (3) est:

. Fis 3 —-3 F
Ames = 37 L b7 ch (kT) :

otl ¢ = pr? ~ 4 x 10° J/m® et A, comme A, est
Pintensité relative, sans dimension. A T = 2K,
Apee ~ 3 x 1079 celqui est trop faible pour étre
déiectée. Remarquons que la relaxation de systémes
3 deux niveaux semble déterminer ’atténuation sonore
dans la silice vitreuse dans certaines conditions, mais
alors bjk ~ 10* K [18] et le facteur b* est de 107 fois
plus grand.

8. Conclusions. — Résumons ce qui est nouveau
dans nos résuitats expérimentaux :

— Nous constatons que pour une étude quantitative
et systématique de la relaxation V dans le polyéthyléne
un pont commercial est utilisable, et cing fois plus
rapide que la méthode calorimétrique utilisée antérieu-
rement.

— Le pic de relaxation C n’est pas nécessairement
plus large que le pic V, et il peut correspondre 3 un
temps de relaxation aussi bien défimi. Contrairement au
pic V son intensité ne décroit pas en fonction de la
température entre 1,35 K et 5,1 K.

— Apparemment un polyéthyléne haute densité
Ziegler Natta se comporte de la méme maniére qu'un
HDP (pour les deux pics), ce qui indique que d’éven-
tuels résidus de catalyseur jouent un rdle secondaire.
Par contre divers polyéthylénes basse densité semblent
se comporter différemment et Uorigine des différences
reste a éclarrcir.

— Pour une faible dose d’oxydation le pic V est plus
intense que le pic C, mais pour une dose plus forte
I'inverse est vrai. Dans les hautes densités il semble se
produire un effet de saturation du pic V & une intensité
de lordre de 5, =~ 104,

18
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—— Au vu de la teneur en carbonyles de nos échan-
tillons, les dipdles qui participent aux différentes rela-
xations dans les polyéthylénes oxydés ne constituent
qu’une faible fraction des dipdles présents (10~* par
exemple). Les polyéthylénes bien oxydés sont loin d*étre
des matrices diélectriquement neutres.

~ Si le modele de Phillips 2 permis de donner une
description physique des deux phénomeénes & part cer-
tains détails, des questions restent 2 résoudre sur la
nature des dipéles et leur emplacement, et sur la symé-
trie cristalline, ou 4 courte distance, nécessaire pour Gue
le temps de relaxation soit bien defini.
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LE MODELE THEORIAQUE




Cette partie sera consacrée a l'exposé du cadre théorique dans
lequel s'interprétent les travaux présentés en introduction, ainsi que
les résultats obtenus sur les différents molécules étudiées dans la

quatriéme partie.

Aux basses températures on ne peut plus négliger les possibilités
de réorientation des dipdles par effet tunnel et les théories classiques
d'activation ne sont plus valables. Le modéle des états tunnels a été
largement développé pour rendre compte des propriétés diélectriques aussi
bien gue thermiques ou acoustiques, dans des matériaux cristallins ou
amorphes. L'exemple classique de matériau cristallin est celui des halo-
génures alcalins possédant des impuretés en substitution dans le réseau,
qui peuvent étre soit des impuretés dipolaires, soit des ions atomigues

en position excentrée.

Les modéles du potentiel dans lequel se déplace 1'impureté ont
suivant la symétrie de 1l'environnement et la position d'équilibre de 1'im-
pureté 6, 8, 12 minimums équivalents et conduisent 3 des traitements re-
lativement compliqués. Toutefois dans un nombre important de cas, les
propriétés peuvent s'interpréter avec un mecdéle de double puits de po-
tentiel. Il explique correctement les propriétés des verres aux trés basses
températures e. a &été abondamment développé & cet effet (1) (2) (3), bien

que l'identification physique des systémes a deux niveaux soit en grande

partie inconnue,

Le cas des molécules de phénols substitués, disperséesdans
une matrice de polymére diélectriquement inactive, constitue & notre
connaissance un exemple unique pour tester le modéle des sytémes & deux
niveaux. C'est en effet un des rares cas ol le dipdle est identifié avec
certitude et ol le potentiel est relativement bien connu d'aprés les nom-

breuses études spectroscopigues dans l'infrarouge lointain et dans le

domaine des micro-ondes.
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Nous examinerons d'abord la polarisabilité des gystémes &
deux niveaux sur la base des équations de Bloch, en faisant l'analogie

entre les systémes de spin 1/2 et les systémes i deux Hiveaux.

La polarisabilité a déja été déterminée par Phillips (1.12)
dans un calcul phénoménologique puis par Stephens (1.15) par un calcul
thermodynamique ne donnant que la polarisabilité statique. Nous revien-
drons par la suite sur les temps de relaxation introduits phénoménclo-

giquement dans les équations de Bloch,




T1.1 PCLARISABILITE DES SYSTEMES A DEUX NIVEAUX

II,1.1.Le double puits de potentiel

Le modgle concerne donc un groupement dipolaire, capable de se

réorienter dans un double puits de potentiel. Nous allons commencer par

définir les paramétres du double puits et rappeler sommairement les

principaux résultats.

Dans le cas de deux puits de potentiel identiques séparés par
une barriére de hauteur infinie, les différents états guantiques qui
décrivent le mouvement de vibration dang les puits sont des niveaux
doubles. Lorsque la barriére a une hauteur finie , elle posséde une
certaine transparence et chaque niveau se scinde en un doublet corres-~
pondant aux états tunnels, Traditionnellement, l'écart entre les niveaux
corregpondant au fondamental est noté AO. A basse température seuls
ces deux niveaux ont une probabilité d’occupation non nulle, et 1l'espace
des vecteurs états de la particule se ré&duit i un espace & deux dimen-
sions. Pour préciser les ordres de grandeur de ces différentes énergies,
donnons les valeurs connues pour la mclécule de phénol gue nous &tudierons
dans la quatriéme partie : le groupement hydroxyle se déplace dans un
double puits dont la hauteur de barriére est de 1200 cm_1(1730 X) et

i'écart entre le fondamental et le premier excité est de 309 cm-1 (445 ®),

la valeur de Ao extrémement faible n'est que de 56 MHz (2,7 mK).

Les différents niveaux du double puits symétrigue sont compléte-
ment délocalisés, la probabilité de trouver la particule dans un puits ou
dans un autre est la m&me. Le moment dipolaire résultantest donc nul et
1'on ne peut pas observer un comportement de relaxation dans ce cas. Par
contre, lorsque le puits est asymétrique, les niveaux sont partiellement
localisés et le systéme posséde un dipdle permanent. Les causes de 1'a-
symétrie sont multiples, et en particulier dues & 1l'interaction avec les
molécules voisines. Cette asymétrie, différence d'énergie entres les mini-

mums des puits sera notée A,

Dans la base des états localisés |£>,|2>> 1'hamiltonien est

représenté par :

{1
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. - .+

On peut en déduire les niveaux d'énergie _ g

1/2

T = (A% A2,
o

et les wvecteurs propres :

8 ) . T
cos 5-|1> + zin > l2> associé 4 = 3

a >
} (2)
T

.6 S cx s
- 8in E-!1> + cos §-|2> associé a =

it

| >

I>I[>
o]

avec tg ¢ =

IZ.1.2.Interaction entre le champ électrique et les systémes 3 deux niveaux

. -
En présence ¢'un champ électrique E, l'hamiltonien 4'interaction
entre le champ €lectrique et les sysémes & deux niveaux se représente dans

la base des é&tats localisés |1> ' |2> par

- >
-U E o}
-

H
=
ch 0 +u.E
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e
o 1! est le moment dipdlaire de la particule lorsqu'elle est complé&tement

localisée dans un puits,

Soit dans la base des états propres du systéme non perturhé
fa> , 1p >

- >
1.E o {4)

L'hamiltonien total H = Ho + Hch s'écrit en faisant intervenir le forma-

lisme des matrices de Pauli

-5
g

= ( GX, Oy' cz)
c1 o i 1 0
avec GX =4 ol 7 Gy = - o ’ cz = o -1
q = (1”+A—)—+ Ao-r -+ 5
= T+ T HE ) O, +t-H.E O, (5}

Sous cette forme l'hamiltonien s'identifie & 1'hamiltonien &'un spin 1/2

=

de rapport gyromagnétique Y , en interaction avec un champ magnétique B.
-+ > > H =
H = -YyB.S s=50

Les composantes de 1'induction étant :

oE ,o,-§+-—ﬁ.ﬁ’ ()

I7.1.3.R€ponse d'un ensemble de gystémes & deux niveaux & une excitation

£lectrigque sinusoidale

Formellement, d'aprés 1l'analocgie précédente, la réponse est
la méme que pour un ensemble de N spins 1/2 placés dans un champ magné-
tique composé d'un champ statique

T

> - L (73
Y BO (0, o, 7 }

et d'une composante sinusoidale (4 la fréquence du champ €lectrique E)

2A
¥oa(t) = | - — U.E, 0, 2270 . % (8}

Al
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B(1)

Le champ magnétique variable est situé dans le plan ZOX et fait un angle
——
§ avec 0OZ

AO
£ = =
gb X
- -+
u : vecteur unitaire de la direction de B(t}.
La dynamiqgue du systéme est régit par les éguations de Bloch
I —_— — —_— 3 —
— M(E) = M(t} A v (Bo+‘cSB(t) )+ — M(t) (9)
ot 3t rel,
e o

M{t) représente l'aimantation moyenne de l'ensemble des spins 1/2 &
l'instant t. Nous noterons

—r —p

MO 1'aimantation & 1'équilibre thermique en présence du champ statique Bo' L
-

M ()} 1l'aimantation & 1'éguilibre thermique pour la valeur instantanée

de B(t).

s _ = YHN YHUB (L} (10)
M (t) = u 5 th SRT
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Dans le cas ol le champ &électrique est suffisamment faible SB(t)<< B

.l'

les composantes de M° (t) sont données en se limitant au premier ordre

en SB{t) par

[ —> Mo
()4 . GBx(t)
o
—_— —_—
Me (t) < oY : O (11)
2.2
— dMO NET v
\ 0Z MO + ;;— SBZ(t) = MO + 77D SBZ ()
) 4kT ch2-——-—--<2
2kT

Le terme de relaxation intervenant dans les éguations de Bloch
se décrit phénoménologiquement en introduisant un temps de relaxation

longitudinal T1 et un temps de relaxation transversal T

—
ML)

rel

Ty

-3
M ()

o
p 4

> (t 1
(M” )) ) -

(12)
5 ;

(t}

”(t) et M (t) représentent respectivement les composantes de
e
1'aimantation suivant les directicons paralléle et orthogonale & B(t).

>V
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—_— —f
Toujours en se limitant au premier ordre en §E(t}, les compesants de Mﬁ
g ]
et MJ_ g'expriment par :
{ M /M
2 5B (t) - 08B (£} +gM_(t)
B X B
o o
s — ——
M (t)< o M (t) < 0 (13)
i L
M+ dM_(t) 0
\, © 2 \
—

Ot §M({t) représente l'écart entre "l'aimantation ingstantanée" et "1l'aiman-
—»
tation 4 1'égquilibre" pour le champ statique BO

—_—— e
§M(t) = M(t}) - MQ

On en déduit les trois composantes du terme de relaxation :

) M

(5 M (8 =-L o2 55 (&) + s ()
el T B X pid
2 O
S w oy = -1 M, (t) (14)
st Y rel T2
am

%;M {t} = - — &M (t) - d—9- 8B (t)

\ 2 el T z B z

Aprés linéarisation des égquations de Bloch

a ——— i —— — e 8 —
— M{t) = M)Ay B+ M AYB(L) + — M(L) (15)
dt © © St rel

et introduction des composantasg

= +5
Me(t) = u(£) Fiw (t)

On obtient les éguations suivantes :

d dMo
Tl ry 6MZ (£) + SMZ (£} = i SBZ (£}
° (16)
a + Mo +
T, EMi'{t) + (1 - iYBO 1-2) My {E) = 5 (1 =17, BO)G Bx(t)

e}




_30_

. . . - s . iw
Une variation sinusoldale de 1'induction G%Z(t) = 6B_ e" t, B, (£) =
Z' ——gn - ——
it

créé une variation sinuscidale d'aimantation &M{t) = 8M e

wt
0B+ e *

avec :

{ dMo 1
6Mz = dB , OBZ
o 1 + iwT
—_— 1
M < (17)
M 1 ! i1, YB
M, = =2 2.9 B
= B i+itwrysy %
2 - o}

Ces relations permettent de définir les suceptibilités magnétiques

cSMZ = X, W CSBZ et My = ¥ (w B4
et de déduire la polarisabilité électrique () en identifiant l'énergie
magnétique et l'énergie é&lectrostatique :
2
GE

2 2
Xy GBX + % 6BZ =

soit encore :

2
X 22| 4A 2
ale,w) E° = (’l";) 202 X, W)+ 4’92 X, @)
Y KT BT
Uzcos2e 2A02 4A2
a(e,w) = 3 1@121“2 CX, @) +xfw ) o+ h21‘2 X, (W)

En remplagant les suceptibilités magnétiques par leurs valeurs (17) et en

tenant compte de (10)

2
o (8,w) = N U2cos e

2
%} T
+-—E—3-th-—“

avec W =T /4.

A r 1
5 ch_z———f- .
-
1 + lwo T2 . 1 1w, o
s T i T W= )
I+12(w+wo) I+J.2( o

1

)-

(18)
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A fréquence nulle on retrouve les résultats de Stephens et

Phillips.

La polarisabhilité ainsi déterminée est constituge de deux
contributions. Le premier terme du deuxiéme membre de (18} traduit le ca-
ractére de relaxation du systéme, c'est en effet la réponse d'un ensemble
de dipdles permanents soumis & un champ électrique variable & la fréquence
. On peut noter que le dipdle permanent existe uniquement dans le cas ol
le double puits est asymétrique (A # 0), dans le cas centraire il n'y
a pas de localisation et donc pas de moment dip&laire. Le deuxiéme terme
est 1ié au caractére résomnant de la réponse, c'est la réponse 4d'un ensem-
ble de dipfles induits. Le champ électrique en interaction avec les sys-

témes &4 deux niveaux créé une asymétrie et donc induit un dip&le, et 1l'on

observe une réscnance lorsque la fréguence excitatrice est égale 3 la

fréquence propre du systéme.

Si 1'on analyse la réponse en terme de réponse du systéme &
un échelon de champ électrique, le premier terme correspond 3 une approche
exponentielle de la polarisation d'égquilibre avec une constante de temps Tl,
et le deuxiéme terme & une approche sinuscidale & la fréquence wo et amor-

tie exponentiellement avec la constante de temps T2(4).

La polarisabilité est déterminée pour un ensemble de systémes
a deux niveaux bien définis, possédant une valeur unigque de AO et A, ainsi
gque pour une orientation donnée du champ &lectrique local. Pour aveilr la
véritable valeur de la polarisabilité il faut en outre tenir compte des
différentes orientations possibles du champ électrique { < c052 8>= %-)
et de la distribution de AO et A. Si N({4, Ao) est le nombre de systime
34 deux niveaux par unité de volume ayant une asyméirie comprise entre
et A + dA et un paramétre AO compris entre AO et Ao+dﬂo, le nombre total

deg systémes par unité de volume est

N = N(A, A ) dAdA
e} o

La constante didlectrigue est donnée par une expression simple
dérivée de la formule de Clausius-Mossotti, ce qui est justifié dans un

milieu de dipdles dilués :
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ew) =€ =~ {lx (A,A) ofw darar
T E o Q

o
‘ 1
dans laquelle le facteur de champ local de lorentz EY (Em+2} est inclus dans
la polarisabilite, Em représente la constante diélectrique de la matrice
sans impuretés dipolaires, elle est supposée indépendante de la fréquence
dans le domaine de fréquence considéré.

A ce niveau, le probléme 3 résoudre est : quel est le meilleur
choix de densité d'é&tat ? Les mesures diélectrigues comme thermiques
(chaleur spécifique) sont peu sensibles 3 la forme exacte de cette den~
sité, et une répartition approximative permet en général de décrire cor-

rectement les phéncménes.

Cette densité est done foncticon de deux variables A et AO.
La répartition d'asymétrie A , qui traduit la déformation du double puits
par interaction avec les molécules voisines, est supposée constante jus-

qu'ad une valeur maximale Amax et nulle au-dela, Vﬁieur quelquefois carac-

térisé€e par une température de localisation T = Cette distribu-

L k :
tion des valeurs de A est justifide par le peu de cristallinité que l'on
trouve dans les polyméres. Par contre, si l'on admet gue la hauteur de
barri&re est largement conditionnée par les interactions intramoléculaires,
les valeurs de AO ne différent d'une molécule 3 1'autre que par une légadre
variation de la hauteur de barridre et cela devrait coxrrespondre & une
distributi n assez étroite de AO. Ao est alers une caractéristique intrin-

ségque de la molécule, -

C'est sur ce point gue différe 1'interprétation des mesures
dielectrigues dans les verres, ofi la distribution choisie est constante
en A et log Ao (ce qui correspond i une distribution uniforme de hauteur de

barriére), soit :

N (A, A ) dAGA = —— dapdA
o] o) AO o)

Les courbes de pertes diélectrigues dans la silice vitreuse ont &té ana-

lys€ées par Gilchrist en prenant une distribution plus générale

g—-1
n A dAdA
o fo!



- 33 -
&

I1 est intéressant de signaler une autre approche pour expliquer
les mesures diélectriques dans les verres oll le traitement est légérement
différent, en particulier en ce qui concerne le dipdle attribué au systéme
d deux niveaux. Nous avons considéré gue le systé@me est uniquement porteur
d'un dipdle rigide (ce gui parait physiquement réaliste dans notre cas),
défini comme étant le dipdle du systéme lorsque la particule est localisée
sur un site, cela conduitAé une relation entre le dipdle "permanent" et le

i
péles "induit"™ et "permanent" sont indépendants et ajustent ces paramétres

dipdle "induit" : u.==up ZE-. Certains auteurys considérent que les deux di-

en conséquence. C'est le point de wvue adopté par M. Von Schickfus et al {1-19)
(5) pour interpréter les mesures diélectriques en haute fréquence, le calcul vy
est mené suivant les m@me principes que dans le cas de la propagation anor-
male des ondes ultra-sonores dans les verres (voir par exemple (6) ). Les
termes de relaxation et de résonance sont considérés indépendamment, et il
est possible de déterminer les dipdles en ajustant les courbes expérimentales.
Les paramétres cbtenus ne donnent pas directement le dipSle mais npz ol n

est la densité 4d'état.
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IT.2. ANALYSE DES TEMPS DE RELAXATION

La polarisabilité des systémes & deux niveaux &tant préci-
sée, la question & laguelle nous allons essayer de répondre est : quelle
est la signification des temps de relaxation introduits de fagon phénomé-
nologique par les équaticons de Blech ? Les termes de relaxation traduisent

les interactions autres que celles avec le champ é&lectrique.

Le temps de relaxation Ty qui gouverne la relaxaticon de 1la
composante orthogonale & "1'induction" ne coxrrespond pas & un processus
dissipatif d'énergie mais traduit la perte de la corrélation de phase des
spins individuels. Il faut chercher son origine dans les mécanismes de
couplage entre les différents spins, qui peuvent &tre de nature électrique
ou élastique. C'est l'analogue d'un temps de relaxation spin-spin en
résonance magnétique nucléairxe. Une approche en a &été donnée par Joffrin
et Levellut (1). Nous ne chercherons pas & approfondir cette questiocn,
étant entendu qu'il caractérise la partie résonnante de la réponse située
dans un domaine de frégquence trés au-dessus du domaine accessible dans
les expériences réaligées au cours de ce travail.

Le temps de relaxation T, de la composante de "l'aimantation"

paralléle 4 "l'induction” correspond ;u contraire 3 un processus disspatif déner-
gie, il s'identifie au temps de relaxation spin-réseau. Sa détermination
parait maintenant bien définie et le calcul en a été donné plusieurs fois
par différents auteurs, Sussman (7), Phillips (1.8), Jiackle (8), Joffrin

{1}. L'étude de Tl nécessite l'analyse du couplage entre les systémes

&4 deux niveaux et les phonons. Dans le premier paragraphe nous aborderons

le calcul de Tl dans le domaine basse température oi dominent les pro-
cessus & un phonon, puis dans le deuxiéme nous essaierons de voir 1'évo-
luticn du temps de relaxation & plus haute température.

IT.2.1. Le régime & un phonon

Jusgu'ici nous avons considéré les puits de potentiel comme
rigides, nous devons maintenant tenir compte de 1'interaction des systémes
a4 deux niveaux avec les vibrations du réseau. Nous nous placens dans
1'hypothése d'un couplage faible avec les phonons, c'est-a-dire que ce
terme supplémentaire dans l'hamiltonien sera traité comme une perturba=-

tion par rapport & HO.
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Cn peut suggérer plusieurs types de couplage
- la déformation locale change la hauteur de la barriére,
~ la déformation locale change la distance entre les puits de potentiel,
- la déformation locale produit une différence d'énergie entre les deux

localisations.

Quel gue soit le processus mis en jeu, l'interaction se tra-
duit par une modulation des paramétres caractéristiques du double puits.
Dans la base des &tats localisés Ho est donné par (1) et l'hamiltonien

d'interaction avec les phonons H s'écrit

ph
-8A ~8A

H, = ° (20)
ph 2 4 _sa 5A

@]

Chaque terme de cette matrice se développe en fonction des puissances des
composantes EQB du tenseur de déformation locale, et en ge limitant au

premier ordre, puisque nous nous intéressons uniquement aux processus

4 un phonon

SA = é.%'__ E.q et SA —_ aA‘-" E (21)

& o~
a,3 aedﬁ B C)sdp ap
A,
__9A _ o
On posera ba,B = 238@5 et ma,B —~23€a5

Les notations utilisées dans la suite seront :

|

R{r) : vecteur déplacement,

s = k, U: avec k vecteur d'onde du phonon, U indice de polarisation.
Ezr; vecteur unitaire suivant la direction de polarisation du phonon.
E?': vecteur unitaire suivant la direction du vecteur d'onde.

o ¢ vitesse de propagation du mode s.

+
as, ag opérateurs de création et d'annihilation d4'un phonon de type s.
V : volume.

Dans la base propre de HO(2), H ge représente par :

ph

= T
H EB Gaez anB Gz *oe GOtBX EocB Gx (22)

af
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E@B peut se développer en variables phonons (9)
_ 1/2
2
o
E;:L@:_AR‘*(Z)-— Z,tle g.p _%_.“_’2_ (a, ._a."')
b - dS 2 5 5

Expression dans lagquelle on a tenu compte du fait qu'ad basse température
la longueur d'onde des phonons est grande par rapport aux distances

interatomiques,

Pour déterminer le temps de relaxation, examinons la facgon
dont se fait le retour & 1'équilibre des populations des &tats |a> et
b> aprés une perturbation.

Soit N°({a) et N°(b) les populations & l'égquilibre thermigue,

on a nécessalirement

Ne () _ -T/kr
N° (a)

et N°{a) + N°(b) = 1?

Supposons une petite perturbation des populations
N(a} = N°{a} - &N ; N{(b) = N°{b} + &N
le retour & 1'équilibre obéit & la loi

AWB D s N(a) W

dt dt

- N(b) w

b ba

ol Wab est la probabilité par unité de temps de transition de 1'é&tat a

vers l'état b, W b est égal 3 la probabilité d'émission stimulée, et
a

Wba d la probabilité d'émission stimulée augmentée de la probabilité

d'émission spontanée. Nécessairement a4 l'équilibre thermigue

W
Ne{a) W, - N°(B) W. =0 —Eze'r/kT

ab ba Wba

L'approche de l'@quilibre est régit par :
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d = -
—_— 6N~—‘6N (Wab+w )

at ba

On en déduit 1'expression du temps de relaxation :

T= (24)
r

W t(1 + exp — )
kT

La détermination du temps de relaxation se fait done i partir

du calcul de WSt donné par la régle d'or de Fermi

<

Wo=W, = %{i} . (e ts-2| b j'e &|u>,-__) > 5 ws..‘é:

en remplagantihﬂph par son expression :

af2

1T
'2”' Z ] L, 1]--_|Z G Le ﬂa ‘l%ws (u,s;a_;)’-_.lnsl-_;> X .

YYPpx o5 B ch"g

x<b|%|°—>65(ms-£>_; | “

.
/2

VV _ (DsWLs) wl r_,

N PN i RO

Leg états phonons censtituent un quasi continuum, on remplace
la sommation sur k par une intégrale en supposant une densité de mode

de type Debve,

JE ¢

0 o= wg a2 Vg Z G e & (mgws) S(ws-f_)
ab %TV " 47r z,)T?.C; ap A3 45 @& Cq -g_-
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d {i é&tant 1l'élément d4'angle solide.

Posons Mub =T

W, = moo E: 2 E: }/;dUKﬁ 3v£5‘311

T ams v o7 | qpys WPX 5’ &x

Al

& partir de (24) on déduit 1l'expression du temps de relaxation

4 1 Z'i__ G Gg eqkn ®yv z‘clﬂ (25)
ml"/zﬁr R P A Y

Les intégrales figurant dans cette expression constituent
des facteurs géomeétriques gaByﬁ que l'cn peut calculer, un certain
nombre d'entre eux sont d'ailleurs nuls par raison symétrie. Toutefois,
compte tenu de notre ignorance du mécanisme exact de couplage, il est
inutile de pousser les calculs plus en avant. Cette formule fournit
des renseignements intéressants sur la dépendance en fonction de [' du

temps de relaxation. Si nous revenons & 1'expression (23) de G

ofx

et I, ¢ Z_i_. Z Lam A bd@)(_/_\mys

DA R A

+Aob33) Japys

L'expression entre crochets donne des termes de la forme

Ai > - 268 <mb> + 2% <>

Dans cette somme le premier terme est prépondérant. En effet le fait gue
1'on observe un temps de relaxation assez bien défini, montre que le
temps de relaxation dépend trés peu de la différence d'énergie entre

les niveaux qui doit é&tre largement %istribuée : seul le premier terme

donne un temps de relaxation N ———— ~ T indépendant de T.
thI/2kT
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En simplifiant & 1l'extr&me on peut supposer que le couplage

ne dépend pas du mode

i1 1, a) BEAS [
RS, L Rr/ehT

en général CR > C et d'autre part seuls les systémes tel que

tl
{pour kT > AO) contribuent de fagon importante a la pelarisabilité

-

-1 2 2,2
T =———0Db A" kT
2
it oc> o (26)

Cuelguefois, dans la littérature le paramétre de couplage est caractérisé
34 partir de la notion de moment dipolaire élastique. Il est défini par
analogie avec le dipdle &électrique. L'interaction entre le champ élec-
trique et un dipdle est - SE de la méme fagon 1l'interaction avec le champ
de contrainte : u = Zkij Gij' ou kij représente le dipdle &lastique qui

a une nature tensorielle alecrs que le dipdle électrique est un vecteur.

En négligeant cette nature tensorielle
u = A0 = Asg
ol 5 est le constante d'élasticité

€ est la déformaticon.

d'ol la valeur du dipdle élastique A =

wlo

1I.2.2. Comportement 32 plus haute température

La loi de variation du temps de relaxation en fonction de la
température gue nous venons de déterminer ci-~dessus, tient compte unique-
ment des processus de transition par effet tunnel avec émission ou absorp-
tion d'un phonon. L'expérience montre que ce régime explique correctement
la variation du temps de relaxation dans le domaine de température de

1'hélium liquide.

A des températures beaucoup plus élevées, lorsgue 1l'on s'ap-

proche de la température ambiante, la loi de variation de T suit plus
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ou meins une loi classique d'activation thermique au dessus d'une bar-
ridre de potentiel. Il existe entre les deux, tout un domaine intermé-
diaire dans lequel on observe la transition entre la variztion lindaire
de la vitesse de relaxation en fonction de T et la variation exponen-
tielle en fonction de 1/T. Pour les températures directement au~dessus

du domaine de validité du ré&gime & un phonon, on peut encore considérer
que l'approximation faite en négligeant les probabilités d'occupation des
niveaux supérieurs est correcte et que le systéme se comporte toujours

comme un systéme & deux niveaux.

L'explication du comporiement ne peut alors &tre donnée qu'en
étudiant les termes d'ordre supérieurs, et en tenant compte des termes
quadratiques en fonction de la déformation dans le couplage entre les pho-
nons et les systémes & deux niveaux. Le calcul est plus complexe et a
aussi été analysé par sSussman (7). Pour entreprendre le calcul il faut mo-

difier en conséquence les équations (21) :

2 A
A

-_*{3)’5 dé{pg%J e dpyd ‘)Ed{sexé

Le développement de €aBgyé en fonction des variables phonons fait apparai-
tre des termes produits d'opérateurs création et annihilation.
+ + + +  +

')=aa' -

+
(agmag) f(ag,-a s%st T %g¥gr T g T A%

s

Dans le calcul de la probabilité de transiticn de 1'état |a> wvers l'é&tat
b> par la régle d'or de Fermi, les seuls &éléments de matrices non nuls

donnent des termes

et _ {28 )
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Le premier terme correspond au processus de transition de 1l'état |a>
vers 1'état |b> par absorption d'un phonon w et émission d'un phonon
w' (diffusion Raman) et le deuxiéme terme au processus 4'absorption de

deux phonons.

Par un calcul analogue au cas a un phonon et en négligeant
la sommation sur les différents types de polarisation, on évalue séparé-
ment les contributions au temps de relaxation des deux processus : le

premier terme conduit & une probabilité par unité de temps

2
i) E - 2 .2 2 .
W = e dwdiw! W w' Howw'
2 nn'+1) &(w-w"-w)
oy chwS (211_2) 2 c6 _40204 (o)

{en supposant touiours une densité de mode de Debye pour les phonons).

“p 3 K (w=g)
_ ___WJQ
W = <K2> v MO) b aw
ab 3 2. 10

810 ¢ o (exp %“ 1) (Exp Alw-wg) 1)
' * *T

Soit d'aprés (24) & un temps de relaxation

3 2 10

2 Houw ‘

- <RE>

T 1 = K exp ° + 1) dw( )
8T p ¢ kT 0

En tenant compte du fait que seuls les systémes tels gque kT 3,? contri-

buent & la polarisabilité, on peut considérer que l'on est dans le domaine
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W << KT <<
:d 5 ﬂwD

. . w
Le temps de relaxation s'approxime alors par (x = h—-)

KT
1w (k'l‘)‘? T x8eX
R VU —_— ax
332
aro?et® \y 5 (€512
Soit
1 <> (kT)?
T o —— [ —) e (29)
o0\

Le temps de relaxation correspondant au processus d'absorption de deux

phonens se calcule de la méme facon :

W

<K2> Huw ° w3{m - W )3 dw
T-l - @] (o]
S S T3 3o (8Pt
a kT w -
Tpe 0 (exp %% - 1) {exp A W - We) _ 1)
kT
Soit :
_ , 1 3 3
T'l ~ ‘:1{24> . 7 - Amo . 9 X (x 1)Y7 ax
erop’c'® ° kT v 2 o o ety - 1
¥R X 1o SXP T

toujours dans le domaine de température kT >> Mmo on obtient

2
<K > 5
- 2
T 32 10 Fv(m x
am pTe A 30
Le temps de relaxation du systéme est . E'?_l. Un examen rapide des
$ i
r

formules {(29) et (30) montre gque pour kT > I'; 1a dépendance en T  doit

étre prépondérante.

Pour la méme raison gque dans le cas a un phonon (pas d'élar-
gissement notable de la distribution de temps de relaxation) le temps de

relaxation deit 8tre indépendant de I', il faudrait donc rechercher de
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tels termes dans R?.

Le temps de relaxation devrait donc varier de fagon globale :

2 &
et A A A +(T_) (31)

Lorsque la température s'éléve il est probable que les pro-
cessus & plus de deux phonons interviennent, mais les niyveaux les plus
élevés ont maintenant une probabilité d'occupation non négligeable et
peuvent servir d'intermédiaire pour les transitions de 1'état {a> vers
1'état |b> . La loi de variation rejoint alors une loi d'activation

thermique T~7 = W, E/RT 10y,

Ces lois ne sont gu'approximativement vérifiées dans le cas
du polyéthyléne pour le pic de "Vincett", Gilchrist (1.10) a étudié la
variation du temps de relaxation au-dessus du régime & un phonon et
trouve une loi :

~1 T . 4%1
1+ (=
(T)

'_1
i
W
H

qui constitue un écart important par rapport au processus 3 deux phonons.
Bien plus, dans le cas des molécules de phéncls disubstituées
on observe un comportement qui ne peut pas &tre expliqué par des lois du
type exposé ci-dessus, entre le domaine du régime & un phonon et le régime
d'activation thermique, le temps de relaxation présente un plateau trés

marqué.

Dansg les calculs précédents, on s'est placé délibérément dans
le cas d'hypothéses simplificatrices maximalks. D'une part 1'interaction
entre les systémes 3 deux niveaux et les phonons y est traitée dans le
cas du couplage faible qui permeé%i'étudier par un calcul de perturbation,
et d'autre part, nous avons supposé un spectre de type Debye pour les

phonons.
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Il est probable que ces hypothéses sont beaucoup trop schéma-
tiques, et bien qu'elles donnent des résultats satisfaisants dans le do-
maine ol le régime & un phonon prédomine, elleg?ggéapables de décrire
correctement le comportement diélectrique & plus haute température. Tout
modéle théorique dans ce domaine doit expliiquer le plateau caractéris-
tique ol le temps de relaxation est indépendant de la température et
aussi le fait que l'intensité de la relaxation est pratiquement cons-

tante dans ce domaine.

Le couplage fort a &£té envisagé par Gosar {11) , Sanders et
Shore (12) (13} et appliqué par ces derniers auteurs au cas d'impuretés
ionigues OH dans RbBr. Le résultat principal de leur calcul est la re-
nermalisation du paramétre d'effet tunnel AO(T). I1 dépend de la tempéra-
ture par l'intermédiaire d'un terme e {avec W, = (%}%2) gui est l'ana-

1
logue d'un facteur de Debye-Waller. ©

Ay = A& e oW
o Q

A o est le paramétre d'effet tunnel dans le cas d'un réseau rigide, c'est=
d-dire le terme AO que nous avons considéré jusqu'a présent ; TO la tempé-
rature caractéristigue au-dessus de laquelle on ne peut plus négliger les

processus 3 plusieurs phonons .,

Toutefois, il faut souligner que ce calcul qui préveoit une
rapide décroissance de AO au-dessus de TO, n'explique pas le comportement
que nous observens puisque d'aprés ces mémes auteurs le temps de relaxa-

tion suivrait alors une loi

T 1 + (EL44
TO

au moins dans le domaine T‘{;Tb. Par contre cette variation explique
trés bien l'évolution du temps de relaxation d'impuretés OH dans les

halogénures alcalins.
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Les possiblités que nous avons envisagées jusqu'id présent res-
taient dans le cadre des systémes a deux niveaux. Il existe d'autres exem-
ples, notamment en résonance magnétique dans des solides moléculaires
contenant_des groupes symétriques tel gue CH3, ol la fréquence d'effet tun-
nel(Ut) observée, est fonction de la température (14) (15). Le groupement
mé&thyle est capable, par effet tunnel, d'effectuer des rotations géndes
dans un potentiel de symétrie ternaire (16}, chaque niveau est scindé en
un doublet (E) et un singulet (A) dont 1'écart en fréguence est nots Uo

pour le fondamental et V, pour le premier excité ; l'inversion des niveaux

1
A-E entre le fondamental et le premier excité donne & Uy un signe négatif.
8. Clough (17) explique cette variation de Ut par un couplage avec les
vibrations du réseau dont l'effet principal est le déplacement du potentiel.
Les &tats stationnaires sont alors un mélange cohérent, dépendant de la
température, des états stationnaires du potentiel statigque. La frégquence
d'effet tunnel observée, est donnée en se limitant aux deux premiers &tats
par
2
Uo + <> Vl
U =

1+ <a2>

E
2
avec < » = Exp Lo

kT
Elo est l'écart entre le fondamental et le premier excité. La décroissance

de Ut s'explique par le signe négatif de V . Quelques variantes sont appor-

1

tées par le calcul de M. FPunklinen (18) mais les conclusions essentielles ne.

sont pas changées, bien qu'il propose sans justification apparente une autre
2

dépendance en température de <0 ?

Cette théorie gemble difficilement transposable au cas des
phénols pour au moins deux raisons :

1. 1'écart entre les deux premiers états sont de 1l'ordre de 300 cmni,
soit environ 400 K, c'est-a-dire que le facteur <&2> est parfaitement
négligeable 4 T © 20 X, et 2, 1le groupement hydroxyle des phénocls se
déplace dans un potentiel €,y 00 e et v

sont de méme signe.

U 1
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MONTAGE EXPERIMENTAL
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L'essentiel du montage expérimental utilisé au cours de ce tra-
vail a fait 1l'objet d'une publication donnée & la fin de cette partie. Nous
nous attacherons plus particuliérement & donner quelques précisions sup-
plémentaires sur le dispositif permettant d'enregistrer directement les
pertes diélectrigques sur une trés large gamme de température (4 K - 300 K).
Ce montage répond & la nécessité de relever le plus rapidement possible
des isochrones de pertes (ou de capacité) afin d'étudier un maximum d'échan-
tillonset d'évaluer ainsi l'influence de différents facteurs. Ce gain de
temps supprime un peu le caractére fastidieux et long des mesures obtenues
en essayant de stabiliser chague point en température ; en contrepartie
cette amélioration se fait au détriment de la précision qui n'en demeure
pas moins dans des limites raisonnables. Néanmoins, il reste toujours la
possibilité de relever des isothermes pour vérifier la précision des me-
sures ; nous décrirons d'ailleurs une cellule diélectrigque adaptée a ce
type de mesure. Cette technique limitée en fréquence & 10 Hz - 100 kHz
par l'emploi du pont de mesure, compléte la technique calorimétrique utili-
sée initialement par Vincett et Phillips et développée par Gilchrist en vue

d'effectuer des mesures diélectriques rapides.
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IITI.!. DISPOSITIF DE RELEVE DE MESURES DIELECTRIQUES ISOCHRONES

IIT.1.1. Description du dispositif

Le digpositif nécessite 1'utilisation d'un pont de capacité a
bras inductif de type Général Radio 1615 ou 1616. Le deuxiéme pont est plus
performant, il permet d'accroitre la sensibilité (ce qui est superflu dans

la plupart des cas) et surtout d'étendre notablement le domaine de fréguence

(12 Hz - 100kHz). Il est nécessaire de disposer, comme détecteur, d'une
détection synchrone, pour décomposer le signal de déséquilibre en un signal
en phase et un signal en quadrature par rapport & une référence synchrone

de la tension d'alimentation.

La capacité inconnue, placée dans son enceinte 3 température va-
riakle, est connectée au pont. A partir d'une position d'équilibre du pont,
une variation de température entraine une variation de 1'admittance de la
capacité et donc un déséquilibre du pont. Typiquement pour les échantillons
non polaires étudiés, les variations de capacité sont de l'ordre de la
dizaine de pour-cent, et les variations de la tangente de 1'angle de perte
au maximum de 10_2, ce qui correspond & des variations de la partie réelle

et imaginaire de l'admittance Yx de

Ac
Ag |, -2 X -1
cw io : —-c—:u— 10 (1}
X =
]
7 -1
Ny
n
Gen. Det.
Fig, 1
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Un calcul &€lémentaire montre que les deux signaux fournis par
la détection synchrone sont proportionnels respectivement & 1'écart de ca-
pacité et 1'écart de conductance entre la branche des &talons et la branche

de la capacité inconnue. Si Z_ est 1'impédance du détecteur, le courant

a
dans le détecteur est :

+

AY, et en se limitant au premier ordre en 4

it t =
Soit en posan YX YN Y

{relations (1) }.

VZ
v o= -.-.__.__.d_ Ay

d 2
(1 + deN)
Les signaux en phase et en gquadrature sont proportionnels & :

VZ

d
= AG
d“ (1 + Zd YN)2
vz
v = d AC w
X

a4 deN)2

L'erreur principale vient donc de la présence de 1'impédance du détecteur,
mais en se limitant 3 des variations de l'ordre donné par (1) la linéarité
est correcte. On peut d'ailleurs le vérifier en introduisant des déséqui-
libres connus (en capacité ou en conductance) & partir de la branche

étalon,

Le terme &(Cxw), gselon les valeurs ci-dessus, est prépondérant,
il est donc nécessaire de compenser ce terme pour éviter la saturation de la
détection synchrone ou tout simplement les erreurs introduites par un mau-
vals rvéglage de la gquadrature. Pour cela, nous avons construit une boucle
supplémentaire pour équilibrer automatiquement la variation de la capacité.

Le schéma est représenté sur la figure 2,

A partir des bornes "Ext. Stand.", on a la possiblité de brancher

une capacité extérieure variable, sur le 1/2 secondaire de la branche &talon,
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Figure 2 : Dispositif expérimental de relevé de mesures
diélectrigques isochrones,
Pont Gen.Rad
(mo i .- =
¢ 1
1 '
P — :
: - ' Capa, variable
] ]
I ___\.,‘__,_;
\
Osc. \
N
\
\
\
hY
\
Mot.
Ampli,
Synchro,
Temp.
® ®
Y X

Table tracante
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La capacité variable est entrainée par un moteur commandé & par-
tir de la composante du signal de déséquilibre proportionnelle 3 la varia-
tion de capacité. On réalise ainsi un asservissement de position de la ca-
pacité variable. La ré&ponse du systéme doit &tre sufficamment rapide pour
suivre la variation de capacite résultant de la variation de température.
La compensation n'a pas besoin d'étre rigoureuse : si la gquadrature est
bien faite, un signal de déséquilibre de capacité de l'ordre du signal de

déséquilibre de conductance, ne perturbe pas ce dernier.

Il est donc nécessaire de s'assurer par deux tests simples de

la. validité des mesures :

{1) vérification que la guadrature est correcte - un signal de déségquilibre

en Ac ne modifie pas le sigmnal en guadrature.

(2) vérification que le signal est bien proportionnel a4 AG, ce que 1'on peut
faire en introduisant des désécquilibres connus & partir des conductances éta-

lons du pont (permet aussi l'étalonnage).

lLa capacité variable constitue un point important du dispositif.
Elle doit compenser les variations de la capacité sur l'intervalle 4-300 K,
typiquement de 1l'ordre de 10 %. Nos échantillons ont des waleurs de capacité
de 1l'ordre de 20 pf - 10C pf, ce qui correspond & des variations de 2 - 10 pf

pour AC. La capacité variable de 25 & 70 pf permet d'équilibrer des variations

de capacités

5 n
AC = 25 pf & 70 pf  x o

ol n dépend de la prise du 1/2 secondaire choisie

Elle doit é&tre suffisamment stable pour compenser des variations
de 16"3 pf et avoir des pertes faibles ; & cet effet les &lectrodes ont &té
réalisées en acier et la capacité placée dans une enceinte oG 1'on peut faire
le vide. La tangente de l'angle de perte de la capacité est inférieure &
10—5 4 1 kHz, cela conduit & des corrections négligeables sur la mesure.
En effet, si D est la tangente de l'angle de perte de la capacité, cela équivaut
& une conductance supplémentaire G = DCw branchée sur la prise E%-V du
1/2 secondaire, soit une conductance apparente G = DCW %6 . Ce terme corres-

pond & une erxreur dans la détermination de la tangente de l'angle de perte

de 1'inconnue §x = A-%— %6-. Cn voit donec que l'on a intérét 4 adopter la

valeur de n la plus pe%ite. Il est nécessaire que les pertes de la capacité
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variable soit inférieure i 10 pour qu'elle n'intreduise que des erreurs

négligeables dans les pertes mesurdes dans la plupart des cas.

III.1.2. Variation de température

La mesure de la température est faite 3 partir d'une résistance
de platine dont la tension est appliquée en déviation horizontale de la
table tragante (fig. 2}. La capacité est placée dans une canne gue l'on
introduit dans un vase d'hélium de 25 litres, la variation de température
est obtenue de fagon rudimentaire en plongeant plus ou moins la canne
dans le vase d'hélium jusqu'd ce qu'elle seit en contact avec 1'hélium

liquide.

Le point important est de s'assurer que l'écart de température
entre la résistance de platine et 1'échantillon est négligeable, il suffit
pour cela de comparer les enregistrements entre la montée et la descente
qui ne doivent pas présenter d'écart notable. Typiquement pour des vitesses
de l'ordre de 10 K/mn, on n'observe pas de différence notable entre la

descente en température et la montée.

Il faut signaler un autre phénoméne important : on obhserve
presque toujours durant la montée en température un supplément de pertes
& des températures de l'ordre de 250 X - 300 X, ce phénoméne nettement
dépendant du temps ne peut pas &tre attribué 3 un mécanisme de pertes dipo-
laires. C'est la manifestation évidente d'un mécanisme hors d'équilibre,
qui se traduit par un pic gue l'on ne retrouve pas si l'on fait des mesures

en stabilisant longuement la température. Ce phénoméne n'est pas reproduc-

tible en intensité, cu du moins nous n'avons pas réussi & trouver les con-

ditions pour le rendre reproductible.

Far contre, les enregistrements obtenus 4 la descente en tempéra-
ture, ne présentent jamais ce pic et scont conformes i ce que 1'on obtient
pour des courbes de pertes relevées a l'équilibre thermique. Sur la figure 3,
nous dennons un exemple d'un tel enregistrement sur du téflen. Le pic autour
de 200 K correspend & une relaxation diéiectrique associde & un mécanisme
dipolaire. L'écart important entre les courbes de montée et de descente de
l'ordre de !0 K, provient d'une variation en température trop rapide qui
ne permet pas de garder l'équilibre thermique entre 1'échantillon et le
thermometre. Pour le téflon le phénoméne apparait entre 250 X et 300 K. Des
résultats similaires ont été obtenus sur du polyéthyléne (figure 4) : sur

’

certains enregistrements non représentés, ce "pic" atteint des wvaleurs de
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Figure 3 : Relew des pertés diélectriques d'un échantillon de téflon & 1 kHz,

——— température décroissante

-—— température croissante
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Figure 4 : Pertes diélectriques d'un polyéthyléne basse densité & 1 kHz.

—— température décroissante

~—— température croissante
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Figure 5a : Isochrone de perte du pentachlorophénol (z) 28 Hz (b) 12 kHz
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Figure 5b : Iscchrone de capacité du pentachlorophéncl a 25 Hz.
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perte de 1l'ordre de 10 fois le maximum du pic de relaxation dipolaire &
plus basses températures. Avec d'autres échantillons ol les mesures ont
&t& relevées sur des pastilles obtenues par compression d'une poudre, par
exemple le pentachlorophénol (figure 5}, le phénoméne d'augmentation des
pertes s'accompagne d'une variation analogue de la capacité alors qu'il

n'y a pas de différence notable dans le cas du polyethyléne et du té&flon.

Nous avong essayé de placer des anneaux de garde sur une capa-
cité au téflon, pour voir s'il s'agissait d'un phénoméne de surface. Effec-
tivement l'enregistrement (figure 6) présente une nette réduction du phé-
noméne qui existe cependant légérement ; cela pourrait &tre attribué au
fait que les anneaux de garde sont loin d'é&tre parfaits, ils sont difficiles

3 réaliser avec notre géométrie de capacité et nous avensd{i nous résocudre
3 utiliser de la peinture argent, ce gqui est loin d'étre 1'idéal & cause de
la mauvaise adhérence de la peinture sur le téflen. Il faut toutefeois se
garder de conclusionshidtives : on constate en effet sur la figure 3, une

absence de pic pour un des enregistrements faits sans anneaux de garde,

L'origine du phénoméne pourrait &tre due & des charges piégées en
surface (ou en volume) pendant la descente, qui se libéreraient & la remon-

tée en température acquérant ainsi une certaine mobilité qui expliquerait

1ltexcédent de pertes diélectriques. Mais,on ne peut que spéculer sur 1l'ori-
gine exacte,et une étude plus compléte nécessiterait l'enregistrement du
courant pendant la descente et pendant la montée lorsgue la capacité est

court-circuitée sur un électrométre.

Les conditions de variations de température dans lesguelles
nous nous plagons, gquoique plus rapides, sont analogues & celles adoptées
dans les techniques des courants de dépolarisation thermostimulés (de
l'ordre de 1°C/mn) (1) (2). Les différents auteurs signalent des résultats
non reproductibles lorsqu'ils opérent avec des échantillons non métallisés
{(3), ce gui indique que le contact métal-polymére joue un réle important.
Il serait donc intéregsant de vérifier si le phénoméne se produit ou ne
se produit pas, dans notre cas, avec un échantillon métallisé. Nos mesures

diélectrigues & basses températures sont toujours effectuées sur des é&chan-~

tillons non métallisés, en conformité avec des études antérieures (1.9).
qui ont montré gque la métallisation introduit des pertes supplémentaires dues

& des micro-décharges dans le matériau.
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Le mode opératoire adopté, découle donc de ces quelques remarques :
les courbes isochrones sont toujours relevées & la descente en température

et les échantillons ne sont pas métallisés.

600 —

5
(]__Lrad)

400

200

600

400

200

100 200 300

Figure 6 : Pertes diélectriques d'un téflon.
haut : échantillon sans anneaux de garde (2,2kHz)
bas : échantillon avec anneaux de garde (2,2 kHz}
——- tenpeérature décroissante

-—— température croissante
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ITr.2. DISPOSITIF DE RELEVE DE MESURES DIELECTRIQUES ISOTHERMES

Noug décrivons icl une cellule utilisée pour faire des relevés
de mesures diélectriques isothermes, & différentes températures entre 1'hé-
lium liguide et 1'azcte liguide. Le schéma général de cette cellule qui
offre la possibilité de mesurer trois &chantillons en méme temps, est
donné sur la figure 7.

Les capacités A mesurer sont placés dans l'enceinte intérieure
d'une cellule 3 deux parcis. Du gaz d'échange est introduit dans la partie
intérieure, tandis que l'on établi le vide secondaire entre les deux parois
isplant thermiquement 1'enceinte intérieure du bhain d'hHélium. Une fuite
thermique constituée par un fil de cuivre permet d'amener l'enceinte inté-
rieure 3 la température de 1'hélium liguide. Un enroulement de chauffage
placé au niveau de la fuite thermique & l'extérieur de l'enceinte de mesure
permet de faire wvarier et de réguler la température entre 4 et 77 K. La me-
sure de température se fait par l'intermédiaire d'une résistance platine ou

d'une résistance de germanium.

Bien que ce montage donne une excellente stabilité en température
et un temps de mise a4 l'égquilibre réduit, il n'en demeure pas moins que
le temps total de manipulation est allongé par le mise en ceuvre du montage
(montage deg échantillons et refroidissement de lfensemble) et que ce dispo-
sitif n'est pas compétitif, de.ce point de vue, avec les mesures effectuées
dans des cannes plongées directement dans une bouteille d'hélium. Il permet
toutefois de disposer d'un volume plus grand et surtout de mesureyr simulta-

nément plusieurs é&chantillons,

La technigue de fabrication des capacités est la méme que celle
empleoyée avec les autres montages. Lorsgue la matrice dans laquelle on intro-
duit le produit & étudier est un polymére (polyéthyléne, polypropyléne, ...l

on réalise a partir du f£film, un double condensateur plan & &lectrodes 4d'in-

dium, maintenu entre deux plaques de duralumin serrées par des ressorts.
Lorsque le produit est dilué dansg un liquide (paraffine, décaline, ...),

on utilise un condensateur variable & air de 15 pf ; celui-ci est placé dang

un petit récipient rempli avec le ligquide.
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.

FPigure 7 : Cellule de mesure diélectrique

a T variable.

Coaxiaux
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Abstract  Experimental arrangements are described which
have enabled the following measurements to be made
without siphoning liquid helium into a Cryostit;
capacitance and loss with a transformer bridge from 42 10
350 K (4-2-30 K accurately and also 25-350 K less
accurately but more rapidly}): and loss onty at 42 K from
10 kHz 1o 10 MHz,

1 Introduction
Digiectric studies down to liguid helium temperatures may be
rewarding enough to appeal to certain laboratories which as
yet have no liquid helium handling facilities but which mav,
for example, have excellent facilities for the preparation and
analysis of polymers or other organic substances. In a low-
ternperature  physics faboratory, rapid methods usefully
supplement experiments in which a few carefully selected
samples are scudied in detail

The methods we are using to make rapid. economical
diglectric studies of polymers and glasses are described
briefly. They use a 251 liquid helium storage vessel with a
22 mm diameter neck. This allows at least a week of full-time
careful use before refilling. The dielectric Alms or plates to
be studied are generally mounted in a double sandwich
coniiguration with a central (47) electrode and an outer (LT}
electrode, usually both of indium, and are clamped between
Duralumin plates with beryllium—opper leaf springs. The
absolute accuracy obtainable with such mountings is limited
by the irregular gap resulting from imperfect diclectric-
electrode contacts. We find that this error {less than 59, for
low-dielectric-constant materials at least 100 am thicky is -
often an acceptabie price to pay for the possibifity of mounting
and demounting the sample once or many times, raptdly and
without deterioration. One or other of the following arrange-
ments is used.

2 First arranzement .
The capacitor under investigation is mounted at the end of twa
rigid screened conductors, which are equipped with spacers
and slide down a stainless steel tube of 20 mm inside diameter,
21 mm outside diameter and | m tenigth. The tube is closed
and evacuated, then helium exchange gas {130-1300 Pa,
1-10 Torr) is introduced before lowering it graduaily into the
liguid helium. After 5-10 min the capacitor has reached 42 K
and its dielectric spectrum may be taken with a transformer
ratio-arm bridge. The whole process including assembly of
the capacitor, cooling, measurement. removal from the liquid
heltum--vessel, -return to-room temperature “and capacitor
disassembly need tuke no more than 30 min plus ihe measure-
ment time itself. This has enabled us 10 study o particular

feature of the dielectric spectra of polyethylenes during the

course of thermal oxidation and vacuum annealing treatments

T Also with Laboratoire d’Electratechnique, INP Grenoble,

0022-3735/79/010028 + 03 $01.00 © 1979 The Institute of Physics



Apparatus and rechnigues

(Gilchrist 1977) and fellowing various chemical and other
treatments (Gilchrist 1978).

When provided with a platinum resistance thermometer
the same arrangement may be used lo record an isochronal
plot {at a chosen frequency) of ioss as a function of tempera-
ture from about 235 K upwards. The platinum thermometer
is connected to a current source and the potential leads to the
X of an X-Y recorder. The transformer bridge is balanced so
far as capacitance is concerned but the quadrature (loss) side
is left unbalanced and the signal, instead of being nulled, is
phase-sensitively detected and fed to the ¥ of the recorder.
In practice, though not in principle, it is also necessary to
connect a small variable capacitor in parallel with or in
opposition to the unknown, and to drive it with a motor fed
by a signal derived from the bridge, so as to act as a servo-
mechanmism keeping the bridge capacitances in balance. This
satisfuctorily nulls the irregular capacitance variations result-
ing mainly from the different thermal contructions and
dilatations of the dielectric and its electrodes.

The capacitor is subjected to the required temperature
programme by gradually lowering the tube into a fluid such
as liquid helium, nitrogen or hot water. Figure | reproduces

/N
K A
=107 ) N
~ \//
o /"\- \\
A
i Vool
5 7SN ’/C\
’ \ M’_//\ N
S / N \\\\\
& = =20,
S f -
o] Pl ! !
1G4 pel] 360
TIK)

Figure 1 X- Y recorder tracings representing isochronal
plots of the dielectric loss factor of low-density polyethylene
as a function of temperature at 120 Hz {lowest curve)

I'2 kHz, 12 kHz and 120 kHz (highest curve), The tracings
in fact represent *quadraturé” bridge unbalance signal as a
function of piatinum resistance, but these vary almost
linearly with loss factor and with temperature.

recordings obtained while cooling a low-density polyethylene
* capacitor from the temperature of hot water to that of liquid
helium in about 20 min. The method is less accurate than
point-by-point balancing of the bridge but the essential
features of the spectrum are cleariy reproduced (cf Pechhold
and Stoll 1970). )

3 Second arrangement

As illustrated in figure 2 the capacitor is mounted in a calori-
meter chamber of 21 mm outside diameter, and thermally
grounded only via a high thermal resistance. A carbon
resistance thermometer and a small heating coil are linked
thermally to the capacitor, but behind an electrostatic screen.
They are used in conjunction with a commercizlly available
temperature regulator. The time required to use this arrange-
ment is approximately 2 h plus the duration of the measure-
ments. Most of the 2h is required to allow the capacitor
assembly to cool from room temperature to 42 K. This is

10 mm

Figure 2 The capacitor C under investigation is connected
via a thermal link L (a2 copper rod) to a carbon resistor and
a heating coil. 1t is also connected via a thermal resistance
R (4 tead-coated copper-nickel tube) to a heat sink but may
be electrically insulated from the rest of the calorimeter by
a thin polyester disc 1. The A lead, like the thermometry
leads (not shown), is exposed to the liguid helium before
entering the calorimeter via a glass-metal seal S, and takes
the form of a superconducting strip H which is soldered to
the central electrode of C. The calorimeter is seafed with
Wood's metal W and evacuated via pumping tube P, The
envelope tube E contains helium exchange gas.

much longer than with the first arrangement due to the absence
of helium exchange gas in the catorimeter. The calorimeter is
evacuated with a rotary pump before cooling. There are two
distinet modes of use,

Im the first case it will be seen that the arrangement is
simply a miniaturised version of the calorimctric apparatus
for dissipation measurement developed by Vincett (1969,
Phillips (1970} and Carson (1973). For the mode of operation
described by these authors the capacitor assembly does not
need to be insuiated and the disc [ shouid be omitted. The
temperature regulator is adjusted so the capacitor assembly
is several tens of millikelvins above the helium bath, which
requires a current such as to dissipate several microwatts in
the heating coil. The meusurement of the heating current with
and without an altermating -voltage on the capacitor deter-
mines the dissipution in the latter and hence the diclectric foss
factor. Whereas transformer bridges become inaccurite above
1¢ kHz and unusable above about 160 kHz the calorimetric
method may be used to cover the range from 10 kHz io
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Apparatus and rechniques

10 MHz. For 1-10 MHz, however, two precautions must be
taken: the current must be supplied to the capacitor via a thin
superconducting strip (we use NbySn} and the voltage across
the capucitor cannot be equated to the voltage which would
be recorded at the high-temperature end of the tube, 1m
distant. Our solution is 10 measure the voltage at the end of a
rigid coaxial line similar to the one which goes down the tube
and connected in parallel with it. The digital voltmeter, which
is calibrated up to 10 MHz, presents a load of approximately
40 pF when switched on, and is in parallel with a supple-
mentary capacitor, for example 20 pF il the capacitor under
investigation is 60 pF. We have used this arrangement
(Gilchrist 1978) to study the high-frequency loss peak
discovered by Carson {1973) in oxidised poiyethyviene. Neither
sensitivity nor accuracy was impaired by the miniaturisation
of the calorimeter,

The second operational mode is for accurate messurements
with the transformer bridge over the range 4-2-30 K or so.
the upper limit for carbon thermometry. To obrain 25 K (for
example) approximately 20 mW are dissipated in the heating
caii (i.e. 5000 times more than in the first operational mode
for the calorimetric measurcments). The insuluting dise 1 is
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Figure 3 Jsothermal plots of the dielectric loss factor of

oxidised polyethylenes (CaDuda. A 21°3 K@ O 26-7 K after
boiling in CuH;0H, and @ after treatment with KOH:

x 30 K after boiling in C2H:0D, and + after further boiling
in C:H:0H.

now required and a second coaxial line (not shown in figure 1)
connects to the L1 electrode and capacitor assembly. From
time to time a calibrated Ge resistance thermometer may be
connected across the termirals of the capacitor to check its
temperature as a function of carbon resistance value. We
have used this operational mode to investigate the spectrum
of oxidised polyethylenes including poly(CaDy), and found
a new relaxation attributable to hydrogen (deuterium)
tunnelling. Figure 3 shows some of the results which have
been verbally reported elsewhere (Gilchrist 1978). As at 42 K,
the bridge could always be balanced to six or seven significant
figures, which indicates a sufficient thermal stability.

4 General remarks

We have described two methods of dielectric loss measure-
ment depending on totally different principles. It is of greatest
value to empioy the two together as a check on possible ¢rrors.
We have also used each method for temperatures t-3—4-2 K
by inserting the appropriate tube into a pumpable helium

30

64

Dewar instead of the storuge vessel. As an slternative,
Richardson and MeClinteck (1978) have recettily described
a tube, to be inserted in a storage vessel, which nuy e
pumped down to 1 K. Such an arrangement should he VeTY
suitable for diclectric measurements with a bridge.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX



INTRODUCTION

Les résultats expérimentaux gue nous présentons dans cette partie
se rattachent & l'étude des molécules polaires par des méthodes diélectri-
gques (1). C'est un vaste sujet, étudié en général par des mesures hautes
fréquences & température ambiante. Nous nous proposons ici, d'aborder le
domaine des basses températures ol dominent les mécanismes d'effet tunnel
gue nous avons présentés dans la deuxiéme partie et d'illustrer ceci sur
des exemples de molécules trés simples qui permettent une interprétation

sans ambiguité.

La dépendance en fréguence de la constante diélectrigue et des
pertes offre un moyen direct d'évaluation de la vitesse & lagquelle les
dipdles moléculaires se réorientent sous l'action d'un champ électrique.
Dans le cas simple des molécules rigides, le processus consiste en une
réorientation autour d'un axe perpendiculaire & la direction du moment
dipolaire de la molécule, & laguelle correspond un temps de relaxation

T Lorsque le dipdle appartient & une structure moléculaire non rigide,

mol”

différents mécanismes peuvent contribuer & la relaxation dipdlaire et l'on
observe alors au moins une relaxation partielle Tint' La littérature ne
mangue pas d'exemples o@ les deux processus apparaissent de fagon plus ou
moins résolus. Dans les cas favorables le mode intramcléculaire est carac-
térisé en terme de vitesse de relaxation, enthalpie d'activation (hauteur

de barriére), moment dipdlaire.

Toutefois, de telles &tudes sont limitées par le fait gue la
relaxation intra-moléculaire est détectable seulement si Tmol est inférieur
a Tint' Dans le cas contraire, la molécule se réoriente plus vite que ne
change la configuration interne ; elle se comporte alors comme une molé-
cule rigide et l'on n'observe gqu'un seul temps de relaxation. A tempéra-
ture ambiante, lorsque 1l'on étudie ces molécules en phase liquide ou en
solution dans des solvants non polaireset de faible viscosité, on mesure
couramment des temps de relaxation de l'ordre de la dizaine de picosecondes,

rendant impossible 1l'observation de processus intra-moléculaires plus lents.

C'est pourquoi il est intéressant d'étudier ces molécules dispersées dans



une matrice amorphe, non peolaire, et présentant une haute viscosité.

La température apparait aussi comme une variable privilégiéde
pour ramener les vitesses de relaxation dans une gamme de fréquence
accessible par une technique de pont de capacité, permettant ainsi une

meilieure exploration en fréguence.

La molécule de phénol et ses dérivés présentant le maximum
d'avantages pour ce genre d'études. Tout d'abord, cette molécule est
certainement la plus simple des molécules polaires non rigides : elle
posséde un seul degré de liberté interne gqui autorise la rotation du grou-
pement hydroxyle dans un environnement .de symeétrie Cévdécrit par le modéle
du double puits de potentiel. D'autre part, aux basses températures, les
relaxations se situent dans un domaine de frégquence facilement accessible
comme ncus 1l'avons suggéré dans la premiére partie. Enfin, 11 est possi-
ble de trouver une grande variété de phénols substitués symétriquement
en position crtho 2,6 cu méta 3,5 ou para 4, dont 1l'étude permet la
corrélaticn des paramétres caractéristiques de cette relaxation avec les

propriétés de ces molécules en modifiant 1l'envircnnement de 1‘'hydroxyle.

Les phénols présentent cependant un inconvénient, ces molécules
ont une tendance naturelle 3 s'associer par liaison hydrogéne. Il peut
étre difficile de les obtenir sous forme monomoléculaire ; les relaxations
sont alors sensibles & la présence d'impuretés dipolaires ou possédant
un systéme d'électrons T capable de donner des liaisons hydrogéne inter-
meoléculaires. Toutefois, les interactions intermcléculaires sont fortement
diminuées dans au moins deux cas : Lorsque 1'hydroxyle est protégé de
fagon stérique par des groupements volumineux substitués de fagon symétri-
gue en position ortho, ou bien lorsque les groupements ortho sont capables
de donner des liaisons hydrogéne intramoléculaires avec 1'hydroxyle,
diminuant ainsi la possibilité de liaison intermocléculaire. Dans le deu-
xiéme cas, l'hydroxyle doit, pour se réorienter, casser sa liaison avec
le groupement situé dans une des positions ortho et se lier avec l'autre.
Ce processus conduit & des hauteurs de barriére beauccup plus importantes

gue dans le premier cas, 1l se preoduira donc pour une température donnée




4 une fréguence plus basse, et pour une fréguence donnée a une température
plus élevée., Ces relaxations sont beaucoup plus difficiles & identifier,
car elles se produisent dans un domaine de température et de fréguence ol
l'on peut trouver des relaxations imputables a des réorientations de

l'ensemble de la molécule.

Nous diviserons cette partie en trois chapitres. A cause de la
remargque faite ci-dessus, i1l parait nécessaire de présenter guelgues
résultats sur une molécule rigide de la taille des phénols ; nous avons
choisi le 1, 2 dichlorcbenzéne, et cela constitue le premier chapitre.

Les autres chapitres seront exclusivement consacrés & la relaxation intra-
moléculaire de l'hydroxyle. Dans le deuxiéme chapitre, nous aborderons

les phénols sous forme dilude et concentrée ; en séparant parmi les rela-
xations observées dans les phénols sous forme diluée celles qui s'inter-
prétent par un mécanisme d'effet tunnel, de celles gui s'interprétent par
un mécanisme d'activation thermique. Le dernier chapitre sera consacré aux

relaxations dans les alcocls.
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IV.1.1. INTRQDUCTION

Les molécules rigides ont été souvent étudiées en phase liguide
ou en solution dans un liquide polaire de faible visgcosité (l). Dans le
cas de molécules de forme ellispsoidale ayant un moment dipolaire dirigé
suivant un axe de l'ellipsoide, on observe, conformément 4 la théorie de
F. Perrin (2) un seul temps de relaxation. Par contre, quand on étudie
ces molécules en solutjon dans des milieux non pelaires de grande visco-
sité, tel gu'un matériau amorphe au veoisinage de la température de tran-

sition vitreuse, il apparait souvent deux zones de dispersion.

Ces résultats sont analogues 4 ce que l'on obtient dans les
matériaux amorphes en mesures diélectriques ou viscoélastigques (3). La
relaxation la plus lente est située dans un demaine de température immé-
diatement au-dessus de la température de transition vitreuse (Tg), on
l'appelle relaxation primaire ou o. L'autre relaxation située au-dessous
de la température de transition vitreuse est dite relaxation B, elle a

souvent &té associde 3 un mécanisme intramoléculaire (4).

Des études trés détaillées ont &té réalisées sur ce sujet par
Johari et al. (5,6,7) pour montrer gue ce comportement est carabtéristique
de la phase amorphe. Il choisit pour cela des meolécules rigides polaires,
dissoutes dans un milieu constitué de molécules rigides et non polaires,
refroidi au voisinage de sa température de transition vitreuse. Les
résultats montrent clairement 1'existence de deux temps de relaxation,
prouvant ainsi que la relaxation B n'est pas nécessairement due & un
mécanisme intramcléculaire. La relaxation primaire a un temps de relaxa-
tion qui évolue suivant une loi de type W.L.F. ol 1'énergie d'activation
augmente fortement lorsque 1l'on se rapproche de la transition vitreuse ;
elle semble s'interpréter correctement en suivant la théorie de Debye

pour les molécules sphériques (ou généralisé au cas de molécules ellip-

soldales par 7. Perrin) dans lagquelle le temps de relaxation T = ama3/kT) n

dépend de la viscosité n du milieu.




Par contre, la relaxation secondaire pose de sérieuses diffi-
cultés et l'interprétation qu'il donne, suivant laquelle elle serait
associée & la transition vitreuse, ne parait pas satigfaisante 4 la vue
des quelgues résultats que nous avons obtenus et gue nous présentons

ci-aprés.



IV.1.2. UN EXEMPILE DE RELAXATION DE MOLECULE RIGIDE

Le 1,2 Dichlorobenzéne

Nous avens étudié cette molécule, choisie pour sa taille
voigsine de celle des phénols, Le 1,2 dichlorcbenzéne a &été dispersé dans
différents milieux non polaires, amorphes cu semicristallins, qui offrent
l'avantage d'avoir des températures de transition vitreuse extrémement
différentes. Il s'agit de la décaline avec un Ty de l'ordre de 135 K (7},
du polyethyléne basse densité et d'une paraffine ayant des Tg mal détermi-
nés mais que l'on peut estimer & environ 200 - 250 X (8), etenfin le
polystyréne qui a la température de transition vitreuse la plus &levée

avec 370 K (8).

Le 1,2 dichlorcbenzéne a &té introduit dans le polystyréne en
laissant tremper l'échantillon dans une solution de 1,2 dichlorocbenzéne
dans l'heptane & 5 % en poids pour le polystyréne et 10 % pour le poly-
dthyléne. La soluticn dans la décaline a une concentration de 4»,2.10_2 Mol/1,

et celle dans la paraffine liquide de 5,7.10*2 Mol/L.

Nous avons représenté sur la figure 1 les isochrones & 12 kHz
pour une variation de température de 50 K & 270 XK. L'isochrone de la solu-
tion dans la décaline est tout & fait conforme aux résultats obtenus par

Johari, avec un maximum principal auttour de 143 K et un épaulement aux

environs de 100 - 105 K. Cette figure montre gue tous les échantillons

contenant i des concentrations diverses de 1l'o dichloxrobenzéne présentent
une relaxation autour de 100 K, On trouve un maximum & 95, 1C0, 105 K

pour respectivement le polystyréne, la paraffine et le polyéthyléne basse
densité. Leg différents autres pics ol épaulements observés sur ces cour-
bes g'expliquent bien en les comparant avec la figure 2. Ils correspondent
tous & des zones de dispersion qui existent aussi dans les produits "purs".
Dans 1'échantillon de polyéthyléne, on retrouve la relaxation dite "y" du =
polyethyléne (170 K). Pour le polystyréne la zone de relaxation secondaire
apparalt au voisinage de 200 K. Les deux autres preoduits ligquides &
température ambiante présentent une importante relaxation au passage de la

transition vitreuse que l'on retrouve aussi sur les produits de départ.




| i T~
100

200 T(K)

Figure 1 : Isochrones de pertes f : 12 kHz du 1,2 dichlorcbenzéne dilué

dans différents milieux.
{a) paraffine, (b) décaline, (¢) polyéthyléne basse densité
(d} polystyréne.

{mrad)

1o 200 T(K)

Figure 2 : Isochrones de pertes £ = 12 kHz.

(2) paraffine, (b) décaline, {¢} polyéthylédne basse densité,

(d) polystyréne.



Les maximums des différentes isochrones pour le pic de
l'c.dichlorobenzéne dans le polystyréne sont reportés sur le diagramme
d'activation de la figure 3. A titre de comparaison, nous avons tracé

les points obtenus par Davies et Swain (9) & partir d'isothermes.

Dans la plage de température considérée, la variation est 4 peu

prés linéaire et peut se décrire avec une énergie d'activation de 1330 em~!

107 '\

N
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Figure 3 : Diagramme d'activation.
e 1,2 dichlorobenzene dans du polystyréne
o idem (9)
m 1,2 dichlorobenzéne dans la paraffine
& 1,2 dichlorobenzéne dans du polyéthyléne basse

densité.




IV.1.3. CONCLUSIONS

Les conclusions que l'cn peut tirer sent de deux ordres, d'une
part au niveau de la relaxation primaire et d'autre part au niveau de la

relaxation secondaire.

La relaxation primaire nous intéresse peu dans ce travail et nous
n'avons pas essayé de faire une &étude systématique., Cependant, il semble
que les résultats que l'on trouve dans la littérature ne répondent pas &
un certain nombre de questions. S'il apparait qu'elle est une manifesta-
tion évidente de la transiticon vitreuse, le mécanisme par lequel la molé-

cule est impliquée dans cette transition n'est pas clair.

Les études ont été réalisdes avec des concentrations trés élevées
de molécules dissoutes, si bien gque la température de transiticn vitreuse
varie pour un mé&me solvant d'un échantillon & l'autre, rendant difficile

la comparaison pour deux molécules de taille différente.

Par contre, il semble difficile d'interpréter la relaxation &
plus basse température comme une relaxation secondaire caractéristicue de
la transition vitreuse. La figure 1 montre que la température i laguelle
se produit la relaxation secondaire dépend peu du milieu, et il n'y a pas
de corrélation entre la température de transition vitreuse du milieu et

la température & lagquelle se produit cette relaxation.

I1 semblerait plus probable que la deuxi@me relaxation soit une
réorientation d'une molécule isolée piégée dans une cavité suffisamment
grande pour gu'elle puisse tourner. La relaxation primaire correspondrait
4 des mouvements d'entités de taille plus grande que la molécule isolée.
Néanmoins, ce genre de ré&sultat ne constitue gu'une premi&re approche
et demanderait des études plus gualitatives pour déterminer par exemple la
variation de l'intensité de la relaxation en fonction de la température et

de la concentration.



Le point essentiel est la position en température du maximum de
cette relaxation et son énergie apparente d'activation. Dans les études
suivantes sur les phénols nous verrons que des relaxations de type intra-
moléculaire associges au mouvement de 1'hydroxyle dans certains phénols
substitués, se produisent dans ce domaine de température et méme au-dessus,
avec des valeurs d'énergie d'activation tout & fait comparables. C'est-a-
dire qu'il faut étre extrémement prudent avant d'associer telle relaxation

4 un hydroxyle.
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Aprés un bref exposé général des propriétés du phéncl et des phénols
substitués, nous présentons sous forme d'une publication les résultats obte-
nus en mesure diélectrique sur les phénols dilués, que nous complétons par
des résultats sur d'autres phénols possédant des liaisons hydrogéne intra-

moléculaires.

La quatriéme partie est consacrée 3 une publication sur des relaxations
diélectriques de phénols sous forme concentrée, ol nous montrons la différence
entre le cas ol la relaxation est influencée essentiellement par des inter-
actions intermoléculaires et le cas ol il s'agit d'une relaxation goﬁvernée
par un processus d'effet tunnel dont le principal paramétre est le paramétre
de couplage tunnel (&O) déduit des propriétés de la melécule isolée. Enfin,

nous terminons ce chapitre par une communication présentée 4 ICMC Non-Metallic

Materials at low temperature IT (Genéve Acilt 1980), dans laquelle les aspects

pratiques des résultats sur les phéncls sont abordés ; en particulier les per-

tes dues aux antioxydants de cette famille.
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iv.2.1, GENERALITES SUR LES MOLECULES DE PHENCLS

Iv.2.1.1. La molécule de phénol

La molécule de phénol est plus généralement les molécules dérivées
du benzéne ont été trés largement étudiées dans le passé et les principaux
résultats sont connus depuis trés longtemps (1). Les propriétés chimigques de
la molécule s'expliquent i partir de sa structure ; celle-ci est considérée
comme un &tat de résonance entre diverses formes dScrites par différents
schémas de valence possibles. L'oxygéne dans le cas des phénols (et plus gé-
neralement lorsque l'atome adjacent au carbone benzénique posséde au moins
une paire d'électrons non 1iés), peut donner une paire d'électrons au noyau
aromatigque par hybridation des orbitales p de l'cxygéne et des orhbitales T
du noyau. L'état de la molécule se décrit en ajoutant aux schémas I, IT de
résonance de la molécule de benzéne, les schémas III, IV, V dans lesquels

la liaison C-0 3 un caractére de decuble liaiscon.

1 I 11 IV v

Ce modéle explique au moins gqualitativement les propriétés chimiques
de la molécule de phénol. La diminution de la densité électronigue au niveau
de l'oxygéne favorise l'ionisation du proton et donne ainsi au phénol un carac-

tére plus acide gue dans les alcocls aliphatiques, De méme, l'augmentation
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de la densité é&lectronigue en position ortho et para, accroit la réactivité
de ces positions au détriment des positions méta(z). D'autre part, le ca-

ractére partiel de double liaison de la liaison CO impose que dans les con-
figurations d'énergie minimale, le proton soit situé dans le plan du noyau

aromatique.

Les mesures spectroscopigues ont fortement contribué & la connais-
sance de cette molécule. Les premidres mesures réalis€es dans 1l'infra-rouge
ont permis d'étudier la vibration de 1l'hydroxyle autour de 3600 cmwl. Avec
le développement des techniques le demaine de fréquence s'est &tendu jusqu'aug
micro—oﬁdes. Le spectre micro-onde du phénol est celui d'une molécule possédant
un degré de liberté interne, elle peut &tre considérée comme étant composée d'um
squelette rigide (le radical phényle possédant la symétrie C2v) sur leguel est
greffé un rotor fl'hydroxyle_ de symétrie C ) capable de tourner autburd'un axe de
symétrie du sque.‘iette et possédant un moment d'mertLe petlt devant ceJ.uJ.&u squdette.
. Les premleres mesureérbnt eté faltes par Kojlma (3) en 1959 et Eg_ziégéle "
développée par Quade (4). On peut retirer deux sortes d'informationsd'un tel
spectre. Tout d'abord, dans l'approximation de la molécule rigide, la déter-
‘mination des différentes constantes d'inertie montre que le défaut d'inertie
(A = Ic - Ia - Ib) a une valeur faible et donc que la configuration d'équi-
libre de la molécule est plane. D'autre part, de nombreux doublets indépen-

dants de J, observés dans le spectre, permettent de déterminer le doublet

de 1l'état fondamental de torsion (Ab = 56 MHZ} .

A partir de ces données la barriére de potentiel & la torsion peut

8tre calculée en suppesant une structure pour C-0H, et une variation sinusci-
v2 . s
dale du potentiel V() = ¥ (1 - cos 2a),., La torsion pure est régit par

lTéguation de Schrddinger une dimension

2 2
SHE Sy Y2 L os2m) Y =E Y

21 0P 2

(I est le moment d'inertie réduit)

Celle-ci se raméne i une équation de Mathieu aprés changement de variable

™
I o
o 2+OL.
d2 2
- —5 Y@ + s cos” o Y(a') =Db (a")
dot
V2 B
avegc s = et b =

K2/21 #2 /21
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Pederson et al (5) ont déterminé la structure la plus probable
grace & l'étude des différentes espéces moncodeutérées., Ils proposent
CO = 1,364 A, OH = 0,956 A, COH = 109°,0 , et 2.2 comme valeur de 1'angle
entre CO et l'axe a. Cette structure conduit 3 un moment d'inertie par rap-

port 3 l'axe a, quli est aussi l'axe de rotation, de 1,25 X 10_47 kg.mz,

soit une valeur de 23 cm_1 pour ﬁZ/ZI.

Les niveaux excités de l'&tat de torsion se déduisent du spectre infra-rouge
lointain (&) (7}, en particulier l'écart entre le fondamental et le premier

- -1
excité est de 309 cm 1, ia hauteur de barriére correspondante est de 1213 cm
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iV.2.1.2. Les phénols substitués

Les principales propriétés décrites pour les phénols se retrou-
vent qualitativement pour les différents phénols substituds de fagon symé-
trique. Le potentiel dans lequel 1'hydroxyle se déplace, garde son carac-
tére de double puits symétrigque, mais la hauteur de barriére est modifige.
Celle-ci est la résultante de plusieurs effets possibles lorsque l'on ajoute

des substituants en position ortho, méta ou para :

1) L'effet stérique. Les groupements volumineux en position ortho ont tendance

& rejeter le proton hors du plan et donc doivent entrainer une diminution de
la conjugaison de l'oxygéne et du noyau aromatique. Ce terme pourrait &tre

introduit en ajoutant un terme supplémentaire dans le potentiel :

V4
vV () = Cl ( 1 + cos 4a)

2) L'effet inductif. Il apparait lorsgue le groupement de substitution est

plus ou moins électronégatif que 1'hydrogéne. Cela se traduit par une modifi-

cation de la densité électronique en particulier en position para ou ortho.

3) L'effet de mésomérie . Il modifie aussi la densité électronique en posi-

tion para et ortho, ccmme le montre les formules de résonance &crites pour

le phéncl, et masque trés souvent 1l'effet inductif.

Il faut donc distinguer deux types de groupements(l) : ceux qui,

comme 1'hydroxyle du phénol donnent des électrons au noyau aromatigue, tel

que CHB’ F, Cl, Bx, I, NH2 i et ceux qui au contraire peuvent prendre des
- ~Q - O
€lectrons au noyau tel que - C::OH . - C;:H, - NO2. Dans ce cas, on observe

une diminution de la densité électronique en position ortho et para suivant

des schémas du type :

H

\__0: : v 0
(I:. 0 \

Coe’ ?’”
+ +

I I1 I
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Selon cette analyse la hauteur de la barriére des phénols substitutés sera
trés profondément affectée par des substitutions en position 2, 6, 4 et

peu influencée par des substitutions méta.

La comparaison des phénols substitués en position para est un moyen
tout indiqué pour étudier l'effet de mésomérie. La substitution en position

para d'une molécule de phénol de groupements tels que CH Cl, Br,... qui

’
sont, comme l'hydroxyle donneurs d'électrons, entraine uie diminution de 1a
conjugaison de 1l'hydroxyle et donc diminue la hauteur de la barridre. La
susbstitution de groupements accepteurs d'électrons comme C?ng, - N02,...
accroit au contraire la conjugaison de 1l'hydroxyle et augmente la hauteur de

barriére.

L'explication de "l'effet ortho" est beaucoup plus délicate puis-
qu'il est la résultante d'un effet de mésomérie, d'un effet stérique, et aussi
de la possiblité de liaison d'un groupement ortho fortement électronégatif

avec 1'hydrexyle par liaison hydrogéne intramoléculaire.

Une autre conséquence impertante de la modification de la densité
électronique par effet inductif ou par effet de mésomérie est la variation
du meoment dipolaire. Il ne peut plus &tre considéré comme &tant la somme des
moments dipolaires de chaque constituant de la molécule ; entrainant par 1&
une limitation au concept de moment dipolaire d'un groupe qui ne peut pas

&tre isolé de la distribution électronique totale (B) .
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DIELECTRIC RELAXATION OF DILUTED PHENOLS BY INTERNAL ROTATION
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Phenol, twenty-one phenol derivatives, two phenol-OD derivatives and three thiophenols all exhibit dielectric
relaxations at low temperatures in dilution in hydrocarbon media. The relative relaxation rates throughout the series
carrelate well with published microwave and far-infrared spectroscopic data, The rates vary slowly with temperature up
to about 40 K and thereafter rapidly. From the variation of the relaxation strength of 4-methyl-2,6-di-tert-butyl phenol
between 3.5 mK and 750 mK the tunnel-spiitting of the ground torsicnal state is found to take vaiues ranging from
100 MHz to 800 MHz. At the lowest temperatures the mean relaxation rate (but not the relaxation strength) has an
unexplained field dependence in remarkabiy smail ac measuring fields,

1. Introduction

Phenol has iong been studied by infrared
spectroscopy and it has long been known that
its molecule tends to be planar on account of a
coupling between the unbonded p electrons of
the oxygen and the = electrons of the benzene
ring which gives the C-O link something of a
double-bond character [1]. The same is true of
many substituted phenols [2]. In fact the phenol
molecule may be regarded as consisting of a
rigid C; top (the hydroxyl group) attached to a
rigid Cy, frame (the phenyl group). If « is the
dihedral angle between the oxygen coordination
triangle and the ring, the molecule has two
equivalent conformations with &« =0 and @ = m,
and this causes the 56 MHz splitting of the
ground torsional state, as witnessed by
numerous microwave doublets of 112 MHz
splitting [3]. The conformational potential is
fairly accurately of the form V, sin1 a with V,=
1200 em™" [4, 5]. On account of the permanent
dipele moment of the order of 1.5 D directed at

* Also Laboratoire d'Electrotechnique, Institut National
Polytechrique de Grenoble, France.

a wide angle from the axis of rotation, phenoi
and its derivatives exhibit dielectric relaxations
corresponding to hindered internal rotations in
addition to relaxations arising from reorien-
tation of the entire molecules. Davies and
Meakins [6] first resolved and identified these
two relaxations for a phenol derivative {2, 4,6-
tri-tert-butyl phenol) in solution in a non-
hydrogen-bonding solvent (decalin). Their work
was followed by several other microwave
absorption studies on phenols in decalin or
cyclohexane solution at temperatures above
200 K {7-10] as well as in aromatic solvents in
pure crystalline form.

Meanwhile, Thomas and King [11] noticed
that polyethylene treated with the antioxidant
“ethyl 330” had a dielectric relaxation in the
kilohertz range at 4.2 K. The molecule of “ethyl
330" (also known as “ionox 330") contains
three 2,6-di-tert-butyl phenol groups and it was
subsequently found that 2,6-di-tert-butyl phenol
{DBP) and its derivatives all relax at liquid
helium temperature when diluted in suitable
non-dipolar media such as polyethylene, poly-
propylene and paraffin [12, 13], 4-methyl-2,6-
di-tert-butyl phenol (MDBP) is representative
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of this class of compounds and as an antioxidant

is habitually added to a wide variety of organic
products commonly being known as BHT
{butylated hydroxy toluene). MDBP and related
antioxidants interrupt free-radical-propagated
oxidation reactions by allowing their hvdroxy
hydrogens to be abstracted leaving stable
phenoxy free radicals. This feature, the stability
of the radicals, has also led to the intensive
study of MDBP by ESR and other magnetic
resonance techniques [14-16]. The essential
feature of interest at liquid helium temperature
was the hindered rotation of the 4-methyl
groups. The motions of the tert-butyl groups
and their methyls only become significant above
77K, as witnessed by recent proton—spin relax-
ation studies {17], which also revealed a
significant participation of the hydroxy protons
[18]. However, these were all studies of pure
MDBP in powdered or monocrystalline form
where interactions between the dipolar groups
might be expected to influence the hydroxy
proton motions.

Our present intention has been to study the
dielectric relaxations of unassociated molecules
at low temperatures. We report an experimental
investigation of phenol, many of its derivatives
and several thiophenols, all of them diluted in
hydrocarbon media and at temperatures below
100 K, where there are reasonable grounds for
attributing all relaxations to internal rotations,
and regarding the reorientation of entire mole-
cules as highly improbable. In discussing the
relaxation rates we shall refer to the phonon-
assisted tunnelling model which has already
served to describe many low temperature
relaxation phenomena including OH group
reorientations in alkali halide crystals [19] and
also in polyethylene [20]. Five sections, sections
3 to 7, deal with five different classes of phenol
derivatives. Each section contains an account of
the experimental results and discussion. The
longest deals with DBP and its derivatives. The
dielectric loss data are presented in terms of
ioss angle 8. § < 1 rad always, and to experi-
mental accuracy it may be equated to tan 3,
e"(f)/&'(f) or to £"(f)/e'(0), where g'(0)=2.2
for the hydrocarbon media.

- electrode systemn upon cooling. They provided

2. Sample preparations and experimental
methods

The phenols were all obtained commercially
(see appendix) and were used without further
purification. They were either diffused into a
polymer film or dissolved in a solvent liquid at
room temperature. The use of a polymer
suggested itself because of Thomas and King's
[11] experiment. In fact it is not new, and was
used by Jakobsen and Brasch [21] for their far-
infrared studies, and proved to be a particularly
effective way of obtaining unassociated phenol
molecules. We wouid take an additive-free
polymer film of 100-150 um thickness and
immerse it in a heptane solution of the phenol
for a few hours at 30-50°C. Afterwards we
would clamp it between indium electrodes.
Alternatively, we would prepare a phenol solu-
tion and pour it into a recipient containing an
air-spaced capacitor. Viscous paraffin {Merck,
product 7160) was the preferred solvent in that
case. CCL, and heptane were unsatisfactory,
doubtlessly because of segregation when they
crystallised upon cooling. The solutions had
some obvious advantages over the polymer films
but our method of using them is open to criti-
cism because these was no allowance for the
differential contractions of the dielectric and

much valuable information but whenever
possible we used both solutions and polymers to
confirm doubtful or unexpected results.

The experimental methods were described
recently [22]. Most of the time we used a
transformer capacitance bridge between 10 Hz
and 10 kHz, and used the pure solvent or
polymer whenever necessary as a reference
capacitor,

3. 2,6-di-tert-butyl phenol and derivatives

The general features of the dielectric loss
curves at 1.5-4.2 K are already known [11-
13,23). The 8(log f) curves of loss angle as a
function of log(frequency) are fairly symmetrical
but much broader than a Debye dispersion, the
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area under a curve being nearly twice the area
under a Debye curve of the same peak loss, 8.,
As T increased from 1.5 to 4.2 K the curves
translated upwards in frequency and the relax-
ation strength increased by about 10% [23].
These features do not seem to differ appreciabiy
from one DBP derivative to another or depend
notably on the polyolefin or paraffin medium.
Now, we have followed the relaxation of one
DBP derivative up to 67 K. This was 3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxy benzoic acid (DBP acid)
which we studied at 7.0 mg mole/1 in paraffin,
the solubility being aided by the addition of a
trace of n-butanol. Above 4.2 K, 8 Increased
by a further 10% while the §(log f) curve
continued to shift to higher frequencies but
remained much the same shape. In the other
direction we followed the relaxation of MDBP
down to 3.5 mK in a dilution refrigerator.

3.1 MDBP below I K

We used a poly-4-methyl-1-pentene film
containing about 40 mg moile/l of MDBP as
estimated from the order of magnitude of the
diefectric loss. The capacitor was placed in the
mixing chamber of the refrigerator. As thermo-
meters we used CMN (mr1rual inductance), pla-
tinum (y and T, by puilsed NMR at 250 kHz)
and a Pomeranchuk cell as described by Frossati
et al. [24]. The loss isotherms are shown in fig.
1. We recorded the corresponding capacitance
variation data. The main feature is a marked
dependence of relaxation strength on tempera-
ture, especially around 10-30 mK. In this region
the data also became notably voltage-dependent
with fields of the order of 1 kV/m. With
increasing voltages the loss curves became
broader and flatter and the mean relaxation rate
shifted to higher frequencies while the relax-
ation strength (o area under loss curve)
remained virtually unchanged. Superposition of
a dc bias of 9V (=70 kV/m) had no discernible
effect on the 11 mK loss curve at any ac voltage
tevel. It is unlikely that dissipation caused a
significant rise of sample temperature with ac
voltage because this would have resulted pri-
marily in an increased relaxation strength.
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Fig. 1. Loss angle (milliradians} of a poly-4-methyi-1-
pentene film conrtaining MDBP as a function of frequency at
different sample temperatures and measuring voltages.

X 25mV, + 100 mV, © 250 mV across the 130 um sample
thickness. Temperatures were 3.5 mK {lowest curve),

6.5mK and 11 mK (each at three voltages), 36.5 mK,
108 mK, 222 mK, 390 mK and 750 mK (highest peak}.

There was some evidence of possible sampie
heating due ta measuring voltage at 3.5 mK and
below, and with fields exceeding 1 kV/m, but
the voltage effect at 6.5 mK and 11 mK requires
some other explanation. We note that if Po=
2D and E=1kV/m, pyE < kT since k™ 'poE ~
0.4 mK.

Although this is the first time we report such
an effect in detail, this is not the first fime we
observe it. We earlier studied oxidised poly-
ethylene containing hydroperoxide groups but -
reported and used only E —( data, while noting
that the response became field dependent in
fields of the order of 10 kV/m [25]. The nature
of that field dependence was in fact the same as
in the present case except that the temperatures
and the fields there involved were both about
ten times greater.

3.2. Loss peaks and relaxation strengths
Comparison of the different relaxation

strengths at 4.2 K showed that the loss curves
were generally of a similar shape, so we took
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8m, which could be ascertained more readily, to
be sufficiently representative. First we studied
MDBP in paraffin as a function of concentra-
tion, ¢. 8, was fairly accurately proportional to
¢ between 400 pg mole/1 and 40 mg mole/l, but
¢ '8, tended to fall off outside these limits (see
fig. 2). We understood this to mean that the
relaxation was due to unassociated MDBP
molecules and that the fall-off was due to
intermolecular coupling of a dipole—dipole or
hydrogen bonding type. At low concentrations
this would be with impurities or the container
walls and at high concentrations self-association
of MDBP. We investigated these effects by
deliberately adding impurities to a 4 mg mole/!
solution. 3% of benzene reduced &, by 11%
and 3% of isoamyl acetate reduced it by 70%.
Thus the impurity with a permanent dipole had
the more drastic effect, but the symmetrical
m-bonded molecule also made a noticeable
impression. The relaxation of MDBP dissolved
in a viscous polystyrene-paraxylene mixture was
weak, and in dibutyl sebacate there was no dis-
cernible relaxation at all [13]. These results
differ remarkably from the room-temperature
microwave absorption data. For example 2,4,6-
tri-tert-butyl phenol relfaxed almost as strongly
(though twice as slowly) in dioxane as in decalin
{7] and MDBP relaxed normally in paraxylene
solution at 25°C [81.

01—
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Fig. 2. Ratio of loss peak, &, {radians) to concentration ¢
(g mole/1) of three phenol derivatives in solution in paraffin.
O MDBP at 4.2 K, + 2,3,6 tri-chlorophenol at 77 X, % 3-
pentadecylphenol at 4.2 K.

We examined DBP and three other deriva-
tives (2,4,6-tri-tert-butyl phenol, “DBP acid”
and ““ethyl 330”) in paraffin in the middle
concentration range and found the same c'lam
value as for MDBP, of 0.093 £ 0.003 radians
per (g mole/1). DBP in decalin {cis and trans
mixture) solution also had ¢~ '8., = 0.093 rad
(g mole/1)”'. We also compared ¢ '8, for
different antioxidants at supposedly known
concentrations in polymers. Our own data on
seven samples were within a factor 2 of
0.093 rad (g mole/1)”" but Thomas and King’s
[11] were lower and Yano’s [23] higher. Alto-
gether, we may summarise by stating that ¢ '8,
is of the order of 0.1 rad per {g mole/1) for a
variety of solvents and over a fairly wide
temperature range. If at temperature T all the
DBP-type molecules participated freely we
should have found a relaxation strength of
$eokT) 'npi. Putting p5 =3.15 D? [{(1.5 D)?
enhanced by the Lorentz factor for a hydro-
carbon medium] and replacing n (m™) by ¢
(g mole/1) this becomes 50T '¢. In fact we
found a relaxation strength of approximately
1.8meé, or (with £ =2.2) 1.2¢, which suggests
that practically all DBP molecules were parti-
cipating at 7 =40 K and upwards but at lower
temperatures only a fraction of them were.
Intermolecular interactions were doubtlessly
responsible for this. Disturbing the two-fold
symmetry of the potential function V(a) they
presumably caused V{(0) and V{#) to differ
randomly by an amount V), where ¥V, had a
distribution width of about 60 cm™'. Very
roughly, those DBP molecules for which V; <
2kT would participate effectively in the relax-
ation at temperature T.

3.3. Relaxation rates

For a given DBP derivative in a given
medium, the mean relaxation rate or frequency,
fm, Of the peak & value did not depend notice-
ably on concentration. First we mention how fy,
of DBP itself at 4.2 K depended on the
medium. In high density polyethylene, poly-1-
butene, viscous paraffin, polypropylene, decalin
and poly-4-methyl-1-pentene the peak appeared
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at 1,45 kHz, 2.9 kHz, 3.1 kHz, 3.95 kHz,

4.0 kHz and 7.5 kHz {13], respectively (value for
polypropylene amended). We can understand
this variation in terms of the phonon-assisted-
transition model, assuming that one-phonon
processes dominate, as usual for T=<4.2 K, and
that the dipolar group can be regarded as an
elastic “point-dipole” in an elastic continuum.
Then the relaxation rate should vary as
2°y7%? where o is the density and v an
appropriate elastic moduius [20]. Using the

4.2 K Young's modulus data of Crissman et al.
[26] we compared the variation of f,, with
p>*y™>'* and found a digtinct correlation (fig.
3). .

Secondly, we report the effects of different
substituent groups at the para- or 4-position of
the DBP. As table 1 shows, the alkyl groups
increased the 4.2 K relaxation rate by a factor
of 2 or 3 but the carboxyl group decreased it
quite remarkably.

Our third and fourth parameters were the
temperature and the hydroxy hydrogen isotope.
The remarkabie effects of changing these are
shown in fig. 4. Around 4.2 K the deuteration
shift factor was of the order of 10%, thus one or
other peak was necessarily out of the experi-
mental range and its position had to be found
by extrapolation. For the temperature study we
had to choose protonated samples with rela-
tively Iow relaxation rates (medium and para-

s :
500
.5,,~2.5
Y

Fig. 3. Frequency loss pezk of DBP in differant polyalefins
at 4.2 K as a function of polyolefin macroscopic properties.
p denotes the density in kgm™ and ¥, Young's modulus in

2

GNm™™.

substituent) and a deuterated sample with a
relatively high relaxation rate. The curves in fig.
4 are therefore closer together than would be
the curves of strictly comparable DBP-OH and
DBP-0OD sample preparations. We deuterated
the MDBP sample by recrystallising it from
methanol-CH,OD solution. We afterwards
recrystallised some MDBP from CH.OH
solution and verified that in that case its relax-
ation curve was unaltered.

The f5 values increased rather slowly with
temperature up to 40 K (up to 30 K for MDBP-
OD) then increased rapidly. It looks as though a
new relaxation mechanism is operative above
40K {or 30 K). We suggest that the dominant
relaxation mechanism below 40 K (30 K) is
phonon-assisted tunneiling between the
substates of the ground torsional state but that
above 40 K (30 X) torsionally excited states are
involved. According to Jakobsen and Brasch
[21] the first torsionally excited states of DBP-
OH and DBP-OD are at 280 cm ™" and
210 cm_l, respectively. As we stated above, the
deuteration shift factor between comparable
DBP-OH and DBP-0OD samples would be

100k~ | /{ J
fy (H2) +/

10k} -

T {K)

Fig. 4. Loss-peak frequencies as functions of temperature: +
DBP in high-density polyethylene, x “DBP acid” in parafin,
O MDBP-OD in polypropylene.



- 93

102 R. Isnard et al. / Dielectric relaxation of diluted phenols

Table 1 .

Frequencies (£10%) of loss peaks of DBEP and derivatives in different media at 4.2 K. The figures in brackets are the ratios f

(derivatives)/ f., (DBP)

Derivative Medium
name para- viscous high density low density
substituent paraffin polyethylene polyethviene
group
DBP -H 3.1kHz 1.45 kHz 1.3 kHz
MDBP -CH, 11 kHz 3.8 kHz 5.6 kHz
* [3.5] [2.6) [4.3]
2,4,6,-tri-tert-butyl phenol —C(CHs), 7.3 kHz
[2.35] i}
ethyl 330 -CH, @ 6.8 kHz 2.8 kHz" 3.3kHz
[2.2] 2.9 xH" 3.5kHz
[2.01 7 [2.6]
ionox 220 ~CH2© 3.0kHz
[2.31
irganox 1076 -(CH;),-C-0-C- 2.6 kHz
I
o [2.0]
DBP acid ~C-0-H 80 Hz
I [0.026]
* Ref. [11] ™ Ref. [23].
approximately 10 near 4.2 K. Above 30 K this Tl 2y T Ty AT, (1)

factor starts to decrease very appreciably. In the
case of 2,4,6-tri-tert-butyl phenol we know [7]
that at room temperature it is only 1.2+0.4, or
in other words the relaxation time increases by
only (20+40)%.

3.4. Analysis of low temperature data

As we mentioned the areas under the §(log f)
curves are nearly twice the areas under Debye
curves of the same §,,. Viewing this as due to a
statistical spread of relaxation rates we took
8(log f) of DBP in paraffin at 4.2 K and decom-
posed it into a set of ten Debye curves centred
at equal intervals of log f extending from f =
47, to 4°f, where f,, = 3.1 kHz. From this we
extracted a (geometric) mean relaxation rate of
2 x 4.6 kHz and a standard deviation of
[{(n ™))% — ({In 779)%1"* = 1.94 which cor-
responds to a factor of 7.0 in r~'. In the one-
phonon regime generally valid below 4 K [20]

where Ag is the splitting of an undisturbed
molecule with V; =0 and b is an elastic cou-
pling parameter’. p and y are macroscopic
properties of the medium as we have already
mentioned but in fact y is more likely to be a
shear modulus than Young’s modulus. Expres-
sion {1} allows for interaction with two trans-
verse phonon modes. Anyway the spread.of r~
values is attributable to a spread of A, or b or
most probably both. A, of MDBP can be esti-
mated independently from the data below 1 XK.
The splitting of any particular molecule is (Aj+
Vi)"? and its effective dipole moment (A]+
Vit Vipo [20] and from these the relaxation
strength can be readily calculated as a function
of temperature either for fixed A, or for a dis-

1

¥ Our definitions of Ag and 5, in keeping with recent usage,
differ from Phillips’ {20] by 2 factor two. and an
eIToneous extra « factor has been removad.
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tribution of A, (as in ref. [25]). This we did and
fitted the data as in fig. 5. The better fit was
obtained by assuming a A, distribution ¢or-
responding to the ™' distribution of the DBP
relaxation we analysed. The (geometric) mean
value of A, for the MDBP is then 14 mK or
290 MHz and its standard deviation factor is
(7.0)'%. The corresponding b value is

=500 cm ™" or 60 meV.

3.5. Comparison with existing data

The present data are a logical extrapolation
to lower temperatures of the observations of
Davies and Meakins {6] and Gough and Price
{7] on 2,4,6-tri-tert-butyl phenol in decalin
solution. At 20°C the relaxation strength was as
expected for a dipole of 1.5 D while £, was
approximately 30 GHz and its temperature
variation was described by an activation energy,
E,, of =1000 cm™" which is the approximate
value of V, as evaluated below in section 8. If
fm=foexp (~E,/kT), the pre-exponential factor
fo 1s 4 THz which is the order of magnitude of
the torsional frequency yq;. This simple activa-
tion law is certainly not valid all the way down
to 60 K because there it would predict £, =
200 Hz instead of =200 kHz as found for DBP.
At 60 K and perhaps up to =200K the
dominant relaxation mechanism doubtless
involves tunneiling transitions between the
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Fig. 5. Relaxation strength of MDPE in poly-4-methyl-1-
pentene as a function of temperature, The dashed curve is a
it for a fixed tunnel splitting of 16 mK and the continuous
curve a fit for a distribution of 4, values.

substates of the lowest torsionally excited states.
Gough and Price {7] also studied the 4-formyl
derivative of DBP. They were unable to identify
its phenolic-group relaxation but deduced that
this must have been blocked probably on
account of changes in the C-O bond caused by
the mesomeric effect of the formyl group.
Possibly the blocking was also partly due to
self-association of solute molecuies, but the
present work indicates that a para-substituent
carboxyl group has a mesomeric effect of the
type suggested, since the “DBP acid™ relaxed
much more slowly than DBP (table 1) corre-
sponding to a V; value of the order of

1250 cm™ rather than 1000 cm ™.

4. Other 2,6-di-alkyl phenols and their
derivatives

2,6-dimethyl phenol (“DMP”), like DBP had
a fairly symmetrical loss curve §(log f) covering
an area about twice that of a Debye curve of
the same peak value. Like the “DBP acid” we
followed its loss peak between 1 K and 60 K
and found that over this range 8, increased by
20~30%, while so far as we could ascertain the
shape of the curve did not change significantly.
The ratio ¢~'5,, was lower than for DBP and
never exceeded 0.03 rad per (g moie/1). It was
also more concentration dependent and
impurity dependent. Addition of 3% of benzene
to DMP in paraffin caused 8, to decrease by
20%, and 1.4% of isoamyl acetate by 96%.
From 1K to 60 K DMP relaxed more slowly
than DBP by a factor between 5 and 10. Fig. 6
shows f(T') of DMP in high-density poly-
ethylene and in paraffin. The two curves came
together near 40 K. In paraffin, £, remained
unchanged at 2.2(+0.1) kHz between 18 K and
40 K,

The effect of 4-methyl substitution on DMP
was the same as on DBP, an upwards shift of
relaxation rate. At 4.2 K in paraffin, f,,
increased from 380 Hz (DMP) to 1.1 kHz
(2,4,6-trimethyl phenol). Meta-substitution had
the opposite effect. £, decreased to 270 Hz
[2,3,6-trimethyl phenol]. ¢ '8, of the unsym-
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Fig. 6. Loss-peak frequencies as functions of temperature: @
DMP in high density polyethylene, O DMP in paraffin, +
pentaflucrophenol in paraffin, X pentafluorothiophenol in
paraffin.

metrical 2,3,6-trimethyl phenol did not differ
appreciably from ¢ '8, of DMP or of 2,4,6-
trimethyl phenol. On the other hand, an ortho-
unsymmetrical derivative, 2-tert-butyl-6-methyi-
phenol had ¢ '8, =0.002 only and even this
could well have been due to DBP and DMP
impurities. The two conformations of 2-tert-
butyl-6-methyl phenol differ in free energy at
room temperature by about 400 em™ [27].

The relaxation of 2,6-diisopropyl phenol was
intermediate in both strength and frequency
between those of DBP and DMP. In the
paraffin solution at 31 mg mole/l and at 4.2 K
we found ¢ '8, =0.031 and f,, = 2.0 kHz.

5. 2,6-di-halo-phenols and their derivatives

The &(log f) curves of the 2,6-di-halo-phenols
were again of roughly the same shape, enclosing
an area twice that of a Debye curve of the same
da value. The relaxations were orders of
magnitude slower and we mainly observed them
at 77 K. ¢~ '8, was concentration and impurity
dependent. A typical example of the concen-
tration dependence is shown in fig. 2. We
understand this as for the MDBP except that
there was no distinct concentration range where
the molecules could be regarded as virtually all
unassociated. In the case of 2,4,6-tri-
chiorophenol {s-TCP), addition of 3% of ben-

R. Isnard et al. / Dielectric relaxation of diluted phenols

zene to its paraffin solution caused 8., to drop
by 36%, and addition of 1% of isoamyl acetate,
by 80%. We also found that it was necessary to
store the products in a dessicator prior to use.
The fn values at 77 K in paraffin are listed in
table 2. f values in polyethylene or poly-
propylene were not significantly different. The
chlorinated and brominated phenols behaved
very similarly. Para- and meta-halo substitution,
respectively, increased and decreased £, without
significantly changing ¢ *8,,. There is a striking
correlation between refaxation time and first
torsional excitation energy v, together with
V>. From one halo-phenol derivative to
another, In (fy) varies more than (—ve/k7T)
but not so much as {~V,/kT).

It was not possible to follow the loss peaks of
the halo-phenols over a wide temperature
range, but it was possible to estimate roughly
how the relaxation rate behaved down to liquid
helium temperature by extrapolation. Fig. 7
shows isochronal loss plots for s-TCP and it
seems that f(T) must look rather like f(T) of
DBP and DMP, with the characteristic plateau
from about 18 K to 40 K where it would take a
value near 5 Hz. Over the limited temperature
ranges where we could follow them the f,,’s of
s-TCP-OH and s-TCP-OD are shown as a
conventional Arrhenius plot in fig. 8. The “s-
TCP-OD" prepared by recrystallisation from

Table 2

Frequencies (=10%) of loss-peaks of the halo-phenols in
paraffin at 77 K, together with first torsional excitation
energies yor (x2cem ™'} and V, barrier (%20 cm™") as given
by Denisov and Sheikh-Zade [37]

fm (Hz)  ya Vs (Cm—l)
{em™")

2,3,6-trichlorophenol 23
pentachlorephenol 27 407 2070
2,6-dichlorophenol 36 401 2010
2,6-dibromophenaol 39
2,4,6-tribromophenoi 80 395 1960
2,4,6-trichlorophenol

{“5-TCP™) 100 393 1935
pentafluorophenol >10k 1280"
 Ret. [28].
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Fig. 7. Loss isochrones (§ in milliradians) of 2,4,6-tr1-
chlorophenol in polypropylene at: x 12 Hz, O 39 Hz, +
120 Hz.

CH;0D, was of doubtful isotopic purity so we
may have underestimated the isotope shift.
Even so, we are clearly observing a transition
region between tunnelling-dominated relaxation
rates, and thermal-activation dominated rates,
the latter less critically dependent on isetopic
mass. The straight line corresponds to an
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Fig. 8. Arrhenius plot of loss peaks of 2,4,5 trichlorophenal:

O in high density polyethylene (isotherms), + in paraffin
(isochronesj: x 2,46 trichlorophenol-OD in paraffin {iso-
chrones).

“‘activation energy” of 1330 cm ™ for s-TCP-
OD, which is lower than V, but much higher
than vy, the latter being near 300 cm ™' [28].
A simijlar transition region was observed for the
visco-elastic relaxation of poly-methyl-
methacrylate by internal rotation of a methyl
group [29]. It seems that the dominant relax-
ation mechanism of the 2,6-dihalo phenols
around 77 K must involve a rate-determining
step other than thermal excitation to the first
torsionally excited doublet, yet not compiete
thermal excitation over the barrier. This could
either be a phonon-assisted transition between
the first torsionally excited doublet states, or
thermal excitation to higher torsional levels.

Alone amongst the phenol derivatives we
studied, pentafluoro-phenol exhibited two dis-
tinct low temperature relaxations. Qur sample j
was 99% pure, so impurities were uniikely 1o i
have been responsible. First we examined a
paraffin solution at 34 mg mole/! and found a
single loss peak which grew from 90 prad at
4.2 K to 460 urad at 54.8 K while f,(T) was
non-monotonic (see fig. 6). A subsequent
examination of a polypropvlene sample at
26.6 K reveaied two just-resolved loss peaks, :
the stronger one out of range below 10 Hz and i
the weaker one in the interval 100 Hz-1 kHz. ’
Further studies to elucidate the origins of the
two relaxations have been inconclusive so far.
The pentafluorophenol must be particularly
prone 1o associate by intermolecular hydrogen
bonding, since the O-H: - -F bond is capable of
being very strong yet intramolecular bonding of
pentafluorophenol is apparently weak. The
lower temperature relaxation could well be due
to unassociated molecules with V, = 1280 cm™*
{30] and the higher temperature relaxation to
an associated species.

6. Phencl and ortho-unsubstituted derivatives

In sections 3-5 we reported relaxations of
phenols substituted on the two benzene-ring
sites adjacent to the hydroxy group. It is well-
known that the substituents reduce the tendency
of the molecules to associate either by causing a
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steric hindrance (tert-butyl groups) or by pro-
viding intramolecular hydrogen bonding
(halogens) and so reducing the tendency to form
inter-molecular hydrogen bonds. We, therefore,
expected the relaxations of phenol and its
ortho-unsubstituted derivatives to be relatively
weak and in fact found them so, as exemplified
by the 3-pentadecyl phenol point in fig. 2. To
record them reasonably accurately we had to
work well beyond the absolute accuracy of the
transformer bridge (=10 urad in loss angle) and
approach the limit of its sensitivity (=0.1 prad).
We worked with matched pairs of poly-
propylene samples, one doped with phenol and
one undoped. We cooled them together to

4.2 K and balanced the bridge with one then the
other at each frequency. We also examined a
solution of 3-pentadecyl phenol in paraffin, then
the pure paraffin in the same reciptent after-
wards, but this was a distinctly less recom-
mendable procedure than the concurrent study
of a matched pair of samples. Fig. 9 shows the
4.2 K loss isotherms of phenol, para-cresol (4-
methyl phenol) and 3-n-pentadecyl phenol.
They are of the usual shape. 4-methyl substitu-
tion had the usual effect of increasing f.,. In this
case fq changed from 150 Hz to 460 Hz, a
factor of 3.1 (cf. 2.9 for DMP and 3.3 for
DBP). The 3-n-pentadecyl phenol sample was
of low purity so its f value of 270 dz is per-
haps not to be taken seriously. We examined
two different m-cresol samples of differing
purity and in each case found f, = 160 Hz, very
near the phenol value. These results correlate
roughly with the vo, values of 312 cm™,

309 cm™?, 298 em ™" for m-cresol, phenol and
p-cresol [21], respectively. We also examined
polypropylene containing ortho-cresol. In spite
of the lack of symmetry of this molecule the
relaxation was stronger than of phenol or the
other cresels, though weaker than DMP. This
supports the notion that the energy difference
between the cis and trans isomers is less than
for 2-tert-butyl-6-methvl phenol [27]. At

290 Hz (4.2 K) the f,, value was also inter-
mediate between those of phenol (150 Hz)

and DMP (380 Hz), just as the yo; value [21]

is intermediate,
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Fig. 9. 4.2 X loss isotherms {§ in microradians); X phenol in
polypropylene, + paracresol in polypropyiene, O 3-
pentadecylphenol in polypropyiene (upper curve) and at

16 mg mole/] in paraffin {lower curve), all after subtraction
of the undoped polypropylene or paraffin losses; @ one of
the undoped polypropylenes as determined with the trans-
former bridge and its internal standard capacitors.

7. Thiophenois

We expected the thiophenol relaxations to be
more readily observable than the phenol relax-
ations on account of the reduced tendency of = e en’s
these molecules to associate by hydrogen bond-
ing. Their tendency to associate at all in solu-
tion was only fairly recently reported [31]. Also,
in spite of the increased moment of inertia
resulting from the longer S-H bond we
expected them to relax faster on account of
their much lower potential barriers [32, 33].
These expectations were confirmed since thio-
phenol and para-thiccresol in polypropylene
had fairly symmetrical but very broad 4.2 K loss
curves with §,, = 1600 prads, f,=9%00 Hz for
thiophenol (¢f. 37 wrad, 150 Hz for phenol) and
8n =880 wrad, f, =45 kHz for p-thiocresol (cf.
62 wrad, 460 Hz for p-cresol). The areas under
the §{log /) curves between 10 Hz and 10 MHz
were about three times the areas under Debye
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curves of equal &, but the losses were still very
appreciable at the extremities of the 6-decade
experimental range. This implies a wider spread
of relaxation rates than for phenol and its
derivatives, which can be understood in view of
the less directional character of the sulphur
coordination. The thio-molecules would be
more liable to deformation by their poly-
propylene environments.

We also examined pentafluorothiophenol at
26 mg mole/l in paraffin. In shape the §{log f)
curves were like those of the phenols rather
than thiophenol and p-thiocresol, with §,=
350 wrad and f(7T) as shown in fig. 6. The
molecule therefore reiaxed much more slowly
than thiophenol which is consistent with the
notion that intra-molecular S-H: - -F hydrogen
bonding is appreciable and increases V, to a
value comparable to that of phenol [34].

8. Comparison of the differently substituted
phenols

In comparing the relaxation rates of the
different phenols and drawing conclusions from
them with the aid of expression (1), there is
some uncertainty about whether v~ changes
because of Ag or b or both since it varies as

Table 3
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for supposing that 5 may vary only within

narrow limits though A, may change by three

orders of magnitude. This is true, for example,

of the set of hydroxy! doped alkali halides KCl, :
RbCl, KBr, RbBr and RbI for which, according !
to Kapphan [35], a quantity analogous to A, ‘
ranges from =1 GHz to =50 kHz while the

analogue of b was found to remain between 10*

and 2x10*em™ {1eV and 2 eV). We would

most confidently expect to find similar b values

for molecules of similar morphology, and in

particular for molecules differing only iso-

topically, With this in view we drew up table 3

to show the order-of-magnitude correlation

between the relaxation rates and the spectro-

scopic data. The f, values were observed or

deduced by extrapolation, making allowance for

the medium if other than paraffin. Ay and vy,

values for thiophenol, phenol and phenol-OD

are as quoted by Larsen and Nicolaisen [32]

using data of Bist et al. [36] and others already

cited. We completed the list of y,; values with

data of Jakobsen and Brasch [21] and Denisov

and Sheikh-Zade [37], and added for A, of

DBP the range of values we found for MDBP

reduced proportionately to fx>. Now the theory
of the internal rotation of molecules such as
phenol was developed [38, 39] and applied

[5, 40] in parailel with the spectroscopic studies.

3

2 \
AlD. However, there are reasonable grounds |
i

I

1

Order-of-magnitude correlation between relaxation rates and spectroscopic data. Ay is the spiitting of the ground torsional
state, yqq the first torsionai excitation energy and V; the potential barrier

Experimental data

Deduced values

fra (Hz) Ao Yo1 w*/2r v, Ay (MHz) Ag (MHz)
(4.2 K, paraffin) {MHz} (cm™" (cm™) (em™)  from Mathiev’s from f,,
equation ratios

thiophenol 700 820 90.9 9.74 266.7  (820) 135
DBP 31k 60-420 280 {23.00) 1013 171 290
diisopropyl phenoi 2.0k 280 {23.00) 1013 171 230
DMP 380 295 (23.00) 1115 96 100
pherol 120 56 309.0 23.00 1213 (56) (56)
2,6-dichiorophenol =0,2 401 (232.00) 1967 1.35 =2
DBP-OD =0.3 210 (12.53 996 1.55 =25
phenol-OD 022 2363 2.53 1243 {0.22)
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Although incorrect in principle [39], the reduc-
tion of the problem to Mathieu’s equation in
fact seems to be a rather good approximation
[32] so we quoted the values of #°/2I and V>
obtained in this way for thiophenol, phenol and
phenol-0OD from the A, and v, data. For the
di-ortho-substituted phenols we took the same
#°/27 then used vo1 with the tabulated solutions
to Mathieu’s equation to deduce V, and Aq. In
fact I in #°/21 is a reduced moment of inertia
involving the whole molecule but the correction
is small and I may reasonably be supposed to
represent the moment of the OH{OD) group
attached to an infinite inertial frame. In the last
column of table 3 we listed the A, values
obtained by assuming that in every case b took
the same value as of phenol so that Ay = fL/>.
With the possible exception of thiophenol the
two lists of Ay values are clearly correlated. It is
particularly remarkable that the existing spec-
troscopic data alone could have enabled us to
predict the four-decade deuteration shift of the
relaxation time of DBP. Using the same
argument we would estimate that the £, value
of phenol-OD, if ever measurable, would be
120 Hz reduced by 65000 or approximately

2 mHz. The case of DBP requires one further
comment. The A, range 60-420 MHz corre-
sponds to V= {1000+ 160) cm™" which
presumably expresses the extent of the inter-
molecular perturbations to V. To complete the
comparative study we would recall that Tay et
al. [41] studied the dielectric loss of 4 methyl
2,6-dinitrophenol in a polyethylene matrix over
a frequency range similar to ours. The relax-
ation attributed to ~OH rotation appeared in
the neighbourhood of 200 K with f,=5 kHz. At
that temperature, ¢~ *5,, =~ 0.07 {g mole/l)_l, the
d(log f) curve was three times broader than a.
Debye dispersion curve, and the activation
energy was 3000 cm™". This suggests a much
higher V. value than for 2,6-dichlorophenol or
any other phenol studied here. 2,6-dinitro-
phenol s expected to have a stronger
intramolecular hydrogen bond than 2,6-
dichlorophenol on account of a more favourable
bond length [42].

9, Conclusions

We have reported a set of low temperature
relaxations covering a wide spectrum, and found
that they correlate well with published
microwave and infrared spectroscopic data.
Most low temperature dielectric relaxations
reported previously involved dipoles in a sym-
metrical crystalline environment, the hydroxyl-
doped alkali halides being typical. The present
relaxations involved dipoles in a symmetrical
molecular environment while at low enough
temperatures the surrounding medium could be
regarded as no more than an amorphous elastic
continuum with a certain tendency to randomiy
perturb the conformational potential of the
phenol molecules. Possibly this view is
inadequate for the 20-40 K temperature range
where the relaxation rates tend to become
independent of T. In this region of shorter-
wavelength dominant phonons the interaction of
a phenol molecule with its environment prob-
ably requires a different description.

The study of one phenol derivative in a dilu-
tion refrigerator yielded a distribution of split-
tings Aq with a variance doubtless determined
by intermolecular interactions but a mean value
close to the expected value. Around kT = A,
there was an unexplained dependence of mean
relaxation rate on ac measuring fiela for
surprisingly low field values. This requires a
general explanation valid for phenols and other”
dipoles. It is possibly relevant also to point out
that Golding et al. [43] very recently reported a
remarkable photon echo effect from a poly-
ethylene-insulated coaxial cable. We can
surmise that the effect may have been due to
the presence of a DBP-type anti-oxidant, espe-
ciaﬂy‘as the relevant time constant, Ty, of 3 ms
at 15 mK is consistent with the data presented
here in section 3 (figs. 1 and 3).

Finally, we have obtained some new
information on the intermolecular hydrogen
bonding tendencies of the substituted phenols in
solution. The dielectric relaxation appears to be
sensitive to interaction between DBP and ben-
zene, even though this interaction would be




expected to be very weak and has hitherto
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thiophenol P
parathiocresol A 98%

generally been thought to be negligible.

Appendix

The following table gives the sources and
stated purities of the phenols used, in the order
they are mentioned in the text. The formulae of
the first two illustrate the numbering of the ring

carbons:

2,6-di-tert-butyl phenal (“DBP™)
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-benzoic
acid®
4-methyl 2,6-tert-butvi phenol
{“MDBP™")

F purum, =97%

F purum
F purum, >98%

2,4,6-tri-tert-butyl phenol F purum
1,3,5-trimethyl 2,4,6 tris-

(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy benzyl)

benzene- - -(“ethyl 330" B
2,6-dimethyl phenol (“DMP”) P
2,6-diisopropyl phenol A tech.. 90%
2,4,6-trimethyl phenot A 99%
2,3,6-trimethyl phenol A 99.5%
2-methyl-6-tert-butyl phenol F pract.
2,3,6-trichlorophenol F purum
pentachlorophenol M 98%
2,6-dichlorophenol F purum, =297%
2,56-dibromophenol F purum

2,4,6-tribromophenol
2,4,6-trichlorophenol (“s-TCP")

F pract., >98%
F pract, 97%

pentafluorophenol M 99%
phenol P purum
paracresol P
3-n-pentadecyl phenol A tech.
metacresot p
metacresol M 98%
orthocresol M 98%

pentaffucrothiophenot A tech., 8G%

*“DBP acid”; this was made more soluble in paraffin by
adding a trace of n-butanol.

* Kindly supplied by Mr. W. Reddish of ICI, Plastics
Division, England. :

A Aldrich (Aldrich - Europe, Beerse, Belgium!.

F Fluka, Buchs, Switzerland.

M Merck, Darmstadt, West Germany.

P Prolabo, Paris, France.
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Iv.2.3. RELAXATION DIELECTRIQUE DE QUELQUES PHENOLS PRESENTANT DES LIAISCNS
HYDROGENE INTRAMOLECULAIRES

Les mesures diflectrigues sur les relaxations de 1'hydroxyle dans
les phéncls possédant des lialisons hydrogéne intramoléculaires ont &té
abordées dans le paragraphe précédent avec quelques résultats sur les halo-
phénols. Nous allons les compléter par des résultats sur d'autres phénols
ayant des groupements €lectronégatifs situés en position ortho. Ce type de
liaison intramoléculaire est en général plus faible gque ce que 1l'on rencontre
dans les liaisons intermoléculaires, Il est probable, d'aprés Baker (1),
Dearden ou Forbes (2) gue de telles liaisons hydrogéne faibles ou modérées
sont essentiellement de nature &lectrostatique, les effets de transfert de
charge pouvant &tre négligeables. Ces liaisons ont souvent &té étudiées en

spectroscopie pour caractériser leurs forces.

Lorsqu'une liaison hydrogéne intervient entre un groupement donneur
de proton et un groupement accepteur, il est bien connu que plusieurs effets

sont généralement trouvés dans la région infra-rouge (3}

1. La bande d'absorption due a la vibration OH est déplacée vers les basses

fréquences, indigquant un affaiblissement de la liaison OH.

2. Le mode de déformation hors du plan, gui correspond dans le cas des phé-
nois au mouvement de torsion de 1'hydroxyle autour de la liaison ¢-g, est

notablement augmenté.

L'étude du .Aplacement (AUOH} de la vibration de 1l'hydroxyle .li€ par
liaison hydrogéne par rapport a la vibration de 1'hydroxyle libre, mesuré
dans le phénol, est peut=&tre le meilleur movyen de caractériser ce type de
liaizon hydrogéne. Il est important si l'on veut comparer les différentes
valeurs, d'é&tre conscient gu'il peut vy avoir des effets d'association avec
le solvant, comme l'a montré Bellamy et al {(4) en étudiant le déplacement

U H‘de différents alkyl-phénols dans un trés grand nombre de solvants. Par

0
exemple, la vibration UOH du phénol en phase vapeur est de 3653 cm_l(S),
alors gu'en solution dans le tétrachlorure de carbone elle est réduite &

3617 cm-1 (4) ; mais l'ordre relatif n'est pas modifié ek garde approxima-
tivement la méme valeur comme le montre le tableau ci-desscous ol 1l'on compare

les déplacements en frégquence par rapport au phénol, de différents ortho-

phéncls en phase vapeur et en solution dans CClA.



- 103 -
Vapeur (5) Ccl4 (6)
O - Fluorophénol 18 18
O - Chlorophéncl 70 61
O.~ Bromophénol a1 78
Q - TIodophénol 115 105

g
AU gy ©0

Ia fréquence de vibration UOH doit &tre sensible i deux effets,
d‘abofd:é la liaison intramoléculaire ainsi que nous l'avons vu, mais aussi
d l'acidité de l'hydroxyle. L'acidité du groupement OH est modifié par
1'effet de mésomérie, qui change la densité €lectronigque au niveau de L'oxy-
géne lorsgue l'on suﬁstitue des groupements donneurs ou accepteurs d'élec-
trons en position ortho et para. L'importance relative des deux termes peut
&tre jugée en comparant lesrdéplacements Vo Pour des phénols parasubsti-
tués et des phénols crthosubstitués, ces valeurs sont reportées dans le
tablean suivant. Il apparait trés nettement que la liaison hydrogéne intra-

moléculaire est la composante prédcminante.

osition
substitu Para (7) . ortho (&)
O - CHy + 4,5 - 52
c -2 - 61
B -4 - 78
1 -5 - 105
' - 19 = - 346
NO,
™~ ——
~"
Au cm_‘1
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La force de liaison intramoléculaire augmente donc dans 1l'ordre

F < O—CH3 < Cl <Br <1IC< NO2

Cn connait déjid le comportement diélectrique du 2,6 dinitrophé-
nol et du 2,6 dinitro-4 methyl-phenol en solution diluée, d'aprés les
résultats de Tay et al (8). Meakins (9) a aussi déterminé 1'absoxrption
diglectrigque de tels phénols, mais de fagon différente puisgu'il les
étudie sous forme cristalline ; c'est-d-dire dans un cas od l'on doit
tenir compte des liaisons intermoléculaires. On peut aussi signaler les
mesures didlectriques hautes fréquences a température ambiante de
Anthony et al (10) sur des halophénels dilués dans du benzéne ; l'incon-
vénient de telles mesures provient essentiellement du fait que la rela-
xation de l'hydroxyle n'est pas séparée de la relaxation de l'ensemble
de la molécule, si la séparation est possible,dans le cas du 2,6 Dibro-
mophénol elle est impossible,dans le cas du 2,6 Dibromo-4-Nitro-pheénel

et du 2,6 Dicholoro-4-Nitrophénol.
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Iv.2.3.1, 2,6 Di-m&thoxy-phencl (D.M.0.P.)

Le D.M.O.P. a &té introduit dans le polyéthyléne basge densité sui-
vant la procédure habituelle en laissant tremper le polyéthyléne dang une
solution d'heptane et de D.M.0O.P. Nous avons tracé les isothermes (figure 1)
pour des températures comprises entre 80 K et 110 K, et différentes iso-
chrones {figure 2). Le tracé des iscothermes montre que la relaxation est
relativement bien définie comme dans le cas des halophénols, et gue 1l'inten-
sité de la relaxation croit légérement en fonction de la température, bien
gue probablement la plus grande partie de cette augmentation soit due aux

pertes du polyéthyléne de départ.

On peut estimer & 2 Hz - 5 Hz la wvaleur de la fréquence de relaxa-
tion a 77 K, en extrapolant la courbe de variation du temps de relaxation
en fonction de la température (figure 9). Les valeurs limites correspon-
dent i une variation linééire de log fm en fonction de 1/T et i une va-

riation analogue & celle que l'on obtient pour le 2,4,6 trichlorophénol.

Un essal de deutération de l'é&chantillon a été tenté, pour attribuer
- de fagon certaine la relaxation au groupement hydroxyle. L'essai s'est
révélé infructueux : on a représenté sur la figure 3 les isothermes de
1'échantillon "deutéré™, la forme des courbes est €largie mais la posi-
tion du maximum ne permet  pas de déceler un déplacement significatif de

la frégquence. Cela peut &tre dil soit au fait que la deutération n'ast pas
faite, ce qui parait douteux, puisque la procédure suivie est la méme que
celle adoptée pour le 2,4,6 tri-chlorc-phénol, seit au fait que nous scmmes
dans un domaine ol le temps de relaxation suit une 1ol d'activation ther-
mique et ofl, comme le montre les mesures du T.C.P.-0D (IV,2,2) le dépla-

cement en fréquence est réduit.




- 106 -

400 “"(p,rﬁad) — oz-o><'ﬁ'\.
VAV RN

2001 /

F(Hz)
| | |

10 10 10°

Figure 1 : Isothermes de pertes diélectriques du D.M.0.P. dans du poly&-
thvléne basse densité.
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Figure 2 : Isochrcones de perte du D.M.0.P. dans du polyéthyléne basse

densité (P.®.B.D.). (a) 0,12 kBz, (b) 1,2 kHz, (c) 12 kHz,
(@) 60 kiHz. |
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IV.2.3.2. 2,6 di-iodo- 4 Nitrophenol (DI4NP)

Préparation : un essai de dissolution du DI4NP dans la décaline s'est
révélé infructueux, le DI4NP soluble & chaud précipite i froid, et les
mesures diélectriques ne permettent pas de mettre en évidence une rela-
xation diélectrique caractéristique. Aussi, nous avons essayé d'introduire

le DI4NP dans une matrice de polyéghyléne et de polystyréne.

L'échantillon de polystyréne a été préparé en laissant tremper le
polystyréne dans une solution de méthanol et de D.I.4.N.P. 4 température
ambiante pendant deux heures. Deux échantillons de polyéthyléne ont &té
préparés d'une maniére analogue en utilisant deux solvants différents,

le benzéne et le méthanol.

Résultats : Nous avens tracé les isochrones pour plusieurs fréquences.

La faiblesse des perites enregistrées est certainement lide & la difficul-
té de disperser le produit dans la matrice. Il est nécessaire d'opérer
par comparaison, en particulier la comparaison d'un &chantillon témoin

de polystyréne avec du méthanol et de 1'échantillon de polystyréne conte-
nant le D.I.4.N.P. montre (figure 4) que le pic autour de 200 X ne peut
pas &tre attribué au D.I.4.N.P., mais probablement au méthanol puisque
l'on ne retrouve pas ce pic dans le polystyréne de départ. Nous n'avons

probablement pas réussi & intreduire le D.I.4.N.P. dans le polystyréne,

Par contre, les résultats des €chantillons de polyéthyléne parais-
sent concluants, malgré le faible niveau de perte obtenu. Ainsi que 1l'on
peut le voir sur la figure 5, la relaxation observée autour de 110 K
peut &tre attribuée sans ambigquité au D.I.4.N.P. puisqu'elle n'existe pas
dans le produit de départ, et qu'on la retrouve en utilisant deux sol-
vants différents. L'écart de température entre les deux maximums est dii
a la différence de fréquence : la comparaisonde deux iscchrones 4 la
méme freéquence montre gue les maximums se situent 3 la méme température
pour les deux échantillons. Les maximums.des différentes isochrones non
représentés sur la figure 5 sont reportés sur le diagramme général &'ac-

tivation de la figure 9.
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T(K)

4

100

Isochrones de perte 1,2 kHz,

(a) Polystyréne + méthanol

200

(k) Polystyréne + méthanol + D.I.4.N.P.

(lrad)
100 -
—
|
100 200
Figure 5 : Isochrones de perte
{a} P.E.B.D. + Benzéne + D.I1.4.N.P. 1,2 kHEz
{(2') P.E.B.D. + BRenzéne + D.I.4.N.P. 12 kdg=z
(b} P,E.B.P. + Méthancl + D.I.4.N.P. 12 kHz

lc) Pélyethyléne basse densité (P.E.D.B.)

1,2 kHz.
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iv.2.3.3. 2,4,6 Tris-(di-methyl-amino-methyl) phenol (T.D.M.A.M.P.}

Le T.D.M.A.M.P. est une molécule possédant plusieurs degrés de li-
berté internes, par censéquent il faut é&tre prudent dans 1'interprétation
du spectre diélectrigque. Nous avons tracé les isochrones pour différents
matériaux contenant du T.D.M.A.M.P. : la décaline, le polyéthyléne,

le polystyréne,

Décaline :

L'isochrone a EZkHzporté sur la figure 6 neprésente qu'un seul
pic situé au voisinage de la température de transition vitreuse de la
décaline. Ce pic est semblable a ce que l'on observe pour la décaline
"pyre", ou plus exactement, au pic de relaxation "g" associé 3 la transi-
tion vitreuse dque nous avons relevé au chapitre IV.1., dans le cas de
1l'orthodichlorobenzéne dissous dans la décaline. Le maximum de perte pour
le T.D.P.A.M.P. est situé & 10 K au-dessus du maximum pour 1l'orthodichlo-
robenzéne. Contrairement & ce dernier cas, il n'y a pas de relaxation "R"
(ou sous-vitreuse) , ce qui semble confirmer ce que nous avons dit i ce
moment~1&, & savoir que cette relaxation est associée & la rotation de
la meiécule, mouvement rendu difficile dans le cas du T.D.M.A.M.P. par
la présence de branches latérales importantes. On n'observe pas de rela-

xation liée au mouvement de 1'hydroxyle.

Polystyréne
L'échantillon a €té préparé par trempage du polystyréne dans une
golution & 10 % de T.D.P.A.M.P. dans l'heptane. Différentes isochrones

ont été tracés (figure 7), les maximums sont donnés par le tableau suivant :

£ 1 12 kH=z | 1,2 kHz ‘ 0,12 kHz

| 240 X ! 2le K l 198 ¥
max

Ils se situent a des températures relativement élevés si 1l'on attri-
bue cette relaxation & l'hydroxyle, bien gu'ils solent dans le domaine de
température ou Tay et al ont identifié la relaxation de 1'hydroxyle dans le

2,6 di-nitrophénol{ 3 ).
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Figure 6 : Isochrone de perte

£ =12 kBHz

Décaline + T.D.M.A.M.P.
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Figure 7 : Isochrones de perte

mrad)
( ) T.D.M.A.M.P. ‘+ -Heptane + Polys-

tyréne
(a) 120 ®Hz
(k) 1,2 k=
(c) 12 kBz

(e)—". (b) TK)

100 200 300
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Polyéthyléne

Le relevé des isochrones d'un échantillon de polyéthyléne contenant
du T.D.M.A.M.P. donne des résultats difficiles & interpréter comme on peut
le voir sur la figure 8. Les isochrcones présentent deux maximums du moins
pour les fréquences les plus basses ol les deux pics sont résolus. Le pic
haute température semble difficilement attribuable 4 une relaxation interne
du T.D.M.A.M.P. puisque l'on ne le retrouve pas dans le cas du polystyréne
Le pic & plus basse température pourrait &tre attribué a4 1l'hydroxyle : il
faudrait toutefois expliquer l'écart important de l'ordre de la dizaine de
degrés entre les positions des pics dans le polyéthyléne et dans le polys-

tyréne.

100 200 300

Figure 8 : Iscochrones de pertes T.D.M.A.M.P, dans du polyéthyliéne
basse densité.

(a) 12 Hz, (b) 120 Hz, (<) 1,2 kH=z.
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Iv.2.3.4. Comparaison des différents phénols

Les résultats cobtenus en mesures didlectriques peuvent s'¢nterpréter
en comparant les frégquences de relaxation des différents phéncls ; nous
ferons la distinction entre.les phénols disubstitués en position ortho et
les phénols possedant aussi un groupement en position para. Les variations
des frédquences de relazation de ces preduits sont reportées sur le diagram-
me d'activation de la figure 9. Les processus de réorientation qui obéissent
& un phéncméne d'activation thermique dans le domaine classique, sont dé-

crits par des leis du type :

T = STn exp éE

RT

od H est l'enthalpie d'activation par mole ; plusieurs valeurs de l'expo-

sant n ont été proposées : n = O (Arrhénius), n = - 1 (Eyring), n = - %

(Bauer) . L'écart entre ces lois est généralement diff;cile & mettre en

évidence, puisque la wvariation en ™ du facteur préexponentiei est masqué
par le facteur exponentiel ; «¢'est pourquoi anous utiliserons un diagramme
simplé de type Arrhénius, plutdt que le diagramme d'Eyring adopté tradi-

tiocnnellement par les physico-chimistes.

Dans le domaine de fréquence accessible, les relaxations de ces phé-
nels se produisent dans une zone de température allant de la température de
1l'azote liguide & des températures de l'ordre de 250 K. Les variations des
temps de relaxation suivent approximativement des lois d'activation ther-
mique.; seuls les halophénols gui relaxent aux températures.les plus basﬁes
permettent de mettre en &vidence un écart 4 la loi d'activation thermique,

montrant la transition entre un mécanisme d'effet tunnel et un mécanisme

d'activation thermique.

Les phénols 2,6 disubstitués

On dispose des mesures sur les dichlorophénol, dibromeophéncl,
diméthoxyphénol, et des mesures sur le dinitrophénol de Tay et al (8).
I1 ressort de la comparalson des courbes que les relaxations des halophé-
neols sont trés voisines (39 Hz pour le chlore et 36 Hz pour le brome &
77 K) ; l'écart est beaucoup plus grand pour le diméthoxyphénol {2-5 Hz

a 77 X} : la relaxation attribuée & l'hydroxyle du 2,6 dinitrophénol se
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produit a4 des températures nettement plus hautes, comme on devait s'y
attendre compte tenu de la liaison hydrogéne plus forte entre 1'hydroxyle

et le groupement NO,. On peut constater que si l'on essaie de classer les

2
liaisons hydrogéne suivant la valeur du temps de relaxation, on aboutit
& un ordre différent de celui gue l'on obtient A& partir de la variation

de la frégquence de la vibration de 1l'hydroxyle (AUOH).

- < . <
ox | o - cx, cl Br < MO,

< < 0=
Taiel. l Br CL <0 CH3<< N02

Ce guli aurait tendance & prouver gue la liaison hydrogéne intramoléculaire

n'est pas la .seule responsable de la hauteur de la barriére de potentiel.

Les phénols 2,4,6 trisubstitués :

L'étude de ces phénols possédant un groupement supplémentaire en po-
sition para, fait apparaitre que le temps de relaxation contrairement &

AUOH est trés sensible 3 l'effet de mésomérie,

L'adjonction d'un chlore ou d'un brome en position para augmente
sensiblement la fréquence de relaxation 4'un facteur 2,8 pour le chlore et

d'un facteur 2,1 pour le brome.

De la méme facon on peut expliquer la position en fréquence de la
relaxation du 2,6 di-iodo-4- nitro-phéncl. La relaxation du 2,6 di-
iodo-phénocl n'a pas été étudiée, mais il est raisonnable de la situer
dans le méme domaine que le 2,6 di-chloro-phéncl et le 2,6 di-bromo-phéncl
compte tenu que l'écart entre ces deux phénols est faible. On peut donc
estimer que le groupement NO2 diminue la frégquence de relaxation d'au moins

un facteur 10.

lorsque l'on s'éléve en température, la difficulté d'interprétation
augmente, il devient difficile d'écarter l'hypothése d'une relaxation de
l'ensemble de la molécule. BEn particulier, l'identification par Tay et al
de la relaxation de l'hydroxyle du 2,6 di nitro-phénol ne parait pas évi-
dente : d'aprés leurs valeurs, le 2,6 di nitro-phénol relaxe plus vite

a 200 K gue le 2,6 di-nitro-4-méthyl-phénol ; ceci est contraire & ce que

1'on observe sur d'autres phéncls 3 basse température (IV.2.2.), et aussi
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contraire a ce que laisserait supposer la possibilité d'hyperconjugaison

du CH3 et du noyau. Dans le méme ordre d'idée, nous avens essayé de

mesurer un 2,4,6 tri-nitro-phénol {(acide picrique), qui devrait donner
une relaxation & des températures encore plus élevées, en l'introduisant

dans un polystyréne ; l'essai s'est révélé négatif.

Nos mesures sur le 2,4,6 tri-méthyl-amino~méthyl phéncl sont aussi

délicates & interpréter. L'attribution de cette relaxation & l'hydroxyle
CH3

CH
forte, moins forte cependant que le groupemen% NO

est plausible : 1'azote du groupement - N:: donne une liaison hydrogéne

2,mais cette liaison peut

&tre renforcée par le fait gue l'azote n'est pas directement attachée au
noyau benzénique ; ajouté 3 la présence du groupement para, ceci peut
expliquer gque la relaxation soit plus lente que pour le 2,6 di-nitro-phénol.

On ne peut toutefois pas exclure la possibilité d'un autre mécanisme intra-
CH
B3

"\CHB'

moléculaire comme la rotation des groupes - N
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Figure 9 : Diagramme d'activation.
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T.D.M.A.M.P. dans du polystyréne
T.D.M.A.M,P, dans dufolyethyléne basse densité
2,6 dinitrophénol dans du polystvréne

2,6 di-iocdo 4-nitrophéncl dans du P.E.B.D.

w7

2,6 di-methoxy-phéncl dans P.E.BR.D. (isochrones)

2,6 di-methoxy-phénol dans P.E.B.D. (isothermes)

+ 2,6 di-chlorophénol dans de la paraffine

2,6 di-bromophénol dans de la paraffine
2,4,6 tri-chloro-phénol dans de la paraffine

2,4,6 tri-bromo-phénol dans de la paraffine.
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DIELECTRIC RELAXATION OF CRYPTO-PHENOLS BY INTERNAL ROTATION
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’ The dielectric constant, &, of 2,6-di-tert-butyl phenol and several of its derivatives as solids berween 1.3 K and 300X
is determined. In each case ¢ has a maximum at a temperature between 100 K and 250 K. The higher the molar
concentration of phenol the higher is the temperature of maximum dielectric constant and the more abrupt is the
variation of (T) indicating increasingly cooperative behaviour, but no well-defined phase transition. Where observable,
the relaxation data are also compared with those of diluted phenol derivatives. The distincrion is shown between a case
where relaxation strength is influerniced primarily by intermolecular interactions and a case where it is influenced

primarily by the tunnel-splitting of isolated molecules.

1. Introduction

2,4,6-tri-tert-butyl phenol (TBP) is one of
two sterically hindered hydroxy compounds
which were studied by Meakins [1] and found to
exhibit particularly well defined dielectric
relaxations in the crystalline state. Above
180 K, the dielectric dispersion was found to
obey the Debye law with relaxation strength
varying as T~ ', which is unusual in solids. It
was attributed to hindered rotation of the
hydroxyl groups. On account of the steric pro-
tection provided by the bulky tert-butyl groups
the hydroxyls would be prevented from hydro-
gen bonding and wouid respond to an electric
field virtually independently. On the other hand,
at liquid nitrogen temperature the relaxation
behaviour appeared to be more typical of a
dielectric solid, the loss curve being appreciably
broader than a Debye curve and the strength of
the relaxation increasing with temperature. It
was suggested that the compound had under-
gone a transition to a low temperature form,
with a transition temperature somewhere
between 77 K and 180 K. However, there was

* Also laberatoire d'Electratechnique, Institut National
Pelytechnique de Grenoble, France.

no crystallographic evidence for such a tran-
sition and this still appears to be true. In fact
there is very little crystallographic data
altogether on 2,6-di-tert-butyl phenol (DBP) cor
its derivatives with the exception of 4-methyl-
2,6-di-tert-butyl phenol (MDBP) {2, 3].

Our present purpose is to report a further
study of the question by comparing the dielec-
tric behaviour of TBP with that of DBP, MDBP
and another DBP derivative, and comparing
their behaviour in concentrated form with their
behaviour in dilution.

2. Sample preparations and experimental
methods

TBP, DBP and MDBP were obtained from
Fluka, Switzerland. They were of “purum”
quality and studied without further purification
other than a period of storage in a desiccator.
“Ionox 330 was kindly supplied by Mr. W.
Reddish, TCI Plastics Division, UK. Its formula
is 1,3,5-trimethyl-2,4,6 tris (3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxy benzyl) benzene. These four
compounds are all solids at room temperature,
but melt easily. Samples were prepared either
by pressing them into pills and mounting them
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between indivm electrodes, or by melting them
and filling a recipient containing an air-spaced
capacitor. In neither case was there a —guard
ring”’ between the two principal electrodes, We
used a transformer capacitance bridge and crye-
genic arrangements as described recently {4].

3. Experimentai results

Each compound had a certain amount of
dielectric dispersion in the frequency range
10 Hz~100 kHz and at low temperatures (1.3~
60 K}. For example, the imaginary permittivity
e"(w) of the ionox 330 rose to a peak of 0.0036
at 10 kHz and at 4.2 K. This was nevertheless
very small compared with the temperature
variation of the real permittivity ¢’ so the latter
could be recorded at 10 Hz or a little higher
and confidently treated as equivalent to the
static dielectric constant. The same was true of
the DBP and the MDBP, and their data are
shown in fig. 1. In the case of MDBP the scale
of the variation of £(T) varied appreciably from
one sample to another but otherwise the curves
were generally of the same shape, so that, for
example, the maximum of ¢ always occurred at

&0 P

E D8P

35

3.0

2.5

240 ‘ | i
o) 0 30
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Fig. 1. Dielectric constants of 2.6-di-tert-butyl phenol
{DBP) and three derivatives of DBP, in the solid state.

about the same temperature. Unlike the others,
DBP exhibited a “‘hysteresis” with ¢ depending
on the temperature and also on the phase of
the thermal cycle. This was reproducible and
not noticeably dependent on the rate of
temperature cycling. It was apparently a surface
effect arising from the absence of guard ring.
Poiymer samples exhibited similar effects and
the curve obtained with decreasing temperatures
more closely resembled the unique curve
obtained when a guard ring was used.

Only TBP had high dielectric loss in the
audio-frequency range at any sub-ambient
temperature. The imaginary permittivity £"{w) is
shown as a series of isothermal curves in fig. 2.
The loss peak appeared below 100 kHz near
60 K and we followed it down to 1.3 K, thus
completing Meakins’ data [1]. The 38.1 K and
1.3 K curves of ¢"(log w) are fairly symmetricai
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Fig. 2. Isothermal plots of the imaginary part of the permit-
tivity of 2,4.6-tri~tert-butyl phenol (TBP} at 1.3 K (lowest
peak), 4.2K, 82K, 150K, 242K, 38.1 K and 51.7K
{highest peak). Inset: the same of 4-methyl-2,6-di-tert-butyl
phenol (MDBP) diluted in a poly-4-methyl-1-pentene
matrix at 3.3 mK (lowest peak), 6.5, 11, 36.5, 108, 222, 390
and 750 mK (highest peak).
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and appear to enclose =350% more area than
Debye curves with the same peak " values.
The 4.2 K and 8.23 K curves have pronounced
asymmetry and enclose more than twice the
area of Debye curves. Around 60 K the loss
near 10 Hz was still very small, thus the real
permittivity £'(w) could still be equated to the
static dielectric constant £. At lower tempera- _
tures it was necessary to add a smail correction
term, estimated by an examination of the e"(w)
curves and application of the Kronig~Kramers
relation. The resulting curve is shown together
with the others in fig. 1.

The family of isothermal loss curves shown in
fig. 2 is reminiscent of data we recently
obtained for MDBP diluted in a saturated
hydrocarbon polymer matrix at temperatures
below 1 K [5]. These are recalled in the inset to
fig. 2. We attributed the behaviour of the
diluted MDBP to the fact that our temperature
range covered the conditions AT <A, to kT »
Ay, where A, is the tunnel-splitting of the
ground torsional state of an isolated molecule.
This explanation was readily acceptable in view
of existing spectroscopic data which, as dis-
cussed in ref. [5], might have led us to predict
Ao =320 MHz, corresponding to a temperature
of 15 mkK, as close as possible to the mean value
we in fact deduced from the relaxation data.
Now the Aq value of the TBP molecule can be
reliably expected to be very similar to the A,
value of the MDBP molecule, and is therefore
well below the temperature range of the data
for TBP of fig. 2. The latter therefore require a
totally different interpretation. The fundamental
difference between the two sets of data is illus-
trated with remarkable clarity when &'(w) is
plotted as a function of temperature for w both
higher and lower than the relaxation rate, as in
fig. 3. In the case of the diluted MDBP, the
variation of &' is practically all on the high
frequency side of the relaxation while the static
dielectric constant is relatively temperature
independent. In the case of the concentrated
TBP the opposite is true.

It has previously been reported [5, 6] that the
relaxation strengths of DBP derivatives diluted
in hydrocarbon media tend to increase with

temperature between about 1.3 K and 66 K,
although on a much smaller scale than the data
of fig. 2 {main figure or inset). We also found
(5] that at these temperatures the relaxation
strength was markedly depressed by the
presence of other dipolar or aromatic molecules,
although the same is apparently not true closer
to room temperature [7-9], In table 1 we have
collected some data relating to the temperature
variation of the relaxation strengths of various
samples at low temperatures. These do not
constitute a thorough quantitative investigation
but the general conclusion from them is clear,
The peak value of £” at a given temperature is
reasonably representative of the relaxation
strength at that temperature insofar as the

latter can be accurately estimated. When we are
observing isolated molecules of DBP derivative
in a saturated hydrocarbon matrix the relaxation
strength tends to be almost temperature
independent up to 60 K. On the other hand, the
more tendency there is for the phenol derivative
to associate with surrounding molecules, the
more the relaxation streagth tends to be
reduced at the lowest temperatures and to rise
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Fig. 3. Capacity variations corresponding to the data in
fig. 2. + diluted MDBP at 12 kHz; x concentrated TBP at
82 kHz, the curves represent the behaviour at frequencies
well above the refaxation. Where appropriate they pass
through the experimental poirts and where necessary they
represent an extrapolation. < both specimens at 12 Hz; the
curves represent the behaviour well below the relaxation
frequency.
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Summary of data on the temperature variations of peak £"(w} values. The relaxation strengths, insofar as they can be accurately

estimated, vary like e,

Phenol Matrix Concentration Temperature Change of =z,
{g mol/1) range (K)

3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy

benzoic acid™ viscous paraffin 0.007 1.3-4.2 ~2%
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy

benzoic acid® viscous paraffin 0.007 4.2-63 11%
2,6-dimethyl phenol viscous paraffin 0.036 1,342 0%
2,6-dimethyl phenol viscous paraffin 0.036 4.2-56 23%
DBP high density polyethylene =0.07 1.34.2 5%
DBP high density polyethylene 0.07 4.2-44.6 35%
DBP polystyrene 4.2-44.5 60%
2,6-dimethyl phenol polystyrene 4.2-44.6 182%
THP TBP 3.29 1.34.2 41%
TBP TBP 3.29 4.2-44.6 180%
2,4,6-trichlorephenol high density polyethylene 80.9-95.5 7%
peatachlorophenol pentachlorophenol 7.4 80.9-95.5 22%

* Made soluble by the addition of a little n-butanol.

steeply as a function of temperature. For
example, 2,6-dimethyl phenol is liable to inter-

2
act more strongly than DBP with aromatic a= %pﬁ[(ﬁ) -1— sech2(—r~)
polystyrene on account of the lesser steric pro- I'/ kT 2kT

tection of the hydrexyl group. 242 T
In addition to the results recorded in fig. 1 ‘*'(“—) tanh( )] ’

3

and in table 1 we found that crystalline 2,6- r
dimethyl phenol had little dielectric dispersion
and the £ value of 2.6 between 4.2 K and
210 K. At 1.2 kHz, &' rose to a peak of 2.9 at
270K and &" to a peak of 0.64 indicating a
strong relaxation which is far too slow to be
attributable to hindered rotation of isolated
hydroxyl groups. Crystalline 3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxy benzoic acid had a well-defined relax-
ation with peak £”(w) of 0.012 at 20 Hz (at
8.0K) and 0.011 at 1.4 kxHz (at 44.6 K). This is Non-zero values arise from intermolecular
much weaker than the TBP relaxation (fig. 2). interactions. We shall primarily be concerned

- with the conditions Ag<€A4 and A< kT, The
second term of the expression can then be
negiected and the first simplified by putting
I"'=A4. Taking the simplest possibie approxi-
mation for the diefectric constant, we shall write

Phillips [11]. According to Stephens

(1)

2kT

where we have written pg in place of ju for the
dipole moment parameter, 3.in.place of cos® 4,
taking the mean square of the direction cosine,
and = (A2+A%)? in place of A, the symbol A
generally being used as Stephens uses A, to
denote the double-well asymmetry. For a per-
fectly isolated molecule of DBP, etc., A5 would
be zero on account of the C,, symmetry of the
frame to which the hydroxyl group is attached.

4. Discussion

We shall start with the expression for the
polarizability, o, of an asymmetric double-
potential-well system as derived by Stephens
[10]. A similar expression was earlier derived by

-1
E=fo+Ep Lo,

where e is the relative permittivity at high
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frequencies and « is supposed to be enhanced
by a Lorentz local field factor 3(ex+2). The
‘sum is over unit volume. The Onsager expres-
sion might have been better. Its use would have
led to moderately different expressions for £ but
similar general conclusions. According to the
simple expression, if there is a constant energy-
density, s, of A4 (or I') values up to a cut-off at
AL, then

£ =Em +%(npc2,/eo) tanh (A, /25T, (2)

If all the molecules have a given value of A,
which is temperature-independent, and their
concentration is N, then

£ = £ +3(Np3/e0kT) sech® (An/2kT). (3)

This expression describes a smooth curve with a
maximum at k7' =0.65 A,. On the other hand,
if A, is determined primarily by dipole-dipole
interactions, we should expect a cooperative
behaviour describable by making A4 a charac-
teristic decreasing function of temperature [12].
This corresponds to more abrupt ¢ changes than
those described by expression (3) and perhaps
to a second-order phase transition.

The experimental data can be analysed in
these terms. It seems that isolated DBP mol-
ecules in any saturated hvdrocarbon matrix
conform to expression (2) in which A, must be
of the order of 60 cm™ as di.cussed earlier [5].
This presumably arises simply from a random
packing of the molecules. Whenever an appre-
ciable concentration of dipolar or aromatic
molecules is present, the distribution of A,
values apparently changes so that for some
range of non-zero values n(A,) appreciably
exceeds n(0). As we turn from the diluted to
the concentrated samples this tendency
continues so that, for example, the ionox 330
curve in fig. 2 is approximated reasonably by
expression {3). e(T) of MDBP varies a little
more abruptly than expression {3} and DBP
distinctly more abruptly, indicating cooperative
behaviour.

Each of the curves in fig. 2 has its own
characteristic shape doubtlessly determined by
the particular structure of the material it refers
to. However, in order to make an overall

comparison we tabulated (table 2) the tempera-
ture T, where £(7) is maximum and the
temperature T, where it has risen half way to
the maximum from the base-line. There is a
positive correlation between T, T, the ratio
Tw/Tw and the molar concentration. kT, and
kT, are of the order of magnitude of the dipole
interaction parameter %(easw)_lnpg. For expres-
sion (3), the ratio T,/ T takes the value 0.46.

Finally, the characteristic behaviour of diluted
MDBP below 1K is accounted for by retaining
the second term in expression {1). An alterna-
tive form of expression (1) is

a4 [AA ( T )J
222 tanh ()] .
Pooaal T ™57 ) o r

In the case of uniformly distributed A, values
with energy-density n, this is readily seen to
lead to expression (2) for any value of kT pro-
vided only that A, > A, which is manifestly true.
Then ¢ is temperature-independent so long as
kT <¢ Ap, though the relaxation strength is not.
The first term in expression (1) represents the
relaxation strength and the second term the
strength of the resonant interaction. The latter
is only important when kT < A,. It has lately
been customary, when discussing dipolar two-
level systems in amorphous media {13] not to
use expression (1) but to allow the relaxation
and resonance terms to be multiplied by
different and independent dipole-moment
coefficients (pf and p% in place of r‘zaipé and

L]

X =

Table 2

Correlation between the temperatures characterising the
behaviour shown in fig. 1 and the molar concentration of
phenel groups. %(emsok)_lnpﬁ was evaluated using for pf}
the value (1.3 D)? enhanced by the factor Hex +2), where
£x=2.4. Ty and Ty of DBP are for decreasing tempera-
tures

g mole/1 1 _rpj I Ta TJ/Ta
3 ewEpk
TBP 3.29 87 15 105 0.14
ionox 330 3.41 90 95 185 0.51
MDRBP 4.06 108 108 180 0.57
DBP 4.40 117 174 248 0.70
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TA%p3). This does not seem to be necessary
for diluted MDBP. '

The present discussion has been based
entirely on consideration of relaxation strengths
and dielectric constants. We have not used the
relaxation rates and their temperature depen-
dences. At 4.2 K the £"(w) peak of concentrated
TBP occurred at 900 Hz, to be compared with
7.3 kHz for the viscous paraffin solution. At
273 K the peaks of both concentrated TBP and
its decalin solution were near 20 GHz [1, 14]. It
locks as though the relaxation rates of concen-
trated and diluted TBP remain quite close over
the entire temperature range.

5. Conclusions

2,6-di-tert-butyl phenol and its derivatives,
when diluted in saturated aliphatic hydrocarbon
matrices, provide the only examples of phenois
whose low temperature dielectric relaxations
appear to be uninfluenced by specific inter-
molecular interactions, other than might be
expected from irregular packing, In concen-
trated form or in the presence of other mol-
ecuies capable of forming hydrogen bonds with
unprotected hydroxyl groups the relaxation
strength is much diminished at low tempera-
tures. None of our samples exhibited a well-
defined phase transition but it might be specu-
lated that a good crystal of very pure DBP
would be capable of doing s0. Low temperature

dielectric study appears to be a sensitive means
of detecting very weak interactions of the
hydrogen-bonding type. Depending on whether
there is a temperature dependence or not of the
high frequency permittivity (with w < relaxation
rate but fiw <€ kT) it can be seen whether the
tunnel-splitting is relevant to the behaviour or
not.
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DIELECTRIC LOSS DUE TO ANTIOXIDANTS IN POLYOLEFIN

R. Isnard, G. Frossati, J. Gilchrist and H. Godfrin

Centre de Recherches sur les Trd3s Basses Températures,
C.N.R.S., BP 166 X, 38042 Grenoble-Cedex, France

INTRODUCTION

Thomas and Xing (1) reported in 1975 that the presence in
polyethylene of certain antioxidants of the substituted phenol
Lype caused a dielectric relaxation at 4.2 K. Although peak loss
factor occurred at saveral kHz, the lecss enhancement at 50-60 Hz
was significant in view of the possible use of pelyethvlene tapes
for the insulation of a superconducting power transmission line. It
has now been found that all antioxidants that are derivatives of
2,6 di-tert-butyl phenol ("DBP" - see figure 1) cause such a rela-

- xatiom, but that amy other phenol or non-phenol anticxidant mav be
used without causing significant loss enhancement at cryogenic
temperatures (2). DBP and its derivatives cause similar relaxa-
tions when added to polyethylene, polypropylene or other polyole-
fins, or dissolved in paraffin or decalin (3). By an zppropriate
isotopic substitution it has been demonstrated that the effect is
due to the hindered rotartion of the hydroxyl groups of the mcle-
cules (4), so in fact it is now clear that Thomas and King redis-
covered at cryogenic temperatures a dielectric relaxarion which
has been known since 1957. Davies and Meakins (5) then reported
that a solution of 2,4,6 tri-tert-butyl phenol in decalin had two
resolved relaxations, and were able ro identify the faster cne
(30 GEz loss peak at ambient temperarure) with hydroxyl group
rorations and the slower one with rotaticns of entire molecules.
There are strong grounds for supposing that at eryogenic tempera-
tures and in solid matrices, rotation of enfire molecules will be
negligible, but that the hydroxzyl groups will continue to rotate
by quantum mechanical tunneling. The tunneling hypothesis was made
by Thomas and King (1) and was confirmed by the deuteration expe-
riments {(3,4) when it was found that a DBP derivative with a deu-
teroxy group relaxed 10% times more slowly than a DBP derivative
with a (proton) hydroxy group - the biggest isotope shift of a
dielectric relaxation thar we are aware of.
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Fig. | : Structural formula of 2,6 di-terc—butyl phenol ("DEP") and

1ts antioxidant derivatives. DBP is the molecule illustra-
ted with R an H atom. The simpiest commercial antioxidant,
BHT, has R a methyl group. The molecule studied by Davies
and Mezkins {(ref. 5) had R a tert-butyl group. COther anti-
oxidants have R a lomng chain (example : irganox 1076) or
else a methylene or other zroup which serves to joiln twe
or more DBP molecules teogether "tail to tail" (examples :
ionox 220, iomnox 330 or ethvl 330, irganox 1010).

=D

Studies 'of a wide variety of phenol derivatives diluted in
various matrices or solvents {3) have reveaied that the relaxa-
ticns are never so well developed 25 in the case of DBP and its
derivatives in polyolefins. It seems that these are the bast
systems that cam be devised to study this remarkable physical
phenomenon.

Our present purpose is firstly to restate briefly the basic
finding of electrical cngineering 1hte rast, and in doing so to
set the record straight in view of some erronecus conclusions in
the recent literature ; secondly to suggest how the affects may be
used in sub-kelvin thermecmerry.

ANTTIOXIDANTS IN PCLYOLEFINS

Polyolefins are generally stzbilised against ocxidative degra-
dation by the addition of 2 miili-mslar -oncentration {1C0-1CC0 ppm
by weight) of an antioxidant which is usually a phenol derivative,
but may also be an amine. We recen LLy reported (6) that a low-
density polyethylene sample contain iing sn amine antiozidant showed
no sign of extra loss, nor did two other such samples contaicing
other antioxidants tnab were neither phenols nor amines. Two
samples containing DBP derivatives (irganox 1010 and irgancxz 1033)
exhibited the relaxation, but so did three samples containing the
non-DEP phenols lllustrated in figure 2. Tt was later discovered
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Fig. 2 ¢ Structural formulae
af three non—DBP
phenol antioxidants,
Noncx WSP is 2,2'- C(CH.) C{CH,)
methylene-bis {4~ ¥3 O 33

methyl-6-{1-methyl~-
cyclohexyl)phenol);
topanol CA 1is tris

s 1,3(2-methvl-4- ‘CF
hydroxy-5-tert-but-
yllbutane; santonox — OH
R is 4,4'-thiobis

(b~tert-butyl-meta— santencx R o)
cresol). . ‘iz

‘however, that this series of samnles had been prepared by adding
the nonox WSP etc. to a DoTyetnyLene which already contained an
antioxidant, so the conclusions were invaiid. New polyethylene
samples containing tepancl C4, nonox WSP ang santonox R were exa-
mined and found not to exhibit any detectable relaxarion (2}, and
it appeared that the effect was probably an exelusive feature of
DBP derivatives. In addition to the ethyl 330 (or iomox 320) ori-
ginally reported by Thomas and King (1), it has now been 1"el1aour
shown that the following DBP der1vat1ves all cause the ralaxatio
{2-4) : DEP irself, BHT, 2,4,0 tri- tert-n”t"L phenel (at cryogenic
temparatures as well as ambient), iomnex 220 and irganox 1076. In
the case of solutions in paraffin or deca111 there is a propor-
ticnality of approximately 0.09 radians/M between the peak loss
angle at 4.2 K and the concentration in g.moles/%, over a fairly
wide concentration range. A series of seven polymer samples also
had the same mean vaiue of this ratio, but individual values ranged
frem 0.06 to 0.17 radians/M (4).
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In fact the only negative results with DBP derivatives wers
the early reports on BET in polyethvlene (1,7) and we have
suggested that thess were due to the inadvertent loss of the BAT
by diffusion and evaporation (2,4). Moisan (8) recently completed
a study of the diffusivity of BHT and other antioxidants in poly=-

ethyiene and it is clear that BHT can be lost very tapidly if the
samp‘e 1s heated abeve ambient temperatures at any stage during
the preparation. In fact Forsvth et al. (9) first positively
reportad the increased low temperature loss due to BHET in poly-
athylene (ionol of reference 9 is BHT under another nawe). Thev
aiso first showed the absence of increased loss due to topanol Ca
(topanol in reference 9) and the absence of increased loss due to
dilauyryl-thiodipropionate ("DLIDP") - a non phenol additive zene-
rally used together with a phenol antioxidant. The list of anti-

oxidants suitable for use with a polyethylene or polypropylene
tape for superconduccln0 cable insulation therefore includes the

three illustrated in figure 2, with which DLIDP mav be used if
required, and amines and other non—phenol antioxidancs.
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Fig. 3 : Laboratory preparatiocn of polyethylene films containing
' BET. The 100 um thick films were soaked in cyclohexane
solutions of BHT for 10 days at 22°C, then washed very
rapidly in pure ecyclohexane. The resulting molar concen- : —
tration, Cp in the film (deduced from the 4.2 ¥ loss peak :
by assuming 0.09 radians/M} is plotted as a function of
the molar concentration of the solution. If the washing
in pure cyclcohexane was proleonged, even for a minute or
Lwo at ambilent temperature, most of the BHT was lost.
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Yano et al., {7) also reported the absence of relaxation in
the case of icnox 330 in pelystyrene. We have confirmed (3,%)
that the effect is suppressed by the presence of a large concen-
tration of aromatic groups, presumably on acccount of a weak inr-
eraction of the hydrogen-bonding type between the DBP and tha
other benzene rings.

OTHER PHENOLS

For our earlier studies we relied om polymer samples suppiizd
to us, with their antioxidants, by varicus producers. Later we
adonteﬂ the tachnigue of 1ntroduCLng D3P etc. into polymer Films
oy diffusion. Representative results of this technique are illus-
trated by figure 3. By the same means we also introduced, for the
purpese of study, a variety of other molecules whose addirion ta
polyclefins has no commercial usefulness that we are aware of.
Amongst these were various other classes of phenol derivatives.
The resulits could generally be understood readily in terms of the
accepred struccture and properties of these molecules as deduced
from specrr oscoplc studies. The details are reported elsewhers (3)
put figure 4 is illustrative of ocur findings. Phenol had a slower
and much weaker relaxation than DBFP, on account, respectively, of
its higher barrier to hydroxyl rotat1on and its much greatar
tendency to associate by hydrogen bondlng, So that only a few
molecules wiil be found, unassociated in the polypropvlens matrix.
2,4,6 trichlorophenol relahed strongly but very much more slowly
uhan the others. Its intramolecular hydrogen bond causes a3 much
incrzased barrier to hydroxyl rotation, and appdrentL reduces the
tencency to form intermolecular bonds. Unsymmetrically substitutad
phenols (cf. figure 2) somerimes had weak relaxzat ionsg, but omnly
2,6 di- crtno—suostltuted phenols had strong ones.

POSSIBLE USE IN THER} OME“RY

Capacitance thermometry is an attractive alternacive to
@ thermometry where a convenient rapid-response device
ed for sub-kelvin temperatures. Firstly, a high tempe-
efficient of capacitanmce is not necessarily associated
gt icss facror of the dielectric at the measuring fre-
lnce the variation may result from a temperature-
reéscnance or relaxationm occurring at a much higher
7. By a suitable choice of dlelectr*“ material and measu-~
equency an appreciable voltage may be used withour exces-
sive self-heating of the thermometer. Se condly, capacitance
thermometars tend to be much less sensitive to magnetic fields
than resistancs thermometers. The sensitivities of various types
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Fig. 4 : Loss angles in milliradians, at 4.2 K of diluted phenols:
‘ + ..., 2,6 di-tert~butyl phencl at 2x1072 M concentration
in paraffin seclution : x ... 2,4,6 trichlorephenol at
4.5x10°° M concentration in paraffin ; & ... phenol in
polypropylene at limit of solubility { scale multiplied
by 50; the peak loss was 37 microradians).

of capacitance thermometers between ! mK and 100 @k are ccmpared
in figure 5. There is a certain amount of arbitrariness in the
comparison since the sensitivicties depend on the measuring field
Strength and frequency as well as the material. The performance of
KC1:CH below 65 mK has not yet been reported to our Xnowledge, but
the sensitivity of the BHT-doped polvelefin compares favor bly
with the others between 5 mK and 50 mK. The major disadvantages of
doped polymer thermometers are their dimensional and compositional
instabilities at ambient temperature, meaning that they require
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(typical dipolar polymer) at 1.l kHz and 9! aV/14 um
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f

Sensitivities of various capacitance thermometer materials:
(1) SrTi0O, glass ceramic as reported in refs. 10 and 11
(2) borosilicate glass at 110 Hz and 91 mV/170 um as in
ref. 12 3 (3) soda glass at 3.5 kHz and 200 mVv/160 Hm
{(4) vitreous silica with 0.044 M bydroxyl concentration
at 1l kdz and ¢ 300 mV/500 tm as in ref. 13 ; (5) kapton

]

(6) KCl with 0.004 M hydroxyl concentration as in ref. 14;
(7) poly—4-methyi-l-pentene containing approx. 0.050 M of
BHT, at 1.55 kHz and 200 oV/130 uym as in ref. 3
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calibration for each run. The corresponding advantages are that
they can be easily fabricated and adapted to the particular thermo-
metry problem (for example glued or wrapped round a cylindrical
sample). The prospects for capacitance thermometry in the sub-
millikelvin range also look promising. Materials which are likely
to be sensitive in this range include polyoclefins containiang 2,54
di~halo~-phenol derivatives. These should relax many orders of
magnitude more slowly than the convenient measuring frequencies
arcund 1 kHz, so loss factor should be minimal.

REFERENCES

l. R.A. Thomas and C.N. King, Appl. Phvs. Lett. 26, 406 (1975).

2. J. le G. Gilchrist, Cryogenics 19, 281 (1979).

3. R. Ismard, G. Frossati, J. le G. Gilchrist and H. Godfrin,
Chemical Physies (in the press).

4. J. le G. Gilchrist, Dielectric Materials, Measurements and
Applications (conference publication 177), London, LEE (1979)
p. 211, and a longer version of this paper to appear in IEE
Proceedings, Part A.

5. M. Davies and R.J. Meakins, J. Chem. Phys. 26, 1584 (1957).

6. J. le G. Gilchrist, Non metallic Materials and Composites at Low
Temperatures, A.F. Clark, R.P. Reed and G. Hartwig, Editors,
New York, Plenum Press (1979) p. 103.

/. Q. Yano, T. Kamoshida, S. Sekliyama and Y. Wada, J. Polym. Sci.
Polym. Phys. Ed. 16, 679 (1978).

8. Y. Moisan, Thesis, University of Rennes, 1979 (unpublished).

9. E.B. Forsyth, A.J. McNerney, A.C. Muller and S.J. Rigby, IEEE

' Trans. Power Appl. & Syst. 97, 734 (19783).
10. D. Bakalyar, R. Swinehart, W. Weyhmann and W.N. Lawless, Rev.
Sci. Imst. 43, 1221 (1972).

11. D. Bakalyar, R. Swinehart, W. Weyhmann and W.N. Lawless, Low
Temperature Physics - LT 13, K.D. Timmerhaus, W.J. O'Sullivan
and E.F. Hammel, Editors, New York, Plenum Press (1974) vol. 4,
p. 646. ) o

12. G. Frossati, R. Maynard, R. Rammal and D. Thoulouze, J.
Physique Lettres 38, L-153 (1977). T

I3. G. Frossati, J. le G. Gilchrist, J.C. Lasjaunias and W. Meyer,
J. Phvs. € 10, L-515 (1977).

l4. J.B. Hartmann and T.F. McNelly, Rev. Sci. Inst. 48, 1072 (1977).







- 132 -

-IV.3-

LES  ALCOOLS

— o —————— A " " ——







- 133 -

IV,3.1. LES MESURES DIELECTRIQUES DANS LES ALCOOLS

Depuis trés longtemps les physico-chimistes se sont intéressés a
1'étude diélectrigue des différents alcools ; cependant 1'interprétation des
spectres de relaxation est beaucoup plus complexe que dans le cas des phé-

nols, et cela pour au moins trois raisons :

(1} Les molécules d'alcools sont moins rigides que les molécules de phénols
et 1'on ne peut pas exclure la possibilité de plusieurs mouvements intra-

moléculaires par rotation autour de liaison C-C.

(2) Dans la piupart des alcools 1'hydroxyle n'est pas protégé stériguement comme
dans le cas des phénols 2,6 disubstitués, si bien que l'on a une forte proba-

bilité d'association des molécules par liaison hydrogéne intermoléculaire.

(3) Lorsque la relaxation peut 8tre effectivement attribhuée au mouvement de
réorientation d'un hydroxyle non 1ié, le potentiel dans lequel il se déplace

a une structure plus complexe gque dans le cas des phénols avec en général trois
positions d'équilibre (symétrie C3v pour les alcools ternaires) et est, pro-
bablement fortement affecté par l'influence des proches voisins. Ceci rend

le traitement beauccup plus compliqué que dans le cas des phénols.

Il est établi, actuellement, d'aprés les travaux de nombreux auteurs

(1) (2) (3) (4) que les courbes de dispersion diglectrique des alcools primaires
aliphatiques, en phase liquide pure ou en soluticn, peuvent Btre décrites

par trois temps de relaxation caractéristiques.

L'absorption prépcndérante pour le liguide pur, correspond au temps
de relaxation le plus long. Elle a été &tudiée dans le cas d'alcool tel gu'étha-
nel, propancl, par R.H. Colie et son équipe (2) (5) (6}, en travaillant 3 des tem-
pératures basses (mais supérieures &4 100 K) pour ramener la relaxation dans
un demaine de fréguence facilement accessible 20 Hz < £ < 2 x 106 Hz . Cette
relaxation se présente sous la forme d'un pic de Debye avec un temps de rela-

xation bien défini, ce qui semble caractéristique des ligquides pouvant donner

des associations de molécules par liaison hydrogéne (7). Les travaux de R.H.

Cole montrent aussi qu'aux plus basses températures, le temps de relaxation
ne varie pas suivant une loi simple d'Arrhénius mais a plutdt un comportement

A
an exp —— .
T-B
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Pour juger de 1'importance de la liaison hydrogéne dans les dif-
férents mécanismes de relaxation, ces alcools primaires ont aussi été étudiés
dilués dans un selvant non polaire : soit suivant la technique de R.H. Cole
en abaissant la température (la relaxation du l-propanol (8) apparait, dans
le domaine : 230 K < T < 110 K et 0,5 kHz < £ < 300 kHz), soit suivant une
technique trés haute fréquence (2 mm - 600 m) i température ambiante, par
1'éguipe de Smyth (9) pour des alcools de différentes longueurs du l-butanol
au l-décanol, et pour différentes concentrations dans l'heptane. Lorsque 1l'cn
diminue la concentration d'alcool, l'intensité relative des processus haute

fréquence augmente alors que celui situé aux fréquences plus basses diminue.

Selon les conclusions de Glasser et al (9), le temps de relaxation
le plus court (T3) décrirait la réorientation de 1l'hydroxyle. Ce temps est
en effet trop rapide (de 1l'ordre de la picoseconde) pour étre une réorienta-~
tion 4d'un monomére, il est 3 peu prés indépendant de la concentration et de
la longueur de la chaine, ce qui tend & accréditer 1'idée qu'il s'agit bien
de la rotation du proton autour de la liaison CO. La relaxation caractérisée
par le temps de relaxation intermédiaire (T2) est plus difficile 3 interpré-
ter : il n'est pas possible de l'attribuer exclusivement & un monomére car dans
ce cas l'amplitude relative des deux relaxations ne devrait pas varier, d'autre
part T2 a tendance 3 augmenter avec la longueur des monoméres, c'est-i-dire
que parmi les différents processus, celui de la rotation du groupement CR
autour du OH lié par liaison hydrogéne parait le plus probable. Le temps de

relagation le plus lent (ri)qui correspond & l'absorption la plus forte

(elle devient méme prépondérante dans le ligquide pur), augmente avec la taille - - -

des monoméres et la concentration. Différents modéles, déduits du caractére
agsociatif des alcools liguides, ont été proposés sans qufaucun d'entre eux
ne réponde 3 toutes les objections. Ces interprétations, récapitulées par

Glaser (9), sont de trois ordres :

1) augmentation relative d'une seule espece polymérique

¥
2} orientation d'un groupement OH dans une région microcristalline d'une posi-
tiocn liée & une autre position liéde ;

3) le processus d'absorption correspondrait 4 la destruction d'une liaison

hydrogéne suivie d'une rotation du groupement ROH temporairement libre.
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Les alcocls tertialres n'ont pas tout & fait le méme comportement
et sont ceux gui apparemment se rapprochent le plus des phénols disubstitués.
En particulier, le caractére associatif par liaison hydrogéne intermoléculaire
est beaucoup moins margué que dans les autres alccols. Les &tudes diélectri-
ques antérieures portent sur le tri-t-butyl-carbinol en solution dans le
benzéne (10} et le tri-cyclo-hexyl-carbinol en solution dans la décaline (11) ;
elles font apparaitre deux zones d'absorption associées & la rotation de

1'hydroxyle et &4 la rotation de l'ensemble de la molécule.

A titre indicatif nous avonsg reporté dans le tableau ci-dessous
les diverses valeurs des temps de relaxation (T} attribués a 1'hydroxyle
non lié, a la température ambiante, dans les alccols, auxquels nous avons
adjoint celui du 2,4,6 tri-t-butyl phénol. La relaxation diélectrigue se

produit toujours dans la méme décade de frégquence et semble dépendre du solvant.

@ 1
| ! solvant ! T°C i Tps iAchal/mol i !
| : | i , j 5
1 T T T T + {
I ~ _ i i | _ | L i
=CH3 (CH2)n CHZOH : Heptane } 25 : 2 4 5 E (9} ;
| | ] | I ; i
i 2<n<2§8g i I 1 i i !
I { ] [| | i 1
] ] i | [ 1 I
I T T T t f §
| | A A R R
i (CH,)~C-OH i Benzéne i 20 .1 7,92 | 0,42 1 (10 i
i 3 |
: | L | | :
] T T T T T J
| B | | i | | |
| P I . i
:(C6H11)3 C-CH ! décaline i 20 i 8,9 i 3 i {10 E
i i
: | | | | | |
| T f t -+ <+ |
| % R A
{ E décaline | 20 } 5,2 l 2,8 Lol !
|

i I 1

2,4,6 tri-t-butyl | E ! E ! |
i 1 T 13 r ‘

e | I —
E | dioxane 1 20 1 9,8 | L (12) !
i ] t ] 3 i i

I1 faut d'ailleurs noter la similitude de comportement du 2,4,6
tri-t-butyl-phénol et du tri-cyclohexyl-carbinol gqui apparait dans les travaux
de Meakinz (13). Ces molécules peu susceptibles d'association par liaison

hydrogéne, présentent une relaxaticn dans ce domaine de fréquence méme
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lorsqu'elles sont étudides sous forme cristalline (Le maximum de pertes

& 20°C pour le T.C.H.C. est situé a 2,3 GHz soit un temps de relaxation

de 69 ps). Les conclusions de Meakins sont alors les suivantes

1. Il exclut la rotation de l'ensemble de la molécule par comparaison avec
les valeurs de temps de relaxation observées avec d'autres molécules rigides,
de taille plus petite, sous forme cristalline. Il g'agit donc d'un mécanisme

de relaxation intramoléculaire.

2. 11 exclut aussi la possibilité d'association par liaison hydrogéne, en se

référant 4 des résultats antérieurs en mesure infra-rouge.

3. Il évalue le facteur préexponentiel (TO) de la loi de variation du temps
de relaxation et le trouve en accord avec les valeurs que l'on attendrait

. .y -1 . , .
en identifiant To avec la fréquence d'escillation dans le mouvement de tor-

sion de l'hydroxyle (= 225 cmnl).

4. L'étude de cette relaxation sur une large plage de température allant de
1'ambiante jusqu'a la température de l'azote liquide fait apparaltre une
"transition" aux environs de 100 K. Au-dessus de cette tempeérature, tout se
passe comme si l'hydroxyle se réorientait dans un potentiel de symétrie ter-
naire : l'intensité de la relaxaticn suit une loi en 1/T & haute température ,
la courbe de perte est trés proche d'une courbe de Debye. Au-desscus, l'in-
tensité de la relaxation décroit avec la température et la courbe de perte
s'élargit notablement ; Meakins interpréte cette variation par une nouvelle
forme du potentiel dans la "phase" basse temperature, o une des pcsitions

d'équilibre n'est plus équivalente aux deux autres.

forme haute température forme basse température
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En fait, cette "transition" est tout & fait analogue & ce que l'on
observe avec les phénols encombrés étudiés sous forme cristalline (IV.2.4).
D'ailleurs si l'on essaie de caractériser l'interaction dipolaire par le

facteur -

np .
(IV.2.4, tableau 2)
3k€00 £

en prenant

- une concentration d'hydroxyle de 3,62 Mol/l. e 4+ 2
[oe]

3

- un moment dipolaire po2 de (1,65 D)2 (13) augmenté d'un facteur

~ une constante diélectrique E, = 2,4 (13).

Cn obtient une température de 110 XK qui s'insére correctement dans le tableau

2 (Iv.2.4).

Dans la publication qui constitue le paragraphe suivant, l'accent
est mis sur une relaxation qui apparait pour certains alcools tertiaires dans
le domaine du MHz et au-dessus & 4.2 XK. Cette relaxation est, sans aucun doute,
l'analogue de la relaxation observée dans les phénols, et qui s'interpréte
dans le cadre du modéle d'effet tunnel assisté par les phonons (IV.2.2).

En effet, compte tenu des guelques informations que 1'cn a sur la structurs du
potentiel dans lequel se déplace 1'hydroxyle des alcools tertiaires, a partir
des mesures spectroscopidques, on s'attend i une barridre nettement plus fai-
ble gque dans les phéncls et deonc une valeur de Ao plus élevée ; ce qui justi-

fie la position en frégquence de la relaxation. Cette relaxation éclaire d'un

jour nouveau les relaxations des alcools tertiaires relevées dans le domaine

des audicfréquences & basse température, et que l'on ne peut plus attribuer

a la rotation d'un hydroxyle non lié.

D'autres alcools tertiaires, d'ailleurs cités dans le paragraphe
suivant, ont un comportement semblable de celui du T.C.H.C., lorsqu'ils sont
étudiés sous forme concentrée. C'est le cas du tri-phényl-carbinol. la figure 1

représente les isochrones de perte et de capacitd de cet alcocl, mesurées &

partir d'une pastille obtenue par compression de la poudre. I1 faut noter
que la relaxation observée est beaucoup moins intense que dans le cas du

T.C.H.C, (13}, (seulement des pertes maximales de l'srdre du milliradian).
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De mé&me dans le cas du triphényl silanol on observe aussi une rela-
xation dans ce domaine de température et de fréquence mais 1'intensité de la
relaxation est encore plus faible puisqu'elle correspond & des pertes maximales
de 150 prad & 77 K. Il faut toutefois remarquer gue le triphényl silanol pré-

sente une autre relaxation & plus haute température (figure 2).

(pF)— 7] 114

— 113

T(K)

112
50 100 150 200

Figure 1 - Triphenyl-carbinol.
Courbes de perte diélectrique {a) 27,5 Hz, (b) 12 kH=z
Variation de capacité (a)' : 27,5 Hz.
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Figure 2Z2a - Tri-phenyl-silanol : isochrone de perte £ = 1,2 kHz

(courbe moyenne)
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Figure 2b - Tri-phenyl-silanol : isotherme de perte 4 T = 77 X.
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Primary, secondary and tertiary alcahols and their deutero- and thio-analogues generatly exhibited dielectric relaxations
at low temperatures when dituted in hydrocarbon media. Seme of the relaxations are attributable to independent internal
rotations of unassociated molecules. These include a strong relaxation of tricyclohexy! carbinol in the MHz range at liquid
helium temperature which appeared to be associated with a tunnel splitting of the order of 0.3 em™! and the relaxations
of a series of thiols in the range 8—80 kHz at 4.2 K. We compare the low temperature dielectric response of a matrix-
isolated molecule composed of an asymmetric top on a C3y, frame with the analogous C»y, problem and suggest there is no
qualitative observable difference. The alcohol and thiol data are compared with analogous phenol data reported recently.

1. Introduction

We recently reported a study of the low tempera-
ture diefectric relaxations of phenot and its derivatives
and analogous compounds, diluted in hydrocarbon
matrices 1], These molecules were regarded as con-
sisting of tops of C; symmetry on rigid C,, frames.
We found that the relaxations could aimost always be
attributed to independent internal rotations of the
molecules and that the relaxation strengths and rates
could be understood in the light of published infrared
and microwave spectroscopic studies. The present
paper is the result of an attempted similar study of
C, tops on C3, or nearly C3, frames. The data we
have been able to acquire are less complete and their
interpretation is frequently less clear. By themselves,
they provide relatively little new physical or chemical
«nsight. They do, however, provide another opportu-
nity of applying the physical notions which enabled
the phenol results to be understood, and of testing
their general validity.

Published spectroscopic and relaxation data perti-

nent to the present study are summarised in section 2.

Each of sections 4—7 deals with a particular class of
compounds and consists of an account of the new
resujts {(if any) and a discussion.

* Also Laboratoire d'Electrotechnique, Institut Nutional
Polytechnique de Grenoble,

2. Summary of relevant published data
2.1. Far-infrared and microwave

Table 1, drawn from refs. [2--11], summarizes the
pertinent microwave and fir-infrared data. as they
have been interpreted. The potential hindering the
rotation of the dipolar group is customarily written as

Via) =4 22 Vili — cos ka),
%

where « is the angular displacement from a €5 con-
formation of the whole molecule. In every case V3

is understood to be the dominant term, so ¥{c) has
three minima. The tertiary compounds with formulae
like R3COH have minima at the three equivalent con-
formations in which the hydroxyl is frans to one or
another C—X bond. The others have a minimum at
the “srans” conformation (Cg molecular symmetry}
and minima at two equivalent “gauche” conforma-
tiens (C; molecular symmetry). Trans ethanol [5]
and gauche ethanethiol [7,12] are distinctly the more
stable forms of these molecules but there is little
potential difference between the conformations of
isopropanol or of 2-propanethiol [7,10]. The alcohols
generaily have first torsional excitation levels at 200—
230 ¢cm™!, corresponding to ¥ of the order of 400—
500 em™!. The V, values of the thicls are similar or
very slightly higher.
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Table 1

Microwave and infrared data of alcohols and thicls. Ag is the gouche ground-state tunnel splitting and o, is the first torsional

excitation energy 2

Ag {GHz) voi (em™1) Potential coefficient (cm'l) Ref.
gauche trans Vi Vs Vs
ethanol 97 (v) - - 421 [2]
199 (v) (3]
208 (h) 4]
211 (AD) [5]
ethanol-0D 169 (v} £5]
175.5 (A1) (5]
ethanethiol 191 (h) (6]
190 () 158 (v} 57 -178 450 71
isopropanol 234 (v) 209 (v) 59 ~78 462 [7}
46 (v)
- - 500 [8.9]
isopropanol-0D 2-3 (v}
2-propanethijol 185 (h) [6]
187 (v} 48 —-67 490 [7}
0.564 (v) [10]
2-propanethiol—-SD 143 (v} [7]
0.010 (v) (10]
cyclohexanethiol 178 () [6]
tert-butanol 222.5 (AD)
217 () } A" species [11]
tert-butanoi— QD 165 (v}
2-methyl-2-propanethiol 190 (h) (6]
193 (v} 544 171

3 (v) = vapour; {Ar) = argon matrix; (h) = saturated aliphatic hydrocarbon matrix. - = =

The pround state tunnel splitting, Aq, of phenol
was 56 MHz [13], and its relaxation frequency at
tiguid helium temperature in a hydrocarbon matrix
was of the order of 100 Hz [1]. These two param-

eters were related by the theoretical expression {1,14]

T_l P zﬂ—lh-4p3/2,‘f—5/2b2A%kT’ (1)

where b is an elastic coupling parameter and p and vy
are respectively the density and shear modulus of the
matrix. It was argued that b should not change dras-
tically from one sclute molecule to another, and by
assuming & roughly constant so that 77! « AJ it was
possible to explain the relaxation rates of different
ciasses of phenol derivatives {1]. Now table 1 shows
that a typical A, value of an alcohol is 10° that of

phenol, suggesting that its diefectric loss peak may
occur somewhere near 10° X 100 Hz. On the other
hand, 2-propanethiol has Ay of the same order of
magnitude as thiophenol, so like the latter may be
expected to have a loss peak somewhere near i kHz.

2.2. Dielectric reloxaiions

Of all the phenols, 2,6-di-tert-butyl phenol and its
derivatives had the strongest relaxations and were the
most rewarding to study [1]. The hindering groups
reduce the tendency of these molecules to associate
by hydrogen bonding and also doubtlessly reduced
the tendency of nearby matrix molecules to perturb
the C,y symmetry. In this respect, tricyclohexyl
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carbinol (TCHC) is analogous to 2,6-di-tert-butyl
phenol. The pure crystalline substance has been
studied from 77 K upwards [15]. Like crystalline
2.6-di-tert-butyl phenol and its derivatives [15,16]

it had a strong relaxation which reached maximum
sirength at a temperature near 100 K. The relaxation
was slower, however, speciaily at the lower tempera-
tures, and the temperature dependence of the relaxa-
tion rate yielded activation energy 1150 cm™
(around 100 K) or 1550 em™ (around 200 K) to be
compared with 770 cm™" (around 200 K) for 2,4,6-
tri-tert-butyl phenol [15]. TCHC was later studied at
273 K and upwards in decalin solution [17]. In this
condition it relaxed very much faster, suggesting that
the high activation energy in the solid was not a
property of the independent molecules but was partly
due to intermolecular interactions.

One other low temperature alcohol relaxation has
been reported, that of 6-undecanol in a polyethylene
matrix [18]. At 4.2 K, peak loss occurred at 3.6 MHz,
the same frequency as a loss peak resulting from the
thermal oxidation of polyethylene and studied previ-
ously [19,20]. The thermal oxidation peak, already
known to be associated with a group containing a
labile hydrogen, was then attributed to the secondary
alcohol group. Anaiysis of the relaxation strength in
the sub-kelvin temperature range yielded a mean value
820 MHz for Ay of the 0D species in a non-
deuterated environment [20]. The corresponding b
value, according to expression (1) was 300 cm™ . The
—OH species retaxed 140 times faster than the —0OD,
so assuming the same b value applied, its mean Ay was
820 MHz X +/140 or approximately 10 GHz. This is
appreciably smaller than A, of isopropanol vapour
(table 1). The difference is mainly attributable to
intermolecular interactions. The influence of such
intteractions was demonstrated by the abservation that
in poly(C,Dy) instead of poly(C; Hy), the 6-undeca-
noi had peak loss at 2.5 MHz instead of 3.6 MHz,
corresponding to Ay = 7.5 GHz instead of 10 GHz,
according to expression (1).

3. Sample preparations and experimental methods
The alcohols and thiols were all obtained commer-

cially (see appendix A) and were used without further
purification. They were either diffused into a poly-

ethylene or polypropylene film or were dissolved in
viscous paraffin (Merck, product 7160) as were the
phenols studied previously [1]. The experimental
methods were also described recentiy [21]. Whenever
possible we used a transformer capacitance bridge
{accurate between 10 Hz and 10 kHz) but often it
was necessary to use the calorimetric method of loss
measurement, accurate up to 10 MHz.

4. Tertiary alcohols
4, 1. Tricyclohexyl carbinol

First we studied a polypropylene film containing
TCHC introduced by diffusion. Fig. 1 shows a series
of isochronal plots of dielectric loss angle, &, with
peaks in the range 55—85 K. An undoped polypropy-
lene film exhibited no such pezks. The doped film aiso
showed sign of a relaxation somewhere above 10 MHz
at 4.2 K. In order to bring it more within our experi-
mental frequency range we abandoned the polypropy-
lene and used high density polyethylene as the matrix.
Experience with the phenols [1] taught us that relaxa-
tions tend to be about three times slower in high
density polyethylene, as expected on account of its
higher elastic moduli. As fig. 2 shows, peak loss at
4.2 K was still apparently a little above 10 MHz but
at 1.4 K it appeared at 3.5 MHz. We deuterated a

300;—

a 50 LI
Fig. 1. Dielectric loss angle in microradians of a polypropy-
Iene film containing tricyclohexyl carbinol, The curves are
transposed from X- Y recordings of bridge unbalance as a
function of resistance of platinum thermometer, at 120 Hz
(lowest peak), 1.2 kHz, 12 kHz and 60 kHz (highest peak).
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- 1500 o, TCHC, attributable to interacting molecules. Another
5 | ’,,-‘;a{_ \ i look at the data in fig. 2 makes this assignment seemn
{urads SN u‘xf:':zxﬁ' even more probable. Firstly, we note that the deuter-
ool /-/ /,/ j’ /-’[*-,‘; ation shift of the relaxation rate is 120 : 1 implying
/ / /L [expression {1)] that the Ag values are in the ratio
,'/' / S / \\ 11 : 1. The CH30D treatment is only expected to sub-
4 S/ o stitute the hydroxy hydrogens of the TCHC, leaving
5001 P ‘,/ / the 33 others unchanged, so the hydroxy hydrogens
oAbttt ’“,/ must be principally involved in the relaxation. Next
- we note that the 4.2 K loss peak, which must be just
ok 5 + o 0w W,L‘ above 10 MHz, seems to be about 20% higher than

Fig. 2. Dielectric loss angle in microradians of polymer films
containing tricyclohexyl carbinol. X and + in high density
polvethylene at 4.2 K and 1.4 K; c and » — deuterated
TCHC in high density polyethylene at 4.2 Kand 1 4 K; A —
in polypropylene at 38.7 K. The solid line and the broken
line in the bottom right hand corner of the figure show the
excess loss caused by the presence of deuterated tri-n-octyl
carbinol in high density polyethylene at 4.2 K and 1.4 K,
respectively.

TCHC sample by recrystallising it twice from
methanol CH3;0D. Judging from the curves in fig. 2
this resulted in =70% deuteration, with the new loss
peak occurring at 30 kHz (1.4 K) and 120 kHz (4.2
K). & of the undoped polyetheylene was always
orders of magnitude lower. Also shown in fig. 2 is an
isothermal plot of the loss peak depicted isochronally
in fig. 1. In view of the shape of this curve we did not
attempt to determine the corresponding deuteration
shift.

We also brefly studied undiluted TCHC. Like
Meakins® [135] sample, ours had a loss peak near 24
Hz on the 77 K isotherm. We found no evidence of a
relaxation in the MHz range at liguid helium tempera-
ture. The upper limit of any possible relaxation curve
like those of fig. 2 would be 30 prad. We conclude -
that Meakins’ relaxation is the only one exhibited by
crystalline TCHC. Around 90 K the deuterated sampie
relaxed 2.5 times more slowly than normal TCHC at
the same temperature.

it will be clear from the remarks in section 2 that
of the two relaxations of diluted TCHC the low tem-
perature, high frequency one is more likely, in our
view. to be associated with the hindered rotations of
hydroxyl groups of unassociated molecules. The cther
(fig. 1) is probably, like the relaxation of crystalline

the 1.4 K loss peak at 3.5 MHz. We saw [16] that the
growth of a relaxation strength as a function of tem-
perature either signifies the presence of intermolecu-
lar interactions or alternatively that kT =~ A,. The
two cases can be distinguished either by examining
the real part of the dielectric susceptibility or else, as
here, by noticing that the loss maximum of the
deuterated species varies much less, only by 6%. It
looks as though AT = A, for the protonated species
while T >> A, for the deuterated. We have previ-
ously studied several relaxations at temperatures
below I K and extracted A, values from the variation
of relaxation strength as a function of temperature
{1,20]. In this way we obtained the mean value of
290 MHz for 4-methyl-2 6-di-tert-butyl phencl. The
present protonated TCHC data would fit on a curve
like that of ref. [1] fig. 5 transposed upwards in tem-
perature by a factor 50 or so. This suggests that A, is
=790 MHz X 50, or 15 GHz for TCHC~OH and 1.3
GHz for TCHC—OD. As argued in appenc 'x B these
should be equated to § the A—E splittings of the
respective molecular species, since by analogy with
the phenols, neighbouring matrix molecules can be
expected to destroy the C3, symmetry that isolated
tricyclohexyl methyl frames might perhaps be
expected to possess. 15 GHz is appreciably smaller
than the known A, values of other alcohols (table 1).
To our knowiedge, the Ay value (or A—E spiitting) of
tert-butanci has not been reperted but is probably
comparable with the vaiues of ethano! and isopropa-
nol. The smaller 4y of TCHC implies a higher ¥,
potential barrier. Very roughly by an approximate
formula and by extrapolation from other ¥4 values
we estimate V73 = (800 £ 100y em ™" for TCHC. The
enhancement probably results from steric hindrance
of the cyclohexyl groups. Maximum hindrance pre-
sumably cccurs at cis-conformations which are already
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the maximum-potential conformations of unhindered
zlcohols. The effect of carbinol substitution is there-
fore opposite to the effect of phenol substitution,
where maximum hindrance corresponded to confor-
mations of minimum F{e). so ¥V, was diminished.
Putting A, = 15 GHz. and p*? ™% =4 X 1072% MKS
units as appropriate for high-density polyethylene,
expression (1) yields a b value of 360 cm™, which is
comparable with the 300 em™ vajue we found for
4-methyl 2,6-di-tert-butyl phenol [1].

4.2. Other tertiary alcohols

From the foregoing remarks it is ctear that more
normal, less hindered tertiary alcohols can be expected
to have weaker and faster relaxations than TCHC.
These would be difficult for us to observe. We never-
theless prepared two high-density polyethylene sam-
ples containing tri-z-octyl carbinol. The first was a
poly{C,D,) film and was immersed in an equal-volume
mixture of tri-u-octyl carbinol and heptane for 24 h at
37°C. Up to 10 MHz the loss was not perceptibly dif-
ferent (+10 urad) from the loss of an undoped film.
The second sampie was a normal high-density poly-
gthylene. biurst it was immersed for 72 h at room tem-
perature in a mixture of 1.2 g of trioctyl carbinol and
5.5 g of methanol CH;0D. The methanol was then
removed by evaporation. The sample had a higher foss
than a similar undoped film, and the excess loss angle

was an increasing function of frequency up to 10 MHz .

where it attained 60 urad. The sample was immersed
again in the deuterated trioctyl carbinel with fresh
CH,0D for 14 h at 50°C. At the end of this. most of
the methanol had evaporated and the sample was
removed and annealed for 2 h in a dessicator with
P,0; in order to remove any CH;0D without per-
mitting isotopic reversion by exchange with atmo-
sphere moisture. The excess loss was much as before,
rising to 70 urad at 10 MHz. atboth 4.2 Kand 14 K
{see fig. 2). We conclude that there was a loss peak
above 10 MHz even at 1.4 K, though probably much
weaker than the one of TCHC.

In undiluted crystaliine form, triphenyl carbinol
had a relaxation zather like the Meakins [4] relaxa-
tion of TCHC but much weaker. On the 77.5 K iso-
therm, peak loss, & of 850 urad, occurred at fip =
20 Hz. On the 84.9 K isctherm, § ,, = 940 urad, f, =
500 Hz;at 92.0 K, &4, = 1065 yrad, 5, = 10 kHz.
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We attempted to introduce the compound into a
polypropylene film and in fact observed a loss peak
of =90 urad, but since it occurred at the same fre-
quencies and temperatures as above it may not have
been due to dissoived carbinol. We also attempted 1o
introduce the carbinol into polyethylene with the aid

of methanol, which caused it to liquefy towards 60°C.

The film so treated showed no sign (14 prad) of
enhanced loss in the MHz range at 4.2 K orat 1.4 K.
We examined triphenyl silanol only in concentrated
form and founda weak relaxation with §,,, =~ 150
urad and f, & 2 kHz (very ill defined)at 77 K and

a stronger relaxation with 8, = 1000 urad and /i, =
2 kHz at 200 K.

Since it belongs by symmetry with the tertiary
alcohols, we mention methanol. Qur poiymer films
were frequently in contact with methanol and
ethanol for purposes of extraction and washing, and
with their monodeutero analogues for deuteration
treatments. We generally reckoned that these would
be lost very rapidly by evaporation. Nevertheless a
verification was needed and we immersed a poly-
ethylene film for two hours at 42°C in an equai-
volume mixture of CH,0D and C,H;0D then
mounted it and cooled it to 4.2 K with a minimum of
delay. Up to 10 MHz the loss was no different (+10
urad) from the loss of an untreated film.

5. Secondary alcohols

" In addition to the polyethyiene {ilms containing
g-undecanol [18] we examined films containing 2-
nonadecanol and 2,6-dimethyl cyclohexanol, but in
neither case was there a loss peak below 10 MHz at
4.2 K, so the only ones we know of are those men-
tioned in section 2.

6. Primary alcohols

We studied 1-tetracosarol in normal high density
polyethylene, in polv{C,D.) and in poly-1-butene,
and deuterated I-docosanol in normal high density
polyethylene. The docosanol was twice recrystallized
from CH,0D solution. At 4.2 K none of the doped
polyethylenes had a toss peak anywhere between 10
Hz and 10 MHz, but we noted a rising loss angle
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towards each extremity suggesting possible relaxations
both above 10 MHz and below 10 Hz. The latter
materialised as an observable loss peak in the temper-
ature range 840 K. Between 40 K and 60 K another
peak appeared, higher than the first and correspond-
ing to a stronger relaxation. The doped polybutene
only had one very weak loss peak. The results are
summarised in table 2. Regarding the difference
between deuterated docosanol and normal tetra-
cosanol purely as a deuteration effect, and inter-
polating the data where necessary we find the fol-
lowing deuteration shifts: for the lower temperature
relaxation (at 10 K) f;; diminished by a factor 3 for
the labile hydrogen and by 10% for the polyethylene
matrix; for the higher temperature relaxation {at 48
K) fin diminished by 35% for the labile hydrogen
and by 25% for the polyethylene matrix.

These relaxations are so far removed from the
MHz range at liquid helium temperature that they
cannot be attributed to the independent rotations of

Table 2
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hydroxyl groups with reasonable ¥ barriers, It is
more reasenabie to suppose that greater movements
of atomic mass are involved. The reiatively small
labile deuteration shifts also support this suggestion.
it is noteworthy that a phenol consists of a hydroxyl
group attached to a fairly rigid frame, but an alcohol
frame is generally a much less rigid structure with
possibilities of internal rotations about C—C bonds.
The appreciable matrix effects (table 2) also suggest
some kind of specific association between alcohol and
matrix molecules.

7. Thiols

Fig. 3 shows the loss isotherms of four thiols in
high-density polyethylene at 4.2 K. Like thio-phenol
[1] the thiols had very broad dispersion curves, but

- the dispersion of 2-methyl-2-propanethio] was dis-

tinctly less broad than the others. Cyclohexanethiol

Long chain primary aleohols in polyolefins: summmary of loss-peak data

Alcohol Matrix T(X) fm (Hz) &m (urad)
Cz 4H490H poly(C2H4) 8.0 24 132
15.0 300 82
446 155 152
51.7 1.5k 155
Cz4Ha90OH poly(CaDg) 8.0 21 209
i 10.0 70 183
15.0 290 137
20.0 680 1i2
28.9 1.6k 95
38.1 19k 93
41.3 - 40 307
44.6 115 300
47.9 345 294
51.7 1.15k 292
553 35k 292
CaaHyg5;0H polv{CaHy) 10.0 25 717
20.0 3990 53
32.0 350 46
7.9 30¢ 112
CaaHyoCH polybutene 4.2 115 21.5
6.0 160 23
8.0 240 23
10.0 370 23
15.0 300 26
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1000F- ’f:""“"--
o e \

Fig. 3. Dielectric loss angie in microradians of four thicls in
iigh density polyethylene at 4.2 K. X l-octadecanethiol,

+ 3-hexanethiol, o cyclohexanethiol,  2-methyl-2-propane-
thiol.

is distinguished by a higher relaxation rate than the
others and also by a lower first torsional excitation
energy (table 1). These both indicate a comparatively
low potentiai barrier. The loss peak of 3-hexanethiol
in polypropylene occurred at 18 kHz, compared with
10 kHz in polyethylene. This is something like the
usual dependence on matrix elastic properties and
suggests that the relaxation does not depend critically
ont the details of the matrix structure. These relaxa-
tions can therefore all be attributed to internal rota-
tions of unassociated molecules. Their considerable
strength reflects the fact that thiols form hydrogen
bonds less readily than alcohols. Assuming 3-hexane-
thiol in polyethylene has a mean-Ay value of 564
MHz, like 2-propanethiol vapour (table 1), the 4 value

given by expression (1) is 300 cm™.

8. Conclusions
it -

A relaxation of tricyclohexyl carbinol and the
relaxations of four thiols are apparently due to inter-
nal rotations of unassociated molecules. Use of expres-
sion (1) for the retaxation rates seems to be appropri-
ate and requires the phonon-coupling parameter, b,
to take values of several hundred inverse centimeters
(several tens of meV) as it did for the phenols {1].
This now seems to be typical of dipolar organic mole-
cules in hydrocarbon matrices. The validity of expres-
sion (1) implies that to a first approximation, the
relaxing molecules can be regarded as point elastic

¥

and ejectric dipoles embedded in an elastic continuum
which simply serves as a phonon bath. The same no-
tions, applied to other alcohols suggest that they are
likely to have rather weak and ill-defined relaxations,
with loss peaks always occurring above 10 MHz.
There are hints that this is at least sometimes true
(tri-n-octyl carbinof). On the other hand, the observed
relaxations of secondary and primary alcohols appear,
in differing degrees, to be sensitive to the details of
the matrix structure and not to be representative
properties of the dipolar molecules by themselves.
Multiple relaxations are more often observed than
with the phenols, possibly a consequence of the lesser
rigidity of the frames to which the —~OH groups are
attached, allowing more than one type of internal
rotation to occur.

The low temperature dielectric response of diluted
dipolar systems is not yet fully understood, especially
in the sub-kelvin temperature range where the res-
ponse is markedly non-inear. The systems we have
studied could be of value for further research in this
direction, but phenol derivatives look far more
promising than alcohols.

Appendix A

List of alcohols and thiols used, in the order they
are mentioned in the text, with sources and stated
purities. '

- tricyclehexyl carbinet (“TCHC™) A

(m.p. 94—-96°C)

tri-n-octyl carbinol (9-octyl-

9-heptadecancl) A tech.
triphenyl carbinol F purum
triphenyl silanol ¥ purum
&-undecanol F purum
2-nonadecanol F purum
2.,6-dimethyl cyclohexanal,

mixture of stereoisomers F purum, »98%
1-tetracosanoi F purum
1-docosanrol F  purum, 297%
2-methyl-2-propanethiol A 99%
3-hexanethiol F purum, >%7%
cyclehexanethiol F purum, >98%
l-octadecanethiol A 98%

A Aldrich (Aldrich-Europe, Beerse, Belgium).
F Fluka, Buchs, Switzerland.
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Appendix B: Dielectric response of triad rotator

We imagine a dipolar group fixed to a frame so it
is able to rotate about Oz subject to a potential of
the form

1V3(1 —cos3a)+ 34, cosa+iA, sina,

where Ay, A, << V3. A, and A, are composed of
terms representing the perturbing influence of neigh-
bouring molecules, and terms 2po £ and 2poE,,
where £, and £, are components of an applied field.
2poEy and IpoFy, are always very small. The loca._i-
ised representation of the hamiltonian, with basis
functions corresponding to the localisation near the
three potential minima & = 47, %x, 0, is supposed to

(-% A, ~3V34A, -4, —4p
H= 3 —Ay —“iAx"'%\/?’L-’—\y —Aq |,
L_AO ~Ag Ay

where 3 Aq is the overlap integral between each pair
of localised functions. The secular equation is

M - 3(A% +EAT + (A2 — §A% cos 36) =0,
where A% = A} + A} and tan § = A, /A, . Its solution
is

T=(Ga%+ A5 cos g,

where

cos 3¢ = (AT + A3} A% cos 30 — A).

There are three important special cases of this solu-
tion:

(i) &¢ ~ 0; then I" = 3 A cos(# + §nm) which corre-
sponds 1o complete localisation;

(f) A—+0:then I'=—Ay, 1 A¢, 1Ay which shows
that the A—E splitting is 3 Ag:

(iliy A, >> Ag and A, >37Y21A ] the lowest two
I" values differ by (342 + 43)"2 | as they would for a
diad rotator or a double-potential-well systemn with
dipole moment }+/3 p, oriented parailel to Oy.

Stephens [22] derived an expression for the polar-
izability of an asymmetric double-potential-well sys-
tem. via the partition function and the free energy.
The poiarizability of 1 triad rotator is obtained
similarly. For example when Ay — O it is

E_%’_ . ¥ o—2I/ETY -1
KT\ 3 elVAT ’

where we have averaged over all orientations. Now if
the A values have a distribution width A, such that
Ap << 4y << V3, the dielectric response of the
medium at any temperature will be dominated statis-
tically by what we have called special case (iii) -~ actu-
ally the general case since all others are equivalent to
it so long as A >> A,. The response will be very
similar to that of an ensembie of double-potential-well
systems or diad rotators with tunnel splitting A,,
which is  of the A—E splitting. There is one differ-
ence in that it is no longer possible to evade the
questicn of the (normally negative) sign of the off-
diagonal eiements of the hamiltonian. Positive ele-
ments would imply inversion of the A and E {evels
and instead of A4 being the minimum excitation
energy from the ground state there would be a con-
tinuous range of very low excitations. The dielectric
response at k7 = Ay would be very different.
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Au cours de cet exposé sur les études diélectriques & basse tem-
pérature de phénols et d'alcools, nous avons distingué deux types de relaxa-
tions tous les deux liés & la rotation intramoléculaire de 1'hydroxyle des

alcools et des phénols.

Le premier, que l'on rencontre dans ces molécules sous forme cris-

talline (IV.2.4) est gouverné par les interactions dipdle-dipdle.

Le deuxiéme type de relaxation relavé lorsgque ces molécules sont
dispersées dans une matrice 4'hydrocarbure saturé, donne accés aux proprié-
tés individuelles de ces molécules. Les enseignements les plus importants pro-
viennent des résultats & basse température sur les phénols et c'est principa-
lement grdce & eux que l'cn peut comprendre le comportement di€lectrique des
alcools. Ces relaxations n'apparaissent pas influencées par des interactions
intermoléculaires spécifiques, en dehors de celles que 1l'on peut attendre
d'un empilement irrégulier des molécules ; ceci.estparticuliérement net dans
le cas des molécules dérivées du 2,6 di-tert-butyl phénol (D.B.P.), ot 1l'hy-
droxyle est protégé stériquement par les groupes tert-butyle adjacents.
L'effet principal des interactions avec les molécules de la matrice peut, pro-
bablement &tre décrit par une déformation du puits de potentiel symétrique
dans lequel se déplace l'hydroxyle de la molécule iscolée, qui entraine une
asymétrie A du double puits. Nous allons reprendre et résumer les points

importants présentés au chapitre "phénol" :

1} Identification de la cause de la relaxation : la preuve la plus convaincante
est appeortée par la comparaison des phénols~CH et des phénols-OD, ol 1l'cn
observe un déplacement en fréquence du maximum de pertes diélectriques, esti-
mé & gquatre décades dans le cas du M.D.B.P. montrant par 13 que le proton est

impliqué dans la relaxation.

2) Le mécanisme de relaxation : & basse température (T = 4 X) la relaxation se
fait par un mécanisme d'effet tunnel assisté par les phonons. En particulier dans
le domaine ol prédomine le régime a4 un phonon, l'expression théorique du temps
de relaxaticn

o232 -5z 2 A% xr (1v.2.2.)

'ﬂ‘}i4

. . R -1 .
se vérifie expérimentalement en étudiant les variations de T en fonction des
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différents paramétres qui dépendent de la molécule (AO), de la matrice
+3/2 =5/2
(p Y

) et de la température (T).

3) Evaluation du paramétre de couplage tunnel : l'évaluation directe de Ao
est donnée par l'étude de l'intensité de la relaxation définie comme étant
l'aire sous la courbe de pertes diélectrigques. Son expression est de la

forme :
A

2 2
A= —THUE j % 5 L ah
6k‘I‘€m AL o I'" ch T/2kr

(En supposant une distribution simple de la densité de puits ayant une asy=-
métrie A : consténte (%_.) entre O et AL et nulle au-deld). La décroissance
rapide de A dans le dom%ine de température TﬂrAO/k permet 4'évaluer AO.

Cela suppose dans le cas des phénols, d'une part d'avoir accés au domaine

des millikelvins (Ao est de l'ordre de 15 mK pour le MDBP} et d'autre part
que la relaxation se trouve dans le domaine de fréquence facilement accessi-
ble ; la valeur de AO de 15 GHz ( = 0,7 X) obtenue pour le T.C.H.C. constitue
la limite supérieure mesurable par les technigues décrites en III. Il reste 5
neanmoins la possibilité d'utiliser la dépendance de T_l  pbroprotionnel & AO
pour évaluer le paramétre AO d'une molécule, & partir de la valeur d'une autre
molécule de la méme famille choisie comme référence : c'est ainsi que la va-
leur de Ao pour l'acide 3,5 di-tert-butyl-4-hydroxy benzolque peut &tre esti-

mé 4 25 MHz par comparaison avec le M.D.B.P.

Ces mesures présentent un intér&t spectroscopique car ce sont
probalement les seules qui permettent d'accéder simplement a la valeur de AO.
En effet, AO pourrait se déduire 3§ partir du spectre de rotation des molécules
en phase vapeur, dans le domaine des micro-ondes, maig les spectres atteignent
un tel niveau de complexité que cela n'est possible gue pour les molécules

simples comme le phénol ou le 4~chloro-phénol, méme le 4-méthyl-phénol n'a

Bas &té fait.

Les autres techniques d'excitation résonnantes des systémes &
deux niveaux comme la résonance paraélectrique, sont sensibles 3 la différence
d'énergie des deux états du double puits :

r= o+ Bt
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et, de ce fait, compte tenu de la large distribution d'asymétrie

(AL = &0 cm_l), semblent difficilement exploitables.

4} La dépendance de C(T) : l'expression de la polarisabilité statique
(IT7.1.3) fait apparaitre une contribution résonnante et une contribution

de relaxation :

2 A
e, - &, = 2 My L
3 eOAL 2kT
2 AL 2 2 A‘L 5
€s~€m=—-——-——ANu A_2 sz +—2- Ny —Ag_th ——--F dA
L3kT o I'" ch™T'/2kT 3 AL o r 2kT

(en supposant toujours la méme distribution d'asymétrie entre O etiXL).

L'étude de cette formule ainsi que les mesures expérimentales
(Iv.2.4) montrent gue les termes de relaxation et de résonance varient
de facon inve:se au volisinage de kT = Ao' alors que la somme et donc la
constante diélectrique statique devient indépendante de T (kT <<AL). 11
en résulte que la constante diélectrique au-dessus de la fréquence de re-
laxation augmente rapidement dans cette zone de température. Cette varia-
Fion pourrailt &tre utilisée en thermométrie secondaire : le choix d'une
fréquence de mesure trés au-dessus de la fréguence de relaxation permettrait
de minimiser les pertes dans le thermomé&tre tout en gardant une bonne..sen-
sibilité, et le cheoix du phénol (AO) permettrait de l'adapter 3 la gamme
de température. L'utilisation serait extrémement simple puisqu'il suffi-
- rait d'un film de polymére dopé avec un phénol et métallisé sur les deux
faces, mais il subsiste un inconvénient majeur qui est leur instabilité
en composition et en dimension 4és gue l'eon remonte 34 la température

ambiante.

5) Eveolution du temps de relaxation avec T

Lorsque le dcmaine de la fréquence de relaxation est compatible avec
notre domaine de mesure, 1l est possible de suivre 1'évolution du temps
de relaxation sur une grande plage de température et d'observer la transi-
tion entre le régime 3 un phonon et le régime d'activation thermicue ;
C'est par exemple le cas du 2,6 di-méthyl-phénol ou de l'acide 3,5 tert-

butyl-4-hydroxy-benzolque, Alors que l'on s'attendrait & une éveolution
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continue entre les deux régimes, on observe au contraire toute uﬁe zone
ol le temps de relaxation est indépendant de la température, et ce phéno-
méne semble général pour les phénols 2,6 disubstitués. Celui-ci n'apparait

pas avoir d'explication satisfaisante pour 1'instant.

L'étude de la relaxation de l'hydroxyle dans les phénols est parti-
culiérement intéressante puisque suivant le choix des phénols disubstitués,
on peut faire varier la hauteur de la barriére dans de larges proportions ;
les hauteurs de barriére les plus €levées correspondent aux phénols dans
lesquels 1'hydroxyle présente une liaison hydrogéne intramoléculaire avec
les substituants en position ortho. Cette relaxation apparait dans une
plage de température extrémement large, on l'observe en effet, dans les
audie-fréquences, a des températures allant du degré Kelvin pour la fa-
mille du 2,6 di-tert-butyl-phénol, jusqu'i des températures de 1'ordre de
200 K pour la famille du 2,6 di-nitro-phénol. A ces températures—lé;lil
devient difficile d'identifier les relaxations dues & 1l'hydroxyle pour au
moins deux raisons : la premiére est que le déplacement en fréquence par
deutération du phénol diminue lorsque la température s'éléve et que 1l'on
arrive dans le domaine d'activation thermique, et la deuxiéme est que,
aux températures les plus élevées d'autres mouvements intramcléculaires
sont possibles on observe méme des rotations de l'ensemble de la molécule.
C'est probablement l'identificaticon des relaxations & la température de
l'azote liquide de molécules comme les chlorophénols gqui peuvent permettre
d'identifier, par analogie, les relaxations & des températures plus éle-
vées en se fionuant sur des considérations de hauteur de barridre gouvernée

principalement par effet de mésomérie et liaison hydrogéne intramoléculaire.

Les différents points évoqués ci-dessus, apportent des informations
dans l'étude des molécules de type phénol. Il est & signaler que compte
tenu des travaux de Meakins de la température ambiante jusqu'au domaine de
l'azote liquide, la relaxation de l'hydroxyle dans les phénols encombrés
a été étudiée sur 5 décades de température et 9 décades de fréquence. Il
reste néanmoins des points non résolus concernant en particulier la tran-
sition entre le régime & un phonon et le régime d'activation thermique,
et surtout le comportement aux trés basses températures ol des non linéa-

rités en champ faible (pE << KT) sont observées (IV.2.l.). Ce comportement

semble d'ailleurs caractéristique des milieux dipolaires dilués et a &té

mis plusieurs fois en évidence dans différents matériaux, sans qu'aucune
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.explication théorique satisfaisante n'est été donnée.

Il n'est pas inutile d'insister sur la famille du 2,6 di-t-butyl-
phénol gqui constitue une classe d'antiexydants largement utilisée,
en particulier pour éviter les dégradations de polyméres comme le poly-
éthyléne, le polypropyléne, ... Ces molécules interviennent comme inhi-
.biteurs pendant la phase de propagation du processus d'oxydation grace
§ leur aptitude & céder le proton de 1l'hydroxyle et former des radicaux
phénoxyles stabilisés par résonance. Ces différentes molécules, dans
lesquelles 1'hydroxyle se trouve dans un environnement symétrique de
~groupes tert-butyle, et dont quelques exemples tels que le "B.H.T.",
1'"ionox 220", "Ethyl 330", "Irgamox 1076",... sont cités dans la cinquiéme
partie du chapitre phénol, ont toutes une relaxation dans le domaine des
.,audiofréquences a la température de 1'hélium liquide. C'est-d-dire que
l'emploi de ces antioxydants doit &tre évité en isolation électrique
tgryogénique, au profit d'autres antioxydants de type phéncl non symétrique,
ou de type aminé aromatique. On peut remarquer toutefois que cette rela-
xation & basse temperature dont le maximum de perte & faible concentration
‘Varie suivant :

-1 =
c é‘m = 0,09 Rad. Mol 1% (IV..2.2)

.est sensible 4 la présence d'impuretés aromatiques (benzéne) et surtout
d'impuretés dipolaires puisque une addition de 3 % d'isoamyl acétate 3 une
solution & 4 x 107> Mol/l de M.D.B.P. (ou "B.E.T.") dans de la paraffine
diminue le pic de prés de 70 % (IV.2.2). Cette propriété pourrait &tre
utilisée pour supprimer la relaxation 3 condition évidemment de vérifier

que les qualités de l'antioxydant n'en scient pas affectées,
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