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Sur les proprietes dielectriques
du Methyl-2-Pentane-Diol 2-4

Mme Cl. Moriamez, MM. M. Moriamez et R. Arnoult
Laboratoire de Physique Electronique, Faculte des Sciences de Paris-Orsay

Summary.

The complex permittivity of Methyl-2-Pentane-Diol 2-4 has been determined
in the frequency spacing 40 c/s — 10.000 Mc/s from — 80 to + 80° G. It has
been possible to determine the variations of the correlation factor of Kirkwood,
g, with temperature. The values of this parameter appear to be higher than
those of normal glycols. This may be accounted for by a " trans " disposition
of the hydrogen bondings, which disposition itself is favoured by the restriction
of rotation of the hydroxyl group, on account of the presence of the methyl
radical on the same atom of carbon.

Or it is possible that the property presented by the molecule of methyl-2-
pentane-diol 2-4 of chelating itself should give rise to a different mode of correlation

between the dipoles.
The study of the relaxation spectrum leads one to admit, at lower temperatures,

the existence of a BF domain of dispersion, called " domain 1 ", followed in higher
frequencies by another domain known as lfc. Toward still higher frequencies
there appears another domain, " domain 2 ". The representations of log fc1
and log fclb as functions of the inverse of the absolute temperature are curves
very nearly parallel.

For higher temperatures only the domains 1 and 2 are observable. Those
phenomena are interpreted as previously.

En vue d'etendre aux glycols ä chaine ramifiee, l'etude effectuee ante-
rieurement sur la permittivite des glycols ä chaine courte normale [1], nous
avons determine la permittivite complexe s* z —jz" du Methyl-2-
Pentane-Diol-2-4, ä l'etat liquide, dans la bände de frequence 40 Hz-
10.000 MHz, dans l'intervalle de temperature — 80 ä + 80° C.

A. Produit — Metiiodes de mesure

Le produit utilise a ete fourni par la Societe Electrochimique d'Ugine;
sa purete ayant ete contrölee par spectroscopie infrarouge [2]. il a ete

distille sous pression reduite en vue d'eliminer d'eventuelles traces d'eau.
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La conductivity specifique ä la temperature ambiante, a ete trouvee egale
ä 4,2.10-8a_1. cm-1.

Nous avons maintenu la «cellule» de mesure contenant le liquide ä

temperature fixe par deux methodes, suivant l'intervalle de temperature:
— entre + 25 et + 80° C, ä l'aide d'une cuve thermostatique « Pro-

labo», ä circulation d'eau distillee,

— entre — 80° et 0° C, la « cellule » etait refroidie par un courant d'air
comprime aj ant prealablement circule dans un ensemble de spires metalliques
plongeant dans l'azote liquide. Le refroidissement se faisait par l'interme-
diaire d'une masse metallique convenablement alesee pour contenir la
«cellule» et pourvue d'une resistance chauffante permettant d'ajuster et
de maintenir la temperature ä la valeur desiree, ä ± 0,2° C pres.

Les mesures de permittivite ont ete effectuees au moyen du pont General
Radio type 716 C dans la bände de frequence 40 Hz ä 1 MHz (precision
relative estimee ä 1% pour s' et ä 2% pour s"), du pont Wayne Kerr

/As' Ae" „ \
B 801 dans la bände 1 ä 100 MHz I —— et —— : de 2 ä 7% J, de 1 admittance-

£ £

/Ae' AE"
metre General Radio type 1602 B dans la bände 40 ä 1000 MHz I — et :

V£ e"

de l'ordre de 2% ] et de la ligne fendue General Radio type 874 LM dans

/Ae' AE"
la bände 700 ä 4000 MHz [3] I — de l'ordre de 2%; de 2 ä 5%

V s £

A la frequence 10.000 MHz, la permittivite a ete determinee par la

mesure du taux d'ondes stationnaires dans un guide d'ondes termine par
un tronQon court-circuite rempli de liquide.

Rappeions que cette permittivite complexe a dejä ete determinee par
White et Morgan [4] dans la bände de frequence 1 ä 100 KHz et dans

l'intervalle do temperature — 90 ä — 30° C.

B. Resultats
1) Polarisation statique.

Ayant determine, ä differentes temperatures, la valeur de e0 (permittivite

aux frequences tres faibles devant la frequence «critique» du phenc-
mene de dispersion, ä la temperature consideree), nous pouvons calculer,
comme nous l'avons fait precedemment pour d'autres glycols [1] et [5], le

facteur de correlation g ä partir de la formule de Kirkwood [6].
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Les tables [7] donnent: D^7 0,9254 D\2 0,9231 pour la densite

et ftj,6 1,4297 nlQ 1,4294 pour Findice optique. En admettant, en

fonction de la temperature, une variation lineaire pour la densite et une
variation suivant la formule de Clausius-Mosotti pour le carre de l'indice

Methyl 2 Pentane diol ZA

Fig 1b timpdrature .72'C

opüque, nous obtenons le tableau I dans lequel apparaissent les varia-
tiois de g.

Nous retrouvons nos resultats precedents [1]: ä savoir que. dans un
lar^e intervalle de temperature, les variations relatives de g demeurent

fables, contrairement au cas des monoalcools. Par contre, contrairement au
casdes glycols ä chaine droite, g presente, dans le cas du Methyl-2-Pentane-
Diol 2-4, des valeurs nettement plus elevees que la valeur theorique (2,67):

4
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ceci indique que le moment quadratique moyen d'une chaine polymere est

plus eleve dans le second cas et donnerait ä penser que la disposition en

«trans» des liaisons Hydrogene, l'une par rapport ä l'autre, est favorisee

dans ces polymeres [8], probablement par restriction des possibilites de
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rotation de Tun des dipöles OH de la molecule sur son cone de valence,
du fait de la presence d'un radical methyl sur le meme carbone que le

groupement OH.
II se pourrait aussi qu'il faille envisager, entre les differents dipoles du

liquide, un autre mode de correlation que celui invoque dans le cas des

glycols normaux ayant leurs deux hydroxyles en bout de chaine.

En effet, il a ete constate que le phenomene de chelation est preponderant

dans la molecule de Methyl-2-Pentane-Diol 2-4 en solution tres
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diluee [9]. Cet effet peut demeurer important, meme en milieu condense:

en admettant pour chaque atome d'oxygSne la possibility d'etre deux fois

accepteur de protons, le nombre de coordination de chaque dipole d'une
molecule ainsi chelatee serait egal ä 3 (gcalcui6 3,50).

2) Relaxation dielectrique: existence de plusieurs « domaines » de dispersion.

Nous avons represents les deux composantes de la permittivity com-

plexe, en fonction de la temperature et de la frequence, par divers dia-
/s"\

grammes: s" ip(e'), e' <p(Fe") et s' <p I — 1 [10]. Nous constatons que

l'aspect global du spectre differe de l'aspect thSorique presents par un
spectre ä temps de relaxation unique et ceci Wautant plus fortement que la

temperature ä laquelle ont ete effectuees les mesures est plus basse.

Nous pensons qu'il est possible, dans tous les cas, d'interprSter le

spectre global comme rSsultant de la superposition de plusieurs domaines

distincts. Cette superposition rend compte en particulier de l'allure asyme-
trique des courbes reprSsentant l'absorption (e" fonction de la frequence)

qui peut etre interprStSe comme rSsultant de Vexistence de plusieurs
processus de relaxation.

A ux temperatures les plus basses, nous pouvons ainsi dSfinir:

— un premier domaine de dispersion, caractSrisS par e01, eoOi, valeurs
de la permittivity pour les frSquences respectivement tres faibles et tres
SlevSes par rapport ä la frSquence critique Fa- Ce premier domaine semble

etre ä temps de relaxation unique.

— Un autre domaine de dispersion apparaissant vers les plus hautes

frSquences, a la suite du premier, et caractSrisable Sgalement par un temps
de relaxation unique.

Nous avions, dans le cas des glycols normaux, observS un « domaine HF »

prSsentant des propriStSs analogues ä Celles du domaine BF et que nous
avions dSsignS par l'indice lb [1], [5]: en effet, ce domaine 16 Stait, comme
le premier, ä temps de relaxation unique et les courbes reprSsentant, en

fonction de l'inverse de la tempSrature absolue, les variations de Fcl et

Feh, Staient sensiblement paralleles. Les mScanismes responsables de ces

deux domaines Staient caractSrisSs par la meme Snergie d'activation [11]
et les phSnomenes de relaxation correspondants simplement dScalSs sur
Faxe des frSquences: nous avions alors pensS qu'ils avaient meme origine



52 COLLOQUE DE LEIPZIG 1961

et pouvaient consister en la liberation de dipöles engages dans les liaisons

Hydrogene, par deux processus distincts, Fun etant plus rapide que 1'autre.
Comme nous retrouvons ces resultats dans le cas present, nous designons

encore par l'indice ib le domaine qui fait suite au premier vers les hautes

frequences.

Methyl 2 PenUne.diol 2.<r

Une brusque decroissance de sco1 eol6) fait apparaitre une diminution

rapide de l'amplitude du domaine lb, definie par £ou — Scon- Les

figures 1 (a et b) et 2 (a et b) montrent revolution du spectre d'orientation
entre deux temperatures tres differences telles que — 72 et 0° C.

La figure 3 represente les variations de log Fcl et log Fclb en fonction
de l'inverse de la temperature absolue.

Nous pouvons formuler deux remarques ä partir de cette representation

:

a) le domaine lb « suit» le domaine 1 avec regularite lorsque la temperature

varie.

II est indispensable de rapprocher cette remarque des observations de

Luszczynski [12] qui etablit, dans le cas du glycerol, une comparaison
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entre les « frequences de correlation» obtenues par les methodes de la
resonance magnetique nucleaire, de l'absorption dielectrique et de la visco-
elasticite et qui conclut sur l'existence, ä une meme temperature, de deux

possibilites de mouvements ou «sauts» moleculaires par deux processus
dont Tun est plus rapide que l'autre.

b) l'une et l'autre de ces representations sont effectivement des courbes

et non des droites comme le laisserait prevoir la theorie d'Eyring [11].
Nous pensons pouvoir expliquer ce fait par un debut de vitrification

qui se manifesterait par des liaisons plus nombreuses et un groupement
plus compact des differentes chaines polymeriques.

L'importance croissante des forces de cohesion et l'augmentation du
nombre de coordination moyen d'un dipöle expliquent l'accroissement de

l'energie d'activation avec la temperature decroissante. Vers les hautes

temperatures, la courbure est moins accentuee et il est meme possible de

defmir une partie lineaire entre 0 et + 72° C: la valeur limite de la pente
correspondante est alors de 8,6 Kcal/mole, valeur anormalement faible

comparee ä celles trouvees pour les glycols normaux (de 10 ä 12 Kcal/mole).
Faisant suite au domaine lfc vers les frequences encore plus elevees,

apparait un autre domaine de dispersion.
Pour les hautes temperatures, le premier domaine de dispersion est suivi

d'un domaine HF que nous designerons par l'indice 2. A 0° C, par exemple,
la dispersion qui subsiste, apres soustraction des contributions du premier
domaine, est caracterisee par une frequence critique beaucoup trop elevee

pour etre en continuity avec la courbe log Fcli 9 (^j<J ' c es^ pourquoi,

pour les temperatures egales et superieures ä 0° C, nous affectons le

domaine HF de l'indice 2. Le processus responsable du domaine 2 serait
different de celui correspondant au domaine 14.

Les valeurs des parametres caracteristiques des domaines 1, 1Ä, 2, sont

presentees dans le tableau II.
En conclusion, si l'etude du Methyl-2-Pentane-Diol 2-4 a permis de

retrouver certains resultats obtenus pour les glycols normaux ä chaine

courte, elle a fait apparaitre quelques singularites dans le comportement
de ce glycol, dues sans doute ä la presence du groupement methyl sur le

meme carbone que l'une des fonctions alcool.



D
•4
W
J
«<

E-"

o00

1

11

50
(±i)

3,92
(±0,20)

—

72

46 (±0,5)

3,77

(±0,15)

—

60,5

40,5
(±0,2)

3,51

(±

0,10)

OO
•»3*

1

—. CO ©
t> <N ©
oo" © co cT

-H ±

—

40
36,8

(±0,2)

3,55
(±0,10)

—

30
35,7

(±0,2)

3,61
(±0,10)

1

—

20
33,7

(±0,2)

3,57

(±

0,10)

1

0

I
52

+

29,8
(±0,2)

3,45
(±0,10)

25,0

±

0,2) 3,15

(±

0,10)

+
49

.—. ©
© <M *-l T-l
cs" ©" CO ©"

"i i
+
72

20,3
(±0,2)

3,05
(±0,10)

o
e

»

o
U &x>

+

+1

to o
-H

o o
-H

00 o

©" cT
m-H

CO o

vo ©
©~ ©"
"-H

© ©
©" ©~

~-H

© \o
©" ©"
~-H

© ©
<n" ©"

~-H

00CJ
©" ©~

m±
©

oT o"
-H

00 <N
CrT cT

OM
©" o"

© (N
©"

CO

©" ©"

"-H

S im

oo H

Kg
S-H
©

«o
o I

K
fcü1

+1

W'
+1

(N VO

©" cT

-H «-H

oo" ©"

-H
So
CO-H

<N <M

©" ©"

-H
-H

(M^C^
©" o"

-H
-H

co ©*
<jT o"

-H
; -H

V* ©"
-H i -H

© © ©
©~ ©" oo ©"
^ -H -H

© ©
©" o"

o -H

©^ iO
©" ©~

^ -H

© ©
<m" ©"

•J" ©
©" ©"

-H

<N ©
©" ©"

-H

<N <M

©" ©"

-H

<M ©
r>" ©"

-H -H

j-p _- ^ ©
w

-H o
H

to to
to" o"

-H o -H
>o

S -H

•H S-H
oo

•d« ©
oo" cT

-H

<j* *-i
-H

a:

© -H

© <m
eo" ©"

H

(N
©" e>

•H

uo

© es EG o
mo gS

± S -H



C. MORIAMEZ, M. MORIAMEZ ET R. ARNOULT 55

BIBLIOGRAPHIE

1. Moriamez, Mme Cl., These. Doct., Lille (1960).
2. Buc, H., Communication privee.
3. Le Bloa, A., D.E.S., Paris (Orsay) (1961).
4. White, A. et S. O. Morgan, Physics (1932), 2, p. 313-21.
5. Moriamez, Mme CL, C.R. 5e Colloque Ampere (I960), p. 48-53.
6. Oster, G. et J. G. Kirkwood, J. Chem. Phys. (1943), 11, p. 175-8.
7. Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, Springer Verlag, Berlin (1958).
8. Brot, P. C., These Doct., Paris (1955).
9. Buc, H. et J. Neel, C.R. Acad. Sei., Paris (1961), 252, p. 1786-8.
10 Cole, K. S. et R. H. Cole, J. Chem. Phys. (1941), .9, p. 341; Cole, R. H.,

J. Chem. Phys. (1955), 23, p. 493.
11 Glasstone, Laidler, Eyring, The Theory of rate processes, McGraw Hill,

N.Y. (1941),
12 Lusczynski, K., J. A. E. Kail and J. G. Powles, Proc. Phys. Soc. G.R'

(1960) 75, 2, p. 243-56.

DISCUSSION

M. Ducros: Le cercle est-il centre sur l'axe des abscisses?
M. Moriamez: Les deux premiers domaines 1 et 16 sont toujours ä temps de

relaxation unique: pas de distribution de temps de relaxation, dans le cas de ce
glycol tout particuliferement.
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