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Application de la résonance nucléaire
a I’étude du processus de polymérisation

par A. LOscHE

Leipzig

La plupart des matiéres artificielles consiste en molécules organiques.
C’est pourquoi il est possible de suivre le processus de polymeérisation en
observant la forme des signaux d’absorption des protons en résonance

paramagnétique nucléaire.

Pour examiner cette méthode nous avons utilisé une résine d’époxyde ?;

elle consiste en molécules disposées de la fagon suivante:
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qui réagissent et sont fixées par un catalyseur de durcissement dans nos
expériences par di-éthylene-tri-amine). Les protons, les plus intéressants
de la résine sont les deux voisins des cycles du benzéne et les trois du groupe
méthyle. A aide de la théorie de Van Vleck il est possible de calculer les

1 Les spécimens sont préparés par le « Laboratorium fiir Kunststoffe der

Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin ».
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seconds moments des systemes rigides & deux et a trois spins, dont les axes
sont distribués statistiquement dans 1'échantillon. On rec¢oit
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a est la distance entre protons. Pour les systemes & trois spins qui tournent
trés vite autour de I'axe C;, il reste

AHmezé(%% : (3)
Dans le cas d’un liquide, le second moment diminue énormément.

Nous avons observé les signaux de résonance nucléaire avec un spec-
trometre d’une construction habituelle (détecteur autodyne, aimant per-
manent, méthode différentielle); les seconds moments furent déterminés
par intégration graphique. Tout de suite aprés avoir mélangé la résine avec
le catalyseur nous avons trouvé des raies tres étroites (0,01 G2), mais peu
a peu un ¢largissement est observable. Puis le comportement des deux
especes est différent.

La résine du type AK3 montrait un premier accroissement du second
momeni d'une grandeur de 1,3 G? environ, terminé aprés trois heures.
Le second saut n’a lieu qu’apres vingt heures aprés le commencement de la
polymérisation; il a une grandeur de 11 G2 Comparant les résultats avec
les formules (1), (2) et (3), il semble, que d’abord les groupes du benzéne
sont fixés. Le second saut correspond & une géne relative du mouvement
des groupes méthyle; mais cette géne n’est pas compléte, la plupart des
groupes CH; tournant encore autour de I'axe C;. Ce comportement est
changé par une autre composition du mélange (résine + catalyseur).

Dans le cas de la résine du type AG66/1049, I'accroissement le plus
important commence déja aprés quelques heures et le processus de poly-
mérisation est plus court; ici, I'influence de la composition du mélange n’est
pas aussi grande que dans le cas de AK3.

Nous avons essayé d’examiner, si une exposition de I’échantillon aux
rayons vy influence la forme des raies. On peut imaginer deux effets:
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1. Les combinaisons moléculaires sont détruites.

2. Par la création de valences libres dans des molécules voisines, 1l est
possible d’obtenir des liaisons moléculaires additionnelles.

En général, les deux processus ont lieu en méme temps; le type dominant
dépend non seulement de la durée et de l'intensité de l'irradiation mais
aussi de I'état de polymérisation. Nous avons trouvé un effet relativement
faible avec un échantillon de Radium tres faible (1 mC). L’effet peut étre
expliqué par le premier mécanisme.

D’autres détails seront publiés plus tard. Les mesures ont été faites par
Mte ), Dietze et je la remercie de son assistance.
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