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Les resonances des spins electroniques des radicaux libres
dans les polymeres y-irradies

par R. J. Abraham, D. W. Ovenai.l et D. H. Whiffen
Department of Chemistry, University of Birmingham

Plus de vingt polymeres ont ete irradies dans le vide pendant quelques
heures par les rayons y d'une source de Co60 ä 1 - 5 X 105 R/hr. Les spectres
des radicaux produits ont ete observes. Le spectrometre etait utilise ä la

longueur d'onde d'environ 3,3 cm avec un champ magnetique de 3200 gauss.
La derivee de 1'absorption est enregistree par un recepteur ä plume plutöt
qu'a l'oscillographe parce que cette technique permet d'observer la structure

hyperfme.
Les spectres des radicaux de polymethylmetacrylate, de l'acide poly-

metacrylique, de polyethylmetacrylate et de polyglycoldimetacrylate
obtenus sont identiques et consistent en une structure composee de neuf
pics. lis correspondent ä ceux des spectres des radicaux de polymethylmetacrylate

obtenus avec les rayons X par Schneider [1] et par irradiation
avec des electrons acceleres. Le meme spectre est obtenu avec les radicaux
formes dans l'accroissement des chaines de polymeres, ainsi que Fraenkel,
Hirshon et Walling [2] l'ont demontre. Dans le vide, les radicaux sont stables

pendant six mois. II est possible que dans tons les cas le radical soit du

genre R — CH2 — C'(CH3) COOR'.
Par contre, avec l'acide polyacrylique, le spectre consiste en trois pics, et

celui du polymethyl-a-chloracrylate montre cinq raies hyperfines dans la
courbe derivee; cette structure est pratiquement noyee dans la courbe

d'absorption.
Quelques autres polymeres, comme par exemple le polyvinylacetate,

le polyvinylformal, le polyvinylchlorure, etc., donnent des spectres
faibles avec un seul pic qui montre, parfois, une structure hyperfme non
resolue parce que les raies individuelles sont plus larges. L'alcool polyviny-
lique donne un spectre de trois pics bien resolus avec les intensites 1: 2: I
et avec une separation de 34 gauss entre les pics. Ce spectre se modifie
graduellement et apres quelques semaines il n'en reste qu'un seul pic.
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Le cas du polyethylene de Ziegler est tres interessant parce qu'apres
irradiation dans le vide, il ne montre aucun spectre; ce n'est que lorsque
le tube est rompu (entree d'air), qu'un gros signal apparait, atteignant son
intensite finale en 24 heures. Cette ligne est tres asymetrique et eile est due,
probablement, aux radicaux R — O2 qui possedent des facteurs g diffe-
rents pour les champs paralleles ou perpendiculaires ä la direction de la
liaison 0 — 0. Ce cas est proche de l'observation faite sur le polytetrafluor-
ethylene par Gordy [3].

Les pics hyperfins, quand ils sont bien resolus, sont separös l'un de

l'autre par environ 10-40 gauss et ils sont dus aux moments nucl4aires des

protons. Les spectres individuels seront montres et discutes ä Saint-Malo
et seront publies ailleurs.
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