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Application de la resonance nucleaire
ä l'etude du processus de polymerisation

par A. Lösche

Leipzig

La plupart des matieres artificielles consiste en molecules organiques.
C'est pourquoi il est possible de suivre le processus de polymerisation en
observant la forme des signaux d'absorption des protons en resonance

paramagnetique nucleaire.
Pour examiner cette methode nous avons utilise une resine d'epoxyde

eile consiste en molecules disposees de la fapon suivante:

f H H

HH H

H ~^ H
^ ^ ' H H H

/C — Cv I sC-Cs. """
HC-C-C-O-hC c-c-c C—O-C-C-C-O — c

\ / i 1 ' ' '

0 H
| f ' • f \ H 0 H

1 H /IN H H A

1
I HIif

J

H

H HH

V H H
/ <• \ /
C\ I /C-Cs

C-C-C c—o-
vC-Cy I Nc-c'
/ \ c ' v

H H /|V HH' ' HH H.

qui reagissent et sont fixees par un catalyseur de durcissement dans nos

experiences par di-ethylene-tri-amine). Les protons, les plus interessants
de la resine sont les deux voisins des cycles du benzene et les trois du groupe
methyle. A l'aide de la theorie de Van Vleck il est possible de calculer les

1 Les specimens sont prepares par le « Laboratorium für Kunststoffe der
Deutschen Akademie der Wissenschaften, Berlin ».
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seconds moments des systemes rigides ä deux et ä trois spins, dont les axes
sont distribues statistiquement dans l'echantillon. On regoit

a est la distance entre protons. Pour les systemes ä trois spins qui tournent
tres vite autour de Taxe C3, il reste

Dans le cas d'un liquide, le second moment diminue enormement.
Nous avons observe les signaux de resonance nucleaire avec un spec-

trometre d'une construction habituelle (detecteur autodyne, aimant
permanent, methode differentielle); les seconds moments furent determines

par integration graphique. Tout de suite apres avoir melange la resine avec
le catalyseur nous avons trouve des raies tres etroites (0,01 G2). mais peu
ä peu un elargissement est observable. Puis le comportement des deux

especes est different.
La resine du type AK3 montrait un premier accroissement du second

moment d'une grandeur de 1,3 G2 environ, termine apres trois heures.

Le second saut n'a lieu qu'apres vingt heures apres le commencement de la
polymerisation; il a une grandeur de 11 G2. Comparant les resultats avec
les formules (1), (2) et (3), il semble, que d'abord les groupes du benzene

sont fixes. Le second saut correspond ä une gene relative du mouvement
des groupes methyle; mais cette gene n'est pas complete, la plupart des

groupes CH3 tournant encore autour de Taxe C3. Ge comportement est

change par une autre composition du melange (resine + catalyseur).
Dans le cas de la resine du type AG66/1049, Paccroissement le plus

important commence dejä apres quelques heures et le processus de

polymerisation est plus court; ici, l'influence de la composition du melange n'est

pas aussi grande que dans le cas de AK3.
Nous avons essaye d'examiner, si une exposition de l'echantillon aux

rayons y influence la forme des raies. On peut imaginer deux effets:

(1)

et

(3)
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1. Les combinaisons moleculaires sont detruites.

2. Par la creation de valences libres dans des molecules voisines, il est

possible d'obtenir des liaisons moleculaires additionnelles.

En general, les deux processus ont lieu en meme temps; le type dominant
depend non seulement de la duree et de l'intensite de l'irradiation mais
aussi de l'etat de polymerisation. Nous avons trouve un effet relativement
faible avec un echantillon de Radium tres faible (1 mC). L'effet peut etre

explique par le premier mecanisme.

D'autres details seront publies plus tard. Les mesures ont etc faites par
Mlle I). Dietze et je la remercie de son assistance.
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