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Etude par RPE de quelques radicaux libres
produits par irradiation dans les solides ä basse temperature

par R. Bensasson, K. Leibler, R. Marx, H. Szwarc

Introduction.

La cliimie des rayonnements en phase solide pose un certain nombre
de problemes qu'il est difficile de resoudre par les methodes classiques
(et toujours indirectes) d'interception des radicaux, ou d'analyse des

produits formes apres fusion. G'est pourquoi il nous a semble interessant
d'utiliser parallelement la spectroscopie RPE qui permet d'etudier les

radicaux formes et leur evolution, directement dans la phase solide.

Dans le cadre de ces recherches nous nous proposons d'exposer deux
series de resultats:

— l'une concerne le cyclohexane et ses derives monohalogenes: iodure,
bromure, chlorure;

— l'autre une serie de quatre monomeres vinyliques: acrylonitrile, metha-

crylonitrile, acrylate de methyle, methacrylate de methyle.

I. Methode experimentale.

a) Spectrographe.

Nous avons utilise un spectrographe construit au Laboratoire fonction-
nant ä une frequence de 7000 MHz [1] que nous avons legerement modifie:

— la puissance fournie par le klystron est fortement attenuee pour eviter
les phenomenes de saturation ä basse temperature. Dans nos experiences

nous avons utilise 1 a 2 mw dans une cavite dont le facteur de surtension
est de l'ordre de 10 000;

— pour compenser la diminution de sensibilite correspondante nous avons

remplace la modulation basse frequence du champ magnetique par une
modulation ä 20 KHz au moyen d'une boucle interieure ä la cavite
de mesure (fig. I, 14);



304 COLLOQUE DE PISE 1960

— le champ magnetique continu est balaye lineairement ä l'aide de bobines

fixees sur l'aimant. La duree d'un balayage complet est dc 23 sec. et

son amplitude peut varier de 10 ä 300 oe de part et d'autre du champ
fixe fourni par l'aimant permanent (2350 oe). L'etalonnage du champ a

ete fait ä l'aide des raies de l'hydrogene d'une part (ecart 505 oe) et
du sei de Fremy en solution d'autre part (3 raies ecartees de 13 oe).

9 °
Fig. I.

Schema du systerne de refroidissement.
1: recipient metallique; 2: enveloppe isolante; 3: Serpentin de cuivre; 4: bain

refrigerant; 5: resistance chauffante; 6: manchon isolant ä double paroi de

quartz; 7: bouchon isolant; 8: thermocouple; 9: echantillon; 10: guide d'onde;
11: feuille de teflon; 12: cavite hyperfrequence; 13: trou de couplage; 14: fds
do modulation du champ magnetique.

b) Systeme de refroidissement.

Nous avons realise un Systeme de refroidissement par courant gazeux
qui nous permet de faire varier la temperature de faqon continue ä partir
de — 190° C (fig. I). Le debit gazeux etant regle ä une valeur convenable

(qui depend des pertes thermiques du Systeme) on fait varier le chauffage

par la resistance [5]. Le gradient de temperature ä l'interieur de la cavite
est rendu negligeable par l'utilisation d'un manchon de quartz assez long

pour que l'echantillon se trouve loin de l'extremite ouverte. De plus, la

temperature de l'echantillon est egale (ä moins de 1° pres) ä la temperature
mesuree par le thermocouple place ä l'entree de la cavite, et enregistree
de faQon continue pendant la duree de l'experience.
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c) Preparation des echantillons et irradiation.

Los echantillons d'environ 0,25 cm3 sont prepares dans des tubes

cylindriques de 5 mm de diametre et 4 ä 5 cm de long en quartz « spectrosyl»,
puis degazes et scelles sous un vide de l'ordre de 10~3 mm de Hg. L'irradia-
tion se fait ä la temperature de l'azote liquide, les echantillons sont ensuite
transferes dans la cavite du spectrographe en un temps assez court pour
que leur temperature n'ait pas le temps de varier de plus de 1 ä 2 degres.

II. Resultats.

1. Cyclohexane et derives.

Nous avons etudie les radicaux libres formes par irradiation (105 r/h,
106 ä 5.106 r), dans les conditions definies precedemment, dans le
cyclohexane et les iodure, bromure et chlorure de cyclohexyle.

A 90° K, les spectres obtenus pour ces corps ont tous les memes carac-

teristiques [2, 3] (fig. IIa): 6 raies dont les intensites relatives sont 1-1-

2-2-1-1 [3], L'ecartement entre les raies extremes est de 120 gauss; l'ecarte-
ment des raies est de 26 gauss entre la premiere et la deuxieme et de 44 gauss
entre la premiere et la troisieme [4], Seules les largeurs des raies varient
d'un compose ä l'autre. De plus, les echantillons de bromure et d'iodure
de cyclohexyle sont colores en brun apres irradiation, et cette couleur

persiste apres fusion dans l'iodure, ce qui indique la presence d'iode. On

peut done penser que, dans les halogenures de cyclohexyle, e'est l'halogene
qui est arrache par le rayonnement. Done, dans les quatre corps etudies,
le radical libre produit doit etre le radical cyclohexyle:

/CH,~ CH,^
C1I2 Gil

\ /
XCH2 CHa

Lorsqu'on chauffe les echantillons, de 90° K jusqu'ä la temperature de

disparition des radicaux, les largeurs des raies diminuent et la resolution
des spectres s'ameliore (fig. II b). Cela indique soit une diminution de

l'interaction spin-reseau, soit une diminution de l'effet d'anisotropie du

au reseau cristallin.
Dans le cas du chlorure de cyclohexyle, nous observons des phenomenes

particuliers. Lors de l'elevation de temperature, nous avons observe ä

partir de 159° K, en plus de l'amelioration de la resolution, un dedouble-

20



Fig. II.
Spectres des radicaux produits par irradiation y du chlorure de cyclohexyle.

Mesures faites a) ä 95° K; b) a 127° K; c, d) ä 164° K au cours de la transforma¬
tion reversible avec la temperature. Pour le spectre (d), on a utilise un
balayage plus lent du champ magnetique afin de mieux observer les details
de la structure; e, f) ä 185° K et 200° K, au cours de la transformation
irreversible avec la temperature; g, h) apres cette transformation, ä 210° K et
ä 100° K.
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ment des bandes qui conduit ä un spectre ä 16 raies (fig. lie, d). Ce dedouble-

ment est reversible avec la temperature et, apres retour ä 90° K, nous
observons le spectre initial. A partir de 171° K, le nombre des radicaux
diminue et Ton observe une nouvelle variation de la forme du spectre
(fig. II e, /, g) (qui est alors forme de 10 raies), variation que Ton peut
obtenir en maintenant l'echantillon ä 181° K pendant une demi-heure
environ. Cette transformation est irreversible avec la temperature et, si

l'on revient ä 90° K, on ne retrouve pas le spectre initial (fig. II h). II
est probable que, lors de la premiere transformation du spectre, nous avons
affaire au meme radical; par contre, lors de la seconde transformation,
nous avons certainement affaire ä une autre forme radicalaire.

Nous avons determine les rendements radicalaires G pour les differents

corps etudies et nous avons trouve, pour des conditions de cristallisation
analogues (trempe brusque dans l'azote liquide):

pour le cyclohexane: 1,4;

pour l'iodure de cyclohexyle: 3,5;

pour le bromure de cyclohexyle: 4,8;

pour le chlorure de cyclohexyle: 8,5.

Nous avons remarque que, dans le cas du cyclohexane, G varie avec les

conditions de cristallisation. Si l'on refroidit l'echantillon en plongeajit
une de ses extremites dans l'azote liquide, on trouve des valeurs de G allant
de 3 ä 4. Si l'on fait subir ä l'echantillon une trempe brusque dans l'azote
liquide, suivie d'un reeuit d'une quinzaine d'heures ä — 80° C, on trouve
un G de l'ordre de 1,2. Une experience faite sur le cyclopentane a donne
des resultats encore plus frappants, puisque dans les memes conditions,
G passe de 2 ä 0,3.

Cela donne ä penser que G croit avec le nombre de defauts du reseau
cristallin et que les radicaux fibres formes sont pieges dans ces defauts,
sans qu'il soit encore possible de prejuger de la nature de ceux-ci.

Nous avons etudie la disparition, sans doute due ä la recombinaison
des radicaux formes dans les differents corps, en fonetion de la temperature.
Cette recombinaison des radicaux se fait dans des domaines de temperatures
assez etroits:

pour le cyclohexane 160 - 175° K;
pour l'iodure de cyclohexyle 115 - 130° K;
pour le bromure de cyclohexyle 185 -205° K;
pour le chlorure de cyclohexyle 170 - 220° K.
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Fig. III.
a) Spectres obtenus au voisinage de la temperature d'irradiation;
b) Spectres obtenus au voisinage de la temperature de fusion.

Les energies d'activation de recombinaison sont de 25 kcal/mole pour
le chlorure de cyclohexyle et d'environ 20 kcal/mole pour les trois autres

corps.
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Cette recombinaison suit une loi cinetique du second ordre, pour les

durees de mesure employees (de 15 ä 30 min.).
Remarquons que la disparition totale des radicaux libres a lieu ä l'etat

solide. Toutefois, des energies d'activation aussi elevees ne peuvent pas

s'expliquer par le seul phenomene de diffusion. Des experiences en cours
doivent venir eclaircir ce point.

2. Monomeres vinyliques.

La plupart des irradiations ont ete faites aux RX avec des doses de

7 10® r. fournies par un tube fonctionnant sous 700 KV. Mais quelques
irradiations faites avec une source de Co60 de 200 curies ont donne des

resultats identiques.
Au voisinage de la temperature d'irradiation, nous avons observe

pour les quatre monomeres etudies: acrylonitrile; methacrylonitrile;
methylmethacrylate et methyl acrylate; des spectres de resonance (fig. Ilia)
differents de ceux qui ont ete observes dans leur photolyse en presence
de H202 [5],

On observe en outre les deux raies du radical H* en concentration
100 fois plus faible environ. Mais nous ne pouvons pas affirmer qu'il
provient du monomere car des tubes vides irradies donnent des radicaux

II" (provenant de l'eau adsorbee) en concentration du meme
ordre.

Lorsqu'on rechauffe lentement les echantillons ä l'interieur du spectro-
graphe on observe un changement progressif et irreversible de la forme
des spectres. On remarquera qu'au voisinage du point de fusion (fig. I b)

les spectres sont (sauf pour l'acrylonitrile) identiques ä ceux que donnent,
d'une part les polymeres correspondents irradies, d'autre part les radicaux
occlus dans les polymeres precipites [5, 6, 7].

Enfin, apres fusion des echantillons on observe la presence de polymere
en plus ou moins grande quantite.

Bien qu'il soit tres difficile de determiner de fa?on sure la structure
des radicaux d'apres leur spectre RPE, les remarques precedentes et l'etude
de la polymerisation de l'acrylonitrile [8], permettent de penser que les

spectres (I a) proviennent de radicaux monomeres et les spectres (I b) de

radicaux correspondant ä une chaine croissante. Le cas du methyl metha-

crylate nous semble le plus facile ä interpreter dans la mesure oil la structure

des spectres est relativement simple.
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Le spectre initial ä 7 raies, dont les intensites sont dans les rapports
1/6/16/23, pourrait resulter de la superposition d'un spectre ä 3 raies du

au radical primaire
CII2 C — CII2

COOCII3

et d'un spectre ä 7 raies du au radical

CH3 — C — CII3

COOCII3

forme dans une reaction secondaire.

L'ecartement de (19 ± 1) gauss mesure entre les raies est en bon accord

avec l'ecartement calcule de 19,5 g.

La tres faible proportion de radicaux primaires

CII2 C — CII2

COOCII3

et H" pourrait s'expliquer par leur reactivite tres grande meme aux basses

temperatures. En particulier les radicaux H* reagiraient des leur formation
sur le monomere environnant de la faijon suivante:

CH2 C — CH, + II- >- CII3 —C — CH,

COOCH3 COOCH3

La polymerisation pourrait alors etre initiee par les deux types de

radicaux monomeres presents et eonduire aux radicaux croissants

CH,
I

R — CI12 — C
I

COOCH3

dont on observe le spectre ä plus haute temperature. Notons encore que
les ecartements mesures, 0 ± 23, ± 45 gauss pour les 5 raies principales
et ± 10 ± 35 pour les 4 raies secondaires, sont en bon accord avec les

valeurs trouvees pour le polymethyl methacrylate irradie ou precipite
en cours de polymerisation.

Le cas des autres monomeres est beaucoup moins simple ä interpreter
car les structures fines sont plus difficiles ä identifier. Les experiences en
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cours nous permettront peut-etre de proposer un schema du meme type
que le precedent.

Du point de vue quantitatif, nous avons d'une part mesure les rende-

ments radicalaires G (pour 100 ev), d'autre part commence l'etude cinetique
des reactions des radicaux formes.

Les rendements mesures sont tres faibles de l'ordre de 0,2 ä 0,4. et
semblent dependre des conditions de cristallisation. L'etude cinetique en

cours a pour but de suivre revolution des radicaux en fonction du temps,

pour differentes temperatures entre — 190° K et leur point de fusion.
Les resultats sont encore trop fragmentaires pour etre exposes ici.

Conclusion.

Au cours des etudes que nous avons entreprises, un certain nombre
de problemes ont attire notre attention, concernant l'interet et les diffi-
cultes do la methode RPE pour les problemes qui nous preoccupent.

L'interet essentiel reside, nous semble-t-il, dans la possibility de detecter
les radicaux ä l'etat solide et d'etudier leur reactivite dans ce meme milieu.
Mais il est extremement difficile et hasardeux, dans l'etat actuel des connais-

sances, de caracteriser de fagon sure les radicaux d'apres leur spectre.
Sans doute faudrait-il entreprendre une etude systematique des molecules

simples et de leurs homologues marques isotopiquement pour essayer
d'etablir une sorte de « dictionnaire» comme cela a ete fait pour d'autres
methodes spectroscopiques.
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