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Etude par RPE de quelques radicaux libres

produits par irradiation dans les solides a basse température

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

INTRODUCTION.

La chimie des rayonnements en phase solide pose un certain nombre
de problemes qu’il est difficile de résoudre par les méthodes classiques
(et toujours indirectes) d’interception des radicaux, ou d’analyse des pro-
duits formés apres fusion. C’est pourquoi il nous a semblé intéressant
d’utiliser parallelement la spectroscopie RPE qui permet d’étudier les
radicaux formés et leur évolution, directement dans la phase solide.

Dans le cadre de ces recherches nous nous proposons d’exposer deux
séries de résultats:

— l'une concerne le cyclohexane et ses dérivés monohalogénés: iodure,
bromure, chlorure;

— l'autre une série de quatre monomeres vinyliques: acrylonitrile, métha-
crylonitrile, acrylate de méthyle, méthacrylate de méthyle.

[. METHODE EXPERIMENTALE.
a) Spectrographe.

Nous avons utilisé un spectrographe construit au Laboratoire fonction-
nant a une fréquence de 7000 MHz [1] que nous avons légérement modifié:

— la puissance fournie par le klystron est fortement atténuée pour éviter
les phénomeénes de saturation & basse température. Dans nos expériences
nous avons utilisé 1 4 2 mw dans une cavité dont le facteur de surtension
est de l'ordre de 10 000;

— pour compenser la diminution de sensibilité correspondante nous avons
remplacé la modulation basse fréquence du champ magnétique par une
modulation a 20 KHz au moyen d’une boucle intérieure a la cavité
de mesure (fig. 1, 14);
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— le champ magnétique continu est balayé linéairement a ’aide de bobines
fixées sur 'aimant. La durée d’un balayage complet est de 23 sec. et
son amplitude peut varier de 10 & 300 oe de part et d’autre du champ
fixe fourni par ’aimant permanent (2350 oe). L’étalonnage du champ a
été fait a 'aide des raies de 'hydrogene d’une part (écart 505 oe) et
du sel de Fremy en solution d’autre part (3 raies écartées de 13 oe).
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Schéma du systéme de refroidissement.

1: récipient métallique; 2: enveloppe isolante; 3: serpentin de cuivre; 4: bain
réfrigérant; 5: résistance chauffante; 6: manchon isolant a double paroi de
quartz; 7: bouchon isolant; 8: thermocouple; 9: échantillon; 10: guide d’onde;
11: feuille de téflon; 12: cavité hyperfréquence; 13: trou de couplage; 14: fils
de modulation du champ magnétique.

b) Systeme de refroidissement.

Nous avons réaiisé un systeme de refroidissement par courant gazeux
qui nous permet de faire varier la température de facon continue & partir
de — 190° C (fig. I). Le débit gazeux étant réglé a une valeur convenable
(qui dépend des pertes thermiques du systéme) on fait varier le chauffage
par la résistance [5]. Le gradient de température a l'intérieur de la cavité
est rendu négligeable par I'utilisation d’un manchon de quartz assez long
pour que l’échantillon se trouve loin de I'extrémité ouverte. De plus, la
température de I'échantillon est égale (4 moins de 1° prés) a la température
mesurée par le thermocouple placé a I'entrée de la cavité, et enregistrée
de facon continue pendant la durée de 'expérience.
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c) Préparation des échantillons et irradiation.

Les échantillons d’environ 0,25 cm® sont préparés dans des tubes
cylindriques de 5 mm de diameétre et 4 4 5 cm de long en quartz « spectrosyl »,
puis dégazés et scellés sous un vide de ’ordre de 10> mm de Hg. L’irradia-
tion se fait a la température de I'azote liquide, les échantillons sont ensuite
transférés dans la cavité du spectrographe en un temps assez court pour
que leur température n’ait pas le temps de varier de plus de 1 a 2 degrés.

II. REsuLTATs.
1. Cyclohexane et dérivés.

Nous avons étudié les radicaux libres formés par irradiation (10° r/h,
10% a 5.10% r), dans les conditions définies précédemment, dans le cyclo-
hexane et les iodure, bromure et chlorure de cyclohexyle.

A 90° K, les spectres obtenus pour ces corps ont tous les mémes carac-
téristiques [2, 3] (fig. 1la): 6 raies dont les intensités relatives sont 1-1-
2-2-1-1 [3]. L’écartement entre les raies extrémes est de 120 gauss; I’écarte-
ment des raies est de 26 gauss entre la premiere et la deuxieme et de 44 gauss
entre la premieére et la troisieme [4]. Seules les largeurs des raies varient
d'un composé a I'autre. De plus, les échantillons de bromure et d’iodure
de cyclohexyle sont colorés en brun apres irradiation, et cette couleur
persiste apres fusion dans l'iodure, ce qui indique la présence d’iode. On
peut donc penser que, dans les halogénures de cyclohexyle, c’est ’halogéne
qui est arraché par le rayonnement. Done, dans les quatre corps étudiés,
le radical libre produit doit étre le radical cyclohexyle:

L CGHy 7 CHy
CH, CH
N CH, __ CH, 4
Lorsqu’on chauffe les échantillons, de 90° K jusqu’a la température de
disparition des radicaux, les largeurs des raies diminuent et la résolution
des spectres s’améliore (fig. 1I b). Cela indique soit une diminution de
I'interaction spin-réseau, soit une diminution de I'effet d’anisotropie du
au réseau cristallin.
Dans le cas du chlorure de cyclohexyle, nous observons des phénomenes
particuliers. Lors de 1'élévation de température, nous avons observé a
partir de 159° K, en plus de 'amélioration de la résolution, un dédouble-
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Fig. II.
Spectres des radicaux produits par irradiation y du chlorure de cyclohexyle.

Mesures faites a) 4 95° K; ) 4 127° K; ¢, d) 4 164° K au cours de la transforma-
tion réversible avec la température. Pour le spectre (d), on a utilisé un
balayage plus lent du champ magnétique afin de mieux observer les détails
de la structure; e, f) a 185° K et 200° K, au cours de la transformation irré-
versible avec la température; g, k) aprés cette transformation, a 210° K et
a 100° K.
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ment des bandes qui conduit a un spectre a 16 raies (fig. 11 ¢, d). Ce dédouble-
ment est réversible avec la température et, apres retour a 90° K, nous
observons le spectre initial. A partir de 171° K, le nombre des radicaux
diminue et I'on observe une nouvelle variation de la forme du spectre
(fig. ITe, f, g) (qui est alors formé de 10 raies), variation que l'on peut
obtenir en maintenant 1’échantillon & 181° K pendant une demi-heure
environ. Cette transformation est irréversible avec la température et, si
lon revient a 90° K, on ne retrouve pas le spectre initial (fig. II &). Il
est probable que, lors de la premiere transformation du spectre, nous avons
affaire au méme radical; par contre, lors de la seconde transformation,
nous avons certainement affaire 4 une autre forme radicalaire.

Nous avons déterminé les rendements radicalaires G pour les différents
corps étudiés et nous avons trouvé, pour des conditions de cristallisation
analogues (trempe brusque dans I’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 remarqué que, dans le cas du cyclohexane, G varie avec les
conditions de cristallisation. Si I'on refroidit 1’échantillon en plongeant
une de ses extrémités dans l'azote liquide, on trouve des valeurs de G allant
de 3 & 4. Si 'on fait subir a ’échantillon une trempe brusque dans I’azote
liquide, suivie d’un recuit d’une quinzaine d’heures & — 80° C, on trouve
un G de 'ordre de 1,2. Une expérience faite sur le cyclopentane a donné
des résultats encore plus frappants, puisque dans les mémes conditions,
G passe de 2 a 0,3.

Cela donne a penser que G croit avec le nombre de défauts du réseau
cristallin et que les radicaux libres formés sont piégés dans ces défauts,
sans qu’il soit encore possible de préjuger de la nature de ceux-ci.

Nous avons étudié la disparition, sans doute due a la recombinaison
des radicaux formés dans les différents corps, en fonction de la température.
Cette recombinaison des radicaux se fait dans des domaines de températures
assez étroits:

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 température d’irradiation;
b) Spectres obtenus au voisinage de la température de fusion.

Les énergies d’activation de recombinaison sont de 25 kcal/mole pour
le chlorure de cyclohexyle et d’environ 20 kecal/mole pour les trois autres
corps.
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Cette recombinaison suit une loi cinétique du second ordre, pour les
durées de mesure employées (de 15 & 30 min.).

Remarquons que la disparition totale des radicaux libres a lieu a I’état
solide. Toutefois, des énergies d’activation aussi élevées ne peuvent pas
s’expliquer par le seul phénomeéne de diffusion. Des expériences en cours
doivent venir éclaircir ce point.

2. Monomeres vinyliques.

La plupart des irradiations ont été faites aux RX avec des doses de
7 108 r. fournies par un tube fonctionnant sous 700 KV. Mais quelques
irradiations faites avec une source de Co® de 200 curies ont donné des
résultats identiques.

Au voisinage de la température d’irradiation, nous avons observé
pour les quatre monomeéres étudiés: acrylonitrile; méthacrylonitrile;
méthylméthacrylate et méthyl acrylate; des spectres de résonance (fig. I11 a)
différents de ceux qui ont été observés dans leur photolyse en présence
de H,0, [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 monomeére car des tubes vides irradiés donnent des radi-
caux H® (provenant de l’eau adsorbée) en concentration du méme
ordre.

Lorsqu’on réchauffe lentement les échantillons & I’intérieur du spectro-
graphe on observe un changement progressif et irréversible de la forme
des spectres. On remarquera qu’au voisinage du point de fusion (fig. I b)
les spectres sont (sauf pour I’acrylonitrile) identiques a ceux que donnent,
d’une part les polymeres correspondants irradiés, d’autre part les radicaux
occlus dans les polymeéres précipités [5, 6, 7].

Enfin, apres fusion des échantillons on observe la présence de polymeére
en plus ou moins grande quantité.

Bien qu’il soit tres difficile de déterminer de fagon sire la structure
des radicaux d’apres leur spectre RPE, les remarques précédentes et I’étude
de la polymérisation de I'acrylonitrile [8], permettent de penser que les
spectres (I @) proviennent de radicaux monomeres et les spectres (I b) de
radicaux correspondant a une chaine croissante. Le cas du méthyl métha-
crylate nous semble le plus facile & interpréter dans la mesure ou la struc-
ture des spectres est relativement simple.
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Le spectre initial & 7 raies, dont les intensités sont dans les rapports
1/6/16/23, pourrait résulter de la superposition d’un spectre a 3 raies di
au radical primaire

CH, = C — CH,
COOCH,
et d’un spectre a 7 raies di au radical
CH, — C — CH,
COOCII,

formé dans une réaction secondaire.

L’écartement de (19 + 1) gauss mesuré entre les raies est en bon accord
avec 'écartement calculé de 19,5 g.

La tres faible proportion de radicaux primaires

GBL, = 10— @H,

COOCH,

et H® pourrait s’expliquer par leur réactivité trées grande méme aux basses
températures. En particulier les radicaux H* réagiraient dés leur formation
sur le monomere environnant de la facon suivante:

CH, = C—CH, + H* — CH; —C — CH,

COOCH, COOCH,

La polymérisation pourrait alors étre initiée par les deux types de
radicaux monomeres présents et conduire aux radicaux croissants

CI,
|

B = CHy== G’
l
COOCH,

dont on observe le spectre a plus haute température. Notons encore que
les écartements mesurés, 0 + 23, + 45 gauss pour les 5 raies principales
et 4+ 10 4 35 pour les 4 raies secondaires, sont en bon accord avec les
valeurs trouvées pour le polyméthyl méthacrylate irradié ou précipité
en cours de polymérisation.

Le cas des autres monomeres est beaucoup moins simple a interpréter
car les structures fines sont plus difficiles a identifier. Les expériences en
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cours nous permettront peut-étre de proposer un schéma du méme type
que le précédent.

Du point de vue quantitatif, nous avons d’une part mesuré les rende-
ments radicalaires G (pour 100 ev), d’autre part commencé ’étude cinétique
des réactions des radicaux formés.

Les rendements mesurés sont tres faibles de 'ordre de 0,2 a 0,4. et
semblent dépendre des conditions de cristallisation. I’étude cinétique en
cours a pour but de suivre I’évolution des radicaux en fonction du temps,
pour différentes températures entre — 190° K et leur point de fusion.
Les résultats sont encore trop fragmentaires pour étre exposés ici.

CONCLUSION.

Au cours des études que nous avons entreprises, un certain nombre
de problémes ont attiré notre attention, concernant lintérét et les diffi-
cultés de la méthode RPE pour les problemes qui nous préoccupent.

L’intérét essentiel réside, nous semble-t-il, dans la possibilité de détecter
les radicaux a I'état solide et d’étudier leur réactivité dans ce méme milieu.
Mais il est extrémement difficile et hasardeux, dans I’état actuel des connais-
sances, de caractériser de facon sure les radicaux d’apreés leur spectre.
Sans doute faudrait-il entreprendre une étude systématique des molécules
simples et de leurs homologues marqués isotopiquement pour essayer
d’établir une sorte de «dictionnaire » comme cela a été fait pour d’autres
méthodes spectroscopiques.
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