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INTRODUCTION

-=0000000=-

Les hauts polymernes et particulierement Les tlLastomires figurent parmi Les
mateniaux Les plus erployés a L'heure actuelle, aussi blen pourn La gabrication
d'objets courants que pour Les rnéalisations techniques Les plus avancdes. Dans
ce cas, aux caractérnistiques de base des hauts polymeres : constante ditlLectrique
élevie, facible néactivité chimique, on cherche @ adjoindre d'autres qualités
telles que resistance a La chaleur et aux contrhaintes mécaniques, aptitude a
gixen Les teinturnes et colorants, ou encore, résistance aux Antempéries et au
viellissement. Pour ce faine on peut avoir recourns au ghegpage d'un monometre
ou a La reticuwlation du haut polymere purn. 1L est blen connu que ces deux
processus peuvent etre radioinduits (1). Par alllewrs, pour de nombreuses appli-
cations médicales ou militaires en pornticuliern, Les elastomeres sont fréquemment
employes en présence de rayonnements Lonisants. La connaissance du comporntement
de ces matériaux sous et apres Luadiation est done d'une Amporntance de plus en
plus grande.

Paruni tous Les problemes que souleve L'itude de La radiolyse des macromole-
cules, £L'un des plus fondamentaux est sans doute L'identification des especes
néagissantes dans Les réactions de néticulation, de dégradation ou de gredfage.
La plupart de ces rnéactions font intervenir des mécanismes radicalaires (1) bien
que d'autrnes espéces telles que des Lons alent pu ethe postulés dans quelques
schémas néactionneds (2-3).



Mais, des nadicaux Libres etant produits par radiolyse dans toutes Les mole-
cules ongandiques, La nésonance paramagnétique éLectrondique &'impose comme un ou-
L de choix dans £'étude du comporiement sous rayonnement des macromolécules.
Cependant, L'efficacité de cette technique peut, dans Le cas des polyméres, etre
diminuée pan deux faits :

- La présence simultanée de plusiewrs radicaux est un phénoméne gréquent

- Les spectres n'ont en général pas La nésolution sufgisante pour per-
mettrne d'identifien dirnectement Les radicaux dont L85 nésultent.

C'est pourquodl on utilise souvent Les nésultats d'expérniences annexes au
courns desquelles Les difperents radicaux susceptibles de se formern auront é4é
prépanis sélectivement.

Nous nous sommes efforcés dans notre étude d'identifier Les radicaux présents
dans Les poly 2 et 4 vinylpyridines radiolysées. Afin de connaltne Les caracte-
nistiques des spectres des différentes espéces radicalaires dont on peut posituler
L'existence dans Les P.V.P. inradiées, nous avons prépare sélectivement La plupart
de ces nadicaux par radiolyse de solutions solides de polymernes ou de petites
molécules voisines telles que Les monomeres et Les ethylepyridines cornrespondan-
tes dans L'ethanol, Le méthanolf ou L'acide chlorhydrnique concentré. Les nésultats
ainsd obtenus ont exe comparnis avec ceux provenant des Schantillons de polymeres
Aadies sous forme de poudre.

~-=g00Q000=-
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R.P.E. ET POLYMERES

—=0000000=-

A - PRINCIPE DE LA R.P.E. -

La possession simultanée d'un spin S et d'une charge e confére a 1'électron

P ->
un moment magnétique Mg
ig=-9g8S (1)

Dans cette expression, g désigne le facteur de décomposition spectroscopique
électronique, et B le magnéton de Bohr électronique.

L'application d'un champ magnétique H orientera ce moment de telle maniére
que sa projection My suivant la direction du champ H, soit :

UH='96MS (II)

MS est le nombre quantique magnétique.

L'électron ayant un spin de 1/2, MS sera égal a + 1/2, ce qui définit deux
valeurs de My et, donc deux niveau d'énergie :

El=+1/2gs]ﬁ| et EZ=-1/2gs]ﬁl



L'application supplémentaire d'un autre champ magnétique oscillant a la
fréquence v, perpendiculairement & A, induira des transitions entre ces deux ni-
veaux si

v = ﬂ—ﬁ—LEL (111)

h est 1a constante de Planck.

Dans un échantillon macroscopique, 1'énergie ainsi absorbée par un ensemble
de spins sera transférée sous forme thermique aux atomes et aux molécules voisi-

nes, ce qui provoquera le retour des spins au niveau d'énergie inférieure E, et

2
permettra 1'observation du phénoméne.

B - STRUCTURE HYPERFINE DES SPECTRES -

En général, un électron n'est pas isolé et le champ magnétique appliqué H
est perturbé par des champs locaux dus a 1'environnement. Ces champs proviennent
notamment de noyaux avoisinants dont le spin n'est pas nul.

En négligeant 1'énergie produite par le champ électrostatique des atomes
voisins (terme qui n'est important que dans 1'étude des cristaux), les sous-ni-
veaux entre lesquels s'effectuent les transitions seront donnés par 1'Hamiltonien
de spin il (4).

FomgHg3eidT N - T g AT (1V)

nt “m

g et Ti sont des tenseurs symétriques d'ordre deux.

Bii est le magnéton nucléaire.

Ini est le facteur de décomposition spectroscopique nucléaire.
1i est le spin du noyau 1.

Ti mesure le couplage de 1'@lectron avec le noyau i

Le deuxiéme terme désigne le couplage hyperfin et le troisiéme terme 1'effet
Zeeman nucléaire.



Dans le cas de radicaux organiques ol 1'anisotropie du tenseur g est relati-

vement faible, une simplification importante consiste a adopter paur le premier
terme la forme :

ggH.S (V)

dans laquelle g est un scalaire.

Ti est décomposable en deux parties de signification physique différentes :
Ti = a; U+ Td, (VI)

- La premiére partie (aiU) est isotrope. Elle a pour origine la présence de
1'électron au site du noyau i. U est la matrice unité et a; la constante de cou-
plage. Cette constante de couplage est proportionnelle a la densité de spin au
site du noyau p(0).

8
a. = 3‘1 g8 gm‘ Bm’ p(0) (VII)

i

- La seconde partie (Td;) est anisotrope.Elle est due & 1'interaction dipo-
laire électron noyau. Une composante Td1.Jk de Td; s'écrit dans un repére X y z
donné :

2
. r- 8., - 3r.r
jk _ jk j 'k
Td'l = g R gn_i Bm’/p(?) r5 dv (VIII)

¥ désigne la position de 1'électron par rapport au noyau i et & est la fonction
de Dirac.

Lorsque T1'électron non apparié est localisé sur un atome dont le spin nu-
cléaire n'est pas nul, la connaissance de la constante de couplage a, et des
valeurs principales de Tdi permet d'évaluer la répartition de la densité de spin
entre les orbitales s et p. Les résultats expérimentaux relatifs au carbone 13
et & 1'azote (5) indiquent que 1'électron est essentiellement Tocalisé dans
1'orbitale 2pr.

Mais, pour des radicaux organigques, la majorité des couplages est générale-
ment le fait de protons. En phase solide, pour ces radicaux, lorsque 1'électron
non apparié est situé dans une orbitale w, on distingue deux sortes de protons :

- Des protons o 1iés a des atomes (carbone, azote...) hybridés sp2
porteurs d'une partie de la densité de spin.



- Des protons w portés par un atome hybridé sp3 1ié lui-méme a un atome
sp2 porteur d'une partie de Ta -densité de spin.

Par exemple dans Te radical suivant :

CHg““CHéT‘“CH;i—?-«’ i-:—l-CH“‘”CHg
1 2 3 4 5 6

Les protons portés par les carbones 3, 4 et 5 sont des protons o et
ceux portés par les carbones 2 et 6 sont des protons .

IT a été montré que le couplage des protons ¢ est anisotrope (6). De
nombreuses études expérimentales (7, 8, 9) :ont permis d'établir pour un fragment
C - H les relations suivantes entre les valeurs principales du tenseur de coupla-
ge hyperfin (a__ ; a_ ; a

XX vy zz)
ol la densité de spin pe Sur 1'atome de carbone est positive :

, et Ta constante de couplage isotrope ay dans le cas

., = 3 selon 1'axe de 1'orbitale 2pw de 1'électron non apparié

ayy = 1,5aH selon 1'axe perpendiculaire & C-H dans le plan nodal de 1'orbi-
tale 2pn

a,, = 0,5aH selon la liaison C-H.

Le couplage des protons ¢ se fait par polarisation de spin et peut étre

relié & la densité de spin P SUr 1'atome de carbone voisin par la relation de
Mc Connel (10)

(IX)

Q est une constante de proportionnalité comprise entre -22 et -30 gauss.

Pour des protons ¢ portés par un atome d'azote, les rapports entre les va-
Teurs principales du tenseur de couplage hyperfin et la constante de couplage
isotrope deviennent 1 ; 1,6 ; 0,4 (48) et la constante de proportionnalité Q
dans la relation de Mc Connell prend une valeur voisine de -32 gauss (49).



Le couplage des protons = peut, en premiére approximation, étre considéré
comme isotrope. Pour un fragment Ca-C/H dans lequel C, porte une densité de
spin Pea? la constante de couplage a, sera donnée par 1'expression :

2
a, = Bp + B Py COS 8 (X)

é est 1'angle entre 1'axe de 1'orbitale de 1'électron non apparié et le plan
contenant les atomes Cy, C et H.

Bo est une constante de quelques gauss qui est souvent négligée.
B est une autre constante égale a 58 gauss.
Le couplage des protons = se fait par hyperconjugaison.

Le remplacement d'un des deux atomes de carbone par un azote ne provoque
qu'une 1égére variation des constantes B et By.

C - METHODES D'INTERPRETATION DES SPECTRES -

Mise a part la méthode des champs stationnaires difficilement applicable au

cas de radicaux piégés en matrices vitreuses comme nous en avons rencontré tout

au long de notre étude, deux moyens nous ont principalement permis d'interpréter

les différents spectres que nous avons obtenus:

1° - Méthode du deuxiéme moment :

Cette méthode dérivée de la résonance magnétique nucléaire large bande

a été introduire en R.P.E. par Vincow et Johnson (11). Le deuxiéme moment d'un
spectre de résonance paramagnétique électronique est égal & :

40

AH est 1'écart en champ magnétique entre 1'abscisse d'un point de la courbe

d'absorption normalisée G(H) et celle de 1'axe par rapport auquel est calculé

M2°



D'autre part 1'expression donnant le second moment théorique d'un
spectre est

2
_ o
My = Myg + Mh + 5 (XIT)

Mzg et M,h désignent respectivement la contribution de 1'anisotropie de g et

2
de 1'interaction hyperfine

o est la Targeur monocristalline.

Dans toute notre étude, le terme M2g a été négligé, sa valeur n'ayant
jamais dépassé 2 gaussz. Nous allons le vérifier sur 1'exemple du radical pro-
duit par irradiation de la PpVP en solution éthanolique.

Le champ magnétique externe Hy produit par 1'électroaimant était égal
a 3280 gauss. Le premier moment Mj, calculé sur le spectre par rapport a
go = 2,0032, a été trouvé égal & -0,83 + 0,001 gauss. La valeur isotrope 9iso de
g est donnée par

9iso
M1 = - H0 (—§;—-— - 1) (XIII)
Soit ici, 9550 = 2,0037 + 0,0002

Le tenseur g a été supposé posséder la symétrie axiale :

9 =9, et g =9,=9)

gﬁl peut étre déterminé d'aprés la position, par rapport a 9o° des pics extrémes
du spectre. On trouvé 9y = 2,0022 £ 0,0002. I1 est alors possible de cal-

culer g-L a 1'aide de 1a formule :

1
soit g-L = 2,0045 + 0,0002
Mzg est donné par :
H02 2
Mzg=——5——{szx+92y+ 522+—3—(6X e:y+s;-y e, te sx) }o(XV)
9y
avec par exemple : g = -1

75,



Toujours dans 1'hypothése du tenseur g axial, en remplagant gA, H gi_;
9% et H0 par leurs valeurs numériques dans la formule précédente, on détermine
Mzg = 1,7 gauss carrés, Cette valeur est inférieure aux erreurs expérimentales

qui peuvent étre commises dans le calcul de M2.

Le terme M2h est en général prédominant. Son expression est

1z b 2
Mah =3 5 59 u Ay
Aiu désigne la u1éme valeur principale du tenseur de couplage hyperfin du noyau i
Si est une constante qui dépend du spin Ii du noyau i Si = %—pour I= %-et

% pour I = 1.

2
Quand au terme %—-, les différents exemples rencontrés permettent de
1'évaluer & 5 ou 6 gauss? (8,9).

Enfin, i1 faut signaler que les moments sont additifs.

2° - Calcul électronique des spectres :

L'expression analytique de certains spectres trés simples a pu étre calcu-
lée (13,13). Cependant dans Te cas général ol il faut tenir compte a& Ta fois de
1'anisotropie de tous les tenseurs et de 1'élargissement gaussien, il devient
nécessaire d'utiliser le calcul électronique. Tous Tes spectres calculés présen-
tés dans ce travail ont été obtenus en utilisant le programme Lefebvre et Maruani

(14).

D - MACRORADICAUX DANS LES POLYMERES -

Ce sujet a déja suscité de nombreuses revues (1,2,15,16). Cependant i1 est
nécessaire de rappeler briévement sur quelques exemples comment les relations
fondamentales de la R.P.E. peuvent s'appliquer aux problémes posés par la radio-
lyse des macromolécules.

L'irradiation y des polyméres est susceptible de provoguer principalement
deux types de réactions :

- Des réactions de dégradation consécutives a des coupures de chaine.
- Des réactions de réticulation induites par la diffusion de petits
radicaux (H" ou CH3' par exemple) (17).
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Généralement ces deux types de réactions sont concurrentiels, 1'un ou 1'autre
étant simplement prépondérant.

On observera donc :

- Des radicaux provenant de coupures de chaine lorsque le polymére se

CHz
0,H

dégrade, tel Te radical I,

dans 1'acide polyméthacrylique (18,19).

- Des radicaux provenant d'arrachement ou d'addition d'atomes d'hydro-
géne dans les réactions de réticulation. Par exemple Tes deux radicaux suivants
ont été identifiés dans le polyéthyléne irradié & différentes températures (20) :

~CHo=CH—CHy~  ~CHyCH-CH=CH—CHy~
[l

tandis que dans le polystyréne radiolysé, un radical cyclohexadiényle a été mis
en évidence (21)

—(—CHZ‘—CH—)—

H
H

vV

Ce radical a d'ailleurs pu étre préparé sélectivement par bombardement du
polymére avec des atomes d'hydrogéne ou de deutérium produits par décharge élec-
trique dans un courant gazeux (22).

IT faut signaler ici que la conformation de la chaine macromoléculaire au
voisinage des radicaux n'est pas sans influence sur la structure du spectre. En
effet, le couplage des protons des différents groupes méthyléne dans les radicaux
I, II, III suit la 101 en cosze » puisque ces protons sont des protons . Il en
va de méme pour le proton porté par le carbone en o du cycle dans le radical IV.
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Pour les radicaux II et III 1'exploration de 1'anisotropie des spectres,
rendue possible par 1'utilisation d'échantillons de polymére possédant un degré
de cristallinité élevé, a permis de différencier les couplages isotropes des
protons w,des couplages anisotropes des protons o (23,24), et de proposer, une
fois connues les répartitions des densités de spin sur ces radicaux, des orien-
tations pour les groupes méthyléne.

Pour Te radical IV, 1'absence apparente de couplage avec le proton porté
par le carbone de la chaine en o du cycle permet aussi de connaitre ia conforma-
tion de la chaine au voisinage du radical (22). Nous verrons plus loin que, sur
ce point, les polyvinylpyridines ont un comportement analogue au polystyréne.

Mais les problémes posés par les couplages des protons = ne sont pas tou-
jours aussi simples. En particulier, pour le radical I, i1 existe encore une
controverse sur 1'interprétation compléte du spectre. En effet, tandis que cer-
tains auteurs (25) proposent un mélange de deux conformations I' et I", d'autres

ROk o

CHz— C=—COyH CHz—— C——COoH

SR

A

C I

sont partisans d'une distribution gaussienne des conformations variable autour

d'une position moyenne I"' (26)
55°7 - .
H e /5/ ‘ \ {:, “Lj‘ja
w < _;l/,&% .
Lz C (/QQH

IT faut enfin signaler dans certains polyméres radiolysés, 1'observation a
g % 4 de transitions "interdites” correspondant a des paires de radicaux.
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Ces quelques exemples nous auront permis d'apprécier la qualité des informa-
tions que peut fournir Ta R.P.E. dans 1'étude des macromolécules. L'interprétatior
d'un spectre est souvent trés riche d'enseignements qui débordent largement de la
simple identification d'une espéce radicalaire.

E - RAPPEL DE QUELQUES RESULTATS CONCERNANT LA RADIOLYSE DES POLYVINYLPYRIDINES

ET DE LA PYRIDINE -

Si 1'étude du comportement du polystyréne ou d'autres polyméres,d'un intérét
industriel évident, a déja fait 1'objet de nombreux travaux (1,2,15), peu de
choses en revanche sont décrites en ce qui concerne les polyvinylpyridines.

Signalons toutefois Tes travaux de David, Verhasselt et Geuskens (27,28,29)
sur la radiolyse des P.V.P..

Dans un premier temps, les auteurs ont montré que les P.V.P. se réticulaient
sous 1'action du rayonnement y et proposé la présence de deux radicaux dont les
spectres sont respectivement un triplet et une large raie unique. Par analogie
avec le polystyréne, Te triplet a été attribué au radical V et le singulet au
radical VI.

/ N~

V Vi
Puis a Ta suite de travaux sur la radiolyse de la pyridine (30), ils ont
établi que le triplet était en fait di & un fort couplage de 1'azote (30 gauss)
et 1'ont en conséquence attribué au radical cation suivant VII :
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Mais i1 a é&té montré, depuis que ce triplet &tait,dans le cas de la pyridine,
dd au radical 2 pyridyle (31) VIII :

C'est pourquoi il nous est apparu nécessaire de reprendre 1'étude de la
radiolyse des P.V.P..

-=0000000=-



CHAPITRE I

~=0000000=-
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ETupE DE LA RapioLYSE DES PoLy 2 ET 4 VINYLPYRIDINES

~=0000000=-

A - PRODUITS DE DEPART -

Deux variétés de poly-2-vinylipyridine sont disponibles : les poly-2-vinyl-
pyridine atactique ou isotactique, tandis que seule la poly-4-vinylpyridine atac-
tique peut aujourd'hui étre obtenue.

La poly-2-vinylpyridine isotactique a été préparée suivant la méthode de
Natta (32) et les polyméres atactiques ont été synthétisés par polymérisation
radicalaire des vinylpyridines correspondantes, amorcée par 1'azoisobutyronitri-
le. Les masses moléculaires moyennes ont été déterminées par diffusion de Ta
Tumiére ou viscosimétrie®.

Les autres produits (monoméres, éthylepyridines, alcools et acides) sont
commercialisés. Seuls les monoméres ont fait 1'objet de purifications avant usage.

B - IRRADIATIONS DES POLYMERES EN POUDRE - (Figure 1)

Ainsi qu'il 1'a été reporté par David, Verhasselt et Geuskens (28), les
spectres se présentent & 77°K comme des triplets. Leur évolution a &té suivie en
fonction de 1a température. La structure principale de triplet reste inchangée

% Nous remercions vivement Monsieur le Professeur LOUCHEUX qui a mis & notre dis-
position les échantillons de Polyméres synthétisés dans son laboratoire.



Poly~2-Vinylpyridine atactique Poly-2-Vinylpyridine isotactique Poly-4-Vinylpyridine

20 G&USS

i

Spectres des polyméres radiolysés en poudre Y 77° K

Ligne supérieure: spectres enregistrés & I23°® K., Ligne inférieure: spectres enregistrés & 243° K,

Le trait en pointillé sur les spectres I,2 et 3 correspond au résultat de la soustraction de spectres effectude & I23° K.
Les spectres contiennent en leur partie centrale un pic parasite provenant des ampoules de silice,
Les fliches wverticales indiquent g = 2,0032 ,

F1suRe 1
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jusqu'a 180°K, température & laquelle les raies latérales disparaissent. Le pic
central,lui, commence & disparaitre vers 330°K. Sa sous-structure se dessine avec

netteté & partir de 160°K pour les deux poly-2-vinylpyridine, tandis que pour
la P4V.P,, aucune structure n'est décelable.

Des essais de photolyse ont &té tentés a 77°K sur des échantillons tout
d'abord radiolysés. Pour les trois polyméres, si la température des dits échan-
tillons a été maintenue en decd de 180°K, la photolyse provoque la disparition
des raies latérales du triplet ainsi qu'une trés forte diminution du paramagné-
tisme. Par contre elle est sans effet sur le spectre si 1'&chantillon a été
rachauffé au-dela de 180°K, température a laquelle les rajes latérales ont déja
pratiquement disparues. Ces différents résultats établissent de facon certaine
la présence de deux radicaux.

Les caractéristiques du spectre disparaissant a 180°K, ainsi que les pour-
centages de chacun des deux radicaux peuvent é&tre obtenus par soustraction entre
les spectres des échantillons maintenus & basse température, puis rechauffés et
enfin ramenés a la température initiale. Cette opération a été effectuée a
+123°K. La décomposition des spectres est indiquée sur la planche 1 par un trait
en pointillé. Elle permet de définir la nature de triplet du spectre du radical
disparaissant a 180°K. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1.

Signalons ici que le second moment du triplet a de fortes chances d'étre
sous-estimé puisqu'il n'est pas prouvé que la recombinaison se fasse entre es-
péces radicalaires identiques.

Néanmoins, ces valeurs comparées avec les seconds moments calculés sur les
spectres avant réchauffement, permettent de vérifier la validité de la décompo-
sition effectuée.

Les seconds moments, toujours calculés a 123°K et par rapport a g = 2,0032,
étaient : pour la P2V.P. isotactique 218 gaussz, pour Tla P2V.Ph atactique
247 gauss2 et pour la P4VSP¢ 220 gaussz. En utilisant la propriété d'additiviteé

des moments on détermine :

- Pour 1a P, V.P. isotactique : M, = 500 x 18 + 141 x 82 _ 206 gau552
2 2 100

- Pour la P_V.P. atactique : M, = 500 x 26 + 137 x 74 _ 232 gauss2
2 2 100

- Pour 1a P,V.P. m, =230 x 28 + 120 X 76 _ 519 gayss?

4 2 100
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FIGURE 2

RADICAUX SUSCEPTIBLES D'ETRE PRODUITS DANS LES P.V.P. RADIOLYSES

1° - Par arrachement d'un atome d'hydrogéne :

a la chaine : au cycle :
Radical alkyle Radicaux pyridyle
T C H - \: H - C HA“A ,«L ,j\ .
F!> { o f -~ \} . Ny
y Py l L . L&‘}’ ; Q/
~ :\1) . \\\i A~ A \ /L
Radicaux azabenzyle - I1 est & noter que pour la P4V.P., le

radical 4 pyridyle ne pourrait étre
produit que par arrachement du cycle.

~CHp 2 CHp~ ~CHp_t CHy™
ot s

o N7
2° - Par addition d'un atome d'hydrogéne :
sur 1'azote : sur un carbone du cycle :
Radical pyridinyle Radicaux azacyclohexadiényle
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L'accord est satisfaisant pour la P4V.P. (219 et 220 gaussz), alors qu'il
est moins bon pour les deux po1y—2—viny1pyridines et fait intervenir une erreur
de 10% soit dans le calcul du second moment du triplet, soit dans les proportions

des spectres.

IT nous faut maintenant envisager 1'attribution de ces spectres aux espéces
radicalaires dont ils résultent.

La présence simultanée de deux radicaux ainsi que le fait que les P.V.P.
se réticulent, nous conduisent a proposer des radicaux produits par errachement
au fixation d'atomes d'hydrogéne.

Ces différents radicaux sont rassemblés dans la figure 2.

Les résultats de Kasai et Mc.Léod (33) nous permettent d'exclure les radi-
caux 3 et 4 pyridyle. En outre i1 est peu probable qu'il y ait formation d'un
radical alkyle. Par contre, au vu des seuls résultats précédents, il est impossi-
ble de formuler autre chose que des hypothéses en ce qui concerne les deux spec-

tres caractérisés.

En effet : le triplet peut étre dit aussi bien & un radical azacyclohexadie-
nyle, qu'au radical 2-pyridyle ou & un radical azabenzyle au voisinage duquel la
chaine macromoléculaire posséderait une conformation particuliére ; tandis que le
singulet peut aussi bien résulter d'un radical pyridinyle que d'un radical aza-
benzyle, toujours en considérant pour la chaine une conformation privilégiée.
C'est pourquoi nous avons préparé sélectivement ces différents radicaux.

C - IRRADIATIONS EN MATRICES D'ALCOOL -

Les P2 et P4V.P. ainsi que Teurs monoméres ont été radiolysés a 77°K en
solution solide dans C2H5OH, CZDSOD’ CDBOD + DZO‘ Dans ces conditions, on peut
s'attendre & ce que les polyméres donnent des radicaux pyridinyle et Tes monoméres
des radicaux azabenzyle ou vinylpyridinyle. Les résultats relatifs aux différents
spectres (figures 3,4,5,6) obtenus aprés recombinaisons des radicaux provenant

.de la radiolyse des matrices, sont rassemblés dans le Tableau 2 et comparés avec
ceux relatifs au radical pyridinyle produit & partir de la pyridine dans les

mémes conditions (9).
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No

N°

No

»e

spectre
a77° kK
spectre

a 77° K
spectre

spectre

RADIOLYSE DE LA POLY-4-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ALCOOLIQUE

10 G
AT

expérimental enregistré & I05° K sur la poly-A-vinylpyridine radiolysée

en solution dans CQHSOH .

expérimental enregistré & I05° K sur la poly-4-vinylpyridine radiolysée
en solution dans CD3OD + I0% 920 .
N
. H A H
reconstitué pour le radical TOL
N1H Y
‘ ) &a
h N O
reconstitué pour le radical 0) A
HG?; H

o]

Les couplages utilisés pour reconstituer les spectres sont mentionnés dans le tableau 3
T e €13AAae tvraemdtrmTae dvddaismand ~» — S AOZD



RADIOLYSE DES POLY-2-VINYLPYRIDINES EN MATRICE ALCOOLIQUE

N® T : spectre expérimental enregistré & I105° K sur la P-2-VP atactique radiolysée A

77° XK en solution dans CeﬂbOH .

N° 2 : spectre expérimental enregistré a I05° K sur la P-2-VP atactique radiolysée A

77° X en sclution dans CD3OD +1I0% D0 .

N® % : spectre expdrimental enregistréd & I05° K sur la P-2-VP isotactique radiolysée
% 77° K en solution dans CQH5OH .

N® 4 ¢ spectre expérimental enregistré a I05° X sur la P-2-VP isotactique radiolysde
A 77° X en sclution dans CD,OD + 10 £ D0 ,

2 M
. H3 '
N® 5§ 3 spestre calould pour y 4, 4 N® 6 : spectre calculé pour HylhaM
ie radical : qJOL le radical : ,niﬁ} z
HOERy G e
i &

Les couplages utilicés pour caleulen les spectres sont ceux mentionnds duns le tableau 3
Les flaches verticales indiquent g = 2,0032 .
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RADIOLYSE DE LA 2-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ALCOCLIQUE

s

en sclution dans 02D50D .

spectre expérimental enregistré & 96° K sur la 2-vinylpyridine radiolysée & 77° K

t spectre expérimental enregistré & 96° K sur la 2-vinylpyridine radiolysée & 77° K

en solution dans C H _CH .

25
: spectre calculé pour 'N® 4 : spectre calculé pour
le radlcal : le radical :
: H
s spectre calculéd pour sé)’"“ N® 6 : spectre calculé pour A .
le radical N ez le radical : ”agél; R
Lo HAENH W

H

couplages utilisés pour calculer les spectres sont indiqués dans le tableau 3
hes vertieales 3+ g = 2,0032

H




1 Spectre expérimental enregistré
& 96° X sur la 4-vinylpyridine

radiolysée & 77° K en solution

dans CQHSOH .

2 Spectre expérimental enregistré
3 96® X sur la 4-vinylpyridine

radiolysée & 77° K en solution
dans CQDSOD .

3 Spectre reconstitué pour le radical

HA

HIA~H

100G e
‘ A O},
HG“I“H

D

avec les couplages indiqués dans
le tableau

Les fléches verticales indiquent g = 2,0032 .,

FIGURE O
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On constate, dans tous les cas ol cela est possible, une différence de lar-
geur totale de 6 gauss environ entre le spectre d'un radical piégé dans la matri-
ce protonée et le spectre du méme radical piégé dans la matrice deutériée. Cette
valeur exclut, comme nous le verrons plus loin, la formation de radicaux azacy-
clohexadiényle ou azabenzyle. La comparaison avec les données spectroscopiques
concernant le radical pyridinyle nous conduit a retenir la formation de ce type

de radical :

Pour Tes spectres enregistrés sur les échantillons de polyméres radiolysés,
1'utilisation des seconds moments et des largeurs totales permet une détermina-
tion approchée des différentes constantes de couplage. Comme dans le cas du ra-
dical pyridinyle, la largeur totale AH d'un spectre sera :

AH = 2A + 5 a

NA/ i THj

Soit pour le radical provenant de la P4V.P. :

AH = a 45 gauss
C2H50H HNH NA?

38 gauss

AH 2A +a, +a, *+ aH

CD3OD+D20 N{f

Dans ces deux équations, les couplages des protons en 3 et 5 sont négligés
en accord avec les calculs de densité de spin (Tableau 3), de méme est négligée
la contribution du deutéron porté par 1'azote lorsque le radical est piégé en
matrice deutériée puisque ay = 0,6 a, (avec AuNH = 45-38 = 7 gauss, on a
ap = 1,1 gauss).



-18-

Une valeur approchée de la densité de spin Y dans 1'orbitale 2pz de 1'azote
peut étre déterminée a partir de ayy en prenant un facteur de proportionnalité
Q de 32 gauss dans 1'équation X. Ce qui fait :

oy = 0,22

L'anisotropie du tenseur de couplage hyperfin de 1'azote est certainement
assez peu modifiée par la présence de la chaine aliphatique en position 4 et
les mémes paramétres que ceux utilisés par Chachaty peuvent s'appliquer. On a
alors :

A = 13,7 gauss et A = 2,5 gauss

N ,: 7/ N .L_

/

Ce qui, d'aprés 1'équation XIV, nous permet de connaitre la contribution
de 1'azote au second moment :

2 2 2 2 2
Mow = & { } =5 (A + 2A ) = 44 gauss
2N 9 NA’ N,L

ol ro

z
A

y Y
En négligeant dans le second moment Ta contribution de 1'anisotropie du
tenseur g et en prenant comme largeur de raie la valeur de 4,5 gauss (ce qui

sera confirmé lors de la reconstitution des spectres par calcul &lectronique),
on trouve 23 gauss2 pour la contribution des couplages hyperfins des protons.

En phase solide le couplage hyperfin des protons ¢ est anisotrope et les

valeurs principales des tenseurs sont égales a ay 3 1,5 ay et 0,5 s tandis
que le couplage des protons = (tels que H4 ici) est isotrope, ce qui fait :

_ 3,5 ,.2 2 1
23 =35~ (ay +ay) +7a

1 2 6

Des considérations de symétrie imposent a, =ay . On a alors un sys-

téme de deux équations a deux inconnues :

[

dont la résolution donne aH2 = 5,1 gauss et aH4 = 0,8 gauss.
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Ce résultat sera confirmé en reconstituant les spectres avec des valeurs
voisines aH2 = 5,5 gauss et Ay, = 0,0 gauss.

L'absence de couplage avec le proton H4 (proton porté par la chaine en o du
cycle) va nous permettre, aprés estimation de la densité de spin en C4, de connai-
tre la conformation de 1'ensemble.

(D)

En effet, le couplage des protons m suit 1'équation XI. o%

sera ici o

c Cq

et 6 sera 1'angle entre 1'axe de 1'orbitale de 1'@lectron non apparié et le plan
M4

contenant N, C4 -C ).

[3
1

On a trouvé : = 5,1 gauss  » pp = p, = 0,20

23]
i

= 5,1 gauss

en prenant 28 gauss comme facteur de proportionnalité dans 1'équation de
Mc Connel (X).

Ce qui fait : p. + p6+ pN = 0,62

2

Cette valeur est a rapprocher de celle rapportée pour le radical pyridinyle :

o+ p” +p° =0,59~>p" =0,41
2 ) N b

On peut estimer ici, sans trop d'erreur 0, = 0,4 en accord avec les calculs
de densité de spin (Tableau 2).

La résolution des spectres est de 1'ordre de 2 gauss (valeur donnée par des
essais de reconstitution des spectres).

Ce qui fait : 0
2 <58 x 0,4 x cos"e -~ 80° <6 < 100°
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L'orientation de la chaine par rapport au cycle se trouve alors définie et
la planéité de 1'ensemble cycle - C - H4 doit étre envisagée :
\tH?

3
{
ﬁf~\

i
= E

}

W

;.{4(;;}
On peut aussi retenir que les densités de spin restent pratiquement inchan-
gées, que le radical pyridinyle soit T1ibre ou porté par une chaine aliphatique
en position 4.

Pour le radical provenant des poly-2-vinylpyridines irradiées dans Tes mémes
conditions, le calcul des constantes de couplage est impossible & partir des
seuls résultats expérimentaux. I1 est nécessaire de prendre,comme hypothése de
travail supplémentaire, la coplanéité du cycle et du groupe CZ-C/ . La validité
de cette hypothése sera démontrée par la reconstitution des spectres et les
calculs de densité de spin. On peut alors déterminer de la méme maniére que pour

la P4V.P.

AN = 12,5 gauss
Vi
AUNH = 6 gauss AN = 2,4 gauss ay = 12 gauss ; ay =5 gaus:
4 4 6
aN = 5,5 gauss

I1 devient intéressant ici de relier ces résultats a ceux tirés de mesures
de temps de relaxation T1 des carbones 13 effectués par résonance magnétique.
nucléaire haute résolution sur des solutions de poly-2-vinylpyridine isotactique
(34). On peut alors, connaissant la conformation d'énergie minimum de la chaine
macromoléculaire au voisinage d'un cycle, déterminer la nature des mouvements
de ce cycle.

Pour les 2 et 4 vinylpyridines, si on peut exclure a priori la formation
de radicaux azabenzyle et si la formation de radicaux pyridinyle est incontesta-

ble, 1'interprétation des spectres est impossible & partir des seuls résultats
expérimentaux (largeur totale et second moment).
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Cependant, les spectres ont pu étre reconstitués en se basant sur les calculs
de densité de spin et les résultats obtenus sur les radicaux anions correspondants
(35).

La 2 vinylpyridine peut, suivant 1'orientation de la double liaison par
rapport au cycle, donner deux radicaux isoméres A et B.

H

Ho A
BOg

j H
H(D) |
A B

Pour des radicaux piégés en matrice vitreuse, comme c'est ici le cas,

1'orientation relative des différents tenseurs de couplage hyperfin des protons
va se manifester dans la forme du spectre. Ceci a déja été observé pour des ra-
dicaux allyliques (8). La reconstitution des spectres par calcul électronique
semble indiquer que la forme B est prédominante.

Les différents résultats concernant les radicaux pyridinyle sont rassemblés
dans Te Tableau 3.

D - IRRADIATIONS EN MATRICE HC1 OU DC1 -

Les P2V.P. et la P4V.P« ainsi que Teurs monoméres et les éthylpyridines
correspondantes ont été irradiés en solution solide a 77°K dans HC1 12N ou
DC1 9N. Dans ces conditions, une.fois 1'azote quaternisé, on peut espérer que
les polyméres donnent des radicaux azacyclohexadiényle, les monoméres des radi-
caux azabenzyle et les éthylepyridines les uns ou les autres suivant la concen-
tration du soluté. C'est ce que 1'on observe effectivement. Signalons pour les
éthylepyridines que les radicaux azacyclohexadiényle se forment aux faibles con-
centrations (0,1 - 1IM) et les radicaux azabenzyle aux fortes concentrations
(5M et plus).
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1° - Polyméres (Figures 7 et 8) :

Tant pour les P_V.P. que pour la P,V.P., aprés disparition des radicaux

provenant de la radio?yse des matrices, gn observe des spectres dont 1'allure

générale est celle de doublets ou de triplets selon que le solvant est deutérié
ou hydrogéné. Ceci, comparé avec les résultats provenant de 1'irradiation de la
pyridine dans les mémes conditions (36), nous conduit & retenir la formation de

radicaux azacyclohexadiényle.

Soient AHH la Targeur totale d'un spectre en matrice HCI

et AHD la Targeur totale d'un spectre correspondant en matrice DCI
- . .0 CHp
AHH = ZAN/,+ auny ¥ b a, + z aH +ay,
/f o
Con o CHD CHD
AHD = ZAN/,+ Loajt 2 ap *ay, + ay
/ o
Sur les spectres, les paramétres & aHCH2 et aHCHD sont directement accessi-

bles par mesure de Ta distance entre les points pour lesquels la dérivée s'annule.
Ces différentes valeurs sont rassemblées dans le Tableau 4.

On remgﬁque tout de suite sur ce tableau un manque d'accord entre les
valeurs = a,, 2 et aHCHD au cas ou, pour un méme radical, les couplages des deux

hydrogénes du -CHZ- seraient égaux.

En effet pour la P,V.P.

4

CHD CHD

ay = 46 gauss - 2 ay, = 92 gauss

Cette valeur est & comparer avec les 100 gauss effectivement mesurés pour

le terme : aHCHZ.

On remarque aussi sur les spectres un changement entre la sous structure
du pic central et celle des bandes latérales.

Ces deux constatations nous aménent & considérer que les deux hydrogénes
des groupes méthyléne ne sont pas équivalents. (Ceci peut étre expliqué par une
1égére torsion du cycle). Mais Te manque de structure dans la partie centrale du



RADIOLYSE DE LA POLY-4-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ACIDE

I : spectre calculé pour une conformation d'un
radical 2-azacyclohexadiényle dideutérié
(couplages notés (I) dans le tableau 5)

spectre calculé pour 1l'autre conformation
du radical 2-azacyclohexadiényle dideutérié
(couplages notés (II) dans le tableau 5)

n

superposition des deux spectres précédents

Ul

4 1 spectre expérimental enregistré & I05° K
sur la P-4-VP radiolysée & 77° K en solu-
tion dans DC1 ON

5 ¢t spectre calculé pour le radical 2-azacyclo-
hexadiényle perhydrogéné avec lee couplages 1
indiqués dans le tableau 5

6 : spectre expérimental enregistré & I05° K (843)
sur la P-4-VP radiolysée & 77" X en solu~
tion dans HCl1l I2N '

s spectres expérimentaux contiennent en leur
rtie centrale un pic parasite provenant des am-
ules de silice .,
&ches verticales : g =2,00%2
s nombres entre parenthéses donnent les valeurs 2
 gauss carrés des seconds moments des spectres .,
(725)
5
(1382) (782)
° \\\\&AJ///V\\V\&f///\ﬁ\\\\\

{1365) (770)

20 Gauss




RADIOLYSE DES POLY-2-VINYLPYRIDINES EN MATRICE ACIDE

I : spectre calculé pour une conformation du radical
h-azacyclohexadiényle dideutérié , Les couplages
utilisés sont notés (I) dans le tableau §

2 : spectre caleculé pour 1'autre conformation du ra-
dical 4-azacyclohexadiényle dideutérié , Les cou-
plages utilisés sont notés (II) dans tableau 5

superposition des deux spectres précédents ,
spectre expérimental enregistré & I105° K sur la
P-2-VP isotactique radiolysée A 77° K en solution

. dans DC1 ON ,

5 ¢ spectre expérimental enregistré 4°105° K sur la
P-2-VP atactique radiolysée 4 77° K en solution (1241)
dans DC1 ON ,

6 : spectre calculd pour le radical 4-azaecyclohexa-
diényle perhydrogéné avec les couplages indiqués
dans le tableau 5 ,

7 : spectre expérimental enregistré & Y05° K sur la
P-2-VP isotactique radiolysée a4 77° K en solution
dans HCl1 I2N ,

&=\
o e

8 : spectre expérimental enregistré 4 I05° K sur la
P-2-VP atactique radiolysée & 77° K en solution
dans HC1 I2N ,

1
s spectres expérimentaux contiennent en leur partie 2 “()69)
ntrale un pie parasite provenant des ampoules de si=-
ce ,

eéches verticales : g = 2,0032

s nombres entre parenthéses donnent les valeurs en
uss carrés des seconds moments des spectres .,

6
2056) M




TABLEAU 4

, P,V.P. isotactique: 192 Z 122 , 136 : 60

: ou atactique

o T — o - v * o ¥ e i e e o o s o e . o o
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spectre peut aussi provenir de la présence d'un autre radical. Des comparaisons
entre les seconds moments des spectres expérimentaux et calculés permettront de
justifier 1'une ou 1'autre hypothése.

Mais ici 1'interprétation des spectres n'est pas aussi simple que lors des
irradiations en matrices d'alcool et 1'apparente disparité des résultats expéri-

mentaux nous a obligé a procéder par approximations successives en utilisant le
programme de reconstitution de spectres.

Pour Tles PZV,PQ, la similitude entre les spectres que nous avons obtenus et

ceux du radical 4 azacyclohexadiényle

H  H(D)

e
H \N/LH

L (o)

enregistrés dans des conditions voisines (37), suffit a prouver la formation de
ce radical lors de la radiolyse de ces polyméres en matrice HC1 ou DC1.

Pour la P4V.P,, si Ta formation d'un radical azacyclohexadiényle est évidente
au vu des spectres, i1 nous faut déterminer en quelle position vient se fixer
1'atome d'hydrogéne.

Deux radicaux sont également possibles :

- CH

Radical 2 azacyclohexadiényle Radical 3 azacyclohexadiényle

X X1
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A partir des valeurs rassemblées dans le tableau 4, il est possible de con-
naitre la valeur de 1'expression

2A. + a + 7 a’ - a

N&' HNH H H4
s CHp
par différence entre AHH et £ ay,
. , - - g
soit 155 - 100 = 55 = ZANﬁ,+ qng t T Ay f aH4

Les calculs de densité de spin donnent dans tous les cas des valeurs prati-
quement nulles en méta des —CHZ-, Ce qui fait que, pour le radical XI, seul un
trés fort couplage di a H4 permettrait d'atteindre la valeur de 55 gauss détermi-
+a + I

née pour 2A o 4 ay, - Un tel couplage correspondrait a localiser

N HNH % "

pratiquement 1'électron en C4E Tandis que pour le radical X un couplage important
de 1'azote doit étre envisagé et peut rendre compte des valeurs mesurées expéri-
mentalement. Nous retiendrons donc 1a formation du radical X en accord avec les
calculs de densité de spin. Les résultats concernant les radicaux 2 azacyclohexa-
diényle et 4 azacyclohexadiényle sont rassemblé&s dans le tableau 5.

Les constantes de couplage des protons ou deutérons des groupes CH2 ou CHD
ont été calculées d partir des densités de spin sur Tes atomes adjacents p et p~
en utilisant la relation proposée par Whiffen (38) :

/2 1/2
a, = Q (e + p” )2 cosze

Pour Te radical 2 azacyclohexadiényle la constante Q e &té prisé comme
moyenne entre 58 gauss et 55 gauss, valeurs constantes B dans 1'équation XI.

Si la valeur de 58 gauss est couramment admise pour un couplage par hyper-
conjugaison sur 1'ensemble C-C~ , la valeur de 55 gauss a été déduite des résul-
tats expérimentaux de Itoh et Nagakura sur le fragment N-CH3 (39).



-25-

Sur Te tableau 5, les notations I et II renvoient aux spectres reconstitués.
En effet, comme le montrent les figures 9 et 9', i1 peut y avoir plusieurs iso-
méres pour 1 radical azacyclohexadiényle si les deux hydrogénes des groupes CH2
sont équivalents.

Nous allons raisonner uniquement sur e radical 2 azacyclohexadiényle
(figure 9), les conclusions étant identiques en ce qui concerne le radical 4
azacyclohexadiényle.

Pour Je radical perhydrogéné, i1 peut y avoir 2 isoméres de confurmation
(I et I') si les sites du -CHZ- sont inéquivalents. Mais ces deux conformations
sont images 1'un de 1'autre, donc indiscernables par R.P.E..

Par contre, lors de 1'irradiation en matrice deutérée, i1 peut y avoir for-
mation de 4 isoméres différents (II, II', III, III'). Les radicaux II et II', de
méme que les radicaux III et III', sont isoméres de conformation et III' est
image de II de méme que II' est image de III. On pourra donc distinguer par
R.P.E. II ou III' de II' ou III, mais pas Il de III', ni III de II'.

Supposons maintenant 6; > 6, par exemple, on a alors ay > A, dans le radi-

cal I et aH. > aH dans le radical 1' avec

Le remplacement d'un des deux hydrogénes par un deutérium ne modifiant pas
les sites on aura :

(e}

—

[o)]

o]
|

= 0,16 a

11y T %prrr) ° H' (1) H(I')
aD(II|) = aD(III) = 0,16 aH(I) = 0,16 aH'(I‘)
ce qui fait 3p(11) < ®p(rrr'y < @p(Irv) " @p(IIn



TABLEAU 5

Rap1cAux AZACYCLOHEXADIENYLE

DENSITES DE SPIN

CONSTANTES DE COUPLAGES

-CH2- font un angle de 60° avec le plan du cycle.

Calculées suivant la méthode de Mc Lachlan.

Valeurs utilisées pour reconstituer les spectres.

(

. RADICAL POS. tmmmmmmm e e e e e e e e e o
: (A) (B) A B :
:ay = - 6,7 gauss ay =-7 gauss :
:ay = 6 gauss ay = 6,1 gauss
1 0,217 0,22 : Ay, = 13,2 gauss : AN4,= 13 gauss :
: ANi_= 2,4 gauss : AN¢.= 2,7 gauss
New o : ay = 50,5 gauss (a); ay = 47,5 gauss(I):
: (C) -0,028 tay' = 52,5 gauss(II)
). 2 - :ap' = 8,3 gauss(I):
< 4N M :(H,) 0,101 ay = 8,1 gauss (a): ap = 7,6 gauss(II)
6§ 4 2LH 3 0,385 0,43 ay = -11 gauss ay = -12 gauss
N b ommmm e e e D e e e e - s i i o e i o ® o o e ot o e e e o e ¥
I 4 = 03056 = - -
H 5 0,318 0,32 ay = -9 gauss ay = -9 gauss
§ 6 0,065 0,10 :a, =- 2,6 gauss ay = -3 gauss
; : ay = -10 gauss aj = =10 gauss
: :ay = 8,8 gauss AN& = 20 gauss
: 1 0,293 0,31 : AN4,= 19,5 gauss Ay, = 4 gauss
: : AN1¢= 3,5 gauss aNJ'= 9,3 gauss
: 2 . - 0,054 - - -
L N O SR
S N H 3 : 0,365 0,357 : ay = -10,3 gauss :ay = -10 gauss
S ) 3| smmmlmmmeeeo——es L e iaalel R L L LD L L LD
g 4_‘£A\ / (C) -0,030 ay = 63,5 gauss (a): ay = 60 gauss(I)
PHONN CH4 - :ag' = 62 gauss(II)
: | \ :ap = 9,4 gauss(II)
oo poms: % T 102 s () 2y T 2.8 gauss(D):
5 0,365 0,321 ay = -10,3 gauss rayg =-9 gauss
6 - 0,054 0,07 ay = 1,5 gauss ay = 2 gauss
(a) Calculés pour une conformation moyenne dans laquelle les liaisons C-H du

RS

GUs

LfLLt': K
e’



RADICAL 2-AZACYCLOHEXADIENYLE
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les radicaux perhydrogénés sont image 1'un de 1l'autre (I et I') .

Les radicaux II et II' sont isoméres de conformation de méme que les radicaux
IIT et III' . .

Le radical II est image du radical III' de méme que' le radical II' est image
du radical III ., :

T et I' sont indiscernables de méme que II et ITI' ,et II' et III .



RADICAL 4-AZACYCLOHEXADIENYLE

[ - =18 N/ v [ .- =1 8
/T\ / D— 1 \ / D— T \ /

H
/C2 AN ﬁ,@ /C2 3\ {’@ 5 /C2 N\ ’4 y
G & F s
—N /! o— { o4 [T
/ C/ / C/ ) C/
I 6 5\\\H II /45 5\\\H IIL/(5 5\\\H
H H H

Les radicaux perhydrogénés (T et I') sont images l'un de 1l'autre ,

les radicaux IT et II' sont isoméres de conformation de mémelque les radicaux
IIT et III' .

Le radical II est image du radical III' de méme que le radical II' est image

du radical IIT . »
Les radicaux I et I' , II et II' , et , IIT et III' sont donc indiscernables ,

R O
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Comme Ta fixation des atomes d'hydrogénrz ou de deutérium se fait de ma:~ >
aléatoire, la probabilité de former 1'un ou 1'autre des 4 isoméres est identique
et en quantité i1 y aura autant de radicaux II que de radicaux II', III ou III'.
Vu 1'indiscernabilité des inverses optiques, le probléme se trouve ramené a un
mélange de deux conforueres(Il et II' par exemple) et le spectre expérimental
doit étre considéré comme un mélange 50% - 50% des spectres de ces deux confor-

méres.

2 - Monoméres et éthylepyridines :

Aprés disparition, par réchauffement, des radicaux provenant de la radiolyse
de la matrice, on observe, tant pour la 2V.P. (figure 10) que la 4V.P. (figure 11)
des spectres dont 1'allure générale est celle de quintets ou de quadruplets se-
Ton que le solvant est hydrogéné ou deutérié. Les largeurs totales aH (en gauss)
sont rassemblées dans le tableau VI.

TABLEAU 6
COMPOSE IRRADIE : 2 VINVLPYRIDINE : 4 VINYLPYRIDINE
Solvant HC DC] HC1 DC]
AH 86 67 85 65

Si on poursuit Te réchauffement, ces spectres disparaissent pour faire place

a d'autres signaux a peu prés sans résolution qui, dans le cas de 1a 4V.P., don-
nent quantitativement des quintets binomiaux.

Si Tes largeurs totales des spectres rassemblées dans le tableau 6, compa-
rées avec les résultats expérimentaux de Lloyd et Wood (40) imposent de facon
absolue la formation de radicaux du type azabenzyle. Le #ait qu'un autre radical
soit présent ne permet pas de connaitre de fagon précise les couplages dis aux
différents noyaux du cycle. C'est pourquoi nous avons irradié les éthylepyridines
correspondantes dans HC1 12N.



RADIOLYSE-DE LA 2-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ACIDE

40 Gausfs%

Spectres de gauche : 2-VP radiolysée & 77° K en solution dans HC1 I2 N,
Spectres de droite : 2-VP radiolysée & 77° K en solution dans DC1 9 N,

les speetres T et 4 sont enregistrés & 77° K sans réchauffement préalable,
Les spectres 2 et 5 sont enregistrés i I05° X aprés un réchauffement 3 T4#0° X,
Ies spectres 3 et 6 sont enreglstrés & I05° K aprés un réchauffement & Ih5° K,

Liamplification des specires 3 et 6 est environ quatre fols plus forte que celle
des spectres 2 et §,

Les spectres % et 6 contiennent en leur partie centrale un pic parasite provenant
des ampoules de silice |,

Les fléches verticales indiquent g = 2,0032 ,

Eigure 10



RADIOLYSE DE LA 4-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ACIDE

40 Gauss

4.VP radjolysée & 77° K en solution dans HC1 I2 N .
4.VP radiolysée & 77° K en solution dans DC1 9 N ,

Spectres de gauche
Spectres de droite

Tes spectres I et 5 sont enregistrés a 77° K sans réchauffement préalable ., -
les spectres 2 et 6 sont enregistrés & T05° K aprés un réchauffement & IT40° XK ., gus
le spectre 3 est enregistré A 105 ° K aprés un réchauffement a T45° K , e

Les spectres 4 et 7 sont enregistrés 4 I05° K aprés un réchauffement & IS0° ¥ .

L'amplification des spectres 3,4, et 7 est environ quatre fois plus forte que celle
des spectres 2 et 6

les fléches verticales indiquent g = 2,0032 ,
Fieure 11
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Les spectres ainsi obtenus aprés disparition des radicaux provenant de Ta
radiolyse de la matrice, sont alors exploitables.

Pour le radical provenant de 1'éthyl-4 pyridine, par exemple, on peut,
toujours par approximations successives, reconstituer le spectre (figure 12). Les
différents paramétres utilisés sont rassemblés dans le tableau /.

Pour le radical 2 azabenzyle, signalons seulement qu'un simple examen des
spectres conduit a considérer des couplages du méme ordre de grandeur (19 gauss)
pour les trois hydrogénes du CH3.

Nous n'avons pas su aussi bien pour la 4V.P. gque pour la 2V.P. identifier
Tes espéces radicalaires auxquelles sont dus les spectres enregistrés aprés dis-

parition des radicaux azabenzyle précédemment caractérisés.

Différentes hypothéses peuvent étre proposées en tenant compte des faits
suivants :

1° - Les spectres sont identiques, & la résolution prés, pour les ma-
trices HC1 et DCI1.

2° - Ces spectres sont des quintets.

Les deux hypothéses les plus vraisemblables sont :

1° - Des radicaux correspondants a la propagation d'une chaine macromo-
léculaire

NCHZ\C/H

el L\

®

N
H(D)



RADIOLYSE DZ LA Il-E’I‘HYLP'X’RIDIN"n'“. EN MATRICE HCl

spectre enregistré X 105° K sur une solution d'éthyl-l-pyridine dans HCL 12 X

radiolysée & 77° X H H H
spoctre reconstitué pour le radical H-1N O . avec les couplages du
tablesu 7. + CH7

0072 H H 2

La fldche verticale indique g = 2,

4

A
3
el

Ficure 12



TABLEAU 7

RapicaL U4-AzABENZYLE PROTONE

POSITION ; 1 (gauss) : 2 et 6 : 3 et 5(gauss; 4 ; 7 (gauss)
E AN# = 9,4 ay C-H = 15,5
Couplages : AN =1,6 a, = 4,7
A
ay = 4,2 a, CH3 = 19
_______________ T S SIS SO U
. Densités de : 0,15 - .0,17 : 0,65

. spin corresp.

S v e o e ® o e e e ? e e e oy e e ot o e P o e e % e e o

. Densités de 0,138  : 0,000 : 0,145  :-0,027 : 0,601
f spin calc. : : : : :

LR
\LNLE
e e



2° - Des radicaux de “terminaison de chafne" provenant d'une isomérisa-
tion d'une chaine croissante

>

i
H (D)

-=0000000=~



CHAPITRE III
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DiscussioN DES RESULTATS

-=0000000=-

Si 1'étude de la radiolyse des P.V.P. en solution alcoolique est directement
applicable au cas des polyméres en poudre, il n'en va pas de méme en ce qui con-
cerne les irradiations en solution acide. En effet, aussi bien les radicaux
azabenzyle qu'azacyclohexadiényle ont &té obtenus sous leur forme protonée.

De plus i1 faut signaler que Te radical 3-azacyclohexadiényle n'a pu étre pré-
paré et qu'aucune donnée n'existe en ce qui concerne la conformation des groupes
méthyléne au voisinage des radicaux azabenzyle.

Un bon moyen pour connaitre les caractéristiques des radicaux non protonés
est Te calcul théorique des densités de spin. Tout au long du chapitre II ces
calculs ont été effectués suivant la méthode de Mc Lachland (41)*.

La validité de cette méthode dépend des différents paramétres utilisés.
Rappelons briévement quels sont ces paramétres :

- L'intégrale de Coulomb Ay relative a un atome de carbone particulier
ou & un hétéroatome s'écrit :

* Nous remercions vivement Mr Le Dr G. ALLAN qui a mis & notre disposition un
programme de calcul des densités de spin.



-30-

- L'intégrale de résonance By.ys relative & une liaison X-Y autre qu'une

liaison C-C aromatique, est donnée par :

o
0

Byy = k B,

est 1'intégrale de Coulomb d'un carbone Le plus souvent o, est pris comme

origine (ao = 0)

B, est 1'intégrale de résonance d'une liaison C-C aromatique. On prend générale-

ment B, comme unité (Bo = 1).

Dans ces conditions, les paramétres h et k utilisés sont les suivants :

h, = 1,20 pour les radicaux pyridinyle

N lorsque 1'azote porte

1,15 pour les radicaux azabenzyle un atome d'hydrogéhe

1,10 pour les radicaux azacyclohexadiényle

kC-N = 1,00 pour tous les fragments C-N aromatiques et 0,8 pour la liaison

N-CH2 dans Te radical 2-azacyclohexadinéyle.

kC-C = 0,8 pour la liaison C-CH2 dans Tles radicaux azacyclohexadinéyle et
la liaison CE&ETE*C7 = dans les radicaux vinylpyridinyle et

1,1 pour la Tiaison CE&ETECa dans les radicaux azabenzyle.

h. = 0,17 pour hC3 dans le radical 4-vinylpyridinyle
- 0,05 pour hC et hC dans les radicaux pyridinyle provenant respecti-

vement de 1la P2 et P4V.P°.

- 0,10 pour hC(CH
et azabenzyle.

) et h.(CH,)) dans Tles radicaux azacyclohexadiényle
2 73

- 0,20 pour hC (Cu-CH3) dans les radicaux azabenzyle

o
kC=H2 = 2,50 dans les radicaux azacyclohexadiényle

kC H3 = 2,00 dans les radicaux azabenzyle

hH2=hH3 = - 0,50 dans les radicaux azacyclohexadiényle et azabenzyle.

Le paramétre X relatif a 1'intégrale d'échange interatomique a été pris

égal a 1,2.
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Ces valeurs sont parmi celles qui sont le plus couramment utilisées dans la
lTittérature (9,35,42,43,44).

Signalons cependant un détai} pour le radical 4-vinylpyridinyle : 1'utilisa-
tion de hC = 0,17 provoque un "effet o" (35) et dissymétrise la répartition des
densités de spin sur le cycle.

Revenons maintenant aux radicaux non protonés. Il est couramment admis que
saule la valeur du paramétre hN doit étre modifiée et généralement h, est pris

égal & 0,8 (35,42).

N

On obtient alors les densités de spin théoriques pour les radicaux azacyclo-
hexadiényle non protonés (Tableau 8).

Sur ce tableau, les densités de spin sur le carbone porteur des deux protons
et sur les deux protons, ne sont pas mentionnées puisque nous - ne les avons pas
utilisées au chapitre II.

La comparaison de ce tableau avec le tableau 5 montre qu'il y a peu de chan-
gements entre les formes protonées et neutres. Ceci est vraisemblable si on consi-
dére les différences qu'il y a entre par exemple des radicaux pyridinyle et les
radicaux anions correspondants (35,45).

La méme opération pour le radical 4 azabenzyle conduit au tableau 9.

Dans ce tableau, la densité de spin en C7 est, lorsqu'il s'agit d'une forme

3) et H3. Cette procédure a

été utilisée par J.P. Catteau (44) dans le cas des radicaux méthylés de la qui-

méthylée, la somme des densités de spin en C7, C (CH

noléine.

La vérification des calculs peut ici étre effectuée en comparant les valeurs
que nous donnons tant avec nos résultats expérimentaux, qu'avec ceux de Lloyd et
Wood (40).

Nous pouvons retenir de cette étude que les couplages de protons des groupes
méthyléne seront raisonnablement estimés si la valeur de 38 gauss est retenue pour

Q' dans 1'expression :
Y 2
ay = Q' cos™ 8

IT devient maintenant indispensable de connaitre la conformation d'énergie
minimum pour un radical azabenzyle appartenant & une chaine macromoléculaire. En



TABLEAU 8

- lemtopianlan o bum
l*l L} 1] ] L] . Iq

A Position : :

; 2 azacyclo. . 9,??8_ ; - 0,371 _:_9,9?5 i 9:§f5__ - 9:0}1 :
3 azacyclo. ;- 0,129 ; 0,386 ; - ;_- 0,405 ;- 0,135 ; 0,390 ;
; 4 azacyclo. ; 0,340 ;- 0,086 ; 0,375 ; - ; 0,375 ; - 0,086 ;

TABLEAU 9

[ PO ey Wy Py [y ey ey |
L] L ] [ ] L] L] . L]

Position

: Radical

; Forme neutre sans CH3 en C7 ; 0,123 ; - 0,044 : 0,153 ; - 0,124 ; 0,783

R ke B L R S

. Forme protonée avec CHyen C,: 0,138 : 0,000 : 0,145 : = 0,027 : 0,601

S o o e - e manmeam  am—o—.———— S - fmwmm—e——— e rma—- .

. Forme neutre avec CHyenC, : 0,158 . - 0,029 : 0,160 : 0,049 : 0,631
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effet un calcul trés simple montre que, pour le chainon suivant, la somme des

~~CHp— € —CHp~

couplages des 4 protons w peut étre comprise entre 38 et 110 gauss, tandis que
leur contribution au second moment du spectre d'un tel radical variera entre
81 et 780 gaussz.

C'est pourquoi en utilisant la méthode INDO (46) , nous avons effectué des
calculs d'énergie pour différentes conformations du modéle suivant :

H

cﬁ@

Ces calculs, dont on ne peut espérer que des résultats qualitatifs, laissent
cependant entrevoir un minimum d'énergie pour la conformation dans laquelle les
couplages des deux hydrogénes du -CH2- ont la valeur la plus faible (=9,5 gauss).

Des résultats analogues ont été obtenus en ce qui concerne le radical
2-azabenzyle et le modéle suivant :

.

HZC——CHZ——ﬁ
O ©

I1 est maintenant possible de reprendre 1'analyse des spectres des P.V.P.
radiolysées en poudre. Pour tous les polyméres les résultats du tableau 8 permet-
tent d'exclure un radical azacyclohexadiényle. En effet, les tripletsqui résulte-
raient de ces radicaux seraient beaucoup plus larges que celui qui est observé
expérimentalement.



Les calculs INDO,eux, nous conduisent & @liminer 1'hypothése de radicaux
azabenzyle pour le triplet.

Par contre les caractéristiques du radical 2 pyridyle s'accordent assez
bien avec les résultats relevés sur le triplet. En effet : la largeur totale du
spectre du radical 2 pyridyle est de 74 gauss et son second moment, calculé a
partir des constantes de couplages indiquées par Bower, Mc Rae et Symons (47),

2

est voisin de 600 gauss®. De plus i1 est signalé que ce radical photolysé a 4°K

donne un radical vinyle (33).

Le fait que nous n'observons pas de radical vinyl lors de la photolyse a
77°K des échantillons de polyméres radiolysés peut s'expliquer soit par la treés
grande réactivité du radical vinyl vis-a-vis des espéces radicalaires méme a
77°K, soit parce que la photolyse du triplet provoque un transfert d'@lectrons
pour donner des espéces diamagnétiques. Dans cette hypothése, i1 serait, si
toutefois cela est possible, intéressant de faire quelques mesures de conductivi-
té. '

Quoi qu'il en soit, les arguments que nous avons développés autorisent a
attribuer le triplet au radical 2 pyridyle.

Si le singulet peut, pour les poly-2-vinylpyridines, étre attribué au radi-
cal pyridinyle sur simple examen du spectre (mémes largeurs totales, mémes sous
structures, seconds momants voisins), il n'en va pas de méme pour la poly-4-vinyl-
pyridine ol une ambiguité peut subsister entre un radical azacyclohexadiényle et
un radical pyridinyle.

Un argument en faveur de ce dernier est justement sa présencé dans les

P2V.P. irradiées. I1 nous parait donc vraisemblable de retenir, pour la P,V.P.,

4
la formation de radicaux pyridinyle.

Et 13, nos résultats rejoignent ceux de Wall et Ingall (22) concernant le
polystyréne. La conformation privilégiée du cycle, que nous avons montrée au
chapitre 11, sembie se conserver si le polymére est irradié sous forme de poudre.

-=oooOooo=-



CONCLUSION

~=0000000=-

La résonance paramagnétique électronique nous aura permis dans cette é&tude
d'identifier les espéces radicalaires probablement responsables de la radioréti-
culation des polyvinylpyridines. Cette identification a été grandement facilitée
par la possibilité que nous avons eue d'isoler et de caractériser séparément la
plupart des radicaux dont nous pouvions postuler 1'existence. Le mécanisme de la
réticulation elle-méme reste & déterminer. L'hypothése la plus vraisemblable
parait étre la migration des radicaux pyridinyle.

L CH—CHp=CH £ CH—CHp—CHF

Mais la détermination exacte de ce mécanisme est difficile a établir du

fait que 1'analyse du polymére réticulé est un probléme trés délicat (insolubili-
té totale du produit formé).
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Un autre résultat important de notre travail est la définition de la con-
formation de la chaine macromoléculaire au voisinage des cycles pyridinyle, aussi
bien pour les polyméres en poudre que pour leurs solutions alcocliques.

Enfin les résultats obtenus sur les vinylpyridines pourront peut-étre trou-
ver leur application lors d'études de polymérisation ou de greffage.

Cependant, 1'intérét que 1'on peut porter aux polyvinylpyridines n'est pas
pour autant abandonné. En effet, le comportement de ces polyméres sous 1'action
simultanée des rayonnements y et U.V. est susceptible de faire 1'objet d'une
étude approfondie. De méme, la radiolyse des formes quaternisées n'a pas encore,
a notre connaissance, été étudiée. C'est sur ce point précis que nous allons
maintenant porter notre effort.

-=0000000=-



CONDITIONS EXPERIMENTALES
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1° - PURIFICATION DES VINYLPYRIDINES -

Les vinylpyridines de marque Fluka et de qualité Pract. pour la 2V.P., et
Techn. pour la 4V.P., ont été distillées sous pression réduite en atmosphére
d'azote avant usage.

2V.P. : 6eb

71°C sous 32 mm de mercure

4y.P., : oeb 71°C sous 20 mm de mercure

1]

2° - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Tous Tles échantillons ont été dégazés sous une pression résidueile de 10_4mm

de mercure et scellés dans des ampoules en silice "Spectrosil" de 4 mm de dia-
métre extérieur.

3° - IRRADIATIONS -

Les irradiations ont &té effectuées au Centre d'Application et de Promotion
des Rayonnements Ionisants du C.E.N. de Saclay dans le réacteur Pagure (60C0 :
10 KCi ; 1,52 Mrad/Ray). Les polyméres en poudre ont &té irradiés pendant
3/4 d'heure et les solutions aussi bien de polyméres que de monoméres ou d'éthyle

pyridine pendant 1/2 heure.
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4° - SPECTROMETRES -

Nous avons utilisé 2 spectrométres de r&sconance paramagnétique électronique
tous deux fonctionnant en bande X:

- Un spectrométre Varian V 4502 équipé d'un tiroir de détection fonc=
tionnant & 100 KHz.

- Un spectrométre Strand-Labs dont la détection fonctionne & 6 KHz.

Les champs magnétiques étaient mesurés & 1'aide de magnétométres & résonance
magnétique nucléaire (respectivement AOIP R.M.N. 10 pour le Strand-Labs, et
Varian F8 pour le Varian) reliés a des fréquencemétres Rochar 1149, qui indiquaien
la fréquence de résonance des protons. La valeur en gauss du champ magnétique est
obtenue en multipliant par 234,87 la fréquence de résonance des protons. Les
mesures du facteur g ont été effectuées par comparaison avec un échantillon de
charbon-acridine (g = 2,0032). Les spectres des radicaux en soluticn alcoclique
ou acide ont pour la plupart été enregistrés i une température voisine de ~170°C.

5° - RECONSTITUTION DES SPECTRES PAR CALCUL ELECTRONIQUE -

Comme nous 1'avons indiqué au chapitre I, les spectres ont été reconstitués
en utilisant le Programme Lefebvre et Maruani (14).

Dans toutes les reconstitutions 1'Anisotropie du tenseur g a été négligée.
L'anisotropie des couplages de tous les protons o a été considérée, les valeurs
principales des tenseurs de couplage hyperfin des protons ¢ étant prises comme
indiqué au chapitre I, égales & ay 3 1,5 ay s 0,5 a,. Les différents tenseurs
de couplage des atomes d'azote ont &té pris axiaux. Les largeurs de raies utili-
sées sont les suivantes :

- 4,5 gauss pour les radicaux pyridinyle et 2-azacyclohexadiényle
- 5,0 gauss pour le radical 4-azacyclohexadiényle
- 3,5 gauss pour le radical 4-azabenzyleméthylé

Les couplages de tous les protons = ont été pris isotropes.
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Les cycles ont tous été considérés comme des hexagones réguliers et les an-

gles entre les Tiaisons pour tous les carbones sp2 ont &té supposés égaux a 120°.

Les couplages ont été reliés aux densités de spin en utilisant dans 1'équa-
tion de Mc Connell un facteur de proportionnalité égal & - 28 gauss pour les pro-
tons o portés par des carbones et - 32 gauss pour les protons portés par des
carbones.

-=0000000=~
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