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I N T R O D U C T I O N  

- = o o o ~  

La hau2  polymèhea eA p&cuRièhmevLt la ZlccnXomèha Aigunent p m i  L a  

matédaux lea p&a en ployés ù l' heme ackueUe, auaai bien pouh l a  d a b d c d o n  

d' o b j m  couhan& que pouh lea t téaLihdona  technique^ la  plu^ avanciia. Pas 

ce C U ,  aux ca , taDtéd f iqua  de bccne d a  hau;tJ polymèha : conaXante d i é l e c ~ q u e  

dlevée, daible néaciivLté chimique, on chertche ù adjoinche d1au.tfla q u U é a  

XeUea que héahkance ù l a  chdeuh ek aux con;Drainta rnécaniqu~n, a p U u d e  ù 

d i x u  lu ;teinsuna CX colohan&, ou encotte, héahtance aux intempédea eA au 

v i W a e m e v L t .  P o u  ce @he on peut a v o h  kecouu au gtreddage d'un monomè&e 

ou ù l a  n é d i c u l d o n  du haut polymèhe pun.  7 1  at bien connu que cea deux 

phOCQnAU.4 peuvent &the t~adioindLLiRn 1 7 ) . Pa,t cdXeuhn, pouh de nambheunea appfi-  

c d o n a  mE&cda ou mLlLtahea en putticuRieh, lu ZtccnXomènQn dont dhiiquemmenk 

employés en phéaence de t tayonnmem iovMnan&. La connainaance du compohtment 

de c a  rnatédaux aoun ex aphèn h a d i d o n  eak donc d'une impoh.tance de j 3 . e ~  en 

plun ghavrde. 

P m i  toun la phoblèma que soulève 1' é;tude de l a  hadiolyne dea mach0mo1é- 

c d a ,  l ' u n  dea  plu^ d on dam en taux e ~ . t  6UMA doute l ' i d e d d i c d o n  dea a p è c a  

t ~ é a g d a a n t a  dana lea héacfiom de h i i f i cdat ion ,  de d&g/ taddan ou de gheadage. 

La plupant de c a  tréac;tiona d u n t  intehve& dea mécavMnmea n a c l i c d a h a  ( 7 ) bien 

que d'au;DLa apècea k & a  que d a  iona &enX pu Q/ttte poaA.uRdb dana quelqua 

nchémccn néactionne& ( 2 - 3 ) .  



M d ,   de^ t~adicaux L L b h e ~  ét& ptlodlUkd pan hadiolyne dam tau;tQcl R u  moRé- 

c u l e ~  otrganiqu~cl, Ra hébonance panamagnéLique i!Re&oniyue nlimpone comme un au- 

a 2 . t  de choix dam l ' é tude  du compo&ment dow hayonnement d u  macnomoRécuLeA. 

Cependavtt, Rteddica&é de c m e  technique peu$, dann Re c m  d a  poRymèneA, &e 

diminuée pan deux d& : 

- La phenence nimLLetanée de plunieum t~adicaux e ~ t  un phénomène  héq que ni 

- La npec;tha n' ont en géndhcLe p a ~  La nénoRuLion audbhante peuh p a -  

m-e d t iden&Ldia  dinecZrnent l e ~  hadicaux dovtt hé6LLeten.t. 

C '  eht pomquoi on W e  aouvevtt  le^ hénuR;t& d l  expénienca annexeh au 

c o r n  de~quQRee~   le^ diddéhev& t~adicaux n u n c e p ~ b l u  de ne doma auhont é té  

phépanéa n é lec t ivment  . 
Noun noun nomma ~a&trcén dam no&e étude d l i d e d d i a  L ~ A  nadicaux pfiéae& 

dam lu p o l y  2 eA 4 vinylpynidinen hadiolqn&Qcl. Adin de c o n n m e   le^ cmacté- 

h i n f i q u e ~  den npe&en d a  didaéhenta e ~ p è c a  hadicdai.teA donz on peut p a n t u l a  

1'  exhtence  d a a  la P.  V .  P .  h a d i é e ~  , noun avonn phépmé n électivement l a  plupcutt 

de  ce^ nadicaux pm ttadiolyne de nolut iom n o f i d a  de polymèhen ou de pQ;ti;t~n 

molécula v o h i n a  Z Q e e a  que L ~ A  monomèna eA L ~ A  E t h y L e p g ~ d i n ~ n  cornenpondan- 

ta  dam l1  éthanol, l e  méthanol ou l ' ac ide  ckeohhydtUque conce&é. La trénLce;taA 

L m i  obtenun ovtt é;té compahén avec ceux phovenaYLt  de^ é c h a W o a  de polymèheA 

L ~ a d i é n  6ffu.h dome de poudhe. 



C H A P I T R E  1 
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R I P I E I  E T  P O L Y M È R E S  

-=ooooooo=- 

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

La possession simultanée d 'un  sp in  3 e t  d 'une charge e confère à 1 ' é l e c t r o n  

un moment magnétique 
S .  

Dans c e t t e  expression, g désigne l e  f a c t e u r  de décomposit ion spectroscopique 

é lec t ron ique ,  e t  l e  magnéton de Bohr é lec t ron ique .  

L ' a p p l i c a t i o n  d 'un  champ magnétique 7fi o r i e n t e r a  ce moment de t e l  l e  manière 

que sa p r o j e c t i o n  pH, s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  du champ 3, s o i t  : 

MS e s t  l e  nombre quant ique magnétique. 

L ' é l e c t r o n  ayant  un s p i n  de 1/2, MS sera égal à 2 1/2, ce qu i  d é f i n i t  deux 

valeurs de pH, e t ,  donc deux n iveau d 'éne rg ie  : 



L ' a p p l i c a t i o n  supplémenta i re  d ' un  a u t r e  champ magnétique o s c i l l a n t  à l a  

f réquence v, perpend icu la i rement  à n, i n d u i r a  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  ces deux n i -  

veaux s i  : 

h e s t  l a  constante de Planck.  

Dans un é c h a n t i l l o n  macroscopique, l ' é n e r g i e  a i n s i  absorbée pa r  un ensemble 

de sp ins  sera t r a n s f é r é e  sous forme thermique aux atomes e t  aux molécules v o i s i -  

nes, ce q u i  provoquera l e  r e t o u r  des sp ins  au n iveau  d ' éne rg ie  i n f é r i e u r e  E2 e t  

permet t ra  l ' o b s e r v a t i o n  du phénomène. 

B - STRUCTURE HYPERFINE DES SPECTRES - 

En généra l ,  un é l e c t r o n  n ' e s t  pas i s o l é  e t  l e  champ magnétique app l i qué  fi 
e s t  pe r t u rbé  par  des champs locaux dus à l ' env i ronnement ,  Ces champs p rov iennent  

notamment de noyaux a v o i s i n a n t s  dont  l e  s p i n  n ' e s t  pas n u l .  

En nég l i gean t  l ' é n e r g i e  p r o d u i t e  pa r  l e  champ é l e c t r o s t a t i q u e  des atomes 

v o i s i n s  ( terme qu i  n ' e s t  impo r tan t  que dans l ' é t u d e  des c r i s t a u x ) ,  l e s  sous-n i -  

veaux e n t r e  lesque ls  s ' e f f e c t u e n t  l e s  t r a n s i t i o n s  se ron t  donnés pa r  l l H a m i l t o n i e n  

de s p i n  ;:!!(4). 

" # ?  

i . = ~ d g s + $ f T i t i  - c i 'ni g n i  fi. T i  

g  e t  T i  s o n t  des tenseurs symétr iques d ' o r d r e  deux. 

'ni e s t  l e  magnéton n u c l é a i r e .  

gn i  e s t  l e  f a c t e u r  de décomposit ion spect roscopique nuc léa i r e .  

T i  e s t  l e  s p i n  du noyau i. 

T i  mesure 1  e coup1 age de 1  ' é l & c t r o n  avec 1  e noyau i . 
Le deuxième terme dés igne l e  couplage h y p e r f i n  e t  l e  t r o i s i ème  terme l ' e f f e t  

Zeeman nucl éai  r e .  



Dans l e  cas de rad icaux  organiques où l ' a n i s o t r o p i e  du tenseur  g e s t  r e l a t i -  

vement f a i b l e ,  une s i m p l i f i c a t i o n  impor tan te  c o n s i s t e  à adopter pour  l e  p remier  

terme l a  forme : 

dans l a q u e l l e  g  e s t  un s c a l a i r e .  

T i  e s t  décomposable en deux p a r t i e s  de s i g n i f i c a t i o n  physique d i f f é r e n t e s  : 

- La première p a r t i e  (aiU) e s t  i s o t r o p e .  E l  l e  a  pour o r i g i n e  l a  présence de 

l ' é l e c t r o n  au s i t e  du noyau i. U e s t  l a  m a t r i c e  u n i t é  e t  a i  l a  cons tan te  de cou- 

p lage.  Ce t t e  cons tan te  de couplage e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  d e n s i t é  de s p i n  au 

s i  t e  du noyau p ( o ) .  

- La seconde p a r t i e  (Tdi) e s t  a n i s o t r o p e . E l l e  e s t  due a l ' i n t e r a c t i o n  d ipo-  

l a i r e  é l e c t r o n  noyau. Une composante ~ d ~ j ~  de Tdi  s  ' é c r i t  dans un repère  x  y z 

donné : 

+- 
r désigne 1  a  pos i  t i o n  de 1  ' é l e c t r o n  p a r  r a p p o r t  au noyau i e t  6 e s t  l a  f o n c t i o n  

de D i rac .  

Lorsque l ' é l e c t r o n  non appar ié  e s t  l o c a l i s é  su r  un atome don t  l e  s p i n  nu- 

c l é a i r e  n ' e s t  pas n u l ,  l a  connaissance de l a  cons tan te  de couplage ai e t  des 

va leurs  p r i n c i p a l e s  de Tdi permet d ' éva lue r  l a  r é p a r t i t i o n  de l a  dens i  t é  de s p i n  

e n t r e  1  es o r b i  ta1  es s  e t  p.  Les r é s u l  t a t s  expér imentaux r e l a t i f s  au carbone 13 

e t  à l ' a z o t e  ( 5 )  i n d i q u e n t  que l ' é l e c t r o n  e s t  essen t i e l l emen t  l o c a l i s é  dans 

1  ' o r b i  t a1  e  2pn. 

Mais, pour des rad icaux  organiques, l a  m a j o r i t é  des couplages e s t  générale- 

ment 1  e  f a i t  de p ro tons .  En phase s o l  i de ,  pour  ces rad icaux,  1 orsque 1  ' é l e c t r o n  

non appar ié  e s t  s i t u é  dans une o r b i t a l e  IT, on d i s t i n g u e  deux so r t es  de p ro tons  : 

- Des p ro tons  o l i é s  à des atomes (carbone, azote . . .) hybr idés  sp 2 

p o r t e u r s  d 'une  p a r t i e  de l a  d e n s i t é  de s p i n .  



- Des protons n portés par u n  atome hybridé sp3 1 i é  lui-même à u n  atome 
2 sp porteur d'une part ie  de la densi t é  de spin. 

Par exemple dans l e  radical suivant : 

Les protons portés par les carbones 3,  4 e t  5 sont des protons a e t  
ceux portés par les carbones 2 e t  6 sont des protons n .  

11 a é t é  montré que l e  couplage des protons a e s t  anisotrope ( 6 ) .  De 

nombreuses études expérimentales ( 7 ,  8 ,  9)  ont permis d ' é t ab l i r  pour u n  fragment 

C - H les relations suivantes entre les valeurs principales du tenseur de coupla- 

ge hyperfin (axx ; a ; a Z Z ) .  e t  la constante de couplage isotrope a,, dans l e  cas 
YY 

où la  densité de spin pc  sur l'atome de carbone e s t  positive : 

axx = a~ selon 1 'axe de 1 'orbi t a l e  2 p r  de 1 'électron non apparié 

a = 1,5aH selon l ' axe  perpendiculaire à C - H  dans l e  plan nodal de l ' o rb i -  
YY 

t a l e  2 p r  

aZz = 0,5aH selon la  l iaison C - H .  

Le couplage des protons a se f a i t  par polarisation de spin e t  peut ê t r e  

r e l i é  à la densité de spin p c  sur l'atome de carbone voisin par la relation de 

Mc Connel (10) 

Q e s t  une constante de proportionnalité comprise entre -22 e t  -30 gauss. 

Pour des protons portés par u n  atome d k z o t e ,  les rapports entre  les va- 

leurs principales du tenseur de couplage hyperfin e t  la constante de couplage 

isotrope deviennent 1 ; 1,6 ; 0,4 (48) e t  la  constante de proportionnalité Q 

dans 1 a relation de Mc Connel 1 prend une valeur voisine de -32 gauss ( 4 9 ) .  



Le couplage des protons IT peut ,  en première approx imat ion,  ê t r e  cons idéré 

comme i s o t r o p e .  Pour un fragment c,-c/~ dans l eque l  C, p o r t e  une dens i t é  de 

s p i n  pC,, l a  constante de couplage aH se ra  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 

e e s t  l ' a n g l e  e n t r e  l ' a x e  de l ' o r b i t a l e  de l ' é l e c t r o n  non appa r i é  e t  l e  p l a n  

contenant  l e s  atomes Ca, C e t  H. 

Bo e s t  une constante de quelques gauss q u i  e s t  souvent nég l i gée .  

B e s t  une a u t r e  constante éga le  à 58 gauss. 

Le couplage des p ro tons  T se f a i t  p a r  hyperconjugaison. 

Le remplacement d h n  des deux atomes de carbone p a r  un azo te  ne provoque 

qu'une l é g è r e  v a r i a t i o n  des constantes B e t  Bo. 

C - METHODES D'INTERPRETATION DES SPECTRES - 
Mise à p a r t  l a  méthode des champs s t a t i o n n a i r e s  d i f f i c i l e m e n t  a p p l i c a b l e  au 

cas de rad icaux  piégés en ma t r i ces  v i t r e u s e s  comme nous en avons rencon t ré  t o u t  

au l o n g  de n o t r e  étude, deux moyens nous o n t  p r i nc i pa lemen t  permis d ' i n t e r p r é t e r  

l e s  d i f f é r e n t s  spec t res  que nous avons obtenus: 

1" - Méthode du deuxième moment : 

Ce t te  méthode dé r i vée  de l a  résonance magnétique n u c l é a i r e  l a r g e  bande 

a é t é  i n t r o d u i r e  en R.P .E .  p a r  Vincow e t  Johnson (11 ) .  Le deuxième moment d ' u n  

spec t re  de résonance paramagnétique é lec t ron ique  e s t  égal  à : 

A H  e s t  l ' é c a r t  en champ magnétique e n t r e  l ' a b s c i s s e  d ' u n  p o i n t  de l a  courbe 

d ' a b s o r p t i o n  normal isée G(H) e t  c e l l e  de l ' a x e  p a r  r a p p o r t  auquel e s t  c a l c u l é  

a 



D'autre pa r t  l ' express ion donnant l e  second moment théorique d'un 

spect re  e s t  

M g e t  M h désignent respectivement l a  contribution de l ' an i so t rop i e  de g e t  2 2 
de 1 ' in teract ion hyperf i ne 

O e s t  1 a 1 argeur monocri s ta1 1 i ne. 

Dans tou te  notre étude,  l e  terme M2g a é t é  négligé, sa  valeur n'ayant 

jamai s dépassé 2 gauss2. Nous al  l ons 1 e v é r i f i e r  sur  1 ' exemple du radical  pro- 

d u i t  par i r rad ia t ion  de l a  P2VP en solution éthanolique. 

Le champ magnétique externe Ho produit par l ' é lec t roaimant  é t a i t  égal 

à 3280 gauss. Le premier moment M l ,  ca lculé  sur  l e  spect re  par rapport à 

go = 2,0032, a é té  trouvé égal à -0,83 I 0,001 gauss. La valeur isotrope giso de 

g e s t  donnée par 

( X I I I )  

So i t  i c i ,  giso = 2,0037 + 0,0002 

Le tenseur g a é t é  supposé posséder l a  symétrie axia le  : 

g// 
peut ê t r e  déterminé d 'après  l a  posi t ion,  par rapport à go, des pics extrêmes 

du spec t re .  On trouvé g,, = 2,0022 i 0,0002. I l  e s t  a lo r s  possible de ca l -  

c u l e r g  à l ' a i d e d e l a f o r m u l e :  
i 

s o i t  g = 2,0045 i 0,0002 L 
M2g e s t  donné par : 

gx - 1  avec par exemple : E = - 
go 



Toujours dans 1 ' hypothèse du tenseur g axial , en remplaçant g ; g ; 4f 
go e t  Ho par leurs valeurs numériques dans la  formule précédente, on détermine 

M g = 1 , 7  gauss carrés.  Cette valeur e s t  inférieure aux erreurs expérimentales 2 
qui peuvent ê t r e  commises dans l e  calcul de Me.  

Le terme M2h e s t  en général prédominant. Son expression e s t  

A i u  désigne la  u i ème valeur principale du tenseur de couplage hyperfi n du noyau i 

1 
Si e s t  une constante qui dépend du spin Ii du noyau i Si = -4 pour 1 = e t  

C1 
L pour 1 = 1. 

0 Quand au terme , les différents exemples rencontrés permettent de 

1 'évaluer à 5 ou 6 gauss2 (8,9).  

Enfin, i l  faut  signaler que les moments sont addi t i f s .  

2" - Calcul électronique des spectres : 

L'expression analytique de certains spectres t rès  simples a pu ê t r e  calcu- 

lée  (13,13). Cependant dans l e  cas général où i l  faut ten i r  compte à la fo is  de 

l 'anisotropie  de tous les  tenseurs e t  de l 'élargissement gaussien, i l  devient 

nécessaire d ' u t i l i s e r  l e  calcul électronique. Tous les spectres calculés présen- 

tés  dans ce travail ont é t é  obtenus en u t i l i s an t  l e  programme Lefebvre e t  Maruani 

(14) * 

D - MACRORADICAUX DANS LES POLYMERES - 

Ce su je t  a déjà susci t é  de nombreuses revues (1,2,15,16). Cependant i l  e s t  

nécessaire de rappeler brièvement sur quelques exemples comment les  relations 

fondamentales de la R , P , E .  peuvent s'appliquer aux problèmes posés par la radio- 

lyse des macromolécules. 

L '  i rradi ation y des polymères e s t  susceptible de provoquer pri nci pal ement 

deux types de réactions : 

- Des réactions de dégradation consécutives à des coupures de chaîne. 

- Des réactions de réticulation induites par la  diffusion de pe t i t s  

radicaux ( H '  ou CH3'  par exemple) (17) .  



Généralement ces deux types de réactions sont concurrentiels, l 'un ou l ' a u t r e  

étant simplement prépondérant. 

On observera donc : 

- Des radicaux provenant de coupures de chaîne lorsque l e  polymère se 

dégrade, te l  l e  radical 1, 

dans 1 'acide polyméthacryl ique (18,19). 

- Des radi Caux provenant d ' arrachement ou d ' addi t i  on d ' atomes d ' hydro- 

gène dans les  réactions de rét iculat ion.  Par exemple les deux radicaux suivants 

ont é té  ident i f iés  dans 1 e polyéthylène i r rad ié  à différentes températures (20) : 

-CH2- CH-CH2- -CH~TCH-CH=CC+-CH~- 
7 1 

6, 

I I I  
tandis que dans l e  polystyrène radiolysé, u n  radical cyclohexadiényle a é té  mis 

en évidence (21) : 

Ce radical a d ' a i l l eu r s  pu ê t r e  préparé sélectivement par bombardement du 

polymère avec des atomes d ' hydrogène ou de deutérium produi t s  par décharge él ec- 

trique dans u n  courant gazeux ( 2 2 ) .  

Il faut  signaler i c i  que la conformation de la chaîne macromoléculaire au 

voisinage des radicaux n ' e s t  pas sans influence sur la s t ructure du spectre. En 

e f f e t ,  l e  couplage des protons des différents groupes méthylène dans les radicaux 
2 1, I I ,  I I I  s u i t  la loi  en cos e , puisque ces protons sont des protons IT. Il en 

va de même pour l e  proton porté par l e  carbone en a du cycle dans l e  radical IV. 



Pour les  radicaux I I  e t  I I I  l 'exploration de l 'anisotropie  des spectres, 

rendue possible par l ' u t i l i s a t i o n  d'échantillons de polymère possédent u n  degré 

de c r i s t a l  1 i  ni t é  élevé, a permis de différencier les couplages isotropes des 

protons  des couplages anisotropes des protons o (23,24),  e t  de proposer, une 

fois connues les réparti t ions des densi tés de spin sur ces radicaux, des orien- 

tations pour les groupes méthylène. 

Pour l e  radical IV, l 'absence apparente de couplage avec l e  proton porté 

par l e  carbone de l a  chaîne en a du cycle permet aussi de connai t r e  ia conforma- 

tion de 1 a chaîne au voisinage du  radl cal (22) .  Nous verrons pl us loin que, sur 

ce poi n t ,  1 es polyvi nyl pyridi nes ont u n  comportement analogue au polystyrène, 

Mais les  problèmes posés par les couplages des protons TI ne sont pas tou- 

jours aussi simples. En par t icu l ie r ,  pour l e  radical 1,  i 1 exis te  encore une 

controverse sur l ' in te rpré ta t ion  complète du spectre. En e f f e t ,  tandis que cer- 

tains auteurs (25)  proposent u n  mélange de deux conformations 1 '  e t  1", d 'autres  

sont partisans d'une distribution gaussienne des conformations variable autour 

d'une position moyenne 1" '  (26) : 

Il faut enfin signaler dans certains polymères radlolysés, l 'observation à 

g % 4 de transit ions " interdi tes"  correspondant à des paires de radicaux. 



Ces quelques exemples nous auront permis dhpprécier  la  qual i té  des informa- 

t ions que peut fournir la R . P , E ,  dans l 'é tude des macromolécules. L' interprétatior 

d'un spectre e s t  souvent t rès  riche d'enseignements qui débordent largement de la 

simple ident i f icat ion d'une espèce radicalaire.  

E - RAPPEL D E  QUELQUES RESULTATS CONC-ERNANT L A  R A D I O L Y S E  DES POLYVINYLPYRIDINES 

ET D E  LA PYRIDINE - 

Si l 'é tude du comportement du polystyrène ou d 'autres  polyrnères,d'un in t é rê t  

industriel  évident, a  déjà f a i t  1 'objet  de nombreux travaux (1,2,15) ,  peu de 

choses en revanche sont décrites en ce qui concerne les polyvinylpyridines. 

Signalons toutefois les travaux de David, Verhasselt e t  Geuskens (27,28,29) 

sur l a  radiolyse des P . V . P . .  

Dans u n  premier temps, les  auteurs ont montré que les P . V . P .  se  rét iculaient  

sous l ' a c t ion  du rayonnement y e t  proposé la présence de deux radicaux d o n t  l es  

spectres sont respectivement u n  t r i p l e t  e t  une large ra ie  unique. Par analogie 

avec l e  polystyrène, l e  t r i p l e t  a  é té  a t t r ibué au radical V e t  l e  singulet au 

radical VI. 

v "1 
Puis à 1 a  sui t e  de travaux sur la  radiolyse de 1 a pyridi ne (30) ,  i  1 s  o n t  

établ i  que l e  t r i p l e t  é t a i t  en f a i t  dû à u n  f o r t  couplage de 1 'azote (30 gauss) 

e t  l ' o n t  en conséquence at t r ibué au radical cation suivant VI1 : 



Mais i l  a é t é  montré, depuis que ce t r i p l e t  é tai  t,dans l e  cas de la pyridine, 

dû  au radical 2 pyridyle (31) VI11 : 

C'est pourquoi i l  nous e s t  apparu nécessaire de reprendre l 'é tude de l a  

radiolyse des P.V. P.. 



C H A P I T R E  I I  

-=oooOooo=- 



A - PRODUITS DE DEPART - 
Deux v a r i é t é s  de po l y -2 - v i  n y l p y r i  d i  ne son t  d i spon ib l es  : 1  es po l y -2 - v i  n y l -  

p y r i d i n e  a t a c t i q u e  ou i s o t a c t i q u e ,  t a n d i s  que seule l a  p o l y - 4 - v i n y l p y r i d i n e  atac-  

t i q u e  peu t  a u j o u r d ' h u i  ê t r e  obtenue. 

La p o l y - 2 - v i n y l p y r i d i n e  i s o t a c t i q u e  a  é t é  préparée s u i v a n t  l a  méthode de 

Nat ta  (32)  e t  l e s  polymères a tac t i ques  o n t  é t é  syn thé t i sés  p a r  po l ymér i sa t i on  

r a d i c a l  a i  r e  des v i  n y l  p y r i  d i  nes correspondantes, amorcée par  1  ' azo i  sobu ty ron i  tri - 
l e .  Les masses mo lécu la i res  moyennes o n t  é t é  déterminées pa r  d i f f u s i o n  de l a  

X l umiè re  ou v i s c o s i m é t r i e  . 
Les au t res  p r o d u i t s  (monomères, é t h y l e p y r i d i  nes , al  cool  s e t  ac ides)  son t  

commercial isés. Seuls l e s  monomères o n t  f a i t  l ' o b j e t  de p u r i f i c a t i o n s  avant  usage. 

B - IRRADIATIONS DES POLYMERES EN POUDRE - (F igu re  1) 

A i n s i  q u ' i l  l ' a  é t é  r e p o r t é  par  David, Verhassel t  e t  Geuskens (28) ,  l e s  

spect res se p résen ten t  à 7 7 O K  comme des t r i p l e t s .  Leur é v o l u t i o n  a  é t é  s u i v i e  en 

f o n c t i o n  de 1  a  température.  La s t r u c t u r e  p r i n c i p a l e  de tri p l e t  r e s t e  inchangée 

x Nous remercions vivement Monsieur l e  Professeur  LOUCHEUX q u i  a  mis à n o t r e  d i s -  

p o s i t i o n  l e s  échant i  1  lons de Polymères syn thé t i sés  dans son l a b o r a t o i r e .  



Poly-2-Vinylpyrldine atactlque Poly-2-Vlnylpyridine lsotactique 

20 Gauss 

Spectres des polymères radiolysés en poudre h 7'7' K 

Ligne superieure: spectres enregistrés B 123. K. Ligne infkrieure: spectres enregistres B 243' K. 
Le trait en pointillé sur les spectres 1.2 et 3 correspond au resultat de la soustraction de spectres effectuee B 123' K. 
Les swctres contiennent en leur partie centrale un pic parasite provenant des ampoules de silice. 
Les fièches verticales indiquent g = 2,0032 . 

FI- 1 



j u s q u ' a  180°K, temperature à l a q u e l l e  l e s  r a i e s  l a t é r a l e s  d i s p a r a i s s e n t .  Le p i c  

c e n t r a l  , l u i  , commence à d i s p a r a i t r e  vers 33C)"K. Sa sous -s t r uc tu re  se dess ine  avec 

n e t t e t é  à p a r t i r  de 160°K pour l e s  deux p o l y - 2 - v i n y l p y r l d i n e ,  t a n d i s  que pour  

l a  P4V.P., aucune s t r u c t u r e  n ' e s t  déce lab le .  

Des essa is  de pho to l yse  o n t  é t é  t en tés  à 77°K s u r  des é c h a n t i l l o n s  t o u t  

d ' a b o r d  r a d i o l y s é s .  Pour l e s  t r o i s  polymères, s i  l a  température des d i t s  échan- 

t i l l o n s  a  é t é  maintenue en deçà de 180°K, l a  pho to l yse  provoque l a  d i s p a r i t i o n  

des r a i e s  l a t é r a l e s  du t r i p l e t  a i n s i  qu 'une t r è s  f o r t e  d i m i n u t i o n  du ~aramagné-  

t isme.  Par con t re  e l l e  e s t  sans e f f e t  s u r  l e  spec t re  s i  l ' é c h a n t i l l o n  a  é t é  

r a c h a u f f é  au-delà de 180°K, température à l a q u e l l e  l e s  r a i e s  l a t é r a l e s  o n t  d é j à  

prat iquement  d isparues ,  Ces d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  é t a b l i s s e n t  de façon c e r t a i n e  

l a  présence de deux rad i caux .  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  du spec t re  d i s p a r a i s s a n t  à 180°K, a i n s i  que l e s  pour-  

centages de chacun des deux rad icaux  peuvent ê t r e  obtenus par  s o u s t r a c t i o n  e n t r e  

l e s  spec t res  des é c h a n t i l l o n s  maintenus à basse température, p u i s  r echau f f és  e t  

e n f i n  ramenés à l a  température i n i t i a l e .  C e t t e  o p é r a t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  à 

+123"K. La décomposi t ion des spec t res  e s t  i nd i quée  s u r  l a  planche 1 pa r  un t r a i t  

en p o i n t i l l é .  E l l e  permet de d é f i n i r  l a  n a t u r e  de t r i p l e t  du spec t re  du r a d i c a l  

d i s p a r a i s s a n t  à 180°K. Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés dans l e  t ab l eau  1. 

Signalons i c i  que l e  second moment du t r i p l e t  a  de f o r t e s  chances d ' ê t r e  

sous-est imé p u i s q u ' i l  n ' e s t  pas prouvé que l a  recombinaison se fasse  e n t r e  es- 

pèces r a d i c a l  a i r e s  i d e n t i q u e s  , 

Néanmoins, ces v a l e u r s  comparées avec l e s  seconds moments c a l c u l é s  s u r  l e s  

spec t res  avant  réchauf fement ,  pe rmet ten t  de v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de l a  décompo- 

s i  ti on e f f e c t u é e ,  

Les seconds moments, t o u j o u r s  c a l c u l é s  à 123°K e t  pa r  r a p p o r t  à g  = 2,0032, 

é t a i e n t  : pour  l a  P2V.P. i s o t a c t i q u e  218 gaussL, pour  l a  P2V.P. a t a c t i q u e  

247 cJauss2 e t  pour l a  P4V.P. 220 gauss2. En u t i l i s a n t  l a  p r o p r i é t é  d ' a d d i t i v i t é  

des moments on dé te rmine  : 

500 x  18 + 141 x  82 = 206 gauss - Pour l a  P2V.P. i s o t a c t i q u e  : M2 = 
2 

100 

- 500 x 26 + 137 x 74 - 232 gauss - Pour l a  P2V.P. a t a c t i q u e  : M2 - - - 2  
100 

- Pour l a  P4V.P. 
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b 1 CAUX SUSCEPTIBLES D ' ÊTRE PRODU 1 TS DANS LES P , V I  P I  RAD 1 OLYSÉS 

1" - Par arrachement d'un atome d'hydrogène : 

à l a  chaîne : 

Radical al kyl e 

au cycle : 

Radi caux pyri dyl e 

Radicaux azabenzyl e 11 e s t  à noter que pour l a  P 4 V . P . ,  l e  

radical 4 pyridyle ne pourrait  ê t r e  

produit que par arrachement du cycle .  

2" - Par addition d'un atome d'hydrogène : 

sur 1 'azote  : 

Radical pyri di nyl e 

sur u n  carbone du cycle : 

Radicaux azacyclohexadiényle 



2 L ' acco rd  e s t  s a t i s f a i s a n t  pour l a  P4V.P.  (219 e t  220 gauss ) ,  a l o r s  q u ' i l  

e s t  moins bon pour l e s  deux po ly -2 -v i  ny l py r i d i nes  e t  f a i t  i n t e r v e n i r  une e r r e u r  

de 10% s o i t  dans l e  c a l c u l  du second moment du t r i p l e t ,  s o i t  dans l e s  p ropo r t i ons  

des spec t res .  

Il nous f a u t  maintenant  env isager  1  ' a t t r i b u t i o n  de ces spec t res  aux espèces 

r a d i c a l a i r e s  don t  i l s  r é s u l t e n t .  

La présence s imul tanée de deux rad icaux  a i n s i  que l e  f a i t  que l e s  P.V.P. 

se r é t i c u l e n t ,  nous conduisent  à proposer des rad icaux  p r o d u i t s  par  zrrachement 

au f i x a t i o n  d'atomes d'hydrogène. 

Ces d i f f é r e n t s  rad icaux  son t  rassemblés dans l a  f i g u r e  2. 

Les r é s u l t a t s  de Kasai e t  Mc.Léod (33)  nous permet ten t  d ' e x c l u r e  l e s  r a d i -  

caux 3 e t  4 p y r i d y l e .  En o u t r e  il e s t  peu probable q u ' i l  y a i t  fo rmat ion  d ' u n  

r a d i c a l  a l k y l e .  Par con t re ,  au vu des seu ls  r é s u l t a t s  précédents,  il e s t  imposs i -  

b l e  de f o rmu le r  a u t r e  chose que des hypothèses en ce qu i  concerne l e s  deux spec- 

t r e s  c a r a c t é r i s é s .  

En e f f e t  : l e  t r i p l e t  peu t  ê t r e  dû auss i  b i e n  à un r a d i c a l  azacyclohexadie- 

ny l e ,  qu 'au  r a d i c a l  2 - p y r i d y l e  ou à un r a d i c a l  azabenzyle au vo is inage duquel l a  

chaîne macromol écu1 a i  r e  posséde ra i t  une conformat ion p a r t i  c u l  i ère  ; t a n d i s  que 1 e 

s i n g u l e t  peu t  auss i  b i en  r é s u l t e r  d ' u n  r a d i c a l  p y r i d i n y l e  que d ' u n  r a d i c a l  aza- 

benzy le ,  t o u j o u r s  en cons idéran t  pour l a  chaîne une conformat ion p r i v i l é g i é e .  

C ' e s t  pourquoi nous avons préparé sé lec t i vement  ces d i f f é r e n t s  rad icaux .  

C - IRRADIATIONS EN MATRICES D'ALCOOL - 

Les P e t  P V .P .  a i n s i  que l e u r s  monomères o n t  é t é  rad io l ysés  à 77°K en 2 4 
s o l u t i o n  s o l i d e  dans C2H50Hy C D OD, CD30D + D 2 0  Dans ces cond i t i ons ,  on peu t  

2  5  
s ' a t t e n d r e  à ce que l e s  polymères donnent des rad icaux  p y r i d i n y l e  e t  l e s  monomères 

des rad icaux  azabenzyle ou v i n y l p y r i d i n y l e .  Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t s  

spec t res  ( f i g u r e s  3,4,5,6) obtenus après recombinaisons des rad icaux  provenant  

de l a  r a d i o l y s e  des ma t r i ces ,  son t  rassemblés dans l e  Tableau 2 e t  comparés avec 

ceux r e l a t i f s  au r a d i c a l  p y r i d i n y l e  p r o d u i t  à p a r t i r  de l a  p y r i d i n e  dans l e s  

mêmes cond i t i ons  (9 ) .  
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RADIOLYSE DE LA POLY-4-VINYLPYRIDINE EN MATRICE ALCOOLIQUE 

No 1 : spectre experimental enregis t ré  B 105" K sur l a  poly-4-vinylpyridine radiolysde 
77" K en solution dans C H OH . 

2 5 
No 2 : spectre expérimental enregis tré  B IOS0 K sur  l a  poly-4-vinylpyridine radiolysée 

à no K en solution dans CD OD + IO$ D20 . 3 
&CG 

No 3 : spectre reconstitué pour l e  radical  

No 4 : spectre reconstitué pour l e  rad ica l  

O 
Les couplages u t i l i s é s  pour reconst i tuer  l e s  spectres sont mentionnés dans l e  tableau 3 
T ec fl &ohas v~vt . ion1en indfauent n 2.0032 



RADIOLYSE DES POLY-2--VINYLPY;SIDINES EtJ IfATRICE ALCOOLIQUE 

N" 1 : s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  e n r e g i s t r é  à 105' K SUT l a  P-2-VP a t a e t i q u e  r a d i o l y s k e  à 
77" K e n  s o l u t i o n  d a n s  C Ii O3 . 

2 5 
No 2 : s p e c t r e  e x p e r l m e n t a l  e n r e g i s t r 6  à 105' K s u r  l a  P-2-VT a t a c t i q u e  r a d i o l y s 6 e  à 

177' K c-n s o l u t t o n  dans CDTCD + IO ":p , 

h" 3 : çp~~2t1 .e  ex:Lr?lrmtal enreg is t r sd  ?i 105~ K s u r  l a  P-2-VI' i s o t a c t i q u e  ra r i io lys6o  
, 

h 77" K e n  snlu:i/î,ii. clans C,i!,OH . 
,- 2 

N1 4 : ç p e e t r c  cxnZ~?rnc.ntal. e n r e g i s t r é  à 105" K sur la P-2-VP i s o t a c t i q u e  rad io lysGe 
& "7:" K er: r;lution d a n s  CD OD -k IO 7: D20 . 

H 3 t4 

No 5 : S ~ L - ~ I V  cnlc7alé Cour 
&& 

tiO 6 : s p e c t r e  ca lcuaE pour 
Ic ra-ieal ; l e  r a d i c a l  : t i  MqA s b 

H 6 N i  1 
1 I D H 
H H 

1 , ~ s  cûuplascs ~ t ~ l j r 8 ~  p r u r  calciilci, l e s  spactr-es  s o n t  ceux rnentionnfs driti:, le t a b l e a u  zb 

~ - 5  f l : l c h ~ j  v . * r t i c ~ l i a s  l . . d i q u ~ n t  g = 2,0332 . 



RADIOLYSE DE LA 2-VINYLPYRIDINE ZN NATRICE ALCOOLIQUE 

1 : sp~etre expErlmental enregistré à 96' K sur la 2-vinylpyridine radiolysée à 77" M 
en s o l u t i o n  dans C D OD . 

2 5 
2 r s p e c t r e  expé~.irnerital e n r e g i s t r é  à 9 6 O  K s u r  l a  2-vinylpyridine radiolysée ?i 77' K 

en s o l u t i o n  d m s  C f! Oi . 
2 5 v 

3 e s p e c t r e  caleillé pour No 4 : s p e c t r e  c a l c u l é  pour 
l e  r a d i c a l  : le radical : 

H 
No 6 : spectre calculé pour tI 5 s spectre calcul4 pour 

l e  r a d i c a l  : l e  r a d i c a l  : 

H 1' 

I r ,  coup3 ?pi; i _ i % ~ l i s d s  pou? calcüSer l e z  spectres sont indiquds dans le tablerru 3 
i 8 d - i ~ ~  vertfa::1es : -: 2,0332 . 



1 Spectre expérimental en reg i s t r é  
B 96' K su r  l a  4-vinylpyridine . . 

radiolysée à 77' K en so lu t ion  
dans C II OH , 

2 5 

2 Spectre expérimental en reg i s t r é  
à 96" K su r  l a  kv iny lpy r id ine  
radiolysée à 77' K en so lu t ion  
dans C D OD 

2 5 

\ / Spectre recons t i tué  pour l e  rad3 

avec l e s  couplages indiqués dans 
le tableau 3 . 

Les  f'liiches v e r . l i c a l c r  indiquent; g 5 Z!,OO3Z? 



On constate, dans tous les  cas où cela e s t  possible, une différence de l a r -  

geur to ta le  de 6 gauss environ entre l e  spectre d ' u n  radical piégé dans la  matri- 

ce protonée e t  l e  spectre du même radical piégé dans l a  matrice deutériée. Cette 

valeur exclut,  comme nous l e  verrons plus loin,  la  formation de radicaux azacy- 

clohexadiényle ou azabenzyle. La comparaison avec les données spectroscopiques 

concernant l e  radical pyridi nyle nous conduit à re ten i r  l a  formation de ce type 

de radical : 

Pour les spectres enregistrés sur les échantillons de polymères radiolysés, 

l ' u t i l i s a t i o n  des seconds moments e t  des largeurs totales  permet une détermina- 

tion approchée des différentes constantes de couplage. Comme dans l e  cas du  ra- 

dical pyridinyle, l a  largeur to ta le  A H  d'un spectre sera : 

Soit  pour l e  radical provenant de la P4V.P.  : 

- 
" C ~ H ~ O H  - a~~~ = 45 gauss 

4 

A H ~ ~ 3 0 ~ + ~ 2 0  = 38 gauss 
4 

Dans ces deux équations, les  couplages des protons en 3 e t  5 sont négligés 

en accord avec 1 es cal culs de densi t é  de spin (Tableau 3 ) ,  de même e s t  négl i gée 

l a  contribution du deutéron porté par l ' azo te  lorsque l e  radical e s t  piégé en 

matrice deutériée puisque aD = 0,6 aH (avec aHNH = 45-38 = 7 gauss, on a 

a,, = 1,l gauss). 



Une v a l e u r  approchée de l a  dens i t é  de s p i n  p N  dans l ' o r b i t a l e  Zpz de l ' a z o t e  

peu t  ê t r e  déterminée à p a r t i r  de aHNH en prenant  un f a c t e u r  de p r o p o r t i o n n a l i t é  

Q de 32 gauss dans l ' é q u a t i o n  X .  Ce qu i  f a i t  : 

L ' a n i s o t r o p i e  du tenseur  de couplage h y p e r f i n  de l ' a z o t e  e s t  cer ta inement  

assez peu mod i f i ée  p a r  l a  présence de l a  chalne a l i p h a t i q u e  en p o s i t i o n  4  e t  

l e s  mêmes paramètres que ceux u t i  l i s é s  p a r  Chachaty peuvent s  ' app l i que r .  On a  

a l o r s  : 

A  = 13,7 gauss e t  AN = 2,5 gauss N t: 
i'; I 

Ce q u i ,  d 'après 1  ' équa t i on  X I V ,  nous permet de conna î t r e  l a  c o n t r i b u t i o n  

de l ' a z o t e  au second moment : 

2  2  - (' I = + 2 ~ ~ '  ) = 44 gauss 2  
M 2 ~  - 9 // L 

En nég l i gean t  dans l e  second moment l a  c o n t r i b u t i o n  de l ' a n i s o t r o p i e  du 

tenseur  g  e t  en prenant  comme l a r g e u r  de r a i e  l a  v a l e u r  de 4,5 gauss (ce  q u i  

se ra  con f i rmé l o r s  de l a  r e c o n s t i t u t i o n  des spec t res  p a r  c a l c u l  é l e c t r o n i q u e ) ,  
2  on t rouve  23 gauss pour  l a  c o n t r i b u t i o n  des couplages h y p e r f i n s  des p ro tons .  

En phase s o l i d e  l e  couplage h y p e r f i n  des p ro tons  a e s t  an iso t rope  e t  l e s  

va leu rs  p r i n c i p a l e s  des tenseurs son t  égales à aH ; 1,5 aH e t  0,5 aH, t a n d i s  

que l e  couplage des p ro tons  n ( t e l s  que H4 i c i )  e s t  i s o t r o p e ,  ce qu i  f a i t  : 

Des cons idé ra t i ons  de symét r ie  imposent a  = a  . On a  a l o r s  un sys- 
2  

tème de deux équat ions à deux inconnues : 

d o n t  l a  r é s o l  u t i o n  donne a  = 5 , l  gauss e t  a  = 0,8 gauss. 
"2 '44 



Ce résul tat  sera confirmé en reconstituant les spectres avec des valeurs 

voisines a = 5,5 gauss e t  aH4 = 0,O gauss. 
"2 

L'absence de couplage avec l e  proton H 4  (proton porté par la  chaine en n du 

cycle) va nous permettre, après estimation de la  densité de spin en C 4 ,  de connai- 

t r e  la  conformation de l'ensemble. 

En e f f e t ,  l e  coup1 age des protons T s u i t  1 'équation XI.  pu sera i c i  p  
C C4 

e t  e sera l 'angle  entre l ' axe  de l ' o r b i t a l e  de l 'é lectron non apparié e t  l e  plan 

/ H4 contenant N, C 4  - C ) . 
On a trouvé : = 5, l  gauss + p 2  = p 6  = 0,20 

a = 5 , l  gauss 
H6 

en prenant 28 gauss comme facteur de proportionnalité dans l 'équation de 

Mc Conne1 ( X ) .  

Ce qui f a i t  : + p6+ P = 0,62 
N 

Cette valeur e s t  à rapprocher de cel le  rapportée pour l e  radical pyridinyle : 

On peut estimer i c i ,  sans trop d'erreur p 4  = 0,4 en accord avec les calculs 

de densi t é  de spin (Tableau 2 ) .  

La résolution des spectres e s t  de l ' o rd re  de 2 gauss (valeur donnée par des 

essais de reconstitution des spectres) ,  

Ce qui f a i t  : 2 2 < 58 x 0,4 x cos e -+ 80" < e 100" 



L'orientation de la chaîne par rapport au cycle se  trouve alors définie e t  

1 a p l  anéi t é  de 1 'ensemble cycle - C - H, doit  ê t r e  envisagée : 
Ci 

On peut aussi re tenir  que les densi tés  de spin restent  pratiquement inchan- 

gées, que l e  radical pyridinyle s o i t  l i b re  ou porté par une chaîne aliphatique 

en position 4.  

Pour 1 e radical provenant des poly-2-vi nyl pyri di nes i rradi ées dans 1 es mêmes 

conditions, l e  calcul des constantes de couplage e s t  impossible à par t i r  des 

seuls résul ta ts  expérimentaux. I l  e s t  nécessaire de prendre,comme hypothèse de 
H 

travai 1 supplémentaire, la coplanéi t é  du cycle e t  du groupe C2-C' . La val idi té  

de ce t te  hypothèse sera démontrée par la  reconstitution des spectres e t  les 

calculs de densité de spin. On peut alors déterminer de l a  même manière que pour 

la  P4V.P .  

= 12,5 gauss 

aHNH = 6 gauss a = 1 2  gauss ; 
4 gausi 

a 
N = 5,5 gauss 

Il devient intéressant i c i  de r e l i e r  ces résul ta ts  à ceux t i r e s  de mesures 

de temps de relaxation Tl des carbones 13 effectués par résonance magnétique. 

nucléaire haute résol ution sur des sol utions de poly-2-vi nylpyridi ne isotactique 

( 3 4 ) .  On peut a lors ,  connaissant la conformation d'énergie minimum de la chaîne 

macromoléculaire au voisinage d'un cycle, déterminer la  nature des mouvements 

de ce cycle. 

Pour les 2 e t  4 vinylpyridines, s i  on peut exclure à priori la  formation 

de radicaux azabenzyle e t  s i  l a  formation de radicaux pyridinyle e s t  incontesta- 

b l  e ,  1 ' interprétation des spectres e s t  impossible à par t i r  des seul s résul t a t s  

expérimentaux (largeur totale  e t  second moment). 



Cependant, l e s  spec t res  o n t  pu ê t r e  r e c o n s t i t u é s  en se basant su r  l e s  c a l c u l s  

de dens i t é  de sp in  e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus sur  l e s  rad icaux  anions correspondants 

(35)  

La 2 v i n y l p y r i d i n e  peut,  s u i v a n t  1 ' o r i e n t a t i o n  de l a  double l i a i s o n  p a r  

r a p p o r t  au cyc le ,  donner deux rad icaux  isomères A e t  B. 

Pour des rad icaux piégés en ma t r i ce  v i t r euse ,  comme c ' e s t  i c i  l e  cas, 

1  ' o r i e n t a t i o n  r e l a t i v e  des d i  f f é r e n t s  tenseurs de coup1 age h y p e r f i  n  des p ro tons  

va se man i f es te r  dans l a  forme du spec t re .  Ceci a  d é j à  é t é  observé pour des r a -  

d i  caux a l  l y l  iques ( 8 ) ,  La r e c o n s t i t u t i o n  des spect res pa r  c a l  c u l  é l ec t ron ique  

semble i n d i q u e r  que l a  forme B e s t  prédominante. 

Les d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  concernant l e s  rad icaux  p y r i d i n y l e  sont  rassemblés 

dans l e  Tableau 3. 

D - IRRADIATIONS EN MATRICE HC1 OU DC1 - 

Les P  V.P. e t  l a  P4V.P. a i n s i  que l e u r s  monomères e t  l e s  é t h y l p y r i d i n e s  2 
correspondantes on t  é t é  i r r a d i é s  en s o l u t i o n  s o l i d e  à 77°K  dans HC1 12N ou 

DC1 9N. Dans ces cond i t i ons  , une f o i s  l h z o t e  qua te rn isé ,  on peu t  espérer que 

l e s  polymères donnent des rad icaux  azacyclohexadiényle,  l e s  monomères des r a d i -  

caux azabenzyle e t  l e s  é t h y l e p y r i d i n e s  l e s  uns ou l e s  au t res  su i van t  l a  concen- 

t r a t i o n  du s o l u t é .  C ' e s t  ce que l ' o n  observe e f f ec t i vemen t .  Signalons pour l e s  

é t h y l  e p y r i  d i  nes que 1  es rad icaux  azacycl  ohexadi ény l  e  se forment aux f a i b l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  ( 0 , l  - 1M) e t  l e s  rad icaux  azabenzyle aux f o r t e s  concen t ra t ions  

(5M e t  p l u s ) .  
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1" - Polymères (Figures 7 e t  8) : 

Tant pour les P2V.P.  que pour la  P 4 V . P . ,  après disparit ion des radicaux 

provenant de l a  radiolyse des matrices, on observe des spectres d o n t  l ' a l l u r e  

générale e s t  cel le  de doublets ou de t r i p l e t s  selon que l e  solvant e s t  deutérié 

ou hydrogéné. Ceci , comparé avec 1 es résul t a t s  provenant de 1 ' irradiation de la 

pyridi ne dans 1 es mêmes condi tions (36) , nous conduit à reteni r 1 a formation de 

radicaux azacyclohexadiényle. 

Soient nHH l a  largeur to ta le  d'un spectre en matrice HC1 

e t   AH^ l a  largeur to ta le  d'un spectre correspondant en matrice O C 1  

aH = =A + L a: * 2 a, C H D  CHD 

*fi * a~ + a~ 
01 

Sur les  spectres,  les paramètres z aH e t  aH C H D  sont di rectement accessi - 
bles par mesure de la  distance entre les  points pour lesquels l a  dérivée s 'annule. 

Ces différentes valeurs sont rassemblées dans l e  Tableau 4.  

On remarque tout  de su i te  sur ce tableau u n  manque d'accord entre les  

valeurs L aH C H 2  e t  aH C H D  au cas o ù ,  pour u n  même radical,  les  couplages des deux 

hydrogènes du -CH2-  seraient égaux. 

E n  e f f e t  pour l a  P4V.P.  : 

a H C H D  = 46 gauss - 2 aH CHD = 92 gauss 

Cette valeur e s t  à comparer avec les 100 gauss effectivement mesurés pour 
CH2 l e t e r m e ~ a ~  . 

On remarque aussi sur les  spectres u n  changement entre l a  sous structure 

du pic central e t  ce l le  des bandes la té ra les .  

Ces deux constatations nous amènent à considérer que les deux hydrogènes 

des groupes méthylène ne sont pas équivalents. (Ceci peut ê t r e  expliqué par une 

légère torsion du cycle) .  Mais l e  manque de structure dans l a  par t ie  centrale du 



RADIOLYSE DE ZA POLY-4-VINn;PYRIDINE; EN MATRICE ACIDE 

' 1 : spectre  calculé pour une conformation d'un 
r ad ica l  2-azacyclohexadiényle d ideutér ié  
(couplages notés (1) dans l e  tableau 5)  

' 2 : spectre  calculé  pour l ' a u t r e  conformation 
du r ad ica l  2-azacyclohexadiényle d ideu té r i é  
(couplages notés ( I I )  dans l e  tableau 5 )  

' 3 : superposition des  deux spec t res  prdcédents 

4 r spectre  expérimental en reg i s t r é  à 105' K 
sur l a  P-4-VP radiolysée à 77' K en solu- 
t i o n  dans DC1 9N 

5 z spec t re  calculé  pour l e  r ad i ca l  2-azacyclo- 
hexadiényle perhydrogéné avec l e e  couplages 
indiqués dans l e  tableau 5 

6 : spec t re  expérimental en reg i s t r é  B 105' K 
s u r  l a  P-4-VP radiolysée A 77" K en solu- 
t i o n  dans HC1 12W 

e s  spec t res  expérimentaux contiennent en l e u r  
a r t i e  cen t r a l e  un pic  pa ra s i t e  provenant des  am- 
oules  de s i l i c e  . 
léches v e r t i c a l e s  : g -2,0032 

e s  nombres e n t r e  parenthéses donnent l e s  va leurs  
n gauss ca r r é s  des  seconds moments des  spec t res  . 

20 Gauss 
_c_99 



RADIOLYSE DES POLY-2-VINYLPYRIDINES EN MATRICi: ACIDE 

1 ; spectre  ca lcu lé  pour me confozsnation du r a d i c a l  
4-azacyclohexadi6nyle d ideu té r i é  . Les couplages 
u t i l i s é s  sont  notés  (1) dans l e  tableau 5 

2 r spectre  calcul4  poix l ' a u t r e  conformation dii ra- 
d i c a l  4-azacyclohexaLtiényle dideii tkrié . Les cou- 
platjes u t i l i s é s  sont  no tés  (II) dans tableau 5 

' 3 r superposit ion des  deux spectres  précbdents . 
' 4 : spectre  expérimental en reg i s t rd  à 105' K s u r  l a  

P-2-VP i so tac t ique  radiolysée à 77- K en solut ion 
dans DC1 gN . 

'5 : spectre expérimental en reg i s t ré  à'IOSO K s u r  la  
P-2-v? a tac t ique  radiolyske à 77- K en so lu t ion  
dans DC1 gN . 

' 6 r spectre ca lcu l6  pour l e  rad ica l  4-azacyclohexa- 
diényle perhydrogdné zvec l e s  couplages indiquks 
dans l e  t ab leau  5 . 

' 7 : spectre  expbrimental e n r e g i s t r é  à ~05' K s u r  la  
P-2-VP i so tac t ique  radiolysée à n "  K en so lu t ion  
dans H C 1  I2N . 

' 8 : spectre  expérimental en reg i s t ré  à 105' K s u r  la 
P-2-V? a t a c t i q u e  radiolysée à 7'7' K en so lu t ion  
dans H C l  I2N . 

!s spectres  exparimentaux contiennent en l e u r  p a r t i e  
! n t r a l e  un p i e  p a r a s i t e  provenant des  ampoules d e  si- 
.ce . 
.èches v e r t i c a l e s  : g = 2,0032 

!s nombres e n t r e  parentheses donnent l e s  valeurs  en 
iuss  carrks  d e s  seconds moments des  spectres  . 



T A B L E A U  4 
ilililililil-l-li 

1 1 1 1 1 . 1 ,  

CH2 : COMPOSE I R R A D I E  : nHH (gauss) : z aH (gauss: AHD (gauss) : aH CHD (gauss i 
.-------------------'--------------'---.-------------m*--------------.--------------. 

: P  V.P. i s o t a c t i q u e :  192 122 136 60 
2 
: ou a t a c t i q u e  



spectre peut aussi provenir de la  présence d'un autre radical. Des comparaisons 

entre  les  seconds moments des spectres expérimentaux e t  calculés permettront de 

j u s t i f i e r  1 'une ou 1 ' au t re  hypothèse. 

Mais ic i  l ' in te rpré ta t ion  des spectres n ' e s t  pas aussi simple que lors des 

i rradi a t i  ons en matri ces d ' al cool e t  1 ' apparente di spari t é  des résul t a t s  expéri - 
mentaux nous a obligé à procéder par approximations successives en u t i l i s an t  l e  

programme de reconstitution de spectres. 

Pour les P2V.P. ,  l a  similitude entre les  spectres que nous avons obtenus e t  

ceux du radical 4 azacycl ohexadi ényl e 

enregistrés dans des conditions voisines ( 3 7 ) ,  s u f f i t  à prouver la  formation de 

ce radical lors de la radiolyse de ces polymères en matrice HC1 ou DC1. 

Pour '-1 a P4V. P .  , s i  1 a formation d '  u n  radical azacyclohexadi ényle e s t  évidente 

au v u  des spectres, i l  nous faut  déterminer en quelle position vient se  f ixe r  

l'atome d'hydrogène. 

Deux radicaux sont également possibles : 

Radical 2 azacycl ohexadi ényl e 

X 

Radi cal 3 azacycl ohexadi ényl e 



A p a r t i r  des valeurs rassemblées dans l e  tableau 4, i l  e s t  possible de con- 

naître la  valeur de lkxpression 

par différence entre u H ~  e t  z aH C H 2  

s o i t  155 - 100 = 55 = 2 A N  + a  H N H  t z a: i a 
/"" H4 

Les calculs de densi t é  de spin donnent dans tous les  cas des valeurs prat i -  

quement nul les  en méta des - C H 2 - .  Ce qui f a i t  que, pour l e  radical XI, seul u n  
t r è s  f o r t  couplage d û  à H4 permettrait d 'a t te indre la  valeur de 55 gauss détermi- 

0 née pour 2 A N  + aHNH + x a H  t aH4. Un tel  coup1 age correspondrai t à 1 ocal i s e r  

pratiquement l ' é lec t ron  en C 4 .  Tandis que pour l e  radical X u n  couplage important 

de l ' azo te  doi t  ê t re  envisagé e t  peut rendre compte des valeurs mesurées expéri- 

mentalement. Nous retiendrons donc l a  formation du radical X en accord avec les  

calculs de densité de spin. Les résul ta ts  concernant les  radicaux 2 azacyclohexa- 

diényle e t  4 azacyclohexadiényle sont rassemblés dans l e  tableau 5. 

Les constantes de couplage des protons ou deutérons des groupes C H Z  ou C H D  

ont é té  calculées à p a r t i r  des densités de spin sur les atomes adjacents p e t  p'  

en u t i l i s an t  la  relation proposée par Whiffen (38) : 

Pour l e  radical 2 azacyclohexadiényle la  constante Q e é té  prisé comme 

moyenne entre  58 gauss e t  55 gauss, valeurs constantes B dans l 'équation XI. 

Si l a  valeur de 58 gauss e s t  couramment admise pour u n  couplage par hyper- 
H 

conjugaison sur l'ensemble C-C' , la valeur de 55 gauss a é té  déduite des résul- 

t a t s  expérimentaux de Itoh e t  Nagakura sur l e  fragment N-CH3 ( 3 9 ) .  



Sur l e  tableau 5, l e s  notations 1 e t  I I  renvoient aux spectres reconst i tués .  

En e f f e t ,  comme l e  montrent l e s  f igures  9 e t  9 ' ,  i l  peut y avoir  plusieurs i so -  

mères pour 1 radical azacyclohexadiényle s i  l e s  deux hydrogènes des groupes C H 2  

sont  équivalents.  

Nous al  1 ons rai  sonner uniquement sur  1 e radical  2 azacycl ohexadi ényle 

( f igure  9) ,  l e s  conclusions é t an t  identiques en ce q u i  concerne l e  radical 4 

azacycl ohexadi ényl e.  

Pour l e  radical perhydrogéné, i 1 peut y avoir  2 isomères de conf-*rmation 

( 1  e t  1 ' )  s i  l e s  s i t e s  du -CH2- sont  inéquivalents. Mais ces deux conformations 

sont  images l ' u n  de l ' a u t r e ,  donc indiscernables par R . P . E . .  

Par con t re ,  lors  de 1 ' i r r ad i a t i on  en matrice deutérée,  i 1 peut y avoi r f o r -  

mation de 4 isomères d i f f é r en t s  ( I I ,  I I ' ,  I I I ,  I I I ' ) .  Les radicaux I I  e t  I I ' ,  de 

même que l e s  radicaux I I I  e t  I I I "  sont  isomères de conformation e t  I I I '  e s t  

image de I I  de même que I I '  e s t  image de I I I .  On pourra donc dis t inguer  par 

R . P . E .  I I  ou I I I '  de I I '  ou I I I ,  mais pas I I  de I I I ' ,  ni I I I  de I I ' ,  

Supposons maintenant e l  > e, par exemple, on a a l o r s  a > a dans l e  rad i -  H H' 
cal 1 e t  a H l  > a dans l e  radical  1 ' avec H 

Le remplacement d 'un des deux hydrogènes par u n  deutérium ne modifiant pas 

l e s  s i t e s  on aura : 

ce qui f a i t  



T A B L E A U  5 
- 1 - 1 - 1 i l - 1 - 1 - 1 i l i  

# m l 1 1 1 1 1  

: DENSITES DE SPIN CONSTANTES DE COUPLAGES 

: (A) : (B) : A B 

: a ~  = - 6 , 7 g a u s s  : a~ = - 7  gauss : 
: aN = 6 gauss : aN = 6 , l g a u s s  : 

1 :  0,217 : 0,22 : AN,, = 13,2 gauss : A N ,  = 13 gauss : 
: A ~ ,  = 2,4 gauss :  AN^ = 2,7 gauss : _---.-----------..----------------------------------.---------------------. . . 

'CH' 
: aH = 50,5 gauss ( a ) :  aH = 47,5 gauss(1):  

:(C) -0,028 : ' = 52,5 gauss( I1)  
2 :  

: a ~ ,  - : a~ = 8 , 3 g a u s s ( I ) :  
: aD = 8 , l  gauss ( a ) :  aD = 7,6 gauss( I1)  

- . - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  kN&; 3 ; 0,385 0,43 : aH = -11 gauss : a~ = -12 gauss : ----.-----------.-----------*----------------------.---------------------. 
i 4 : - 0,056 : - - - 

CI- 
----.-----------.-----------.----------------------.---------------------* 

5 :  0,318 : 0,32 : a~ = - 9 gauss : a ~  = - 9  gauss : -----.-----------.-----------.----------------------.---------------------- 
6 :  0,065 : 0,10 : aH = - 2,6 gauss : aH = - 3 gauss : .-----------------.-----------.-----------.----------------------.---------------------. 

I I : aH = -10 gauss : aH = -10 gauss : 
: aN = 8,8 gauss : AN& = 20 gauss : 

1 :  0,293 : 0,31 : AN,, = 19,5 gauss : ANA = 4 gauss : 
: A = 3,5 gauss : a~ = 9,3 gauss : ----.-----------.-----------*----------------------.---------------------. 

2 : - 0,054 : - - - '+,, - - - - . - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,365 : 0,357 : aH = -10,3 gauss : aH = -10 gauss : 
----.----------i&-----------.----------------------.---------------------. 

:(C) -0,030 : 
: k N A 4 4  : - : a,, : aH8 = 62 gauss( I1)  

= 63,5 gauss (a ) :  a~ = 60 gauss(1) : 
: M  

1 \ : a~ = 9 , 4 g a u s s ( I I )  
H : (Hz) 0,115 : I aD = 10,2 gauss ( a ) :  a D 8  = 9,8 gauss(1):  ----.-----------.-----------'------------------------+---------------------. 

5 :  0,365 : 0,321 : aH = -10,3 gauss : a~ = - 9 gauss : -___.---_-------.-----------.----------------------.---------------------. 
6 : - 0 , 0 5 4  : - 0 , 0 7  : a ~  = 1,5gauss : a ~  = 2 gauss : 

( a )  Calcu lés pour  une conformat ion moyenne dans l a q u e l l e  l e s  l i a i s o n s  C-H du 
-CH2- f o n t  un angle de 60" avec l e  p l a n  du cyc le .  

(A)  Calculées s u i v a n t  l a  méthode de Mc kachlan.  

(B) Valeurs u t i l i s é e s  pour  r e c o n s t i t u e r  l e s  spec t res .  



RADICAL 2 -AZACYCLDM~XADIE~ 

Les radicaux perhydrogdnés sont image l 'un de l ' a u t r e  ( 1  e t  1 ' )  . 
Les radicaux II e t  II' sont isombres de conformation de même que l e s  radicaux 

III e t  III' . 
Le radical  II e s t  image du radical  III' de même que l e  radical  II' e s t  image 

du radical  III . 
1 e t  1' sont indiscernables de même que II e t  III' , e t  II' e t  III . 



RADICAL 4-AZACYCLOHEXAJlIEW 

Les radicaux perhydrogénés (1 e t  1') sont images l ' u n  de l ' a u t r e  . 
Les radicaüx II e t  II' sont isomères de conformation de même que l e s  radicaux 

III e t  III' . 
Le radical II e s t  image du radical  III' de même que l e  radica l  II ' e s t  image 

du radical  III . 
ZR6 radicaux 1 e t  1' , P I  e t  II' , e t  , III e t  III' sont donc indiscernables . 



. . Comme l a  f i x a t i o n  des atomes d 'hydrog tno  ou de deutér ium se f a i t  de ma: - *  

a l é a t o i r e ,  l a  p r o b a b i l i t é  de former 1  'un  ou 1  ' a u t r e  des 4 isomères e s t  i d e n t i q u e  

e t  en q u a n t i t é  il y  aura a u t a n t  de rad icaux  II que de rad icaux  I I ' ,  III ou III'. 

Vu 1  ' i nd i  scernabi  1  i t é  des inverses  opt iques,  1  e  problème se t r ouve  ramené à un 

riitslange de deux confor! *-:.os( II e t  II' par  exemple) e t  l e  spec t re  expér imenta l  

d o i t  ê t r e  cons idéré  comme un mélange 50% - 50% des spec t res  de ces deux con fo r -  

mères. 

2  - Monomères e t  é t h y l e p y r i d i n e s  : 

Après d i s p a r i t i o n ,  p a r  réchauffement,  des rad icaux  provenant  de l a  r a d i o l y s e  

de l a  ma t r i ce ,  on observe, t a n t  pou? l a  2V.P. ( f i g u r e  10) que l a  4V.P. ( f i g u r e  11) 

des spec t res  dont  l ' a l l u r e  généra le  e s t  c e l l e  de qu'?.Lets ou de quadrup le ts  se- 

l o n  que l e  s o l v a n t  e s t  hydrogéné ou d e u t é r i é .  Les l a r g e u r s  t o t a l e s  AH (en  gauss) 

s o n t  rassemblées dans l e  tab leau  V I .  

T A B L E A U  6 

: COMPOSE IRRADIE : 2  VINYLPYRIDINE : 4 VINYLPYRIDINE : .------------------------------------------------------------ 
: So lvan t  : HC1 : DC1 : HC1 : DC1 

: AH : 8 6  : 67 : 85  : 65 

S i  on p o u r s u i t  l e  réchauffement, ces spect res d i s p a r a i s s e n t  pour  f a i r e  p lace  

à d ' a u t r e s  signaux à peu p rès  sans r é s o l u t i o n  q u i ,  dans l e  cas de l a  4V.P., don- 

nen t  quan t i  t a t i  vement des qu i  n t e t s  binomiaux. 

S i  l e s  l a r g e u r s  t o t a l e s  des spec t res  rassemblées dans l e  tab leau  6, compa- 

rées  avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux de L l oyd  e t  Wood (40)  imposent de façon  

absolue l a  f o rma t i on  de rad icaux  du type  azabenzyle. Le f a i t  qu 'un  a u t r e  r a d i c a l  

s o i t  p résen t  ne permet pas de conna î t r e  de façon p r é c i s e  l e s  couplages dûs aux 

d i f f é r e n t s  noyaux du c y c l e .  C ' e s t  pourquoi nous avons i r r a d i é  l e s  é t h y l e p y r i d i n e s  

correspondantes dans HC1 12N. 



RADIOLYSE DE LA 2-VINYLPYRIDINk: EN MATRICE ACIDE 

Spect res  de  gauche : 2-VP radiolysde h 77' K en so lu t ion  dans HC1 12 N. 
Spectres  de d r o i t e  : 2-VP radiolysde à 77' K en so lu t ion  dans DCI g N. 

Les spec t res  1 e t  4 sont  e n r e g i s t r é s  à 77' K sans réchauffement prbalable. 
Les spec t res  2 e t  5 sont enregiç t r6s  h 105' K après  un rochauffemcnt à 140' K. 
Les spectres 3 e t  6 ssnt ensegiç t rds  & 105' K après  un récha~ffement  à 145~ K, 
E h ~ p l l f  ieatfon des specires 3 e t  6 est environ quatre f o i s  plus  fo r te  que c e l l e  
des S&e@xreS 2 et 5. 

Les  spectres 5 e t  6 cont te raent  en l e u r  partie cen t r a l e  un pic  parasite provenmt 
des m p o u l e ç  de silice . 
Les f lèches  v e r t i c a l e s  indiquent g = 2,0032 . 



RAEIOLYSE DE LA 4-VIIYLPYRIDINE EN MATRICE ACIDE 

Spectres  de gauche : 4-VP radiolysée à 77' K en so lu t ion  d m s  HC1 12 N . 
Spectres  de d r o i t e  : 4-VP radiolysée à 77' K en so lu t ion  dans D C l  g N . 
Les s p e c t ~ s  I et 5 sont en reg i s t r é s  A 77' K sans réchauffement préalable  . 
Les spec t res  2 e t  6 sont en reg i s t r é s  % 305' K après  un réchauffement B 140" K . 
Le spectre  3 e s t  en reg i s t r é  b 105 ' X après  un récnauffement L 145" K . 
Ees spectres  4 e t  "ont en reg i s t r é s  h 105' K aprés  un rdchauffement à 256' X , 

~ ' m p l i f i c a t i s n  des  spect=s 3,4, e t  7 es t  environ quatre  f o i s  plus f o ~ t e  que c e l i ~  
des spectres  2 e t  6 . 
?Les f léches  v e r t i c a l e s  indiquent g -- 2,0032 . 



Les spectres ainsi  obtenus après disparit ion des radicaux provenant de l a  

radi olyse de 1 a matri ce, sont al ors expl oi tables.  

Pour l e  radical provenant de 1 'é thyl-4 pyridine, par exemple, on peut, 

toujours par approximations successives , reconsti tuer 1 e spectre (figure 12) . Les 

différents paramètres uti 1 isés sont rassemblés dans l e  tableau 7 .  

Pour l e  radical 2 azabenzyle, signalons seulement q u ' u n  simple examen des 

spectres conduit à considérer des couplages du même ordre de grandeur (19 gauss) 

pour les t r o i s  hydrogènes du C H  3 ' 

Nous n'avons pas su aussi bien pour l a  4 V , P d  que pour l a  2V.P.  ident i f ie r  

les espèces radicalaires auxquelles sont dus les spectres enregistrés après dis- 

pari t i  on des radicaux azabenzyl e précédemment caractérisés . 
Différentes hypothèses peuvent ê t r e  proposées en tenant compte des f a i t s  

suivants : 

1" - Les spectres sont identiques, à l a  résolution près, gour les ma- 

t r ices  HC1 e t  D C 1 .  

2" - Ces spectres sont des quintets.  

Les deux hypothèses les plus vraisemblables sont : 

1" - Des radicaux correspondants à l a  propagation d'une chaîne macromo- 

léculaire 



RADIOLYSE DE LA ~!-E'!XYLPY~IDINZ EN I4ATRICE HC1 

14" 1 spec t re  erireg-rtr& & hfi5' K sur une solution d'éthyl-4-pyridi~e dans BCI 12 il 
sadXsiyt6c à l( 

Èi" 2 : spcetr-c n c o c ~ t :  tu& ~31-11. le radical les couplages du  
tabfss'i 7. 

L A.- 

!-*a flécllrj veiaticale indique g = 2,0032 



T A B L E A U  7 

: POSITION : 1 (gauss)  : 2 e t  6 : 3 e t  5(gauss:  4 : 7 (gauss)  : 

: Couplages : A  =1,6 : 
: N~ 

: a,, C - H  = 15,5 : 

: Densités de : O ,  15 

: sp in  cor resp .  : 

: Densités de : 0,138 : 0,000 : 0,145 :-0,027 : 

: spin c a l c .  



2 O  - Des radicaux de "terminaison de chafne" provenant d'une isomérisa- 
tion d'une chaîne croissante 



C H A P I T R E  I I I  

loooooOo=- 



DI scuss I ON DES RÉSULTATS 

- 

Si  1 'étude de la  radiolyse des P . V . P .  en solution alcoolique e s t  directement 
applicable au cas des polymères en poudre, i l  n'en va pas de même en ce q u i  con- 
cerne les irradiations en solution acide. En e f f e t ,  aussi bien les  radicaux 
azabenzyle qu'azacyclohexadiényle ont é t é  obtenus sous leur forme protonée. 
De plus i l  faut  signaler que l e  radical 3-azacyclohexadiényle n ' a  pu ê t r e  pré- 
paré e t  qu'aucune donnée n 'exis te  en ce q u i  concerne la  conformation des groupes 
méthylène au voisinage des radicaux azabenzyle. 

Un bon moyen pour connaître les caractéristiques des radicaux non protonés 
e s t  l e  calcul théorique des densités de spin.  Tout au long du chapitre I I  ces 
calculs o n t  é t é  effectués suivant la méthode de Mc Lachland ( 4 1 ) ~ .  

La val idi té  de cet te  méthode dépend des différents paramètres u t i l i s é s .  
Rappelons brièvement quels sont ces paramètres : 

- L'intégrale de Coulomb oX re la t ive  à u n  atome de carbone part icul ier  
ou à u n  hétéroatome s ' é c r i t  : 

x Nous remercions vivement Mr Le Dr G .  ALLAN q u i  a mis à notre disposition u n  
programme de calcul des densi tés de spin.  



- L ' i n t é g r a l e  de résonance B ~ - ~ .  r e l a t i v e  à une l i a i s o n  X - Y  a u t r e  qu'une 

l i a i s o n  C-C aromatique, e s t  donnée par  : 

a e s t  l ' i n t é g r a l e  de Coulomb d ' u n  carbone Le p lus  souvent a e s t  p r i s  comme 
O O 

o r i g i n e  (ao = 0)  

6 e s t  l ' i n t é g r a l e  de résonance d 'une  l i a i s o n  C-C aromatique. On prend générale- 
O 

ment B comme u n i t é  = 1 ) .  
O 

Dans ces cond i t i ons ,  l e s  paramètres h e t  k u t i l i s é s  son t  l e s  su ivan ts  : 

h,,, = 1,20 pour  l e s  rad icaux  p y r i d i n y l e  

1,15 pour l e s  rad icaux  azabenzyle 

1,10 pour 1 es r a d i  caux azacycl  ohexadi ény l  e 

l o r sque  1 'azo te  p o r t e  

un atome d'hydrogèhe 

k ~ - ~  = 1,00 pour tous l e s  f ragments C-N aromatiques e t  0,8 pour  l a  l i a i s o n  

N-CH2 dans 1 e r a d i c a l  2-azacycl ohexadi néy l  e. 

I<c-c = 0,8 pour l a  1 i a i s o n  C-CH2 dans l e s  rad icaux  azacyc lohexadinéy le  e t  

l a  1 i a i s o n  C-C, = dans l e s  rad icaux v i n y l p y r i d i  n y l e  e t  

1,l pour l a  1 i a i s o n  C-Ca dans l e s  r a d i  Caux azabenzyle. 

hc = 0,17 pour h dans l e  r a d i c a l  4 - v i n y l p y r i d i n y l e  
c3 

- 0,05 pour  h e t  h dans l e s  rad icaux  p y r i d i n y l e  provenant r e s p e c t i -  
c 2 c 4 

vement de l a  Pz e t  P4V.P.. 

- 0,10 pour  hC(CH ) e t  hC(CH ) dans l e s  rad icaux  azacyc lohexadiény le  2 3 
e t  azabenzyl e. 

- 0,20 pour h (C -CH3) dans l e s  rad icaux azabenzyle 
Ca a 

k ~ = ~ 2  = 2,50 dans 1 es r a d i  caux azacycl  ohexadi ény l  e 

k~ H3 = 2,00 dans l e s  rad icaux  azabenzyle 

hH =h = - 0,50 dans l e s  rad icaux  azacyc lohexadiény le  e t  azabenzyle. 
2 H3 

Le paramètre h r e l a t i f  à l ' i n t é g r a l e  d'échange i n te ra tom ique  a é t é  p r i s  

égal à 1,2. 



Ces va leu rs  son t  parmi c e l l e s  qu i  son t  l e  p l u s  couramment u t i l i s é e s  dans l a  

l i t t é r a t u r e  (9,35,42,43,44). 

Signalons cependant un d é t a i  S pour 1 e r a d i  c a l  4 - v i  n y l  p y r i  d i  rlyl e : 1 ' u t i  1 i sa- 

t i o n  de h = 0,17 provoque un " e f f e t  a" (35)  e t  d i ssymé t r i se  l a  r é p a r t i t i o n  des 
c3 

dens i t és  de s p i n  su r  l e  cyc le .  

Revenons maintenant aux rad icaux  non protonés.  11 e s t  couramment admis que 

seu le  l a  v a l e u r  du paramètre hN d o i t  ê t r e  m o d i f i é e  e t  généralement hN e s t  p r i s  

égal  à 0,8 (35,42). 

On o b t i e n t  a l o r s  l e s  densi  t é s  de s p i n  théor iques  pour  l e s  rad icaux  azacyc lo-  

hexadi ény l  e non protonés (Tableau 8).  

Sur ce tab leau,  l e s  densi  t é s  de s p i n  su r  l e  carbone p o r t e u r  des deux protons 

e t  su r  l e s  deux protons,  ne son t  pas mentionnées puisque nous ne l e s  avons pas 

u t i l i s é e s  au c h a p i t r e  II. 

La comparaison de ce t ab leau  avec l e  t ab leau  5 montre q u ' i  1 y a peu de chan- 

gements e n t r e  l e s  formes protonées e t  neu t res .  Ceci e s t  vra isemblable s i  on cons i -  

dère l e s  d i f f é r e n c e s  q u ' i l  y a e n t r e  par  exemple des rad icaux  p y r i d i n y l e  e t  l e s  

rad i caux  an ions correspondants (35,45) . 
La même opé ra t i on  pour  l e  r a d i c a l  4 azabenzyle c o n d u i t  au tab leau  9. 

Dans ce tab leau,  l a  d e n s i t é  de s p i n  en C7 e s t ,  l o r s q u ' i l  s ' a g i t  d ' une  forme 

méthylée, l a  somme des dens i  tés  de s p i n  en C7, C (CH3) e t  Hg. Ce t te  procédure a 

é t é  u t i l i s é e  p a r  J.P. Cat teau (44)  dans l e  cas des rad icaux  méthylés de l a  q u i -  

no1 é i  ne. 

La v é r i f i c a t i o n  des c a l c u l s  peu t  i c i  ê t r e  e f fec tuée  en comparant l e s  va leurs  

que nous donnons t a n t  avec nos r é s u l t a t s  expérimentaux, qu 'avec ceux de L l o y d  e t  

Wood (40 ) .  

Nous pouvons r e t e n i r  de c e t t e  étude que l e s  couplages de protons des groupes 

méthylène s e r o n t  raisonnablement est imés s i  l a  v a l e u r  de 38 gauss e s t  r e tenue  pour 

Q '  dans l ' e x p r e s s i o n  : 

aH = QI  
2 

COS 0 

Il d e v i e n t  maintenant  ind ispensab le  de conna î t r e  l a  conformat ion d ' é n e r g i e  

m i  nimum pour  un r a d i c a l  azabenzyl e appar tenant  à une chaîne macromol écu1 a i  r e .  En 



T A B L E A U  8 
- 8 7 8 - 8 - 1 - 8 - 8 - 8 - 1 -  

1 1 8 1 8 1 1 1  

: 2 azacyclo. : 0,298 : - : 0,371 : - 0,085 : 0,345 : - 0,011 : 

: 3 azacyclo. :- 0,129 : 0,386 : - : 0,405 :- 0,135 : 0,390 : 

; 4 azacyclo. : 0,340 :- 0,086 : 0,375 : - : 0,375 : - 0,086 : 

T A B L E A U  9 
~ 8 i 8 - # i 1 - 8 - 8 ~ 8 i m i  

1 1 # 1 8 1 1 1  

Position : 
1 : 2 e t 6 : 3 e t 5  : 4 7 :  

: Forme neutre sans CH, en C, : 0,123 : - 0,044 : 0,153 : - 0,124 : 0,783 : 

. 
: Forme proton& avec CH3 en C7: 0,138 : 0,000 : 0,145 : - 0,027 : 0,601 : 
'------------------------------*--.)--T---:7--------.---------.---------.--------. 

: Forme neutre avec CH3 en C7 : 0,158 : - 0,029 : 0,160 : 0,049 : 0,631 : 



e f f e t  un c a l c u l  t r è s  s imp le  montre que, pour  l e  chaînon su ivan t ,  l a  somme des 

couplages des 4 p ro tons  T peu t  ê t r e  comprise e n t r e  38 e t  110 gauss, t a n d i s  que 

l e u r  c o n t r i b u t i o n  au second moment du spec t re  d ' u n  t e l  r a d i c a l  v a r i e r a  e n t r e  
2 81 e t  780 gauss . 

C ' e s t  pourquoi en u t i l i s a n t  l a  méthode INDO (46)  , nous avons e f f e c t u é  des 

c a l c u l s  d ' éne rg ie  pour  d i f f é r e n t e s  conformat ions du modèle su i van t  : 

Ces c a l  cu l s  , d o n t  on ne peu t  espérer que des r é s u l t a t s  qua1 i t a t i  f s  , 1 a i  ssen t  

cependant e n t r e v o i r  un minimum d ' é n e r g i e  pour l a  conformat ion dans l a q u e l l e  l e s  

couplages des deux hydrogènes du -CH2-  o n t  l a  v a l e u r  l a  p l us  f a i b l e  (=9,5 gauss). 

Des r é s u l t a t s  analogues o n t  é t é  obtenus en ce qu i  concerne l e  r a d i c a l  

2-azabenzyle e t  l e  modèle s u i v a n t  : 

Il e s t  maintenant p o s s i b l e  de reprendre l ' a n a l y s e  des spect res des P.V.P. 

r ad io l ysées  en poudre. Pour tous l e s  polymères l e s  r é s u l t a t s  du t ab leau  8 permet- 

t e n t  d ' e x c l u r e  un r a d i c a l  azacyc lohexadiény le .  En e f f e t ,  l e s  t r i p l e t s  q u i  r é s u l t e -  

r a i e n t  de ces rad icaux  s e r a i e n t  beaucoup p l u s  l a r g e s  que c e l u i  qu i  e s t  observé 

expérimentalement. 



Les cal culs INDO ,eux, nous conduisent à él  imi ner 1 ' hypothèse de radicaux 

azabenzyl e pour 1 e t r i  pl e t .  

Par contre les caractéristiques du radical 2 pyridyle s'accordent assez 

bien avec les résu l ta t s  relevés sur l e  t r i p l e t .  En e f f e t  : la largeur totale  du 

spectre du radical 2 pyridyle e s t  de 74 gauss e t  son second moment, calculé à 

par t i r  des constantes de couplages indiquées par Bower, Mc Rae e t  Symons (47) ,  
e s t  voisin de 600 gauss2. De plus i l  e s t  signalé que ce radical photolysé à 4OK 

donne u n  radical vinyle (33) .  

Le f a i t  que nous n'observons pas de radical vinyl lors de la  photolyse à 

77°K des échantillons de polymères radiolysés peut s'expliquer s o i t  par la  t rès  

grande réact ivi té  du radical vi nyl vis-à-vis des espèces radical a i res  même à 

77"K, s o i t  parce que l a  photolyse du t r i p l e t  provoque un t ransfer t  d'électrons 

pour donner des espèces diamagnétiques. Dans ce t te  hypothèse, i l  s e r a i t ,  s i  

toutefois cela e s t  possible, intéressant de f a i r e  quelques mesures de conductivi- 

t é .  

Quoi q u ' i l  en s o i t ,  les arguments que nous avons développés autorisent à 

at t r ibuer  l e  t r i p l e t  au radical 2 pyridyle. 

Si l e  singulet peut, pour les poly-2-vinylpyridines, ê t r e  a t t r ibué au radi- 

cal pyridinyle sur simple examen d u  spectre (mêmes largeurs to ta les ,  mêmes sous 

s t ructures ,  seconds moments voisins),  i l  n'en va pas de même pour l a  poly-4-vinyl 

pyridine où une ambiguïté peut subsister entre u n  radical azacyclohexadiényle e t  

u n  radical pyridi nyle. 

Un argument en faveur de ce dernier e s t  justement sa présence dans les 

P2V.P.  i rradiées.  Il nous paraî t  donc vraisemblable de retenir ,  pour la  P4V.P. ,  

l a  formation de radicaux pyridinyle. 

E t  l à ,  nos résu1 t a t s  rejoignent ceux de Wall e t  Ingall ( 2 2 )  concernant l e  

polystyrène. La conformation pri vi 1 égi ée du cycle, que nous avons montrée au 

chapitre I I ,  semble se  conserver s i  l e  polymère e s t  i r radié  sous forme de poudre. 



La résonance paramagnétique électronique nous aura permis dans cette étude 
d'identifier les espèces radi calai res probablement responsables de la radioréti- 

cul ation des polyvinylpyridines. Cette identification a été grandement faci 1 i tée 
par la possibilité que nous avons eue d'isoler et de caractériser séparément la 

plupart des radicaux dont nous pouvi~ns postuler l'existence. Le mécanisme de la 

réticulation elle-même reste à déterminer. L'hypothèse la plus vraisemblable 

paraît être la migration des radicaux pyridinyle. 

-7 

I 
M 

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

fai t que 1 'analyse du polymère réticulé est un problème très dé1 icat (insolubi l i -  
té totale du produit formé). 



Un a u t r e  r é s u l t a t  impo r tan t  de n o t r e  t r a v a i  1 e s t  l a  d é f i n i t i o n  de l a  con- 

f o rma t i on  de l a  chaîne macrornolécula~ re au vo i  s j  nage des cyc les  p y r i d i  ny l e ,  aussi  

b i e n  pour l e s  polymères en poudre que pour l e u r s  s o l u t i o n s  a l coo l i ques .  

E n f i n  1 es r é s u l t a t s  obtenus su r  1  es v i  n y l  p y r i d i  nes pou r ron t  peu t -ê t re  t r o u -  

v e r  l e u r  a p p l i c a t i o n  l o r s  d 'é tudes de po l ymér i sa t i on  ou de g re f f age .  

Cependant, l ' i n t é r ê t  que l ' o n  peu t  p o r t e r  aux p o l y v i n y l p y r i d i n e s  n ' e s t  pas 

pour  au tan t  abandonné. En e f f e t ,  l e  comportement de ces polymères sous l ' a c t i o n  

s imul tanée des rayonnements y e t  U.V. e s t  s u s c e p t i b l e  de f a i r e  1 ' o b j e t  d ' une  

é tude  approfondie.  De même, l a  r a d i o l y s e  des formes quatern isées n ' a  pas encore, 

à n o t r e  connaissance, é t é  é tud iée .  C ' e s t  su r  ce p o i n t  p r é c i s  que nous a l l o n s  

mai n tenan t  p o r t e r  n o t r e  e f f o r t  + 



1" - PURIFICATION DES VINYLPYRIDINES - 
Les v i n y l p y r i d i n e s  de marque F luka e t  de q u a l l t é  Prac t .  pour l a  2V.P, e t  

Techn. pour l a  4V.P., o n t  é t é  d i s t i l l é e s  sous p ress ion  r e d u i t e  en atmosphère 

d ' a z o t e  avant usage. 

2V.P. : eeb = 71°C sous 32 mm de mercure 

4V.P. : eeb = 71°C sous 20 mm de mercure 

2" - PREPARATION DES ECHANTILLONS - 
Tous l e s  échant i  1  l ons  o n t  é t é  dégazés sous une p ress ion  r é s i d u e l  l e  de 1 0 - ~ m m  

de mercure e t  s c e l l é s  dans des ampoules en s i l i c e  " S p e c t r o s i l "  de 4  mm de d i a -  

mètre e x t é r i e u r .  

3" - IRRADIATIONS - 
Les i r r a d i a t i o n s  o n t  é t é  e f fec tuées  au Centre d ' A p p l i c a t i o n  e t  de Promotion 

60 des Rayonnements I on i san t s  du C. E.N. de Saclay dans l e  r éac teu r  Pagure ( Co ; 

10 K C i  ; 1,52 Mrad/Ray). Les polymères en poudre o n t  e t é  i r r a d i é s  pendant 

3 /4  d 'heure  e t  l e s  s o l u t i o n s  auss i  b i e n  de polymères que de monomères ou d ' é t h y l e  

p y r i d ï  ne pendant 1/2 heure. 



4" - SPECTROMETRES - 
Nous avons u t i l i s é  2 spectromètres de rasonance paramagnetique e lec t ron ique  

tous deux f o n c t i o n n a n t  en bande X: 

- Un spect romètre Var ian V 4502 équipé d ' un  t i r o i r  de d é t e c t i o n  f onc -  

t i o n n a n t  à 100 KHz. 

- Un spect romètre Strand-Labs don t  l a  d é t e c t i o n  f onc t i onne  à 6 KHz. 

Les champs magnétiques é t a i e n t  mesurés à 1  ' a i de  de magnétomètres à résonance 

magnétique n u c l é a i r e  ( respect ivement  AOIP R.M.N. 10 pour l e  Strand-Labs, e t  

Var ian  F8 pour  l e  Var ian)  r e l i é s  à des fréquencemètres Rochar 1149, q u i  i nd iqua ien  

l a  fréquence de résonance des p ro tons .  La v a l e u r  en gauss du champ magnétique e s t  

obtenue en mu1 t i p l i a n t  p a r  234,87 l a  f réquence de résonance des p ro tons .  Les 

mesures du f a c t e u r  g  o n t  é t é  e f f ec tuées  pa r  comparaison avec un é c h a n t i l l o n  de 

charbon-acr id ine  ( g  = 2,0032). Les spec t res  des rad icaux en s o l u t i c n  a l c o o l i q u e  

ou ac ide  o n t  pour  l a  p l u p a r t  é t é  e n r e g i s t r é s  a une temperature v o i s i n e  ae -170°C. 

5" - RECONSTITUTION DES SPECTRES PAR CALCUL ELECTRONIQUE - 
Comme nous l ' a v o n s  i nd iqué  au c h a p i t r e  1, l e s  spec t res  o n t  é t é  recons t i t ués  

en u t i  1  i san t  1  e  Programme Lefebvre e t  Maruani ( 14 ) .  

Dans t o u t e s  l e s  r e c o n s t i t u t i o n s  1 ' A n i s o t r o p i e  du tenseur  g  a  é t é  nég l igée .  

L ' a n i s o t r o p i e  des couplages de tous l e s  p ro tons  o a é t é  cons idérée,  l e s  va leurs  

p r i n c i p a l e s  des tenseurs de couplage h y p e r f i n  des protons a é t a n t  p r i s e s  comme 

i n d i q u é  au c h a p i t r e  1, égales à la,, ; 1,5 aH ; 0,5 aH. Les d i f f é r e n t s  tenseurs 

de couplage des atomes d ' azo te  on t  é t é  p r i s  ax iaux ,  Les l a r g e u r s  de r a i e s  u t i l i -  

sées sont  l e s  su ivan tes  : 

- 4,5 gauss pour  1  es rad i caux  p y r i  d i  n y l  e  e t  2-azacycl ohexadi ény le  

- 5  ,O gauss pour  l e  r a d i c a l  4-azacycl ohexadi ény le  

- 3,5 gauss pour l e  r a d i c a l  4-azabenzyleméthylé 

Les couplages de tous l e s  p ro tons  IT o n t  é t é  p r i s  i s o t r o p e s .  



Les cycles ont tous été considérés comme des hexagones réguliers et les an- 
2 gles entre les 1 iaisons pour tous les carbones sp ont été supposés égaux à 120". 

Les couplages ont été relies aux densités de spin en utilisant dans l'équa- 
tion de Mc Conne11 un façteur de proportionnalité égal à - 28 gauss pour les pro- 
tons o portés par des carbones et - 32 gauss pour les protons portés par des 

carbones. 
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