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INTRODUCTION

C’est il y a 33 ans que Kohlschiitter et Sprenger! observaient pour la
premicre fois une polymérisation & I’état solide, celle du trioxane en présence
de vapeur de formaldéhyde. Quelques mois plus tard, Letort? signala la
polymérisation de l’acétaldéhyde 4 son point de fusion, observation con-
firmée par Travers® quatre ans plus tard. Mais ces travaux n’ont pas attiré
a I’époque P'attention qu’ils méritaient et il a fallu 20 ans pour que Schmitz
et Lawton? et, peu aprés, Mesrobian et collaborateurs® redécouvrent la
possibilité de polymériser certains monomeres solides loin au-dessous de
leur point de fusion en les irradiant avec des rayonnements ionisants.
Depuis cette date, le nombre de publications consacrées & ce probléeme n’a
cessé de croitre d’année en année, une des raisons de cet intérét étant ’espoir
—souvent dégu—de pouvoir préparer ainsi des polymeres stéréoréguliers.

Nous n’avons pas’intention de brosser ici un tableau plus ou moins complet
de résultats déja acquis, ni de discuter toutes les questions qui restent encore 4
résoudre. Nous renvoyons pour cela aux mises au point récentes de Chapiro,
de nous-mémes’, et de Morawetz? ainsi qu’a I’excellent article consacré
a cette question il y a quelques mois par Karguine et Kabanov8. Notre
objectif est beaucoup plus limité: essayer de serrer certains des problémes
en discutant en détail deux exemples qui ont été étudiés d’une maniére plus
approfondie, a savoir la polymérisation de I’acrylonitrile entre 77° et 190 °K
et la polymérisation d’un certain nombre de monomeéres dans des verres
organiques.

POLYMERISATION DE L’ACRYLONITRILE
Propriétés de Iacrylonitrile solide

La possibilit¢ de polymériser I’acrylonitrile solide par irradiation au
dessous de son point de fusion a été deémontrée dés 1960 par Tabata et
Sobué? au Japon et par Bensasson et Marx10 en France. Depuis cette date,
les recherches ont été poursuivies d’une maniére systématique dans les deux
laboratoires, une contribution importante ayant en outre été apportée par
Goldanski et Enikolopyan!! du Laboratoire de Chimie-Physique de
PAcadémie des Sciences de 'U.R.S.S. Ces recherches ont démontré que
Pacrylonitrile cristallin posséde deux phases solides distinctes, 'une stable
au-dessous de 160 °K et que nous désignerons comme phase basse température
(P.B.T.), Pautre au dessus de cette température, la phase haute température
(P.H.T.). La transformation de la phase basse température en phase haute
température se fait avec absorption de chaleur (379 cal/mole) et correspond
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4 une transformation de premier ordre!2, Si l'acrylonitrile est refroidi
brusquement de la température ambiante & 77°K, la transformation de
phase ne s’effectue pas complétement et ’'on obtient dans des échantillons
“trempés” un mélange des deux phases dans des proportions variables,
fonctions de la vitesse de refroidissement dans les différents points de
I’échantillon. Si un échantillon ‘“‘trempé” est porté 4 une température
voisine de 140 °K, la phase haute température se transforme en phase basse
température. Il est possible ainsi de préparer des échantillons “‘recuits”
dans lesquels la phase basse température est seule représentée. La structure
cristallographique des deux phases n’est pas encore connue. Nous savons
toutefois que la constante diélectrique de la phase haute température est
assez élevée: gp A~ 110° & 175°K13, indiquant qu’une réorientation lente
(fréquence critique << 100 c/s) des dipoles est possiblef, tandis qu’en phase
basse température, la constante diélectrique aux fréquences les plus basses
n’est que de 2,7, c’est-a~dire voisine de #2. On peut en conclure que, dans
cette phase, aucune réorientation des dipdles ne peut avoir lieu dans un
temps comparable a la durée d’irradiation.

La cinétique de polymérisation étant trés différente dans les deux phases,
nous allons les examiner successivement.

Polymérisation en phase haute température

Si Pon irradie Pacrylonitrile solide au-desssus du point de transition, on
constate une polymérisation assez rapide avec une énergie d’activation de
1,2 a 1,5 kcal. Aprés Parrét de I'irradiation, on observe une post-poly-
mérisation!4> 15, En résonance paramagnétique électronique, on observe un
signal identique a celui que I’on observe en irradiant le monomeére liquide
et que l’on attribue a la chaine croissante:

HHHH

]
R—C—C—C—C+

| 1]
CNH CNH
L’intensité du signal décroit avec le temps18.

La polymérisation peut également étre amorcée photochimiquement en
irradiant par la raie 2537 A Pacrylonitrile additionné de H2O3, I’énergie
d’activation étant la méme pour la réaction photochimique que pour la
réaction radiochimiquel?. Enfin, la post-polymérisation peut étre éliminée
par addition d’un intercepteur de radicaux!8. On a donc tout lieu de penser
que la polymérisation en P.H.T. procéde par un mécanisme radicalaire

classique. Seule la faible énergie d’activation peut paraitre étonnante, mais
il ne faut pas oublier qu’il s’agit d’une chaleur d’activation globale

Eg* = Ep* — CLEt*

et que Pénergie d’activation de terminaison dans un solide peut étre relative-
ment élevée, D’ailleurs, I’énergie d’activation pour ’amorcage photo-
chimique en phase liquide n’est que de 3 kcal/molel?.

t Un autre domaine de dispersion existe au-dela de 100 kc/s.
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Polymérisation en phase basse température

En phase basse température, il y a formation de polymére pendant
Pirradiation, formation mise en évidence tant par des méthodes pondé-
rales1%15 qu’en mesurant le dégagement de chaleur dans un calorimétre
adiabatiquel®. Toutefois, cette réactiou s’arréte dés la fin de l'irradiation
quoique des radicaux, détectables par résonance paramagnétique élec-
tronique, persistent. Ces radicaux correspondent 4 la formule:

H

|
H3C-—C'

AN
CN

et proviennent de ’addition de I’hydrogeéne atomique sur la liaison double,
réaction que 'on observe avec tous les monoméres vinyliquesf19, 16, Tls
peuvent é&tre conservés sous cette forme aussi longtemps que I’on se trouve
une dizaine de degrés au dessous de la température de transition. Au voisi-
nage de cette température, une post-polymérisation se produit, détectable
tant par la modification du spectre R.P.E. (qui devient analogue & celui
de la chaine croissante) que par un dégagement de chaleur d’autant plus
rapide que Pon est plus prés de la température de transitionl?,

L’énergie d’activation pour la polymérisation sous irradiation n’est que
de 0,2 kcall0, 4, En outre, l'irradiation dans la P.B.T. conduit & une
formation de polymeére limitée a un taux de conversion d’environ 5 pour
cent. Certains auteurs, tels Tabata20 et Chapiro?l, avaient cru observer que
ce taux limite pourrait étre dépassé si le monomere était relié a la terre par
un fil métallique, ce qui faisait penser 4 une limitation de la polymérisation
par des charges d’espace. Ces résultats n’ont pu étre confirmés par d’autres
chercheurs, et des expériences ultérieures de Chapiro22 ont révélé qu’il
s’agissait d’un artefact (la température a ’intérieur de’échantillon étant dans
ces expériences sensiblement supéricure a celle du bain extérieur et
voisine du point de transition.) Le rendement d’amorgage, déduit des taux
de conversion initiaux observés par Bensassonl¢ dans I’hypothése ol le
transfert ne se produit pas, est de Gamorcage = 0,17 et la vitesse initiale est
proportionnelle au débit de dose}. Il parait donc trés probable que la
polymérisation en phase basse température est diie & une entité particuliére-
ment réactive de courte durée de vie. Nous allons examiner quelle peut étre
cette entité en envisageant successivement les différents modes de forma-
tion d’espéces actives.

Espéces actives formées au cours de la radiolyse

Les espéces actives peuvent se former:

(7) a partir des molécules excitées;

(1) a partir des produits d’ionisation, suivi de fragmentation;
(7i) par capture, dissociative ou non, d’électrons;

(i) au cours de la neutralisation.

1 Nous examinerons plus loin le mécanisme de formation probable de ce radical.
} Remarquons toutefois que, d’aprés Barkalovil,ona V ~ I = 0,8.
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Nous ne disposons malheureusement pas de renseignements aussi com-
plets qu'on pourrait le désirer sur ces différents processus, mais on peut
essayer de tirer parti des quelques informations isolées actuellement disponi-
bles:

Produits formés & partir de molécules excitées

Bodardl? a essayé d’amorcer la polymérisation de 1’acrylonitrile liquide
et de Pacrylonitrile solide en P.B.T. en irradiant avec la raie 1849 A du
mercure, laquelle correspond 4 la transition &4 I’état d’éxcite le plus bas
du monomeére. A 1’état solide, elle a observé la formation d’une trés faible
quantité d’un résidu solide, trés fortement coloré et qui ne ressemble pas au
polymeére obtenu par irradiation.

De méme, a I’état liquide, le rendement quantique en polymeére est trés
faible (@po1. ~ 0,001); par contre, on observe un rendement quantique élevé
de formation de HCN (gmcn ~ 1). La dissociation de I’acrylonitrile dans
son premier état excité parait donc se faire en produits moléculaires:

CH3CH(CN)* - CoH; -+ HCN (1)

Cette observation ne permet évidemment pas de conclure avec certitude
qu’il en sera de méme pour P'acrylonitrile excité & des niveaux d’excitation
plus €élevés, lesquels possédent en général une force d’oscillateur plus élevée
et sont excités de préférence par des rayonnements ionisants. Toutefois,
Kasha® suggére que, dans les molécules relativement complexes et possédant
un systéme de liaisons multiples conjuguées, la conversion interne est trés
rapide, de sorte que la dissociation se fait souvent a partir de 1’état excité le
plus bas. D’un autre c6té, Beck et Osbnerghaus?4 observent une formation de
produits moléculaires & partir de molécules excitées par impact d’électron en
spectroscopie de masse. Il parait donc légitime de conclure que, dans le cas
de I’acrylonitrile, les molécules excitées se décomposent en donnant presque
uniquement des produits moléculaires.

Produits formés & partir des ions positifs.

Le spectre de masse de l'acrylonitrile a été ré-étudié récemment par
Appell et Durup?S avec une dispersion suffisante pour permettre I’identifica-
tion des ions fragments. Le tableau suivant résume leurs résultats pour les
ions les plus abondants.

Tableau 1
Fragments neutres
Masse Ions Intensité relative complémentaires
53 CeHaCN + 100 —
52 CeH2CN + 77,6 He
51 C2H CN+ 30,8 2H"(Ha)t
27 CeH3+ 13,8 CN*
26 CoHa * 91,5 HCN

+ Le potentiel d’apparition pour 'ion de la masse 51, extrapolé a partir de la partie linéaire, est supérieur de
3,7 eV a celui de ’ion de masse 52, indiquant que la fragmentation se fait en C;HCN + et 2H. 11 existe toutefois
une “queue’’ relativement longue suggérant la formation d’une petite quantité de H,.
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Etant donné que 'acrylonitrile ne se polymérise pas par le mécanisme
cationique, nous n’avons pas i nous préoccuper pour le moment des ions
positifs formés. Les atomes H et les radicaux CN- peuvent, soit se dimériser,
soit réagir avec le monomdére:

H H H
/ N /
H+H,C=C - H-C—C (2)
AN VRN
CN H CN

Ce radical est le seul observé par R.P.E. dans la phase basse température
avecun G ~ 0,5 et nous pensons que c’est la réaction ci-dessus qui constitue
son mécanisme de formation principal. Le nombre d’atomes H produits par
fragmentation des ions est en effet largement suffisant pour expliquer la
valeur de G observée: en supposant que 3 ions sont formés par 100 eV
absorbés et en tenant compte de tous les ions formés, Gg ~ 1,3.

Le produit de la réaction:

H H H
/ l S
CN- + HoC =2-C > H—-C —C- (3)
AN | AN
CN CN CN

n’a pas été observé en R.P.E. Mais, étant donné que le radical CN- ne se
forme qu’avec un G ~ 0,14, le signal de ce radical—méme si la recombinai-
son était presque négligeable—serait recouvert par celui du radical formé
par addition d’un atome d’hydrogéne.

Nous savons que le radical
H

H3;C—C-

AN
CN

a I’état non excité ne peut pas amorcer la polymérisation dans la P.B.T.,
mais nous ne pouvons pas exclure la possibilité qu*une partie de ces radicaux
formés avec un grand excés d’énergie ( ~ 40-50 kcal/mole) ne soit suscepti-
ble de le faire avant que n’intervienne la désactivation, lente dans les solides
4 basse température.

Ions négatifs formés par capture d’électrons

Quelques expériences préliminaires effectuées par Bouby et Fayard?26 sur
la capture d’électrons thermiques par lacrylonitrile en phase gazeuse en
présence de méthanol ont montré une fréquence de capture assez élevée,
v = 104 2 (ou p est la pression en torr), du méme ordre de grandeur que
dans 'oxygéne, mais nettement inférieure a celle dans CCly. La dépendance
de la pression indique qu’il s’agit d’un attachement &4 3 corps, c’est-a-dire
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que l’attachement n’est pas dissociatif. Il s’agit donc probablement de la

formation d’un radical-ion négatif CHz = CH—CN. Ce radical-ion n’a
pas été observé en R.P.E., mais il ne faut pas oublier que cette réaction de
capture est en compétition avec la recapture de 1’électron par I'ion positif
dont il est issu. Le rendement en radicaux-ions négatifs doit étre le méme
qu’en ions positifs de “longue durée de vie” susceptibles d’amorcer la poly-
mérisation cationique ou encore en électrons possédant une assez grande
énergie cinétique, c’est-a-dire G, gicaux-ions négatits ~ 051 2 0,2.
Entités réactives formées au cours de la neutralisation

On ne connait actuellement rien sur la nature et I’état d’excitation de
radicaux formés au cours de la neutralisation de charges et I’on est donc
réduit 4 une pure spéculation. Cette neutralisation implique d’ailleurs soit
les ions formés directement, soit les ions formés par suite des réactions ions-
molécules. Examinons d’abord le sort possible des principaux ions initiaux
(voir Tableau I).

On peut supposer que:

CoH3CN + + e~ — (CoH3CN)* 4)
la molécule excitée se dissociant en produits moléculaires, tandisque
CoHCN+ 4 e~ et CoHot 4 -

conduiront & des acétylénes excités, dont le dirnier a des chances de
perdre son excitation électronique sans décomposition.
D’autre part, on peut s’attendre a:

CaHoCN™* + e~ = CgHa 4+ CN (ou CoHe* + CN) (5)
CoHgt + e~ - CoHs + H (6)
ces réactions étant suivies de:
H -+ CgH3CN - H3C—CHCN- _ (2a)
et
CN + CoH3CN — Hp(CN)G—CHCN- (2b)

respectivement, les radicaux formés étant initialement “excités’’.

. En ce qui concerne les produits des réactions ions-moléecules, il paraitrait

d’aprés Henglein27 que si les sections efficaces sont plus faibles que pour la
.

reaction:

HsO+ ++ HpO — HgO+ + OH (7)

la formation de certaines entités peut ne pas étre négligeable. Il s’agit des
réactions et produits suivants, dont les formules sont évidemment trés hypo-
thétiques:

(CoH3CN)2*
J
CeH3CN* + CoHgCN (8)

(CoH3CN-CeHoCN) * - H
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H +
|
«C=C—C—C- 4+ H
]
H CN H CN
CoHCN+ + CoHsCN 9)

N[-C—=C—C=C- \ T
L] + H
H CNH CN
Il parait impossible de prédire actuellement le sort de ces produits aprés
neutralisation, mais il est probable qu’ils donnent des bi- ou monoradicaux.

Conclusions concernant ’agent responsable de ’'amorcage

Il est impossible de déduire avec certitude a partir de la discussion ci-
dessus quelle est la nature exacte de I’entité trés réactive de courte durée de
vie responsable de I'amorcage en P.B.T. Deux espéces nous paraissent
néanmoins comme les plus probables: le radical excité HzC—CHCN-*

et le radical-ion CHy—CH—CN. Examinons maintenant les arguments qui
plaident en faveur de chacun des deux mécanismes possibles.

Arguments en faveur du mécanisme anionique

L’argument le plus important en faveur de ce mécanisme nous parait
étre une observation de Chapiro et Konishi-Inoue qu’une addition de 5 pour
cent d’acétone, intercepteur efficace d’électrons en phase liquide, inhibe
complétement la polymeérisation en P.B.T. tout en augmentant fortement la
thermoluminescence??, tandis qu’elle est sans effet sur la polymérisation en
P.H.T. Cet effet inhibiteur est beaucoup plus prononcé que ceux trouvés par
Amagi et Chapiro'® et par Tabatal® avec d’autres additifs lesquels agissent
probablement en déformant le réseau. Ainsi, le propionitrile qui, d’aprés
Tabata, réduit la vitesse de polymérisation n’a aucune influence sur 1’in-
tensité de thermoluminescence?®. Remarquons ensuite que le polymére pré-
paré en P.B.T. est jaunitre, ce qui est souvent considéré comme un indice de
polymérisation anionique de Pacrylonitrile.

Enfin, étant donné que I’on n’observe par R.P.E. en P.B.T. aucun spectre
attribuable a une chaine croissante, que 1’on n’observe dans ce domaine
aucune post-polymérisation et que la vitesse de polymérisation est indé-
pendante, ou presque, du débit de dose, il est tentant d’admettre ’existence
d’une terminaison de premier ordre. Or, Ottolenghi et Zilka3? ont montré
que, pour des faibles concentrations de catalyseurs anioniques, la réaction
de terminaison était monomoléculaire et consistait en une cyclisation in-
terne du polyacrylonitrile.

Le mécanisme envisagé serait analogue a celui proposé par Karguine et
ses colloborateurs3! pour expliquer la polymérisation & 77°K de I'acrylo-
nitrile déposé en mélange avec KCl et NaCl contenant des centres F-(voir
aussi Bychovskii et Minsker32), avec la différence que les électrons pro-
viendraient dans notre cas, non des centres F, mais seraient des électrons
secondaires.*

* (Note ajontée aux épreures) D’autres arguments en faveur du mécanisme anionique ont
été developpés récemment par Bodard5®.
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Enfin ’énergie de polarisation relative a Pattaque du carbone de la double
liaison par un réactif nucléophile est plus faible que celle relative &
Pattaque par un radical (1,754 B contre 1,911 B), c’est-a-dire que I’énergie
d’activation de propagation doit étre assez faible.14

L’objection que ’on peut faire 4 ’hypothése d’un mécanisme anionique.

Cest que Pexistence du radical-ion CHy—CH- CN est encore hypothétique.
En tout cas, il est trés peu probable que 1’affinité électronique de 'acryloni-
trile soit de I'ordre de 2,5 eV, comme paraissent ’admette implicitement
Karguine et ses collaborateurssl.

Arguments en faveur du mécanisme radicalaire

L’argument principal en faveur d*un mécanisme radicalaire, c’est’existence
trés probable de radicaux HsC—CHCN: formés avec un dégagement con-
sidérable d’énergie, c’est-a-dire susceptibles de réagir avec une molécule de
monomeére sans apport extérieur d’énergie.

Le principal argument contre, c’est absence en fin d’irradiation de tout
signal R.P.E. attribuable 4 des chaines croissantes.

Réaction de propagation

Quel que soit le mécanisme de polymérisation, la réaction de propagation
parait exiger une certaine énergie d’activation qui serait de I’ordre de 3-5
kcal/mole pour le mécanisme radicalaire et éventuellement plus élevée
encore pour un mécanisme anionique. Les valeurs avancées par différents
auteurs? 35—il est vrai pour d’autres monomeéres—sont de ’ordre de 12-14
kcal/mole. 11 faut donc expliquer comment la réaction de propagation peut
néanmoins avoir lieu 4 77 °K. Plusieurs explications ont été proposées, qui
ont toutes en commun le fait que, dans le cristal, les molécules sont ““pre-
arrangées’”’ de maniére 3 favoriser la formation de la macromolécule. En
voici quelques-unes avec les objections que I’on peut leur opposer.

Tabata et ses collaborateurs!8; 38 supposent Pexistence d’une “excitation
collective” distribuée sur toute la future chaine. Or, d’une part I’excitation
collective des solides moléculaires, si elle peut exister théoriquement, est en
fait un phénoméne trés rare exigeant des conditions trés particulieres; il
est d’autre part trés peu probable qu’elle soit distribuée ““linéairement”.

Barkalov et ses collaborateurs!! suggérent une perturbation de la structure
cristalline, équivalente 4 un échauffement local, le long de la trajectoire de
I’électron. Mais Pionisation et D’excitation le long de la trajectoire d’un
electron rapide sont trés peu denses quand il s’agit d’électrons primaires.
S’il s’agit de “rayons 8”, leur trajectoire est trop courte et leur énergie est
trop faible pour provoquer le déplacement d’une molécule dans un cristal.
Si Pon observe de tels déplacements dans les métaux avec des électrons de
trés grande énergie, il nous parait probable que dans les cristaux molé-
culaires, il s’agira plutdét d’arrachement d’atomes 4 des molécules, avec
formation de radicaux, que d’un déplacement de la molécule dans son
ensemble.

Adirowitch3? suppose que le radical initiateur est formé dans un état
électroniquement excité et que cette excitation se conserve aprés addition
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des monomeéres successifs, la réaction se faisant chaque fois entre le poly-
radical électroniquement excité et une molécule. Ceci suppose que 'irradia-
tion conduit & la formation de radicaux stables électroniquement excités.
Ceci parait peu probable, quoiqu’on ne puisse pas exclure la formation de
tels radicaux excités au cours de la neutralisation de CoHCN*+.

Une idée voisine et qui nous parait plus satisfaisante a été proposée par
Semenoff38, lequel suggére que la polymérisation s’effectue par un méca-~
nisme en chaine énergétique. De telles chaines énergétiques, proposées a
Porigine par Christiansen et Kramers3? pour les réactions en chaine en
phase gazeuse, n’ont encore jamais été observées. La raison en est ’existence
en phases gazeuse et liquide d’un “facteur stérique”—la molécule ‘‘ex-
citée” subissant un grand nombre (102-103) de collisions avant de
réagir; la probabilité de sa désactivation est donc trés grande. Par contre,
vu le “pré-arrangement” des molécules dans le cristal, le facteur stérique
serait de 1 en P.B.T., rendant les chaines énergétiques possibles. La seule
objection qu’on puisse faire a cette trés séduisante hypothése, c’est que si le
pré-arrangement était aussi parfait, on devrait obtenir en P.B.T. des poly-
méres trés stéréospécifiques. Or, contrairement a Tabata, Sobue et Koshima?0,
Bensasson!4 n’a jamais pu mettre en évidence une stéréospecificité particu-
liere de I’acrylonitrile produit en P.B.T.

Une derniére hypothese possible qui pourrail expliquer cette constatation
ainsi que certains autres points, c’est ’hypothése d’élévation locale de la

température. Supposons que le radical (H3CG—CH CN)* ou le radical-ion
(CH;=CHCN)~ “excité’’ réagisse avec une molécule de monomére sans
exiger d’énergie d’activation. La chaleur de réaction (18 kcal/mole) dégagée
sera cédée aux molécules environnantes. Si la diffusion de chaleur est rela-
tivement lentet, une nouvelle réaction pourra avoir lieu pendant la période
ol les molécules voisines immédiates se trouveront encore 2 une ‘‘tempéra-
ture” élevée, c’est-a-dire disposeront de I’énergie d’activation nécessaire, et
ainsi de suite. Cette température élevée pourra aussi provoquer un ‘‘recuit”
local du cristal en éliminant les tensions dues au fait que les rayons de
liaisons sont inférieurs aux rayons van der Waals. En outre, les molécules
voisines pourront effectuer des rotations autour de 'axe CG=C, ce qui
expliquerait ’absence de stéréospécificité.

POLYMERISATION DANS DES SOLUTIONS VITREUSES

On sait que si de nombreux monomeéres peuvent étre polymérisés a
P’état cristallin, il en existe certains—tels le chlorure et I’acétate de vinyle
et le méthacrylate de méthyle—pour lesquels toutes les tentatives de poly-
mérisation a I’état cristallin ont échoué. Or, il a été montré par Chapiro
et Pertessis?? que le chlorure de vinyle et le méthacrylate de méthyle se
polymérisaient rapidement par irradiation dans une matrice d’huile de

+ A notre connaissance, il n’existe pas de théorie de conductivité thermique de cristaux
moléculaires polyatomiques a basse température. Nous avons trouvé une seule détermina-
tion expérimentale concernant le benzéne?! qui indique une diminution de la conductivité
avec la température, ce qui ne saurait nullement &tre considéré comme une preuve suffisante
de notre hypothése. Une raison pour une diminution importante de la conductivité thermique
au passage P.H.T.—P.B.T. pourrait étre une diminution de dimensions de monocristaux
(et donc du libre parcours moyen des phonons), car on sait qu’au point de transition, au
refroidissement, on assiste souvent a une fragmentation de monocristaux.
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paraffine & une température (195°K) ot ’ensemble huile de paraffine—
monomere formait macroscopiquement un verre, & condition que la
concentration en monomeére soit inférieure & environ 30 pour cent. Des
expériences ultéricures ont permis de préciser que la structure vitreuse de
la matrice était nécessaire car, d’une part, aucune -polymérisation n’était ob-
servée si ’huile de paraffine était remplacée par un mélange de n-paraffines,
formant des cristaux, d’autre part I’huile de paraffine pouvait étre remplacée
par l'adipate de di-isodécyle. Enfin, le styréne et Pacrylonitrile, qui se
polymérisent radiochimiquement & I’état cristallin, se polymérisent plus
rapidement dans ces mémes milieux vitreux43,

La polymérisation du chlorure de vinyle#3 et du méthacrylate de méthylet4
dans des milieux vitreux peut se produire aussi 4 77 °K, mais pour des solu-
tions plus diluées encore. Une étude de plusieurs copolymérisations a
montré que la polymérisation procédait par un mécanisme radicalaire4s.

Ces observations nous ont conduits & entreprendre I’étude de mouvements
possibles du méthacrylate de méthyle dans des mélanges vitreux avec ’huile
de paraffine. L’étude des constantes diélectriques?® a montré qu’une dis-
persion diélectrique, correspondant 4 une réorientation de molécules,
apparaissait dans le méme domaine de concentration et de température
que la polymérisation.

L’existence de cette rotation a été confirmée par I’étude de la R.M.N.47:
dans les conditions ol on n’observe pas de polymérisation, la bande de
résonance est trés large (> 8 gauss); dans les conditions o on observe une
polymérisation, la raie se rétrécit et une nouvelle raie trés étroite (0, 075 gauss)
fait son apparition, indiquant qu’il existe dans ces conditions non seulement
une rotation, mais aussi probablement une diffusion. Ceci est en accord
avec les données de la R.P.E.48, Le nombre de radicaux observés apres
irradiation & 77 °K de mélanges vitreux de méthacrylate de méthyle et d’huile
de paraffine reste constant jusqu’a 150°K et décroit ensuite, la décroissance
étant particuliérement rapide vers 180°K, domaine de température o
Pon observe aussi la polymérisation. Celle-ci se traduit par un changement
de spectre et donc de la nature des radicaux: les radicaux “primaires”:

CHjs

—H;C—CHy—CH—CHs— et H3C—C

AN
C =0

O—CHs

se transforment en radicaux de la chaine croissante. Comme les radicaux
ne peuvent disparaitre que par une réaction bimoléculaire, les observations
ci-dessus indiquent I’existence d’une diffusion confirmée en outre chimique-
ment par les expériences de copolymérisations citées plus haut.

Un pas important pour la compréhension de ces observations a été fait
récemment par Sella et Spritzer en collaboration avec Chapiro49. Ces
auteurs ont étudié le mélange de méthacrylate de méthyle (MAM) (p.f. =
223°K) et d’huile de paraffine aux rayons X et 3 I’aide d’un microscope
polarisant; ils ont trouvé qu’a 195°K ces mélanges étaient cristallisés quand
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la teneur en monomeére était supérieure & 50 pour cent et amorphes pour
les teneurs plus faibles. Pour provoquer une cristallisation dans des mélanges
pauvres en monomere, il fallait abaisser la température et ceci d’autant
plus que la concentration en monomeére était plus faible. Ainsi, les mélanges
contenant 20 pour cent de MAM ne cristallisaient qu’a 150°K. Pour des
mélanges encore plus dilués, aucune cristallisation n’intervenait quelle que
soit la température. Si 'on réchauffait les mélanges, les cristaux ne dis-
paraissaient par fusion qu’a 223°K, point de fusion du monomere pur,
indiquant que les cristaux observés étaient des cristaux de MAM pur. Les
expériences de polymérisation ont prouvé que celle-ci n’était possible que
dans les conditions de concentration et de température o1 la cristallisation
ne se produisait pas. Pour des mélanges suffisamment dilués, la polymérisa-
tion est encore assez rapide & 77°K. Ces expériences suggérent le modeéle
suivant: au cours du refroidissement, méme rapide, les solutions, homogénes
4 température ambiante, subissent une séparation de phases, le monomére
formant dans le sein de huile de paraffine des gouttelettes de dimensions
d’autant plus faibles que la solution est plus diluée, la viscosité élevée du milieu
empéchant la coalescence. Vue la faible dimension des gouttelettes, la proba-
bilité de formation de germes est faible et ’on observe une surfusion trés
importante—phénomeéne bien connu pour les suspensions de gouttelettes
d’eau dans Patmosphére. A 195°K, la polymérisation s’effectuerait donc en
réalité dans des gouttelettes liquides et 1’accélération observée serait a
attribuer & une réduction de la vitesse de terminaison, comme on ’observe
pour les polymérisations en émulsion et en suspension.

Dans les mélanges suffisamment dilués en monomeére, la température de
cristallisation serait inférieure 2 150°K. Comme dans ces cas I’on n’observe
plus de cristallisation méme & 77°K, on peut penser qu’on atteint & cette
température le point de transition vitreuse8, empéchant toute germination.
Les polymérisations observées & 77°K dans des mélanges contenant moins
de 20 pour cent de monomere seraient donc effectivement des polymérisations
a l’état vitreux. Les données dont nous disposons actuellement ne permettent
pas encore de tracer une image de la polymérisation dans ces conditions.*

CONCLUSIONS

Une discussion détaillée des renseignements disponibles actuellement nous
conduit a penser que la polymérisation de I’acrylonitrile procéde par un
mécanisme radicalaire en phase haute température, et peut étre un méca-
nisme anionique en phase basse température. L’absence apparente d’énergie
d’activation en phase basse température peut s’expliquer, soit par une
réaction en chaine énergétique proposée par Séménoff, soit par un échauffe-
ment local.

Les polymérisations en phase vitreuse de certains monoméres, qui ne
polymérisent pas & I’état cristallin, ont effectivement lieu mais uniquement
dans des mélanges trés pauvres en monomere et & des températures plus basses
que nous ne ’avons pensé jusqu’a présent.

* (Note ajontée aux épreures). Dworkin et Roussel ont montré que la polymérisation se
prodiut dans ces conditions non au coms de Pirradiation mais au coms du rechauffement.
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