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INTRODUCTION 
C'est il y a 33 ans que Kohlschütter et Sprengerl observaient pour la 

premiere fois une polymerisation a l'etat solide, celle du trioxane en presence 
de vapeur de formaldehyde. Quelques mois plus tard, Letort2 signala la 
polymerisation de l'acetaldehyde a SOll point de fusion, Observation con­
firmee par Travers3 quatre ans plus tard. Maisces travaux n'ont pas attire 
a l'epoque l'attention qu'ils meritaient et il a fallu 20 ans pour que Schmitz 
et Lawton4 et, peu apres, Mesrobian et collaborateurs5 redecouvrent la 
possibilite de polymeriser 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 consacrees aceproblerne n'a 
cesse de croitre d'annee en annee, une des raisons de cet interet etant l'espoir 
-souvent dec;u-de pouvoir preparer ainsi des polymeres stereoreguliers. 

Nous n'avons pasl'intentionde brosser ici un tableauplus ou moins complet 
de resultats deja acquis, ni de discuter toutes les questions qui restent encore a 
resoudre. Nous renvoyons pour cela aux misesau point recentes de Chapiro6, 
de nous-memes7a, et de Morawetz7b ainsi qu'a l'excellent article consacre 
a cette question il y a quelques mois par Karguine et Kabanov8• Notre 
objectif est beaucoup plus limite: essayer de serrer certains des problemes 
en discutant en detail deux exemples qui ont ete etudies d'une maniere plus 
approfondie, a savoir la polymerisation de l'acrylonitrile entre 77 ° et 190 °K 
et Ja polymerisation d'un certain nombre de monomeres dans des verres 
organiques. 

POLYMERISATION DE L'ACRYLONITRILE 
Proprietes de l'acrylonitrile solide 

La possibilite de polymeriser l'acrylonitrile solide par irradiation au 
dessaus de son point de fusion a ete deemontree des 1960 par Tabata et 
Sobue9 au Japan et par Bensasson et MarxlO en France. Depuis cette date, 
les recherches ont ete poursuivies d'une maniere systematique dans les deux 
laboratoires, une contribution importante ayant en outre ete apportee par 
Goidanski et Enikolopyanll du. Laboratoire de Chimie-Physique de 
l'Academie des Seiences de l'U.R.S.S. Ces recherches ont demontre que 
l'acrylonitrile cristallin possede deux phases solides distinctes, l'une stable 
au-dessous de 160 °K et que nous designerans comme phasehasse temperature 
(P.B.T.), l'autre au dessus de cette temperature, la phase haute temperature 
(P.H.T.). La transformation de Ia phase hasse temperature en phase haute 
temperature se fait avec absorption de chaleur (379 calfmole) et correspond 
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a une transformation de premier ord.re12. Si l'acrylonitrile est refroidi 
brusquement de la temperature ambiante a 77 oK, la transformation de 
phase ne s'effectue pas completement et l'on obtient dans des echantillons 
"trempes" un melange des deux phases dans des proportions variables, 
fonctions de la vitesse de refroidissement dans les differents points de 
l'echantillon. Si un echantillon "trempe" est porte a une temperature 
voisine de 140°K, la phase haute temperature se transforme en phasehasse 
temperature. Il est possible ainsi de preparer des echantillons "recuits" 
dans lesquels la phase hasse temperature est seule representee. La structure 
cristallographique des deux phases n'est pas encore connue. Nous savons 
toutefois que la constante dielectrique de la phase haute temperature est 
assez elevee: e: 0 ~ 110° a 175°K13, indiquant qu'une reorientation lente 
(frequence critique < 100 cfs) des dipöles est possiblef, tandis qu'en phase 
hasse temperature, la constante dielectrique aux frequences les plus basses 
n'est que de 2,7, c'est-a-dire voisine de n2. On peut en conclure que, dans 
cette phase, aucune reorientation des dipöles ne peut avoir lieu dans un 
temps comparable a Ia duree d'irradiation. 

La cinetique de polymerisation etant tres differente dans les deux phases, 
nous allons les examiner successivement. 

Polymerisation en phase haute temperature 

Si l'on irradie l'acrylonitrile solide au-desssus du point de transition, on 
constate une polymerisation assez rapide avec une energie d'activation de 
1,2 a 1,5 kcal. Apres l'arret de l'irradiation, on observe une post-poly­
merisation14, 15. En resonance paramagnetique electronique, Oll observe un 
signal identique a celui que l'on observe en irradiant le monomere liquide 
et que l'on attribue a la chaine croissante: 

H H H H 

I I I I 
R-C-C-C-C· 

I I I I 
CNH CNH 

L'intensite du signal decroit avec le temps16. 

La polymerisation peut egalerneut etre amorcee photochimiquement en 
irradiant par la raie 2537 A l'acrylonitrile additionne de H202, l'energie 
d'activation etant la meme pour la reaction photochimique que pour la 
reaction radiochimique17. Enfin, la post-polymerisation peut etre eliminee 
par addition d'un intercepteur de radicauxlB. On a donc tout lieu de penser 
que la polymerisation en P.H.T. procede par un mecanisme radicalaire 
classique. Seule la faible energie d'activation peut paraitre etonnante, mais 
il ne faut pas oublier qu'il s'agit d'une chaleur d'activation globale 

Eg* = Ep*- aEt* 

et que l'energie d'activation de terminaisoll dansunsolide peut etre relative­
rneut elevee. D'ailleurs, l'energie d'activation pour l'amorc;age photo­
chimique en phaseliquide n'est que de 3 kcalfmole17. 

tUn autre domaine de dispersion existe au-dela de 100 kcfs. 
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Polymerisation en phase hasse temperature 
En phase hasse temperature, il y a formation de polymere pendant 

l'irradiation, formation mise en evidence tant par des methodes ponde­
rales14, 15 qu'en mesurant le degagement de chaleur dans un calorimetre 
adiabatique19. Toutefois, cette reaction s'arrete des la fin de l'irradiation 
quoique des radicaux, detectables par resonance paramagnetique elec­
tronique, persistent. Ces radicaux correspondent a Ia formule: 

H 
I 

H3C-C· 

""' CN 

et proviennent de l'addition de !'hydrogene atom.ique sur la Iiaison double, 
reaction que l'on observe avec tous les monomeres vinyliquestlO, 16. Ils 
peuvent etre conserves sous cette forme aussi longtemps que l'on se trouve 
une dizaine de degres au dessous de la temperature de transition. Au voisi­
nage de cette temperature, une post-polymerisation se produit, detectable 
tant par la modification du spectre R.P.E. ( qui devient analogue a celui 
de la cha!ne croissante) que par un degagement de chaleur d'autant plus 
rapide que l'on est plus pres de la temperature de transition19. 

L'energie d'activation pour la polymerisation sous irradiation n'e-st que 
de 0,2 kcallO, 14. En outre, l'irradiation dans la P.B.T. conduit a une 
formation de polymere limitee a un taux de conversion d'environ 5 pour 
cent. Certains auteurs, tels Tabata20 et Chapiro21, avaient cru observer que 
ce taux Iimite pourrait etre depasse si le monomere etait relie a la terre par 
un fil metallique, ce qui faisait penser a une Iimitation de la polymerisation 
pardes charges d'espace. Ces resultats n'ont pu etre confirmes par d'autres 
chercheurs, et des experiences ulterieures de Chapiro22 ont revele qu'il 
s'agissait d'un artefact (la temperature a l'interieur de l'echantillon etant dans 
ces experiences sensiblement superieure a celle du bain exterieur et 
voisine du point de transition.) Le rendement d'amon;age, deduit des taux 
de conversion initiaux observes par Bensasson14 dans l'hypothese ou le 
transfert ne se produit pas, est de Gamorc;age = 0,17 et la vitesse initiale est 
proportionneUe au debit de doset. Il paralt donc tres probable que la 
polymerisation en phasehasse temperature est due a une entite particuliere­
ment reactive de courte duree de vie. Nous allons examiner quelle peut etre 
cette entite en envisageant successivement les differents modes de forma­
tion d'especes actives. 

Especes actives formees au cours de Ia radiolyse 

Les especes actives peuvent se former: 
(i) a partir des molecule'S excitees; 

(ii) a partir des produits d'ionisation, suivi de fragmentation; 
(iii) par capture, dissociative ou non, d'electrons; 
(iv) au cours de la neutralisation. 

t Nous examinerons plus loin le mecanisme deformationprobable de ce radical. 
+ Remarquons toutefois que, d'apres Barkalovll, on a V,.......; I= 0,8. 
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Nous ne disposons malheureusement pas de renseignements aussi com­
plets qu'on pourrait le desirer sur ces differents processus, mais on peut 
essayer de tirer parti des quelques informations isolees actuellement disponi­
bles: 

Produits formes a partir de moUcules excitees 
Bodard17 a essaye d'amorcer la polym.erisation de l'acrylonitrile liquide 

et de l'acrylonitrile solide en P.B.T. en irradiant avec la raie 1849 A du 
mercure, laquelle correspond a la transition a l'etat d'excite Ie plus bas 
du monomere. A l'etat solide, eile a observe la formation d'une tres faible 
quantite d'un residu solide, tres fortement colore et qui ne ressemble pas au 
polymere obtenu par irradiation. 

De meme, a l'etat liquide, le rendement quantique en polymere est tres 
faible (cppoi. r-...; 0,001); par contre, on observe un rendement quantique eleve 
de formation de HCN (CJJHCN r-...; 1). La dissociation de l'acrylonitrile dans 
son premieretat excite paralt donc se faire en produits moleculaires: 

(1) 

Cette observation ne permet evidemment pas de conclure avec certitude 
qu'il en sera de meme pour l'acrylonitrile excite a des niveaux d'excitation 
plus eleves, lesquels possedent en general une force d'oscillateur plus elevee 
et sont excites de preference par des rayonnements ionisants. Toutefois, 
Kasha23 suggere que, dans les molecules relativerneut complexes et possedant 
un systeme de liaisons multiples conjuguees, la conversion interne est tres 
rapide, desorte que la dissociation se fait souvent a partir de I'etat excite le 
plus bas. D'un autre cöte, Beck et Osbnerghaus24 observent une formation de 
produits moleculaires a partir de molecules excitees par impact d'electron en 
spectroscopie de masse. Il paralt donc legitime de conclure que, dans le cas 
de l'acrylonitrile, les molecules excitees se decomposent en donnant presque 
uniquement des produits moleculaires. 

Produits form es a partir des ions positifs. 
Le spectre de masse de l'acrylonitrile a ete re-etudie recemment par 

Appell et Durup25 avec une dispersion suffisante pour permettre l'identifica­
tion des ions fragments. Le tableau suivant resume leurs resultats pour les 
ions les plus abondants. 

Tableau I 

Fragments neutres 
Masse Ions Intensite relative complementaires 

53 C2HaCN+ 100 -
52 C2H2CN+ 77,6 H· 
51 C2H CN+ 30,8 2H·(H2)t 
27 C2Ha+ 13,8 CN· 
26 C2H2+ 91,5 HCN 

t Le potentiel d'apparition pour l'ion de Ia masse 51, extrapole a partir de la partie lineaire, est superieur de 
3,7 eV a celui de l'ion de masse 52, indiquant que la fragmentation se fait en C 2HCN + et 2H. 11 existe toutefois 
une "queue" relativement longue suggerant la formation d'une petite quantite de H 1 • 
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Etant donne que l'acrylonitrile ne se polymerise pas par le mecanisme 
cationique, nous n'avons pas a nous preoccuper pour le momentdes ions 
positifs formes. Les atomes H et les radicaux CN· peuvent, soit se dimeriser, 
soit reagir avec le monomere: 

H H 

""' / H-C-C· 

/ ""' H CN 

(2) 

Ce radical est le seul observe par R.P.E. dans la phasehasse temperature 
avec un G ~ 0,5 et nous pensons que c'est la reaction ci-dessus qui constitue 
son mecanisme de formation principal. Le nombre d'atomes H produits par 
fragmentation des ions est en effet largement suffisant pour expliquer Ia 
valeur de G observee: en supposant que 3 ions sont formes par 100 eV 
absorbes et en tenant compte de tous les ions focmes, GH "" 1,3. 

Le produit de la reaction: 
H 

I 
H-C 

I 
CN 

H 
/ 

-C· 

""' CN 

(3) 

n'a pas ete observe en R.P.E. Mais, etant donne que le radical CN· ne se 
forme qu'avec un G ~ 0, 14, le signal de ce radical-meme si la recombinai­
son etait presque negligeable-serait recouvert par celui du radical forme 
par addition d'un atome d'hydrogene. 

Nous savons que le radical 

HaC-C· 

H 
/ 

""' CN 

a l'etat non excite ne peut pas amorcer Ia polymerisation dans la P.B.T., 
mais nous ne pouvons pas exclure la possibilite qu'une partie de ces radicaux 
formes avec un grand exces d'energie ( ~ 40-50 kcal/mole) ne soit suscepti­
ble de le faire avant que n'intervienne Ia desactivation, lente dans les solides 
a hasse temperature. 

Ions negatifs formespar capture d' electrons 
Quelques experiences preliminaires effectuees par Bouby et Fayard26 sur 

la capture d'electrons thermiques par l'acrylonitrile en phase gazeuse en 
presence de methanol ont montre une frequence de capture assez elevee, 
v = 104 p2 (ou pest Ia pression en torr), du meme ordre de grandeur que 
dans l'oxygene, mais nettement inferieure a celle dans CCI4. La dependance 
de la pression indique qu'il s'agit d'un attachement a 3 corps, c'est-a-dire 
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que l'attachement n'est pas dissociatif. Il s'agit clone probablement de Ia 

formation d'un radical-ion negatif CH2 = CH-CN. Ce radical-ion n'a 
pas ete observe en R.P.E., mais il ne faut pas oublier que cette reaction de 
capture est en competition avec la recapture de l'electron par l'ion positif 
dont il est issu. Le rendement en radicaux-ions negatifs doit etre le meme 
qu'en ions positifs de "longue duree de vie" susceptibles d'amorcer la poly­
merisation cationique ou encore en electrons possedant une as~ez grande 
energie cinetique, c'est-a-dire Grad.icaux-ions n~gatifs ,.....; 0,1 a 0,2. 

Entites reactives formies au cours de la neuttalisation 
On ne connait actuellement rien sur la nature et l'etat d'excitation de 

radicaux formes au cours de la neutralisation de charges et l'on est donc 
reduit a unepure speculation .. Cette neutralisation implique d'ailleurs soit 
Ies ions formes directement, soit les ions formes parsuitedes reactions ions­
molecules. Examinons d'abord le sort possible des principaux ions initiaux 
(voir Tableau I). 

On peut supposer que: 

C2HaCN+ + e---+ (C2HaCN)* (4) 

Ia molecule excitee se dissociant en produits moleculaires, tandisque 

C2HCN+ + e- et C2H2+ + e-

conduiront a des acetylenes excites, dont le dirnier a des chances de 
perdre son excitation electronique sans decomposition. 

D'autre part, on peut s'attendre a: 
C2H2CN + + e- --+ C2H2 + CN ( ou C2H2* + CN) 

C2Ha+ + e--+ C2H2 + H 

ces Tt~actions etant suivies de: 

H + C2HaCN-+ HaC-CHCN· 

et 

CN + C2HaCN-+ H2(CN)C-CHCN· 

respectivement, les radicaux formes etant initialerneut "excites". 

(5) 

(6) 

(2a) 

(2b) 

En ce qui concerne les produits des reactions ions~moleecules, il paraitrait 
d'apres Henglein27 que si les sections efficaces sont plus faibles que pour la 
reaction: 

(7) 

la formation de certaines entites peut ne pas etre negligeable. I1 s'agit des 
reactions et produits suivants, clont les formules sont evidemment tres hypo­
thetiques: 

(C2HaCN)2+ 
/' 

C2HaCN + + C2HaCN (8) 
~ 

( C2HaCN ·C2H2CN) + + H 
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(·~=~-~-~· ) + + H 

/ HCNHCN 
C2HCN+ + C2HaCN (9) 

~ (·~=~-~=~· ) + + H 
H CNH CN 

Il paralt impossible de predire actuellement le sort de ces produits apres 
neutralisation, mais il est probable qu'ils donnent des bi- ou monoradicaux. 

Conclusions concernant l'agent responsable de l'amor~age 
Il est impossible de deduire avec certitude a partir de la discussion ci­

dessus quelle est la nature exacte de l'entite tres reactive de courte duree de 
vie responsable de l'amorc;age en P.B.T. Deux especes nous paraissent 
neanmoins comme les plus probables: le radical excite H3C-CHCN·* 
et le radical-ion CH2=CH-CN. Examinons maintenant les arguments qui 
plaident en faveur de chacun des deux mecanismes possibles. 

Argumentsen faveur du mecanisme anionique 
L'argument le plus important en faveur de ce mecanisme nous paralt 

etre une Observation de Chapiro et Konishi-Inoue qu'une addition de 5 pour 
cent d'acetone, intercepteur efficace d'electrons en phase liquide, inhibe 
completement la polymerisation en P.B.T. tout en augmentant fortement la 
thermoluminescence29, tandis qu'elle est sans effet sur la polymerisation en 
P.H.T. Cet effet inhibiteur est beaucoupplus prononce que ceux trouves par 
Amagi et Chapiro15 et par TabatalB avec d'autres additifs lesquels agissent 
probablement en deformant le reseau. Ainsi, le propionitrile qui, d'apres 
Tabata, reduit la vitesse de polymerisation n'a aucune influence sur l'in­
tensite de thermoluminescence29. Remarquons ensuite que le polymere pre­
pare en P.B.T. estjaunatre, ce qui est souvent considere comme un indice de 
polymerisation anionique de l'acrylonitrile. 

Enfin, etant donne que l'on n'observe par R.P.E. en P.B.T. aucun spectre 
attribuable a une chaine croissante, que l'on n'observe dans ce domaine 
aucune post-polymerisation et que la vitesse de polymerisation est inde­
pendante, ou presque, du debit de dose, il est tentant d'admettre l'existence 
d'une terminaison de premier ordre. Or, Ottolenghi et Zilka30 ont montre 
que, pour des faibles concentrations de catalyseurs anioniques, la reaction 
de terminaison etait monomoleculaire et consistait en une cyclisation in­
terne du polyacrylonitrile. 

Le mecanisme envisage serait analogue a celui propose par Karguine et 
ses colloborateurs31 pour expliquer la polymerisation a 77 °K de l'acrylo­
nitrile depose en melange avec KCI et NaCl contenant des centres F-(voir 
aussi Bychovskii et Minsker32), avec la difference que les electrons pro­
viendraient dans notre cas, non des centres F, mais seraient des electrons 
secondaires. * 

"'(Note ajontee aux epreures) D'autres arguments en faveur du mecanisme anionique ont 
ete developpes recemment par Bodardso. 
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Enfin l'energie depolarisationrelative a l'attaque du carbone de la double 
Iiaison par un reactif nucleophile est plus faible que celle relative a 
l'attaque par un radical (1,754 ß contre 1,911 ß), c'est-a-dire que l'energie 
d'activation de propagation doit etre assez faible.14 

L'objection que l'on peut faire a l'hypothese d'un mecanisme anionique. 
C'est que l'ex.istence du radical-ion CH2=CH· CN est encore hypothetique. 
En tout cas, il est tres peu probable que l'affinite electronique de l'acryloni­
trile soit de !'ordre de 2,5 eV, comme paraissent l'admette implicitement 
Karguine et ses collaborateurs31. 

Argumentsen faveur du m.ecanism.e radicalaire 
L'argumentprincipalenfaveurd'unmecanismeradicalaire,c'estl'existence 

tres probable de radicaux HaC-CHCN· formes avec un degagement con­
siderable d'energie, c'est-a-dire susceptibles de reagir avec une molecule de 
monomeresans apport exterieur d'energie. 

Le principal argument contre, c'est l'absence en fin d'irradiation de tout 
signal R.P.E. attribuable a de~ chaines croissantes. 

Reaction de propagation 
Quel que soit le mecanisme de polymerisation, la reaction de propagation 

parait exiger une certaine energie d'activation qui serait de !'ordre de 3-5 
kcalfmole pour le mecanisme radicalaire et eventuellement plus elevee 
encore pour un :tnecanisme anionique. Les valeurs avancees par differents 
auteurs34, 35-il est vrai pour d'autres monomeres-sont de !'ordre de 12-14 
kcalfmole. Il faut donc expliquer comment la reaction de propagation peut 
neanmoins avoir lieu a 77 °K. Plusieurs explications ont ete proposees, qui 
ont toutes en commun le fait que, dans le cristal, les molecules sont "pre­
arrangees" de maniere a favoriser la formation de la macromolecule. En 
voici quelques-unes avec les objections que l'on peut leur opposer. 

Tabata et ses collaborateurs18, 36 supposent l'existence d'une "excitation 
collective" distribuee sur toute la future chaine. Or, d'une part l'excitation 
collective des solides moleculaires, si elle peut exister theoriquement, est en 
fait un phenomene tres rare exigeant des conditions tres particulieres; il 
est d'autre part tres peu probable qu'elle soit distribuee "lineairement". 

Barkalov et ses collaborateursll suggerent une perturbation de la structure 
cristalline, equivalente a un echauffement local, le long de la trajectoire de 
l'electron. Mais l'ionisation et l'excitation le long de la trajectoire d'un 
electron rapide sont tres peu denses quand il s'agit d'electrons primaires. 
S'il s'agit de "rayons ~", leur trajectoire est trop courte et leur energie est 
trop faible pour provoquer le deplacement d'une molecule dans un cristal. 
Si I' on observe de tels deplacements dans les metaux avec des electrons de 
tres grande energie, il nous parait probable que dans les cristaux mole­
culaires, il s'agira plutöt d'arrachement d'atomes a des molecules, avec 
formation de radicaux, que d'un deplacement de la molecule dans son 
ensemble. 

Adirowitch37 suppose que le radical initiateur est forme dans un etat 
electroniquement excite et que cette excitation se conserve apres addition 
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des monomeres successifs, Ia reaction se faisant chaque fois entre le poly­
radical electroniquement excite et une molecule. Ceci suppose que l'irradia­
tion conduit a la formation de radicaux stables electroniquement excites. 
Ceci paralt peu probable, quoiqu'on ne puisse pas exclure la formation de 
tels radicaux excites au cours de Ia neutralisation de C2H2CN+. 

Une idee voisine et qui nous parait plus satisfaisante a ete proposee par 
Semenoff3B, lequel suggere que la polymerisation s'effectue par un meca­
nisme en chaine energetique. De telles chaines energetiques, proposees a 
1 'origine par Christiansen et Kramers39 pour I es reactions en chaine en 
phase gazeuse, n'ont encore jamai'3 ete observees. La raison en est l'existence 
en phases gazeuse et liquide d'un "facteur sterique" -la molecule "ex­
citee" subissant un grand nombre (102-103) de collisions avant de 
reagir; Ia probabilite de sa desactivation est donc tres grande. Par contre, 
vu le "pre-arrangement" des molecules dans le cristal, le facteur sterique 
serait de 1 en P.B.T., rendant les chaines energetiques possibles. La seule 
objection qu'on puisse faire a cette tres seduisante hypothese, c'est que si le 
pre-arrangement etait aussi parfait, on devrait obtenir en P.B.T. des poly­
meres tres stereospecifiques. Or, Contrairementa Tabata, SobueetKoshima40, 
Bensasson14 n'a jamais pu mettre en evidence une stereospecificite particu­
liere de l'acrylonitrile produit en P.B.T. 

Unederniere hypothese possible qui pourrait expliquer cette constatation 
ainsi que certains autres points, c'est l'hypothese d'elevation locale de la 

temperature. Supposons que le radical (HaC-CH CN)* ou le radical-ion 
(CH2=CHCN)- "excite" reagisse avec une molecule de monomere sans 
exiger d'energie d'activation. La chaleur de reaction (18 kcaljmole) degagee 
sera cedee aux molecules environnantes. Si la diffusion de chaleur est rela­
tiverneut lentet, une nouvelle reaction pourra avoir lieu pendant la periode 
ou les molecules voisines immediates se trouveront encore a une "tempera­
ture" elevee, c'est-a-dire disposerollt de l'energie d'activation necessaire, et 
ainsi de suite. Cette temperature elevee pourra aussi provoquer un "recuit" 
local du cristal en eliminant les tensions dues au fait que les rayons de 
Iiaisons sont inferieurs aux rayons van der Waals. En outre, les molecules 
voisines pourront effectuer des rotations autour de l'axe C =C, ce qui 
expliquerait l'absence de stereospecificite. 

POLYMERISATION DANS DES SOLUTIONS VITREUSES 
On sait que si de nombreux monomeres peuvent etre polymerises a 

l'etat cristallin, il en existe certains-tels le chlorure et l'acetate de vinyle 
et le methacrylate de methyle-pour lesquels toutes les tentatives de poly­
merisation a l'etat cristallin ont echoue. Or, il a ete montre par Chapiro 
et Pertessis42 que le chlorure de vinyle et le methacrylate de methyle se 
polymerisaient rapiderneut par irradiation dans une matrice d'huile de 

t A notre connaissance, il n'existe pas de theorie de conductivite thermique de cristaux 
moleculaires polyatomiques a hasse temperature. Nous avons trouve une seule determina­
tionexperimentale concernant le benzene41 qui indique une diminution de la conductivite 
avec la temperature, ce qui ne saurait nullerneut etre considere comme une preuve suffisante 
de notre hypothese. Uneraison pour une diminution importante de la conductivite therrnique 
au passage P.H.T.-P.B.T. pourrait etre 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 a une temperature (195 °K) ou l'ensemble huile de paraffine­
monomere formait macroscopiquement un verre, a condition que Ia 
concentration en monomere soit inferieure a environ 30 pour cent. Des 
experiences ulterieures ont permis de preciser que la structure vitreuse de 
Ia matrice etait necessaire car, d'une part, aucune·polymerisation n'etait ob­
servee si l'huile de paraffine etait remplacee par un melange de n-paraffines, 
form.ant des cristaux, d'autre part l'huile de paraffine pouvait etre remplacee 
par l'adipate de di-isodecyle. Enfin, le styrene et l'acrylonitrile, qui se 
polymerisent radiochimiquement a l'etat cristallin, se polymerisent plus 
rapiderneut dans ces memes milieux vitreux43. 

La polymerisation du chlorure de vinyle43 et du methacrylate de methyle44 
dans des milieux vitreux peut se produire aussi a 77 oK, m.ais pour des solu­
tions plus diluees encore. Une etude de plusieurs copolymerisations a 
montre que la polymerisation procedait par un mecanisme radicalaire45. 

Cesobservations nous ont conduits a entreprendre l'etude de mouvements 
possibles du methacrylate de methyledansdes melanges vitreux avec l'huile 
de paraffine. L'etude des constantes dielectriques46 a montre qu'une dis­
persion dielectrique, correspondant a une reorientation de molecules, 
apparaissait dans le meme domaine de concentration et de temperature 
que la polymerisation. 

L'existence de cette rotation a ete confirmee par l'etude de la R.M.N.47: 
dans les conditions ou on n'observe pas de polymerisation, la bande de 
resonance est tres large (> 8 gauss); dans les conditions ou on observe une 
polymerisa tion, la raie se retrecit et une nouvelle raie tres etroite ( 0' 07 5 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 donnees de la R.P.E.4S. Le nombre de radicaux observes apres 
irradiation a 77 °K de melanges vitreux de methacrylate de methyle et d'huile 
de paraffine reste constantjusqu'a 150°K et decroit ensuite, Ia decroissance 
etant particulierement rapide vers 180°K, domaine de temperature ou 
1' on observe aussi Ia polymerisation. Gelle-ci se traduit par un changement 
de spectre et clone de Ia nature des radicaux: les radicaux "primaires": 

CH3 
. ./ 

-H2C-CH2-CH-CH2- et HaC-C 

"'-0=0 

"' O-CH3 

se transforment en radicaux de la chaine croissante. Comme les radicaux 
ne peuvent disparaltre que par une reaction bimoleculaire, les observations 
ci-dessus indiquent l'existence d'une diffusion confirmee en outre chimique­
ment par les experiences de copolymerisations citees plus haut. 

Un pas important pour Ia comprehension de ces Observations a ete fait 
recemment par Sella et Spritzer en collaboration avec Chapiro49. Ces 
auteurs ont etudie le melange de methacrylate de methyle (MAM) (p.f. = 
223 °K) et d'huile de paraffine aux rayons X et a l'aide d'un microscope 
polarisant; ils ont trouve qu'a 195 °K ces melanges etaient cristallises quand 
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la teneur en monomere etait supe.cieure a 50 pour cent et amorphes pour 
!es teneurs plus faibles. Pour provoquer une cristallisation dansdes melanges 
pauvres en monomere, il fallait abaisser la temperature et ceci d'autant 
plus que la concentration en monomere etait plus faible. Ainsi, les melanges 
contenant 20 pour cent de MAM ne cristallisaient qu'a 150 °K. Pour des 
melanges encore plus dilues, aucune cristallisation n'intervenait quelle que 
soit la temperature. Si l'on rechauffait !es melanges, les cristaux ne dis­
paraissaien t par fusion q u' a 223 oK, poin t de fusion du monomere pur, 
indiquant que les cristaux observes etaient des cristaux de MAM pur. Les 
experiences de polymerisation ont prouve que celle-ci n'etait possible que 
dans les conditions de concentratiou et de temperature ou la cristallisation 
ne se produisait pas. Pour des melanges suffisamment dilues, la polymerisa­
tion e.st encore assez rapide a 77 °K. Ces experiences suggerent le modele 
suivant: au cours du refroidissement, meme rapide, les solutions, homogenes 
a temperature ambiante, subissent Une Separation de phases, Je monomere 
formant dans le sein de l'huile de paraffine des gouttelettes de dimensions 
d'autant plus faibles que la solutionestplus diluee, la viscosite elevee du milieu 
empechant la coalescence. Vue la faible dimension des gouttelettes, Ia proba­
bilite de formation de germes est faible et l'on observe une surfusion tres 
importante-phenomene bien connu pour les suspensions de gouttelettes 
d'eau dans l'atmosphere. A 195 °K, la polymerisation s'effectuerait clone en 
realite dans des gouttelettes liquides et l'acceleration observee serait a 
attribuer a une reduction de Ia vitesse de terminaison, comme on l'observe 
pour }es polymerisations en emulsion et en SUspension. 

Dans les melanges suffisamment dilues en monomere, la tempcrature de 
cristallisation serait inferieure a 150°K. Comme dans ces cas l'on n'obse:rve 
plus de cristallisation meme a 77 °K, Oll peut penser qu'on atteint a cette 
temperature le point de transition vitreuses, empechant toute germination. 
Les polymerisations observees a 77 °K dans des melanges contenant moins 
de 20 pour cent de monomere seraient clone effectivement des polymerisations 
a l'etat vitreux. Les donnees clont nous disposons actuellement ne permettent 
pas encore de tracer une image de la polymerisation dans ces conditions. * 

CONCLUSIONS 
Une discussion detailleedes renseignements disponibles actuellement nous 

conduit a penser que la polymerisation de l'acrylonitrile procede par un 
mecanisme radicalaire en phase haute temperature, et peut etre un meca­
nisme anionique en phasehasse temperature. L'absence apparente d'energie 
d'activation en phase hasse temperature peut s'expliquer, soit par une 
reaction en chaine energetique proposee par Semenoff, soit par un echauffe­
ment local. 

Les polymerisations en phase vitreuse de certains monomeres, qui ne 
polymerisent pas a l'etat cristallin, ont effectivement lieu mais uniquement 
dansdes melanges tres pauvres en monomereetades temperatures plus basses 
que nous ne l'avons pense jusqu'a present. 

* (Note ajontee aux epreures). Dworkin et Raussei ont montre que la polymerisation se 
prodiut dans ces conditions non au coms de l'irradiation mais au coms du rechauffement. 
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