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Nous rapportons ici seulement les résultats obtenus
sur deux élastomeéres: le polybutadi¢ne et le polyiso-
prénelo. 11,12,

La sonde radicalaire (le radical libre Tanol) a été
dispersée dans les polymeéres étudiés d’une fagon homo-
gene (la solution solide). Les spectres R.P. E. du radical
Tanol en solution solide dans les deux élastoméres sont
réproduits a la figure 4.

A la température ambiante, les deux polyméres sont
amorphes et élastiques. La phase amorphe-élastique est
caractérisée, comme on le sait, par un mouvement com-
plexe et rapide des segments et méme des grandes parties
des chaines macromoléculaires. A plus basse tempéra-
ture, ce mouvement est considérablement ralenti et enfin
au-dessous de la température de transition vitreuse T
il est bloqué. Les élastoméres se trouvent alors a 1’état
vitreux. Pour le polyisopréne T,= —55°C et pour le
polybutadiéne, olt le mouvement est plus rapide, T, est
plus basse, —110°C. Les spectres R.P.E. du radical
Tanol, en solution solide dans les élastoméres, sont pré-
sentés sur la figure 4. On voit qu’a la température am-
biante, le spectre R.P.E. pour les deux polyméres mani-
feste seulement la structure hyperfine isotrope, comme
dans les liquides!: 2. Ces résultats prouvent aussi que le
mouvement dans le polybutadiéne est plus rapide que
dans le polyisopréne.

La variation de temps de corrélation [calculé a 1’aide
de I’expression (1)], en fonction de la température T, a
déterminé 1’énergie d’activation E, qui vaut pour le
polyisopréne 5,35 kcal/Mol et pour le polybutadiéne
4,17 keal /Mol 11,

En abaissant la température de I’élastomére, la mobi-
lité des chaines et en méme temps la mobilité de la sonde
radicalaire diminue. L’évolution des spectres R.P.E.
aux basses températures (figure 4) montre que la com-
posante anisotrope de la structure hyperfine commence
a intervenir. Au-dessous de la température de transition
T,, le spectre R.P.E. est enti¢rement déterminé par la
structure hyperfine anisotrope.

La méthode de D.R.E.N. a été aussi appliquée aux
études des élastoméres. Ces expériences ont manifesté
autour des températures ambiantes 1’effet OVERHAUSER
inverse, qui a été, jusqu’a présent, détecté seulement
dans les liquides 1% 12, Ce résultat est aussi une preuve de
grande mobilité translationnelle des petites molécules
entre les chaines de 1’élastomére, qui se déplacent si
facilement comme dans les liquides. La mobilité des
radicaux est bien entendu plus importante dans le poly-
butadiéne que dans le polyisopréne.

Cristaux plastiques

Les cristaux plastiques, décrits par TIMMERMANs13,
étaient plus tard le sujet de recherches nombreuses
par les méthodes diverses. Parmi ces méthodes la sonde
radicalaire joue un réle important, parce que les radi-
caux pipéridiniques, décrits dans cet article (voir la
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figure 1), sont de taille et de forme voisine de celle-:‘de
cyclohexane qui a été étudié dans la phase plastique4: 15,

Le cas de cyclohexane a été choisi pour sa haute
symétrie, le grand nombre des protons et la facilité des
calculs théoriques.

La phase plastique de cyclohexane existe i partir de
+6,5°C jusqu’a la transition de premier ordre a —87°C.
Elle est caractérisée par une structure cristalline définie
et par un mouvement important (auto-diffusion).

L’analyse des résultats de R.P.E. et D.R.E. N., appli-
quée a la détection de la sonde radicalaire dans le cyclo-
hexane, a donné les interprétations suivantes!4:

Dans la phase plastique, limité par les températures
+6,5°C et —87°C, la sonde radicalaire (Tanone) se
trouve dans plusieurs phases différentes (a,f,y). La
phase a est une phase désorganisée, avec un mouvement
rapide, analogue a un liquide.

La phase § est probablement une phase organisée
avec une grande mobilité des molécules de cyclohexane
et de radical. Elle correspond a la phase plastique pro-
prement dite de cyclohexane. L’existence de «l’effet
solide» qui a été détecté dans cette phase montre que
les molécules du radical sont probablement «collées»
aux molécules de cyclohexane. Le temps de corrélation
de réorientation du radical est égal a 7, o< 1071 sec et
I’énergie d’activation E, o< 2,1 kcal/Mol. Remarquons
que cette énergie est plus petite dans la phase plastique
que dans les élastomeéres, discutés dans le paragraphe
précédent. Enfin, la phase y se distingue de la phase
par la plus grande anisotropie dans le spectre R.P.E.

Le mouvement du radical y est plus bloqué que dans
la phase §.

Cristaux liquides

Les cristaux liquides!® constituent un cas intermédiaire
entre un cristal orienté et périodique en trois dimen-
sions d’une part, et un liquide isotrope complétement
désorienté d’autre part. Ils présentent un grand intérét
pour la recherche scientifique et pour ses applications
techniques.

Les radicaux libres en solution dans les cristaux liqui-
des ont été souvent étudiés, surtout dans la mésophase
nématique. Un radical libre dissous dans une mésophase
(nématique, smectique ou éventuellement cholestéri-
que) devient partiellement orienté et son spectre R.P.E.
est modifié. Cette modification peut apporter les infor-
mations supplémentaires sur les parameétres divers inter-
et intramoléculaires. La premiére étude a ce sujet, réali-
sée par CARRINGTON et LUCKHURST!? a été suivie par
les recherches nombreuses des radicaux dissous dans les
mésophases nématiques8-2! ou smectiques?? 23,

Les cristaux liquides servent comme un solvant a
orientation des radicaux libres et on peut aussi, a partir
de leurs spectres R.P.E., déterminer le degré d’ordre
(alignement moléculaire) dans les cristaux liquides.
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Le degré d’ordre ¢ a été défini par SAUPE?% 25 par une
moyenne temporelle suivante :

o0=2(3cos?0—1), (4)

0 = D’angle entre ’axe d’une molécule individuelle et I’axe de I’agré-
gat (’essaim) moléculaire?6:?7,

Dans le champ magnétique fort H, les agrégats molé-
culaires sont orientés dans sa direction et § représente
P’angle entre la direction de H et I’axe d’une molécule
individuelle.

Le radical libre Tanone en solution dans le cristal
liquide p-azoxyanisole donne en mésophase nématique
(a partir de 118°C a 132°C) un spectre a trois raies
étroites, comme dans les liquides isotropes!®. L’analyse
détaillée a pourtant montré que 1’écart hyperfin dans
la mésophase nématique: (a)=13,5 G (a la tempéra-
ture T =118°C) est inférieur a celui mesuré a la phase
liquide isotrope : a =14,7 G. Le changement de I’écart
hyperfin autour dela température de transition T=132°C
est rapide.

Le degré d’ordre ¢, dans la phase nématique peut étre
déterminé a partir de changement de I’écart hyperfin
par I’expression suivante :

0,=(ay—a)2(a—4,), )

A | = composante du tenseur de Dinteraction hyperfine, perpen-
diculaire a I’axe moléculaire principale.

A | peut étre déterminé a partir du spectre R.P.E. ani-
sotrope a basse température (voir figure 2). Pour le
radical Tanone 4 | est égal 2 a 5 G. Avec (a)=13,5G
et a=14,7 G, ¢, est égal a —0,062. (g, est le degré de
Iordre de I’axe moléculaire par rapport au champ
magnétique extérieur H,). L’alignement du plan de la
molécule par rapport a Hj est donné: o= (1—20,).
Pour notre cas ¢ = 0,55.

Le cristal liquide MmBB A (N—p méthoxy-benzylidéne-p-
n-butylaniline) existe dans la mésophase nématique déja
ala température ambiante. La température de transition
entre I’état solide et la phase nématique est de 20°C,
I’état liquide isotrope commence a partir de 40°C. L’ap-
plication de la sonde radicalaire ( T'anol) 4 MBBA a mon-
tré que la rotation de la sonde radicalaire dans la méso-
phase nématique est ralentie par rapport a la rotation
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dans le liquide isotrope. L’énergie d’activation de la
rotation dans la mésophase a été déterminé E,=6,2kcal/
Mol, dans le liquide isotrope E, vaut 3,6 kcal/Mol seule-
ment.

Conclusion

La méthode de la sonde radicalaire a déja trouvé beau-
coup d’applications dans les investigations des systémes
organiques divers.

Généralement, la sonde radicalaire donne les infor-
mations concernant la mobilité des petites molécules.
Elle est alors applicable tout d’abord aux études des
liquides isotropes ou de la phase plastique dans le cyclo-
hexane par exemple. Pour les cristaux liquides et sur-
tout pour les macromolécules, la sonde radicalaire donne
une autre sorte d’informations. L’interprétation des ré-
sultats concernant les élastoméres a montré, par exem-
ple, que la présence de CH; groupe dans le polyisopréne
empéche partiellement le mouvement moléculaire. Les
expériences de D.R.E.N. ont mis en évidence la grande
mobilité translationnelle des radicaux libres entre les
chaines des élastoméres. Les petites molécules se dé-
placent dans un élastomeére solide presque comme dans
une phase liquide. Ce phénoméne a été expliqué!® 12 par
la «continuité» du volume libre entre les chaines des
élastomeres. Celle-ci facilite I’élongation des chaines du
polymeére et elle parait étre I'une des raisons de 1’élas-
ticité du caoutchouc.
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