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Etude des Mouvements Moleculaires dans 
le Cyclohexane Plastique a I 'Aide d'une 
Sonde Radicalaire par Resonance Para- 
magnetique Electronique e t  Doub le  
Resonance Electronique Nucleaire 
F. VOLINO e t  A. ROUSSEAU 
Laboratoire de Resonance Magnetique 
Centre d'Etudes Nucleaire de Grenoble 
Cedex 85 ,  38 - Grenoble-Gare 

Receivd J u l y  6, 197 I 

RBsumB-On prPsente rlrs resultats clc inesiires de rOsonancP paramagnetiqiie 
electronique et de double riisonance klectroniqiie nucleaire siir c l u  cyclo- 
hexane clans sa phase plastiyue, dope a faible concentration par un  radical 
libre nitrouycle. Differentes phases dti cyclohexane dans leciiiel le radical 
est prPsmt. ont PtP i n k s  cn Pviclence. On a pu troiiver qiielques resilltats 
noiiveaiix stir les moiivernents mol6culairrs essentiellenient le temps cle 
correlation clti inouveinent i l i i  radical clans deiix phases. 
nclmettre clue la pr6sence du radical bloclue le plii.nuiii6ne de diffusion molecul- 
aire atitour cle Itii. 

On est amen6 

1. Introduction 

Depuis ces derniitres ann6es les cristaux plasticlues, dont la ri.alit6 a 
Pt6 prouvPe par Timmermans'l) ont fait l'objet de trits nombreux 
travaux. Dam ces substances il existe un mouvement moleculaire 
rapide qui leiir donne des proprietes particuliitres. L'un des com- 
posPs les plus &dies a eti. le cyclohexane pour lequel les diverses 
approches experimentales conduisent a cles conclusions concordantes 
tout au moins qualitativement. Les techniques jusqu'ici utilisCes 
peuvent se repartir en trois categories : 

1.-Ies Ptudes stir du  cyclohexane pur par R.hI.N.(2) 
-mesure des grandeurs thermodynaniiques(3-4) 
-cliffraction cle rayons X(5-7) 

2.-recombinaison des dkfauts crGs par irradiation h 77 "K e t  
di.tectee 
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248 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTA1;S 

-par R.P.E.(*) 
-par thermol~minescense(~ ) 

3.-Introduction enfaible quantite de “ sondes ” dont l’une dcs 
proprietes physiques est sensible aux rnouvements prbserits 
dans la matrice du cyclohexane : 

-diffusion de radicaux benzyle pi6g6s(l0) 
-spectres dectroniques du benzene disperse‘ll) 
-diffusion de molecules de cyclohexane marqukes au tri - 

La methode de la “ sonde radicalaire ” que nous proposons, en tw 
dans la troisieme catkgorie. Elle consiste a dissoudre danu le cyclo- 
hexane un radical libre stable e t  i faire des experiences de It6sonance 
paramagnetique electronique (RPE) e t  de double rhsonance Nectroni - 
que (DREN). 

Le spectre de RPE est sensible au mouvement du radical induit 
par les mol6cules voisines. D’autre part, la DREN, quand elk est 
possible, est sensible au mouvement relatif des spins nuclitairrs e t  
dectroniques. L’analyse simultanee des rksultats experitnentaux 
obtenus par ces deux techniques fournit des rksultats nouveaux, sur 
la phase haute temperature du cyclohexane plastique. 

Pour remplir son rble, la mkthode de la “ sonde radicalaire ” 
suppose les conditions suivantes : 

1. le radical est stable 
2. il est soluble dans la phase liquide du cyclohexane 
3. il ne forme pas de complexes ou de compos6s avec les tnolPcules 

de la matrice 
4. il est de taille et de forme voisines de celles du cyclohexane de 

faqon a s’inserer dans le reseau cristallin, en substitution, et 
avec un minimum deformation. Le radical nitroxyde Tktrn- 
methy 2266 piperidone 4-oxyle (TANONE), yui fait partk d ~ s  
radicaux pipkridiniques(l4.15) semble remplir ces conditions. 

0 

tium.(lZ,13) 

CH,-’ I-CH, 
CH3’Y‘CH, 

I 
0 
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M O U V E M E N T S  M O L E C U L A I R E S  E T  C Y C L O H E X A N E  249 

Le spectre de RPE,  en solution liquide diluke, est constituk par 
trois raies distantes entre elles d’environ 1-i Gauss et  correspondant 
au couplage hyperfin entre le spin dectronique e t  le spin nuclkaire 
du noyau d’azote 11. 

L’kchantillon est prkpark a tempkrature ordinaire en dissolvant la 
quantitk de radical ad6quate dans du cyclohexane liquide tr&s pur, 
puis gel6 a la tempkrature voulue. 

2. RCsultats d’expkriences de R.P.E. 
A. APPAREILLAGES UTILIS~S 

Les spectres ont kt6 tracks a 3300 Gauss e t  12500 Gauss. A 3300 
Gauss on a utilisk un spectrometre Varian 4502 bande X et  son 
systGme B tempkrature variable. A 12500 Gauss, on a utilisk un 
spectromh-e Varian bande Q ob la cavite rksonante a k t k  remplac6e 
par une hklice a ondes progressive~.(1~ 917) L’hklice avec son antenne 
de couplage est complGtement immergke duns I’kchnntillon qui est 
plack dans un tube de pyrex capillaire d’environ 1 mm de diam6tre 
intkrieur. Ce tube est plac6 a I’extrkmitk d’un guide d’onde 8 mm 
de f q o n  A ce que I’antenne de couplage traverse le guide. Un piston 
de court-circuit assure une bonne adaptation. Un flus de gaz 
rkfrigkrk permet de varier la tempkrature. 

B. DESCRIPTION DES SPECTRES DE R.P.E. 

Les expkriences ont  k tk  faites pour diverses concentrations du 
radical ( lo-* M a 10-4 ill) et a diffkrentes tempkratures. Les spectres 
obtenus &pendent fortement de la vitesse de refroidissement. 
Cependant, tous suivent l’kvolution caracthristique prksentke sur la 
Fig. 1. 

A tempkrature ordinaire, le spectre est cornposk de trois raies fines, 
distantes de 14 Gauss et  caractkristiques d’un radical nitroxyde 
dilue dans un solvant organique. Ces raies s’afinent 16gGrement 
quand la temperature diminue. 

ALI point de fusion, (6.5”C) elles s’klargissent brusquement e t  le 
spectre total apparait comme la superposition de deux spectres 
klernentaires composks chacun de trois raies. L’un que nous nom- 
merons a,  oil les raies sont sensiblement plus larges que d a m  le phase 
liquide : I’autre que nous appellerons /3 caractkrise par trois raies 
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250 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

Figure 1 .  
de la tempkrature. 
H ,  = 12500 Gauss, Concentration en radical 5 x 

Evoliition du spectre de RPE du radical TANONE en fonctiori 

M. 

plus fines qu'en phase liquide (1.6 Gauss). Quand la temp6raturo 
diniinue, les raies du spectre C( s'klargissent e t  diminuent d'amplithde 
tandis que le spectre f l  ne semble pas modifih. Vers O'C, seul reste 
visible le spectre f l .  Vers - 2 "C apparait un troixiBme spectre C ~ U O  

nous nommerons y ,  analogue aux spectres prkckdents, mais avec unf: 
anisotropie d a m  la largeur de raie plus marquke. Cette anisotropie 
augmente quand la temperature diminue. A la transition de phase 
( - 87 "C), le spectre dont l'anisotropie est trPs grande est identifid au 
spectre du radical disperse dans une matrice diamagnktiqua so1ide(l4) 
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tandis qu’il subsiste une faible proportion du spectre p. Celui-ci 
ne disparait que vers - 130 “C. 

Quand on varie la concentration en radical ou la vitesse de 
refroidissement, seule l’importance relative des trois types de spectres 
change. 

A 3300 Gauss, les m6mes phknom6nes apparaissent, mais il est 
beaucoup plus difficile de diffkrencier les trois types de spectres. 
Autour de chacune des composantes du spectre ,8, apparaissent deux 
satellites distants entre eux de 10 Gauss et symktriques par rapport a 
la raie principale (Fig. 2 ) .  Ces satellites correspondent a des ‘‘ raies 
interdites ” dues au renversement simultank du spin klectronique et 
du spin nuclkaire d’un proton d’une molkcule de cyclohexane. En 
effet, 10 Gauss (ou 28 MHz) reprCsentent deux fois la frkquence 
nuclkaire W N .  

T= - 70°C 

Figure 2. 
clans clu cyclohexane plastique. 
H,, = 3300 Gauss, Concentration en radical 

Raies interdites sur le spectre de RPE du radical TANONE dissous 

M, Tempbratiire - 70 “C. 

Cett.e hypothkse est confirmke par une experience faite avec du 
cyclohexane compl6tement deutkrik ; sur le spectre RPE, on note I s  
clisparitiori de ces satellites, I1 faut remarquer enfin que le spectre 
en phase liquide est centre sur g = 2.00602 tandis que le spectre /3 est 
centre sup g = 2.00605. Laprkcision est dg = i 0.00001. 

3. RBsultat des expkriences de DREN 

A. APPAREILLACE 

Les expkriences de double-rksonance klectronique nuclkaire oiit 
ktk faites a 12500 Gauss sur un spectrom6tre de rksonance nuclkaire 
haute rksolution DP 60 Varian. 

La sonde hyperfrkquence est montke dans la t6te nuclPaire 
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252 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

(bobines crois6es). Elle est constituke par une helice A ondex pro- 
gressives montQe a l’extrkmitk d’un crible coaxial en cuivre Plectro- 
lytique, et  raccordl! un guide d’onde 8 mm par m e  transition 
adaptbe. La source hyperfrkquence est un klystron Elliot 8TKF.‘ 
qui dQlivre 10 Watts maximum. La fr6quence de ritsonance nucldairt. 
est 53 MHz. La frkquence du klystron peut &re bslay6e mkcaniquc- 
ment a l’aide d’un moteur a vitesse variable, dans une gamme tlv 

250 MHz autour de 35 GHz. 

B. SPECTRES DE DOUBLE RESONANCE 

La Fig. 3 montre les effets de polarisation dynsmique observtis, 1~ 
quatre temperatures, dsns un m6me Qchantillon contenant du radical 

wW”u4 

40* C 
-7 a WWNJWWWL 

GxlO 

C 

1 
f(GH,) 35,30 35,25 35.20 35,15 35,lO 35,135 

- 
I 1 I I I 

Figure 3. 
H ,  = 12500 Gauss, Concentration en radical lo-? M. 

Evolution du  spectre de DREN en fonction de I s  ternp6rat11rl~. 
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TANONE a la concentration 0.01 M. 
dans les conditions suivantes : 

Les spectres ont 6td obtenus 

1. frkquence nucleaire w, fixe 
2 .  enregistrement de la raie nuclkaire par un balayage du champ 

magnktique, linkaire, periodique (T _N 2 a 3 s) et  d’amplitude 
faible (0.3 a 0.4 Gauss) devant la largeur des raies electroniques 

3. balayage lent de la frkquence w du klystron autour de 35.1 GHz. 

Le spectre a obtenu a 40°C, est caracteristique d’un effet Over- 
hauser dans un liquide.(lE) 

Le spectre c ( -  14 “C) resulte d’un effet solide ‘‘ ideal ”.(I9) La 
polarisation nucleaire est amplifike quand w = we - W ,  et renversde 
quand w = W ,  + w ,  (me est la frequence de chaque composante du 
spectre RPE). Le spectre de double rksonance reproduit donc deux 
fois le spectre de RPE du radical. On retrouve en effet entre deux 
raies successives d’un m6me spectre, le couplage hyperfin (40 MHz 
OLI 14 Gauss) et, entre les raies des deux spectres correspondant a la 
m6me valeur mi du spin du noyau 1*N, deux fois la frkquence 
nucleaire (106 MHz). 

Le spectre b apparait comme la superposition des deux effets. On 
observe simulbanement l’effet Overhauser inverse et  l’effet solide. 
Cette co-existence est bien visible si, pour une valeur donnee de w on 
enregistre lentement la raie nucl6ah-e. 

La Figure 4 montre la forme de la raie nucl6aire pour une valeur 
de w correspondant aux  points A ,  B, C, D, E ,  F du spectre 3b. 

Les spectres E ,  F ,  G prksentent tr$s nettement la superposition de 
deux raies: line raie fine dQe a l’effet Overhauser (polarisation 
negative) et une raie large due a l’effet solide dans le cas de la polarisa- 
tion positive. I1 faut noter que la raie fine apparait en champ 
16gGrement plus faible que la raie large. Sur les spectres B, F, B, 
l’effet solide est le plus important; sur les spectres C et  D, c’est 
I’effet Overhauser. 

Une etude precise en fonction de la temperature, avec une tr&s 
faible puissance hyperfrequence, montre que les spectres de double 
resonance ne presentent pas de discontinuit6 de la polarisation 
Overhauser a la tempdrature de fusion, mais que l’effet solide com- 
mence a apparaitre d$s cette temperature. 

MOLC.4LC C 
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254 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A T A S  

h F 

Fimire 4. Forme de la raie de resonance nuclkaire en divers points clu spentw 
b de la figure 3. 

4. Discussion 

Une premi$re analyse des rhsultats precedents montre que clans le 
cyclohexane plastique, le radical se trouve successivement dans trois 
phases diffhrentes, que nous appelerons a, /3 et y. En genhral, deux 
d’entre elles subsistent simultanhment, comme c’est le ceis pour les 
phases u et /I pr$s du point de fusion. 

Dans ce qui suit nous analyserons chacune des trois phases. 
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(1) La phase u est une phase dksorganisee analogue a un liquide : 
la double resonance met en Bvidence un raie nucleaire tr&s fine sur 
laquelle se produit l’effet Overhauser. Cet effet diminue d’amplitude 
au fur et a mesure que le spectre a disparait en RPE. Cette phase 
peut provenir : 

-Soit de petits volumes inclus dans les cristallites plastiques du 
cyclohexane et  que Hood et Sherwood(12) ont nommk ‘‘ relaxions ”. 
Ces “ relaxions” seraient des groupes de 10 ti 20 molkcules de 
cyclohexane environ formant une gouttelette liquide et  qui, se 
dkplacant rapidement, assureraient la diffusion mol6culab-e intense 
observ6e it l’interieur des cristallites. 

-Soit de molecules de cyclohexane dksorganiskes qui constituent les 
joints de grains. Ce mouvement de diffusion est toujours plus rapide 
que dans la masse.(20) Le spectre de RPE des molkcules de radical 
dans ces joints doit donc 6tre trBs analogue A celui obtenu dans une 
phase liquide. La forme polycristalline des kchantillons ne permet 
pas de skparer ces deux contributions. Seule une experience de RPE 
sur kchantillon monocristallin permettrait de conclure. Si on 
observe un spectre du type a,  on devrait alors admettre I’existence cle 
“ relaxions ” a u  sein du cristal. 

Ides 
spectres de RPE prksentent en effet des raies interdites et  la polarisa- 
tion dynamique conduit a un effet solide. Cependant la finesse des 
raies de RPE et de RMN montrent que les radicaux et  par conskquent 
les molkcules de cyclohexane sont douees d’une grande mobilitk. Ces 
caractkres font admettre que la phase @ correspond a la phase 
plastique proprement dite du cyclohexane. Le modBle que nous 
proposons est le suivant : 

La phase /3 est constituke de cristallites de structure c.f.c. dans 
lesquels sont inclus les mol6cules de radical. La similitude des forme 
et volume des molecules de cyclohexane et  de radical TANONE 
permet de supposer que le radical se substitue a une mol6cule de 
cyclohexane au prix d’une faible dkformation du rBseau cristallin. 

La rkorientation des molecules de cyclohexane induit un mouve- 
ment analogue trBs rapide des molecules du radical. Si la rkorienta- 
tion molkculaire est suffisamment rapide, du point de vue des inter- 
actions magnktiques intermolkculaires, on peut remplacer le reseau 
cristallin reel par un reseau gkomktrique idBal, oh, en chaque sommet 

(2) La phase @ est tr$s probablement une phase organiske. 
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256 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

sont concentrBs les 12 spins de la molecule de cyclohexane. 
L’hamiltonien dipolaire moyen est alors bien defini et invariant duns 
le temps en l’absence de diffusion mol8culaire.(23) LA oil une 
molBcule de radical s’est substitue a une molecule de cyclohexane, 
un spin Blectronique remplace les 12 spins nucleaires dans le reseati 
geom6trique. Ce modde simple permet de justifier I’ordre tle 
grandeur de certains resultats quantitatifs obtenus dans la phase /3 : 
I’amplitude des raies interdites (Appendice A) et largeur cle raie de 
RPE (Appendice B). On peut par ailleurs d6duire le temps de 
cxrklation du mouvement de rkorientation du radical (T 2: 10-1‘’ s) 
ainsi que l’ordre de grandeur de l’knergie d’activation de ce mouve- 
ment. (E, N 1.2 Kcal/mole) (Appendice C). 

(3) La phase y se distingue de la phase p par la plus granrle 
anisotropie dans la largeur des raies de RPE, cette distinction n’est 
d’ailleurs bien visible qu’a 12500 Gauss. Le mouvement du  radical 
y est moins aise que dans la phase 8. On a pu deduire que le temps 
de correlation de ce mouvement. I1 varie entre 5 x 10-lo s et  lor9 s 
avec une Bnergie d’activation de l’ordre de 2.1 Kcal/mole. 

Comme pour la phase a ,  on pourrait attributer les spectres a des 
radicaux presents dans les relaxions. Cependant, cette EiypothPse 
parait peu plausible car le spectre devrait diminuer trZs vite avec lo 
nombre de relaxions (donc la tempkrature) ce qui n’est pa:! le cas. 

Les spectres y pourraient aussi &re attributes a des rac1icau.u 
situks aux sommets d’un rkseau cristallin comme dam la phase /3, 
mais oh le mouvement de rotation, serait plus difficile. Dam ce C M ,  

il est normal qu’on ne puisse diffkrencier les effets solides dans ces 
deux phases. 

5. Conclusion 
Dans la phase dite plastique du cyclohexane, le radical libre 

TANONE se trouve sit& dans au moins trois phases diffkrentes. 
Ceci ne prouve pas que ces phases existent dans le cyclohexane 
pur, et d’ailleurs, les experiences faites par d’autres auteurs n’en font 
pas mention. A notre sens, nos experiences doivent s’interprkter 
comme l’ktude de l’influence d’impuretks (paramagnktiques) sur 1ii 

structure cristalline du cyclohexane plastique. En effect, la ltPE 
et dans une certaine mesure, la DREN sont sensiblea essentiellement 
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a l’interaction entre le centre paramagnetique e t  les molecules de 
cyclohexane voisines. Elles donnent donc une information locale 
autour du radical. I1 est alors difficile de conclure s u p  ce qui se passe 
dans la masse, loin de I’impuretk paramagnktique. Dam le cas qui 
nous intkresse, il est clair qu’au voisinage du radical, les molecules de 
cyclohexane ont un comportement diffkrent suivant qu’on observe le 
spectre a ,  ,E ou y. Mais ce comportement est p u t - & t r e  dQ a la 
presence mbme du radical. 

L’observation de l’effet solide sur I s  phase /3 (et probablement y )  
n’est pas en desaccord avec des ktudes de RMN aiitkrieures.(2) En 
effet, celle-ci montre qu’entre - 87 “C et le point de fusion, la largeur 
de raie passe de 3.5 Gauss B quelques dizaines de milligauss. Ce 
retrecissement prouve que outre le mouvement de rotation tr&s 
rapide, il existe un mouvement de diffusion molkculaire important. 
Le temps de correlation de ce mouvement TT mesure soit par relaxa- 
tion nuclkaire dans le referentiel t o ~ i r n a n t , ( ~ ~ )  soit calculk par la 
relation TT 2: d w / ( d ~ ~ ) ~ , ( ~ ~ )  donne une valeur voisine de I O P  s B 
- 10 “C, donc du mbme ordre de grandeur que le temps cle relaxation 

spin rkseau klectronique T,, (Appendice B). Ces deux temps sorit 
beaucoup plus longs que l / w n  soit 1.1 x 10-8 s a 3300 Gauss et il est 
donc normal qu’on observe de I’effet solide. 

Au contraire, les mesures par traceurs radioactifs,(l2) extrapolkes 
a - 10 “C, montrent que le coefficient de diffusion D est voisin de 
lo-’ cm2/s. E n  l’absence d’un modde prkcis du mecanisme de 
diffusion, il est difficile de relier cette valeur B a la valeur TT pr6- 
ckdente. Cependant, elle est caractkristique de liquides visqueux 
plut8t que d’un solide et  la double resonance devrait donner lieu a 
un effet hybrique peu important plnt6t qu’b l’effet solide observk.(21) 

Une premikre conclusion serait de dire comme Blum et  S h e r w ~ o d ( ~ ~ )  
que la  RMN e t  les traceurs radioactifs ne “ voient ” pas l a  mbme 
chose car ils conduisent a des valeurs integrkes sur des temps tr&s 
differents. 

Une autre hypothhse, c p i  semble confirmke par des experiences en 
C O L I ~ S ( ~ ~ )  serait qu’autour du radical, le mouvement de diffusion (et non 
celui de rotation) des molecules de cyclohexane est, sinon bloquk, tout 
au moins trks ralenti sur une ou plusieurs distances intermolkculsires. 
Ceci suffit a expliquer l’effet solide. En  effet, celui-ci a lieu sur les 
premiers voisins e t  la polarisation nucleaire est ensuite transmise 
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dans toute la masse par diffusion de spin(19) e t  diffusion mol4culaire. 
I1 se passerait un phenomhe analogue a celui observk dans 1’6tutJe 
de liquids absorbks sur des surfaces contenant des centres para- 
magn6tiques.(22) Ces molecules bloquees constituent une proportion 
t r& faible de toutes celles de l’kchantillon e t  comme de plus, elles 
donnent une raie large ( 2 3.5 Gauss), il est normal que cet, effet soit 
invisible sur les spectres de RMN. Nous avons d’ailleurs observe 
qu’a la precision experimentale, l’kvolution de la largeur de raic 
RMN en fonction de la temperature etait independante d.e la con- 
centration en radical utiliske (jusqu’a M). Ceci a d’ailleurs 
Btait observe jusqu’a des concentrations plus klevkes dans le 
camphhe dope par du t r i ~ y c l & n e . ( ~ ~ )  

De tout ceci, il ressort que si le mkcanisme de diffusion dam Is 
phase haute temperature du cyclohexane plastique n’est pas simple 
e t  est tr&s probablement dd t i  un mkcanisme de relaxions, cornme cela 
parait &re le cas pour la plupart des cristaux plastiques, l’influence 
d’impuretes semble &re, tout au moins a faible concentration, 
(< 1 yo), de stabiliser le cristal autour d’elles, et  non pas de favoriser 
la diffusion. Seules des mesures quantitatives permettront de le 
preciser. 
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Appendice A 
1.  AMPLITUDE DES RAIES INTERDITES 

Si I, est l’amplitude des raies permises, on peut calculer pour L I ~  

echantillon polycristallin, et en ne considerant que l’interaction 
d i p ~ l a i r e , ( ~ ~ - ~ ~ )  l’amplitude Ii des raies “ interdites ” : 

- Ii = - 3 (-) fiys Z N ,  - [1 +&2(z)6+ ...I 
I, 10 H” r16 

oh N , ,  N , ,  . . . , sont respectivement le nombre de premiers, seconds, 
. . , voisins, et  rl, r2,  , . . , Ieurs distances au centre parama.gn6tique. 
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Dans le cyclohexane 

ri - 1 Ii 1 
- -- e t -  z- 
r2 Jz I, 120 

N ,  = 12 x 12 = 144, N ,  = 8 x 12 = 96, 

On obtient rl z 6.6& ce qui est en assez boil accord avec le valeur 
rl 2 6 . 2 A  obtenue par rayons X si on tient compte de l’imprkcision 
de la mesure de IJI,, e t  surtout du fait que la molecule de radical a un 
encombrement lkghrement superieur A une molkcule de cyclohexane 
et  peut donc dkformer lkghrement le rkseau autour d’elle. 

Appendice B 
A haute tempkrature, on constate en premihre approximation que 

la largeur des raies de RPE du spectre demeure pratiquement con- 
stante e t  Cgale k environ 1.6 Gauss. Or, on peut kvaleur la contribu- 
tion A cette largeur des spins nuclkaires voisins fixes. Celle-ci est 
donnke par la relation de Van V l e ~ k ( 2 ~ )  pour des spins diffkrents. 
Pour un Cchantillon polycristallin on a 

oh la sommation est Ctendue a tous les spins fixes voisins. 
limitant aux 144 premiers d’entre eux, on trouve A H 2  = 0.65 
ce qui donne une largeur de raie d’environ 2 JoH2 = 1.6 Gauss. 

Avec du cyclohexane complhtement deuterik, le calcul donne une 
largeur de 0.4 Gauss compatible avec le valeur expkrimentale 
0.5 Gauss. 

I1 apparait donc que l’interaction avec les spins nuclkaires fixes 
dans le rkseau apporte une contribution prkpondkrante a la largeur 
de raie de RPE.  E n  particulier l’interaction intramolkculaire (trPs 
grande s’il n’y a pas de mouvement) est nhgligeable. Ceci prouve 
que la molCcule de radical est animee d’un mouvement de rkorienta.- 
tion tr6s rapide. 

Une autre conskquence est que le temps de relaxation spin-reseau 
klectronique T,, est relativernent grand (Tie > s), si non ce 
serait lui qui contribuerait ii la largeur de raie klectronique. 
L’elargissement est donc en grande partie de type inhomogbe. 

En  se 
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Appendice C 

REORIENTATION 

La largeur relative des composantes hyperfines du spectre RPE 
depend de la viscositk du  milieu et  du  champ magnktique appliquk. 
Ce p h h o m h e  est 1% a l’anisotropie des tenseurs spectroscopique e t  
hyperfin. Quand l’orientation de la molecule varie a cause cles 
mouvements mol6culaires, leu niveaux klectroniques sont modulks de 
fayon differente pour chacune des valeurs du  spin nuclkaire m,. 
L’importance de ce phknomhe depend du temps de correlation T qui 
est le temps moyen pendant lequel une molkcule reste dans une 
position donnke. La th6orie du phenom6ne a Btk dkcrite ttbondam- 
ment dans la l i t t 6 ra t~ re , (~~-28)  e t  dans le cas particulier du radical 
TANONE, ceci donne 

TEMPS D E  CORRELATION ET ENEROIE D’ACTIVATION D E  

1. H ,  = 12500 Gauss 

m i =  + 1  A H +  = A H , +  1 . 7 ~  10157 

mi = - 1 A H -  = d H 0 + 1 3 . 9 x  10157 
mi = 0 A H ,  = A H , +  5.5 1 0 1 5 ~  

2. H ,  = 3300 Gauss 

mi = + l  A H +  = A N , +  8 . 0 ~  1014-r 

mi = - 1 A H -  = A H , = 4 2 . 2  x 10147 
mi = 0 AHO = A H , +  2 .2  1 0 1 4 ~  

Dans ces relations A H + ,  A I P ,  A H -  reprksentent les largeurs des 
raies Qlectroniques correspondant la valeur du spin nuolkaire de 
l’azote mi = + 1, 0, - 1 et  A H ,  represente la contribution a la largeur 
de raie de tous les mkcanismes autres que celui de 1’anisot.ropie deu 
tenseurs. Les mesures, relativement imprecises cause dt.: la faible 
anisotropie, ont  montrk (Fig. 5) que T varie tr$s peu avec la tempera- 
ture autour de 10-1O s e t  vkrifie approximativement une loi cle type 

avec 
T = T, exp [(El,/kT)] 

E,  E 1.2 i 0.6 kcal/mole. 

Ceci montre que le mouvement du radical est tr&s rapide, nislgrk 
l’encombrement dh aux CH,. I1 est normal de penser que liL rotation 
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M O U V E M E N T S  M O L E C U L A I R E S  E T  C Y C L O H E X A N E  2661 

Figure 5. 
_ _ _  clans la phase /3 
- dans la phase y 

Temps de correlation dii mouvernent dii radical TANONE. 

des mol6cules de cyclohexane est encore plus facile et que Ie modele 
des 12 spins 4 aux sommets du  rkseau cristalliii est I6gitime. La 
Figure 5 montre aussi les mesures de T dans la phase y. Celles-ci sont 
plus prkcises que dans le case prkc6dent. Dans la phase y vkrifie 
une loi du type T = T,,’ exp [(EJlcT)] avec E, = 2.1 kcal/mole. 
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