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- IN'1RODUCTION -

Une molécule excitée dans un état singulet peut émettre une éner-
gie lumineuse en revenant à son état fondamental. Si l'excitation de cette mo-
lécule est provoquée par une radiation (visible ou ultraviolette), le phéno-
mène lumineux est la fluorescence tandis que si elle est provoquée par des
électrons c'est l'électroluminescence, par des rayons y, la scintillation. et

par frottement, la triboluminescence. Enfin, lorsque cette excitation trouve
son origine au cours d'une réaction chimique, il s'agit de chimiluminescence.
Dans tous les cas, l'intensité lumineuse est supérieure à celle que prévoit
la loi de rayonnement du corps noir de PLANCK.

A l'heure actuelle, la chimiluminescence constitue un pôle d'in-

térýt pour de nombreuses recherches

- Au point de vue théorique, tout d'abord. depuis la découverte
du phénomène et l'amorce d'une compréhension du mécanisme, des composés chi-

miques intermédiaires ont été isolés ou identifiés. D'autre part, l'étude du

phénomène activation-désactivation du fluorescent peut apporter des renseigne-
ments précieux sur le mécanisme d'excitation.

- L'aspect biologique est important puisqu'un grand nombre d'or-

ganismes vivants, surtout dans les mers, sont susceptibles d'émettre un rayon-

nement lumiýeux appelé bioluminescence.

- L'intérêt analytique n'est pas moindre puisque des techniques

de dosages. basées sur la chimiluminescence. permettent de déceler de très

faibles quantités de substances avec une préciSion acceptable.

- Enfin, au point de vue pratique, la réalisation de sources lu-

mineuses est envisagée.

De telles sources ne sont pas compétitives (du fait de leur prix

de revient) avec l'éclairage électrique. Toutefois. il est possible de pré-

voir certaines utilisations dans lesquelles l'emploi d'une source chimilumi-

nescente serait préférable à celui d'une lampe à incandescence. Ces utilisa-

tions particulières mettraient à profit les qualités des systèmes chimilumi-

nescents : fiabilité de foncdonnement. adiabat1smo, autonomie etc """
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C'est dans ce but que le présent travail a été réalisé. Nos ré-

sultats sont divisés en deux parties distinctes. Dans la première. la chimilu-
minescence des esters oxaliques est étudiée de façon systématique, les conclu-
sions de ces travaux devant permettre une interprétation générale du phénomène.
Cette partie comporte quatre chapitres :

1- Etat actuel des travaux sur la chimiluminescence -

Mécanismes réactionnels.

2- Chimiluminescence des esters oxaliques - Etudes prélimineires.

3- Etude des facteurs modifiant la chimiluminescence de l'oxalate
de bis(nitro-2 phényle).

4- Essai d'interprétation du mécanisme réactionnel.

Dans la deuxième partie, nous définissons un système chimilumi-
nescent. utilisable pour la signalisation temporaire, compte tenu. d'une part,

des résultats précédemment obtenus et. d'autre part. des spécifications parti-
culières de l'emploi.
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NOTE PRELIMINAIRE

Pour une plus grande commodité, nous simplifions, dans certains
.
,tableaux de résultats, le nom chimique des esters oxaliques de la façon suivante:

Chaque substituant du cycle est représenté par son symbole chimi-
que suivi du chiffre indiquant sa position (si cela est nécessaire, un préfixe
multiplicatif précède le symbole chimique) ; puis suivent les lettres a-N, B-N

ou P selon que le phénol de départ est respectivement l'a-naphtol, le B-naphtol
ou le phénol lui-même. Pour rappeler que l'ester considéré est un dérivé de l'ù-

cide oxalique, nous faisons précéder les symboles décrits ci-dessus par le mot
"oxalate" .

Exemples

oxalate de bis phényle abrégé oxalate P

oxalate de bis B-naphtyle " oxalate B-N

oxalate de bis (nitro-2 phényle) " oxalate N02-2 P

oxalate de bis (dichloro-2,4 phényle) " oxalate di-Cl-2,4 P

oxalate de bis (dichloro-2,5 nitro-4 phényle) " oxalate di-Cl-2,5 NO -4 P
2

oxalate de bis (dinitro-2,4 a-naphtyle) " oxalate di-N02-2,4 a-N



PREMIERE PARTIE
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- CHAPITRE PREMIER -

I.- ETAT ACTUEL DES TRAVAUX SUR LA CHIMILUMINESCENCE. MECANISMES REACTIONNELS.

Les phénomènes lumineux ont toujours vivement excité la

curiosité de l'homme. Il n'est donc pas surprenant de trouver dans les écrits
de l'Antiquité et de la première littérature scientifique des comptes rendus
d'observation de tels phénomènes. Pour la plupart, ces documents font état de
la luminescence d'organismes vivants, animaux ou végétaux, et plus spéciale-
ment celle de la faune et de la flore marine.

Les premiers chimistes ont étudié ces phénomènes lumineux
complexes, et, à la fin du 19ème siècle, la chimiluminescence des corps chimi-
ques purs a été mise en évidence. Ainsi, RADZISZEWSKI (1) a obtenu une lumière
verte en oxydant la lophine (triphényl-2,4,5 imidazole) par l'oxygène; d'au-
tres imidazoles substitués présentent également des propriétés chimilumines-
centes (2).

La découverte de RADZISZEWSKI incita les chimistes à re-

chercher d'autres composés chimiluminescents. Par ordre chronologique, citons
les réactifs de GRIGNARD (3), le siloxène Si603H6 (4), l'oxygène singulet for-

mé lors de la réaction du peroxyde d'hydrogène et de l'ion hypochlorite (5)

et surtout le luminal (6). L'oxydation de l'amino-S dihydro-2.3 phtalazine-
dione-1,4 (luminal) par le peroxyde d'hydrogène en présence d'un catalyseur
libère une lumière de couleur bleue.Bien que le rendement quantique soit très

bas (de l'ordre de 1 %), cette réaction a été, durant de nombreuses années,
l'une des plus efficaces et, en conséquence, a fait l'objet de nombreux tra-

vaux; à l'heure actuelle, la chimiluminescence du luminol est parfaitement
connue et reproductible.

D'autres composés, tout aussi importants, sont chimilumi-
nescents. Ainsi. GLEU et PETSCH (7) ont étudié l'émission verte obtenue par

oxydation, en milieu alcalin, de la lucigénine (dinitrate de N,N'-diméthyl
bi-acridinium-g,9'J. Les photo-oxydes (8), peroxydes formés par oxydation à

la lumière d'un hydrocarbure polycyclique condensé, libèrent, par chauffage,
une lumière chimiluminescente en perdant leur oxygène et en revenant à l'état
d'hydrocarbure. De même. la décomposition de certains hydroperoxydes organiques
émet de la lumière (9). Au contact de l'oxygène de l'air, le tétrakis(diméthyl-
aminoJéthylène libère une chimiluminescence bleu-vert (10).
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Toutes ces émissions lumineuses ne dépassent que très rare-
ment un rendement quantique de 1 % et le développement des tubes photomultipli-
cateurs très sensibles a encore permis l'étude de phénomènes moins efficaces
qui, jusque-là, étaient passés inaperçus (11). Mais récemment, des systèmes
chimiluminescents très efficients ont été mis en évidence. Citons par exemple
l'action du peroxyde d'hydrogène sur certains nitriles (12) ou sur le chlorure
d'oxalyle (13) ." Cette dernièrE! réaction, plus particulièrement étudiée (14) par
les chercheurs de la Société American Cyanamid Company, a été généralisée à

d'autres dérivés de l'acide oxalique. Ceux-ci possèdent des propriétés chimilu-
minescentes très intéressantes, toujours très supérieures à celles des systèmes
jusque-là connus. Citons notamment: les anhydrides oxaliques (15) (rendement
quantique14 %), les phta11mido oxalates (16) (rendement 9 %), les oxamides (17)

(rendement de l'ordre de 1 % pour l'oxamide le moins efficace, c'est-à-dire voi-
sin de celui du luminol), les dipyridonyl glyoxals (18) (rendement 17 %) et
surtout les oxalates de phényle substitué (19) (rendement 23 %).

les esters oxaliques présentent les rendements les plus
élevés ce qui explique l'intérêt que nous leur avons porté. les premières re-

cherchas américaines (19) sur ce sujet sont assez complètes et nous donnons
ci-dessous un résumé de ces travaux.

la réaction est effectuée en solution dans le phtalate de

diméthyle au moyen d'eau oxygénée très concentrée (98 % en poids) en présence
d'un fluorescent. les esters oxaliques les plus actifs sont les oxalates de

phényle portant des substituants électro-attracteurs sur le noyau. En fait, CBS

composés peuvent être divisés en deux catégories : ceux dont la chimilumines-
cence est immédiatement obtenue par simple mélange avec l'oxydant et le fluores-

cent, et ceux qui nécessitGnt l'addition d'un catalyseur basique.

l'eau oxygénée peut 8tre remplacée par un peroxyde organi-

que (hydroperoxyde, peracide organique ou peroxyde de diacyleJ, mais les rende-

ments lumineux sont comparativement plus faibles. la concentration en peroxyde
modifie les caractéristiques de la lumière: intensité et durée d'émission.

Il est possible d'obtenir des émissions lumineuses de diffé-

rentes couleurs en utilisant des fluorescents de différentesnatures.Cette parti-

cularité caractérise les nouvelles compositions ; en effet, pour les systèmes
chimiluminescents jusque-là connus, la couleur de la lumière émise par le mé-

lange ne peut pas être modifiée.
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o 0
" Il

RO-C-C-OOH + ROH
III

o OH
Il IRO-C-C-OR

I

DOH
II

Décomposition [2J
o OH
" IRO-C-C-OR

I

DOH

- l'addition retardée de fluorescent dans le mélange ester-
oxydant permet encore l'8bservation d'une intense émission chimiluminescente
et l'étude quantitative ýontre bien la présence d'un intermédiaire réactionnel
stable. Ainsi, pour un retard de 70 minutes, le rendement quantique est diminu8
de moitié, mais la quantité de lumière émise est bien supérieure à celle qui

est produite, après 70 minutes de réôction, lors d'un essai effectué avec tous

les composés mélangés simultanément.

la formation intermédiaire d'un composé métastable volatil,
supposé être la d1ox6tanadione-1,2, peroxyde cyclique qui n'a pas été iso16,
est mise en évidence par des mesures de spectrophotométrie infra-rouge et par
les deux expériences suivùntes :

- Le passage d'un gaz inerte dans le mélange ester-peroxydE
d'hydrogène puis le barbotage de ce gaz dans une solution de fluorescent libère.
dans cette dernière, une lumière dont la couleur est caractéristique du fluorýs-
cent utilisé, ce qui montre qu'un composé volatil est responsable de la chimi-
luminescence. Cependant, ce composé volatil n'a pu être identifié ýar les mýtho-
des chimiques d'analyses ne décèlent essentiellement que du gaz carboniquE.
Toutefois, par une technique de spectrographie de masse, CORDES et ses collabo-
rateurs (20) ont détecté un composé de formule C204, qui pourrùit être la dio-

xétanedione-1,2 , mais quelques années plus tard, DECORPO et S6S collaborateurs
+

(21), ont mis en évidence la présence d'ions C03, formés sans doute par réac-
+

tian entre CO2 et un composé organique peroxydé.

En conclusion de leurs travaux, RAUHUT et ses collaborateurs
proposent le mécanisme réactionnel suivant
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0-0 [,C = 0]*
I I

/

-C-C- 'c 0
I I

=
./

La présence simultanée des états singulet et triplet a été mise en évidence par

o 0
Il Il

[4JC-C + ROH
I I0-0

IV

o 0
Il If

[sJHOO-C-C-OOH + ROH

o 0
Il Il

[6]C-C + H202
I I

0-0

o 0
Il Il

[7JC-C + Fluorescent Complexe
I I0-0 *Complexe 2C02 + Fluorescent [8J

*
[9JFluorescent Fluorescent + h v

o 0
Il "RO-C-C-OOH

o 0
Il IlRO-C-C-OOH + H202

o 0
Il Il

HOO"'C-C-OOH

KOPECKY et MUMFORD (26), mais seul l'état triplet permet le phénomène de

"photochimie sans lumière" (27). Sous ce terme, les chimistes désignent des réac-
tions habituellement réalisées par irradiation lumineuse (photochimie classique)
mais qui, dans le cas présent, ont pu être effectuées grâce à la seule décompo-
sition thermique du triméthyldioxétane. Les solutions chimiluminescentss d'es-

ters oxaliques ne permettent pas d'effectuer css réactions de "photochimie sans

lumière". C'est pourquoi la formation intermédiaire, du peroxyde cyclique (V)

Ce mécanisme. qui a été étendu quelques années plus tard è l'ensemble des déri-
vés oxaliques chimiluminescents (22), fait intervenir la d1oxétanedione-1.2
(composé IV). L'existence de ce composé n'est pas improbable car on connait de

nombreux dioxétanes. fabriqués, soit par synthèse directe (23), soit par syn-

thèse photochimique (24), qui sont capables de libérer une lumière chimilumi-
nescente par chauffage en présence d'un fluorescent. Cette décomposition ther-
mique donne naissance à deux composés carbonylés, mais un seul est formé dans
un état excité (25) :

i

!

I



du fluorescent est formé lors de la chimiluminescence des esters oxaliques.

la grande efficacité des oxalates explique les nombreuses re-
cherches effectuées sur ces composés et ýlus spécialement sur les oxalates de
bis phényle substitué.
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a été suggérée par WHITE et ses collaborateurs (27).
Quelle que soit la nature de l'intermédiaire réactionnel effec-
tivement formé, cette remarque confirme, si cela était 8ncore
nécessaire, l'hypothèse selon laquelle seul l'état singulet

OH OH
\ I

ArO-C-C-OAr
l ,

0-0

V

Enfin, plus récemment encore. RAUHUT et MOHAN (30) ont obtenu

des systèmes chimiluminescents très efficients en faisant réagir le peroxydG

d'hydrogène avec l'oxalate de bis(trichloro-2,4.5 pentyloxycarbonyl-S ýhényle),

en présence du fluorescent chloro-1 bis(phényléthynylJ-9,10 anthracène. Un sys-

tème un peu moins efficace est obtenu en employant un fluorescEnt isomère du

précédent: le chloro-2 bis(phényléthynyl)-9,10 ýnthracènc. Un cýtalyscur ýmorCL

le début de la réaction et suivant sa concentration et sa nýture il permet d'ob-

la société American Cyanamid Company qui a découvert 12 phéno-
mène chimiluminescent de ces composés a protégé son invention par le dérôt dý
plusieurs brevets. Citons en plus particulièrement deux: l'un frençais (28),

l'autre américain (29J. le brevet français n'apporte pas de nouveauté scientifi-
que et se contente de reprendre la plupart des résultats initialement rubliés
(19). En revanche, le brevet américain, plus récent, décrit des systèmes chimi-
luminescents dont les caractéristiques lumineuses peuvent être régulées en in-

corporant au mélange réactionnel, un "retardateur", ou un "accélérateur" .LGS

"accélérateurs" sont essentiellement des composés basiques Et les "returdateurs"
certains sels minéraux (sulfates de magnésium et lithium, chlorure do b2ryum
etc """ J ainsi que des acides organiques dont le pK est inférieur à 5. Un ècidtý

a
de ce type est également employé avec l'oxalate de bis(trichloro-2,4,S phényle),
ester nécessitant la présence d'un catalyseur basique pour amorcer l'éýission
lumineuse. Dans le cas présent, un couple acido-basique permet donc la régula-
tion de la lumière chimiluminescente. Nous avons mis au point un catalyseur
identique à une époque où la parution en France du brevet américain n'ftait cas

encore effective. l'antériorité de ce brevet ne peut cependant pas être mise
en doute, néanmoins, nous montrerons qu'un tel catalyseur doit répondre à cer-

taines normes pour présenter le maximum d'efficacité, ce qui n'est pas clcirE-

ment mis en évidence dans ce brevet.

;

ý.
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tenirý soit une intensité élevée durant quelques minutes soit, au contrairý,
une émission très longue (15 heures) et de faible intensité. la décompositirJn
du fluorescentý lors d'un stockage prolongé, peut être diminuée par l'amplei
d'un anti-oxydant tel le di-tert-butyl-2ý6 p-crésol.

La solution chimiluminescente est constituée e8 deux parti8s
quiý par mélange (3 volumes de A + 1 volume de B)ý libèrent la lumière. Nous

! donnons ci-dessous la composition des deux solutions :
l
ý

f
! Solution Aý

ý. Produit Concentration
ý
ý mole/li tre gIl..

t-
,. Oxalate deb1s(trichloro-2ý4ý5ý

f
pentyloxycarbonyl-6 phényle) Oý 28 189,6

Chloro-1 bis(phényléthynyl)-9ý10
ý; anthracène -2 4,406f

1,067.10
t:

Oi-tert-butyl-2ý6 p-crésol 0,001 0,220

Phtalate de dibutyle solvant

Solution B

Produit Concentration

mole/litre gIl
Peroxyde d'hydrogène 1ý5 51,0

ý Salicylate de sodium 2.10-3 0,320J

Phtalate de diméthyle

1

ý.

f (80% en volume)

I

solvant
Alcool tert-butylique

I

(20% en volume) J

Cette dernière composition est donnée pour une émission d'intensité moyenne. Une
lumière plus intense est obtenue en augmentant la concentration du salicylate
de sodium: 4.10-3 mole/litre (0,640 gIll. Une émission de longue durée. ne

fait plus intervenir ce sel mais le trichloro-3,5,6 salicylat8 de tétraméthyl-
-4ammonium: 4.10 mole/litre (0,126 gIl).
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En conclusion, il ressort clairement de cette étude biblilJ-

graphique que les est8rs oxaliques constituent des matières premières très effi-
caces pour les systèmes chimiluminescents comme le montre l'abondante littérù-
ture et l'intérêt que les chercheurs leur ont consacré.

Nous avons commencé ces travaux sur la chimiluminescencc
en espérant apporter notre contribution à l'étude de ce phénomène et surtout
pouvoir utiliser ultérieurement les systèmes chimiluminescents comme source de

lumière. Il était donc logique que nos recherches soient effectuées sur ILS com-

posés les plus efficaces: les esters oxaliques.
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- CHAPITRE DEUXIEME -

II. - CHIMILUMINESCENCE' DES ESTERS OXALIQUES : ETUDES PRELIMINAIRES.

Dans ce chapitra, nous regroupons diverses informations et
expériences dont les résultats ont été utiles pour débuteý dans les meilleures
conditions possibles, les travaux sur la chimiluminescence des esters oxaliques.

Cette étude préliminaire est divisée en trois parties :

- Appareillage. Etalonnage.
- Première approche de la chimiluminescence
- Influence des facteurs extérieurs à la réaction

chimique.

II.-l Appareillage. Etalonnage

Avant de décrire la partie expérimentale de ce travail, nous
indiquons ci-dessous les références et les caractéristiques des appareils uti-
lisés :

- spectrophotomètre UV-visible BECKMAN type ACTA V.
- spectrophotomètre infra-rouge BECKMAN type IR 20.
- spectrofluorimètre JOBIN-YVON type BEARN équipé d'un

enregistreur JOBIN-YVON type SCRIPTEUR I. le détecteur de ce spectrofluorimè-
tre est un photomultiplicateur HTV type R 446 de réponse spectrale S 20. Cet
appareil est conçu pour les mesures de fluorescence. l'excitation lumin8use
est, dans ce cas, réalisée par l'intermédiaire d'une lampe Xénon 150 watts
OSRAM.

Dans le présent travail, ce matériel, muni de différents
accessoires, est utilisé pour la détermination des caractéristiques de la lu-

mière chimiluminescente. Nous avons rassemblé, dans les pagGs qui suivEnt. non

seulement la description du spectrofluorimètre équipé par nos soins mais éga-

lement son mode d'emploi et son étalonnage.

II.-l-·l Description (fig. 1)

la solution chimiluminescente à étudier est contenue dans
un petit récipient cylindrique (A), en verre Pyrex, de 30 mm de diamètre inté-

rieur, 60 mm de hauteur et 30 cm3 de contenance utile; précisons que CE godet
est fabriqué à partir d'un tube de verre de diamètre intérieur calibré afin
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La miee en oeuvre et la mesure de l'intEnsité chimilumi-

II.4-1-2 Mise en oeuvre

II.-1-3 Etalonnage

d'avoir une bonne reproductibilité de mesure entre deux godets différents. Cc
récipient est entouré d'une paroi en verre Pyrex formant une enceinte dans
laquelle circule un fluide thermostaté.

* Notons que dans ce cas la solution réactionnelle n'est pas soumise à uný agi-

tation continue.

L'homogénéité du mélange réactionnel est réalisée par un
barreau aimahté (Cl entraîné par la rotation d'une turbine à eau (8l. LE; réci-
pient contenant la solution chimiluminescente est fixé exactement au centre dG

la turbine. L'ensemble godet-agitateur est placé dans 10 compartiment à cuves
du spectrofluorimètre, juste en face de la fente d'entrée (FEl. La lumière a

analyser, après avoir traversé la fente est reprise par un jeu de miroirs. di-

rigée sur le monochromateur (Ml puis traverse la fente de sortie (FS) et tombý
sur le photomultiplicateur (PM).

nescente d'un système peuvent être effectuées de deux façons différentes ,

- soit en enregistrant en continu l'intensité luminüuse
de la solution jusqu'à extinction complète;

- soit en opérant comme ci-dessus pendant les premièr8s
minutes de la réaction. puis en analysant périodiquement l'intensité luminL'usE

de la solution; cette technique. permettant de réaliser quatre essôis simulta-
*'

nés. est utilisée pour mesurer les émissions lumineuses de longue durée

Avant de commencer les mesures de chimiluminescencE, nous

avons, d'une part. vérifié la fiabilité de notre appareillage et. d'autre part.

L'appareillage décrit précédemment est utilisé pour le

mesure des caractéristiques de la lumière émise par le mélange chimilumincsccnt.
la conception du bloc optique du spectrofluorimètre permet plusieurs types dL
mesures. Il est possible de définir, d'une part. la répartition spectralý dG

la lumière (enregistrement de l'intensité en fonction de la longueur d'ondL).
d'autre part. la décroissance de l'intensité en fonction du t8mps. Dans C2 dEr-

nier cas. la longueur d'onde fixe choisie correspond au maximum d'émission de

fluorescence.
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essayé d'étalonner le photomultiplicateur.

Le principe de cette technique est simple : on compare lc

distribution spectrale vraie de fluorescents de référence à colle qui est ob-

tenue. pour css mêmes fluorescents, avsc le spectrofluorimètre à étalonnýr.

WHITE et ARGAUER (35) utilisent un spectro-

En premier lieu. nous nous sommes assurés que l' agi to t i.on

était régulière et facilement réglable. Cette précaution peut paraître a priori
exagérée. mais il n'en est rien et nous montrerons (paragraphe II-3-1) qu'unL
variation importante de la vitesse d'agitation peut influer sur 18s Cùrect8-
ristiques de l'émission lumineuse. Pour ce faire, nous avons vérifié (à l'aidL
d'un stroboscops) la constance dans le temps et la parfaitE reproductibilité
de la vitesse de rotation de la turbine à eau.

tale de la cuve de fluorescent.

En deuxième lieu, nous avons es soyé d' ét o l onner- le pho t o-

multiplicateur en déterminant les doux caractéristiques suivantes; la réponsý
spectrale et la sensibilité absolue. Cette dernière, utile pour le calcul deS

rendements quantiques de chimiluminescence, établit une corrélation entrl chù-

que valeur de l'intensité. indiquée par l'enregistreuý et le nombre de quýntý
émis par la solution lumineuse. Cette détermination n'a rne Lhcur-eus emerrt ro s pu
être réalisée au laboratoire car elle nécessite un appareillage cGmpliqué ýt

il n'existe pas encore de technique facile d'emploi (31).

En revanche. la mesure de la sensibilité spectrale du rho-

tomultiplicateur est, en apparence. plus simple à effectuer. De nombreuses mé-

thodes sont décrites dans la littérature. Citons: l'emploi d'une lampe tungs-
tène de distribution spectrale connue (32), d'une thermopile (33), d'un ýcti-

nomètre chimique (34) ou de solutions fluorescentSétalons (35). C'est cette
dernière technique que nous avons tantý d'utiliser et que nous dýcrivons ci-

dessous.

Deux équipes de chercheurs, utilisant des appareils dý con-

ceptions différentes, ont publié les valeurs d'émission vraie pour cinq fluo-
rescents. LIPPERT et collaborateurs (36) omploiont un spectrofluorimètrE à

prisme. l'excitation et la mesurý de fluorescence ayant lieu sur la face fron-

fluorimètre AMINCO-BDWMAN fmonochromateur à réseaux) avec mesure de la fluo-

rescence à 90° de la lumièrü d'excitation.
La figure 2 représente les spectres de fluorescence de

trois composés étalons ( A = sulfate de quinine ; B = amino-3 phtalimide
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C = rn-nitra N.N-diméthyl-aniline) tels qu'ils ont été enregistrés sur notrG
spactrofluorimètre. le facteur de correction spectrale. pour une ýongueur d'on-
da donnée. est le rapport de l'intensité de fluorescence enregistrée avec l'ýf-

parail à étalonner et de l'intensité du fluorescent de référence. Les résult2ts
ne sant pas satisfaisants. En effet, sur le domaine spectral commun à deux
fluorescents, le rapport des facteurs du correction spectrale (pour une même
langueur d'onde) doit être constant. ce qui n'est pas le cas de nos résultats
(tableau 1I-1).

TABLEAU 11-1

Longueur d'onde Facteur de correction spectrùle Rapç::ort

(nanomètres) Composé A (a) Composé C (b)

470 0,947 1.465 1,547

480 0.900 1.366 1,518

490 0,857 1,292 1,507

500 0,806 1.236 1,535
510 0.764 1.167 1,527

520 0,721 1,111 1 , 5Lf 1

530 0,683 1.043 1,527

540 0,637 0.997 1,565
550 0,640 0,951 1, L,ô6

I

(a) sulfate de quinine
(b) m-nitro N,N-diméthyl-aniline

Cette technique dont le principe est simple ne donný donc
pas de résultats acceptables. A notre avis, les valeurs de LIPPERT, d'unE pýrt.

et de WHITE et ARGAUER, d'autre part, ne sont utilisables que si l'on pcssède
exactement le même type d'appareil. le spectrofluorimètre dont nous disposcns
n'appartenant à aucun des deux types précédents ne peut donc pas être étýlcnn[
à l'aide de cette technique. Nous avons donc renoncé à le détermination de lý

sensibilité spectrale du photomultipliceteur.

Cet échec n'est ras sôns conséquences. cor il comprcmet.
d'une part, la détermination exacte des rendements quantiques de chimilumincs-
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cence et. d'autre part. l'étude des fluorescents décrits au Chèritre III. P 'ur

ce dernier point. nous examinerons. le moment venu. les conséquences du rrý-

sent échec.
En outre, nous avons observé des différences sensiblLs

entre les réponses du photomultiplicateur pour une même excitation luminýusc,
phénomène qui est sans doute provoqué par une variation de la température du

récepteur. Pour étalonnEr, à tcut instant, la réponse du ph0tomultiplicetsur,
nous utilisons une source au tritium (période = 12,26 ans) fournissant uný lu-

mière d'intensité bien d8finie diminuant légèrement dans le t8mps (table2u 11-2).

TABLEAU II-2

Nombre de Intensité Nombre de Intensité Nombre dG Intensitý
mois mois maie

0 100 9 95,85 17 92,3(1

1 99,53 10 95,40 18 91,87

2 99,06 11 94,95 19 91,4L;

3 98.60 12 94,50 20 91,01

4 95,13 13 94,06 21 90,58

5 97,67 14 93.62 22 90,15

6 97,21 15 93.18 23 89,73 I

I

7 96.75 16 92.74 24 89,31

8 96,30

En résumé. bien qu'un étalonnage complot de notre aýr3-

reillage n'ait pu être réalisé, nous avons toutefois mis au point un procédé

permettant de connaitre.à tout instant, la réponse relative du phJtomultirlicý-

teur par rapport à une source luminouse d'intensité connue.

II. - 2 Première approche de la chi mi luminescence

Avant de commencer l'étude complète du phénomène, nous avons dé-

fini certaines conditions expérimEntales permettant de débuter cette étUý8

sans difficulté.
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TABLEAU 11-3

II. --2-1 Ester oxalique

II.-2-2 Catalyseur

L'hydroxyde de benzyltriméthylammonium qui est préconisé

par les chercheurs de l'American Cyanamid Company ne nous a pas paru très ef-

ficace. Après avoir essayé, sans succès, la triéthylamine, nous avons choisi

l'hydroxyde de sodium en solution alcoolique. De bas prix de revient, ce cata-

Les cinq premiers oxalates de ce tableau, ne présEntant
qu'une faible activité chimiluminescente, et le dernier (dérivé du dinitro-2,ý

phénol), qui est très efficace mais peu stable même à l'état cristallisé,
n'ont pas été choisis car ils n'offrent que peu d'intérêt. Entre les deux es-

ters restants, nous avons préféré l'oxalat8 de bis(nitro-2 phényle) qui peut

être analysé par spectrophotométrie UV et dont la chimiluminescence est in-

tense et courte ; cette dernière propriété est importanto car elle permet la

réalisation d'expériences de duré8 plus limitée dans le temps. Cet oxalate

fait partie des esters chimiluminescGnts dont l'émission n'est provoquée que

par addition d'un catalyseur basique.

En premier lieu, nous avons sélectionné un oxalatE ýarmi
huit esters (tableau 11-3) préparés suivant la technique mise au point ýar 18s

chercheurs de l'American Cyanamid Company (19) ; avec cet ester oxaliqué nous

effectuerons l'étude générale de la chimiluminescence décri tG au chapitrL III.

fusion(oC)
I

Point % Carbone % Hydrogène % Azote I

Oxalate trouvé li ttérature calculé trouvé calculé trouvé calcul'ý1 trouvýi
I

I

i

P 139 137-8 (371 69,42 69,41 4,16 4,15 I

I

a-N 164 77,18 77 .11 4.12 4,26
I Ia-N 192 77,18 76,80 4,12 4,00
I

I

I

Cl-4 P 187 190 (371 54,04 53,69 2,59 2,82 I

I
;

N02 -4 P (38) I

,

< 260 264-5 50.61 50,33 2,42 2,84 8,43 e --
I

' i':l

N02-2 P 187 187 (19 ) 50,61 50,46 2,42 2,53 8,-t3
I

6,26

di-Cl-2,4 P 144 144-5 (371 44,25 44.17 1,59 1,77 I

Idi-NO -2 4 P 194 192-4 (19 ) 39,82 39,54 1,45 1,66 13,27 I

2 " 113,28
1

I



· /1 :-

lyseur nous a donné les meilleurs résultats de chimiluminescence.

II. -2-'3 Solvant

L8 phtalate de diméthyle a déjà été employé par leý chLr-

cheurs américains. Toutefois, la pureté de ce solvant ccnd i t Lo nnc la s t.st.I l i tï.

de l'ester dissous. En effet, parmi des échantillons d'origines diverses, ýýul

le produit FLUKA permet une bonne conservation de l'ester oxalique, les ýutrýs
échantillons décomposant très rapidement le soluté (parfois en moins de 24 h, u-

res).

Bien que le phtalate de dfrnét hy l e FLUKA nous ai t dc.nr».

entière satisfaction. nous avons recherché des modes de puri fication pour dr.s

solvants de qualité techniquE mais moins chers. Une distillation sous pI'ý5Sioý

réduite. par exemple, fournit un solvant inerte vis-à-vis de l'ester oxýliýý.

dissous. mais en contre partie diminuý ses propriétés chimiluminescentcý il

en est de même pour le phtalats dE diméthyle FLUKA. Nous avons alors suýrosý
qu'il existait dans C8 dernier solvant non purifié, des traces d'aciditý cons-

tituant l'un des éléments essentiels à la réaction chimiluminescentE. ýGUý

avons. en effet. vérifié que l'introduction d'acide acétique dans lý pýtýljtý

do diméthyle FLUKA distillé redonne des résultats crurrd Iurm ncs cc nts I de rit i_ýUL"

à ceux qui sont obtenus avant distillation. En consGqu8nce, lrutilisatioý ý'un

phtalate de diméthyle de qualité technique est possible à condition de ýuri-

fier ce composé (distillation sous pression réduite) pour obtenir une tDnný

stabili té de l' as t er dissous ct d'introduire. dans le mé l eng« crurru Lumio. SCé rot

un acide organique. l'acide acétique par exemple, pour améliorer les ýrorrit-
tés lumineuses.

GrâcE à cette étude préliminaire, nous avons mis 2u ýoint
le catalyseur acido-basique. Notons que ce résultat était acquis avant la ru-

blication en FrancG de la mêmG d6couverte par les chercheurs de l'American

Cyanamid Company.
Désormais, nous utiliserons un phte l o t e de diméthy Lý .jis-

tillé et un catalyseur acido-basique. Cependant. dans la première partiL d_ Cl

mémoire. nous décrirons encore certaines expériences réalisées avec le sc 1 v.-'nt

FLUKA non purifi8. Nous n'avons pas jugé utile de ronouvcll8r css essais LffLý-

tués ou début do notre étude.
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mesures.

c'est le::

dans la troisième expérience, après
Deux expériences sont réalisées, sous agitation continuý.

II.--3-1 Influence di] la vitesse d'agitation

- !ýtêý§!t§_ýêý!ýêJê (Imax) : c'est la valeur la plus
élevée de l'intensité lumineuse, exprimée en unité relative (après correction
de la réponse du photomultiplicateur).

II.-2-4 Mesures des caractéristiques de l'émission lumineuse

Pour rendre compte avec précision de l'émission lumineLJsý
d'un mélange chimiluminescent, nous déterminons les paramètres suivants :

II.-3 1nfZuence deB [aoteurs extérieurs à la réaction

- ýýý!êr§_tQtêJê : sous ce nom, nous désignons l'aire dý
la courbe de l'intensité en fonction du temps. Cette valeur,eýprimée en unité
relative, est proportionnelle à la quantité de lumière émise par le système
chimiluminescent.

temps écoulé depuis le début de la réaction jusqu'à l'extinction complètE de

la lumière (intensité nulle).

Nous définirons l'influence de la température et de l'agitdtion
sur les caractéristiques lumineuses d'un mélange chimiluminescent, enfin. pour

conclure le présent chapitre, nous vérifierons la bonne reproductibilité des

aux vitesses de 3 et 6 tours/seconde

- Q§çrQ!§§êýÇê_9ê_!ý!QtêQý!t§ : l'enregistrement de l'in-

tensité en fonction du temps est tout d'abord corrigé pour tenir compte de 12

réponse du photomultiplicateur. L'intensité relative obtenue est indiquée sous
forme d'un graphique ou par les valeurs d'un tableau. Dans ce dernier cas. on
porte soit l'intensité en fonction du temps pris comme repère (2,10,30 minutss
etc ."" après le début de la réaction), soit le temps nécessaire à la décrois-
sance de l jusqu'à une valeur, définie arbitrairement, de l'intensitémax
( 10, 5 et c ... ) "

avoir atteint le maximum d'intensité lumineuse et l'homogén6ité totole de lý

solution, l'agitation est arrêtée. mais les caractéristiques dý l'émission lu-

mineuse sont toujours enregistrées.

- I§ýeý_ýýý ; c'est le temps au bout duquel les 3/4 du
flux lumineux ont été émis.
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(b) Unités relatives.

Les résultats sont regroupés dans le tableau II-4.

TABLEAU II-4(a)

(a) Les concentrations dans cette réaction sont les suivýntes
oxalate de bis(nitro-2 phényle) :

10-3 mole par litre;
dichloro-9,10 anthracène: 10-3 mole par litre j peroxyde
d'hydrogène ( 98 % en poids) 10-3 mole par litre; acide
acétique: 1,67.10-2 mole par litre i acétate de sodium *
2,67.10-5 mole par litre; tous ces composés sont en solu-
tion dans le phtalate de diméthyle.

ýesse 6 trIs
gitation 3 trIs 6 trIs et arrêt dL

Mesures ý- l'agitatiGn-----

Intensité maximale (b) 6,00 7,62 7,62

Intensité au bout de

2 min 5,75 5,67 5,55

10 min 2.80 2.78 2,67

30 min 1. 20 0,99 1,02
60 min 0,34 0,21 0,28

120 min 0,05 0,02
180 min 0

Temps 3/4 (min) 32 26 30

Lumière totale (b) 4.20 3,60 3,80

* obtenu en neutralisant, par l'hydroxyde de sodium. une partie de l'ocidc

acétiquo du mélange réactionnel.



L'examen des résultats fait apparaltre que la vitýsse
d'agitation n'a qu'une très faible j.nfluence sur les caractéristiques lumineu-
ses du système chimiluminescent ; même l'arrêt complet de l'agitation, aprýs
homogénéisation, n'entraine qu'une légère variation de ces caractéristiquE:s.
Un tel résultat est particulièrement important pour une utilisation future d0

la chimiluminescence dans laquelle seule l' homogénéisation initiale s ere r':::a-

lisée. N8anmoins. pour notre étude de laboratoire, les différences sont suffi-
samment significatives pour que nous les prenions en considération. Nous de-

vrons donc veiller à la bonne reproductibilité d8 la vitesse d'agitation.

Les résultats précédents montrent qu'une agitation rapid8
favorise l'obtention d'une lumière plus intense mais diminue la durée d'émis-
sion et la quantité de lumière totale du système chimiluminescent ; ces vdriô-
tions sont toutefois très faibles.

Nous avons fixé arbitrairement à 6 tours par seconde la

vitesse d'agitation pour l'ensemble des expériences ultérieures.

II.-3-2 Influence de la température

Cette étude a été effectuée en utilisant des mélangss
ch1miluminescents de composition identique à celle des expériencEs précédêmment
décrites (paragraphe 11-3-1) ; seule la concentration du catalyseur a été mo-

difiée comme suit: acide acétique: 1,67.10-2 mole par litre ct ecé t at c :-_iL so-

dium : 1,33.10-S mole par litre.

Les résultats sont regroupés dans le tableau 11-5 et 12

figure 3 représente la décroissance de l'intensité lumineuse dans les premièrýs

minutes de la réaction.
Comme la plupart des réactions chimiques. le phénomène

chimiluminescent est fortement influencé par la température. Une élévation dý

celle-ci se traduit par unû intensité maximale plus élevée. un temps 3/4 r1us

court mais une diminution de la lumière totale. Cette dernière remarque nous

conduit à supposer que l'élévation de température favorise un cheminement non

radiatif (réaction secondaire ou décomposition ý'un intermédiaire chimilumines-

cent) "

Pour la suite de notre étude de laboratoire, nous veille-

rons à maintenir à 2SoC la température du mélange réactic,mel.
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TABLEAU 11-5

ý

11°C 25°C 40°C !

5

I

Intensité maximale (b) 2.20 7.23 16,77

Intensité au bout de

2 min 2.20 5.65 11,00
10 min 1,40 2,66 4,05
30 mi:1 0.73 1, 59 0,67

1 h 0,47 1,00 [J,12

2 h 0,34 0,36 0,01
3 h 0,26 0,12
6 h 0,16

Temps 3/4 11 heal 73 min 15 min

Lumière totale (b)
ý 9

(a) 6.65 4,72

(a) L'essai réalisé à 11°C n'ayant pas été pourSU1V1 au-
delà de 6 heures de r6action. ces valeurs ont été es-
timées en tenant compte d'une décroissance régulière
de l'intensité lumineuse.

(b) Unités relatives.

II.-3-3 Reproductibilité des mesures

Toutes les conditions que nous avons définies dans ce cha-

pitre sont mises en aprlication dans l'expérience suivante: deux essais iden-

tiques sont réalisés à trois jours d'intervalle.
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TABLEAU 11-6

ý

1 2s

Intensité maximale (a) 7,95 7,80

Intensité au bout de

2 min 5,32 5,26
10 min 2,31 2,29
30 min 0,74 0,765
60 min 0,20 0,21
90 min 0,06 0,07

120 min 0,02 0,02

Temps 3/4 (min) 98 100,5

Lumière totale (a) 3,12 3,12

(a) Unités relatives.

Les résultats (tableau 11-6) ne font apparaître qu'une lé-

gère différence (environ 2 %) entre les intensit8s maximales et les temps 3/4,
ce qui permet de considérer ces deux essais comme pratiquement équivalents.
Il est donc possible d'obtenir une bonne reproductibilité des expériences de

laboratoire à condition de tenir compte de certains facteurs (température, ýgi-

tation et réponse du photomultiplicateur).



L'étude des différents paramètres influençant les caracté-
ristiques de l'émission lumineuse de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle) est une
étape importante dans la progression du présent travail. En effet, les résul-
tats devront être interprétés dans un cadre beaucoup plus général et permettre

.ý.

de définir rapidement les conditions optimales pour la fabrication de systèmes
chimiluminescents destinés à une utilisation particulière.

!
&:"
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- CHAPITRE TROISIEME -

III. - ETUDE DES FACTEURS MODIFIANT LA CHIMILUMINESCENCE DE L'OXALATE DE

BIS(NITRO-2 PHENYLE).

III.-1 L'oxydant

Le peroxyde d'hydrogène est préconisé par les chercheurs
américains (19) pour oxyder les esters oxaliques chimiluminescents. D'autres
peroxydes ont été testés mais les résultats confirment la plus grande effica-
cité du peroxyde d'hydrogène.

Pour étudier l'influence de la concentration de cet oxy-

dant sur la chimiluminescence de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle), nous avons

employé le phtalate de diméthyle FLUKA non purifié. Les constituants du mélan-

ge chimiluminescent dissous dans ce solvant sont les suivants : oxalate de bis

(nitro-2 phényle) :
10-3 mole par litre; dichloro-9.1o anthracène 5.10-3

mole par litre hydroxyde de sodium (solution 1 N dans l'éthanol) :
2.10-4

mole par litre peroxyde d'hydrogène (98 % en poids) : concentration variable

de 10-3 à 10-2 mole par litre.

Les résultats (figure 4) permettent de tirer les conclu-

sions suivantes
- L'intensité maximale de chimiluminescenc8 varie dans le

même sens que la concentration en peroxyde. L'analyse mathématique des résul-

tats établit que l'intensité est une fonction linéaire du logarithme décimal

de la concentration en eau oxygénée. Le coefficient de régression de la droite,

tracée à l'aide de la méthode des moindres carrés, est de 0,990.

- Le temps d'émission diminue très rapidement lorsque la

concentration en peroxyde aL&mente.
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en solution dans le phtalate de diméthyle distillé.

III.-2-1 Influence du composé acide

1,773,284,806,508,88

1,750.1
,

1 , 1 67 . 2,625.
:

3,500. 5.833.
10-2 10-2 10-2 I 10-2 10-2

-1 -1 -11 -1 -1mol.l
I

mol.l mol.l mol.l mo1.1

mole par litre; dichloro-9,10 anthracène:
d'hydrogène (98 % en poids) :

10-3 mole par
-5

2.10 mole par litre; tous ces composés sont

12,24

5,69 5,43 5,34
i

5.56 4,67 3,23 1,77

4,63 4,24 3,63
I

3,85 3,51 2,70 1.65

3,23 3,05 2,69
I

2,77 2,52 2,07 1,41
i

0,77 0,85 1 , 11
,

1,37 1,36 1,13 0,87

0,13 0,18 0,37 D,58 0,75 0,72 0.57
0,07 0,14 0,27 0,34 0.35
0,02 0,04 0,12 0,17 0.24

0,10 0,19
0,03 0.10

0.01

14,45

Les résultats de ces expériences (t8bleau 111-2) peuvent
âtre interprétés qualitativement et quantitativement.

TABLEAU III-2

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence de
la concentration d'acide acétique sur la chimiluminescence de l'oxalate de
bis(nitro-2 phényle). Pour ces expériences, nous faisons varier la concentra-
tion de l'acide du catalyseur, les concentrations (gardées constantes) des

chimiluminescent étant les suivantes : oxalateautres constituants du mélange
-3de bis(nitro-2 phényle) : 10

-3
10 mole par litre; peroxyde

*li tre ; acétate de sodium :

* obtenu en neutralisant, par l'hydroxyde de sodium, une partie de l'acide

acétique du mélange réactionnel.

(a) Unité relative.

, (a)ý.

Intensité maximale,
I:-ý

?;

t,

f
Intensité au bout de

,
2 min

ý
ý

5 minIi

10 min
30 min
60 min

120 min
180 min
240 min
420 min
900 min
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TABLEAU 111-3

-35.8.10 mole par litre
-25.8.10 malo par litre

Examinons quantitDýiv:ýýnt les deux caractéristi-
ques suivantes: la durée d'émission et l'intensité maximale. Cette dernière
est proportionnelle au logarithme de la concentration en acide (figure 6).

L'étude mathématique des résultats, par la méthode des moindres carrés, con-

possible. par contre. de relier par une loi mathématique simple la durée d'é-

mission et la concentration en acide. le tableau de résultats 111-2 montre
qu'une élévation de celle-ci augmente la durée d'émission tout en diminuent
l'intensité maximale.

Examinons tout d'abord la forme générale des courb8S dý
décroissance de l'intensité lumineuse en fonction du temps (fig. 5). l'utilisý-

-2tian d'une faible concentration dl acide (0.315.10 mole par litre) conduit
à une variation très irrýgulière de l'intensité (intensité maximale élevée puis
décroissance rapide). alors que l'emploi d'une plus grande quantité d'ec:dc

-2(supérieure à 10 mole par litre)permet une décroissance plus lente dE l'in-
tensité. Des systèmes chimiluminoscents à concentration élevée en catalyseur
acide seront donc capables de libérer très lentement leur énergie lumineuse.
De tels systèmes seront particulièrement ufficaces en vue d'applications éven-
tuelles du phénomène chimiluminescent.

duit en effet à un coefficient de régression linéaire de 0,997. Il n'est pôS

Des composés organiques. autres que l'acide acétiquE, ont

été utilisés comme catalyseur acide. à savoir les acides phtalique, propioni-
que, oxalique et formique. Ce dernier a été plus particulièrement étudi8 ct

les résultats (tableau 111-3) montrent que le remplacement de l'acide acétique

(Ka = 1.75.10-5 dans l'eau) par une quantité dix fois plus faible d'acidE for-

mique (Ka = 1.77.10-4 dans l'eau) est défavorable à l'obtention d'une émission
lumineuse élevée.

(a) concentration
(b) concentration

Intensité Intensité en fonction du temps (minutes)Acide maximale 2 5 I 10 30 60 120 180 I 240

Formique (a) 1,84 1,65 1,14 0,86 0,61 0.41 0.24 0,17 0,13

Acétique (b)
I

1,77 I 1,77 1,65 1,42 0.88 0,57 0,35 0,24
i

0,19
I

I
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Cette expérience définit donc clairement que la quantité
d'acide mise en jeu n'est pas un facteur prépondérant. seule la nature de cet
Bcide doit être considérée. Dans le cas de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle)
l'acide acétique est particulièrement efficace. cela peut s'expliquer par un
effet tampon.

III.-2-2 Influence de la concentration d'acétate de sodium

Deux séries d'expériences sont effectuées pour définir
l'influence de ce composé sur la chimiluminescence de l'oxalate de bis(nitro-2

Dans une première série. la quantité d'acide acétique
constante (1,75.10-2 mole par litre). nous faisons varier la con-

-5 -5acétate de sodium de 0,667.10 à 3,33.10 mole par litre; les
concentrations des autres constituants du mélange chimiluminescent sont identi-
ques à celles décrites au paragraphe précédent.

A partir des résultats (tableau 111-4) nous définirons
plus particulièrement l'influence de la concentration en acétate sur le durée
d'émission. Ces deux variables ne sont pas reliées par une loi mathématique
simple, cependant les valeurs du tableau 111-4 font apparattre une augmentation
très sensible de la durée d'émission lorsque l'on diminue la quantité du cata-

lyseur étudié. Par contre, l'intensité maximale de chimiluminescence est une

TABLEAU III-4

Concentration G.667. I 1.333. 2,00. 3,33.
en acétate 10-5 10-5 10-5 10-5
e sodium

, -1 -1 -1 -1
Mesures I mol. I mol. l mol. 1 mol. l

Intensité maximale (a) 3.465 5,10 6.06 6,77

Intensité au bout de

2 min 3,30 4,87 5.10 5.34

5 min 2,41 3,76 3,71 3,60

10 min 1,56 2,69 2,67 2,43

30 min 0,94 1,68 1.50 0,97

60 min
I

0,76 1,12 0.67 0,26

120 min 0,65 0.45
i

(a) Unité relative.
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litre: peroxyde d'hydrogène
-2litre: acide acétique: 1.75.10 mole çýr

Nous avons vérifié que l'acétate de sodium peut êtrE in-

troduit soit directement sous forme de sel (en solution dans l'acide acétiaue),

soit formé au sein même du milieu réactionnel en neutralisant une partie de

l'acide acétique par l'hydroxyde de sodium. Dans les deux cas. à condition

d'opérer à concentration égale en acide et en acétate. la chimiluminescence de

l'oxalate présente les mêmes caractéristiques.

Les résultats (fig. 8) amènent les remarques suivantGs :

- Pour des concentrations en acétate de sodium supérieu-
-5 -5

res à 3.333.10 mole par litre ou inférieures à 0.667.10 mole par litre,

les intensités maximales ne s'alignent plus avec les points précédents.

D'autres acétates minéraux (cuivre. calcium, nickel,

etc """ ) ont été utilisés mais seul l'acétate de calcium aýorce la chimilumi-

nescence de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle), l'intensité lumineuse restant

cependant très faible.

Nous pouvons donc penser que les conditions opératoires
seront optimales dans le domaine privilégié ý l'intérieur duquel l'intensité

meximale de chimiluminescence est une fonction linéaire du ýogarithme dE la

concentration ct' acétate.

Ce dernier résultat nous a incité à étendre le domaine
des concentrations du catalyseur en ne mesurant que la seule intensité maximalý.
Pour cette seconde série d'expériences. les constitudnts du mélange réactionnel
sont les suivants : oxalate de bis(nitro-2 phény l e ) :

10-3 mole par litre
-3dichloro-9,10 anthracène: 0,5.10 mole par

-3
C98 % en poids) : 10 mole par

- L'intensité maximale est une fonction linéaire (coLf-

ficient de régression r = 1) du logarithme de la concentration en ýc6tEtý dens

l'intervalle de 0,667.10-5 à 3,333ý10-5 mole par litre. Cette conclusion cýn-

firme les résultats de la série précédente.

fonction linéaire du logarithme de la concentration ri' acétate de sodium
(fig. 7), le coefficient de régr8ssion de la droit8 ainsi tracée étant (gýl

à 0.993.
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III.-2-3 Recherche du rappoI·t optimal entre les concentrations
d'acide et d'acétate

L'étude des actions séparées de l'acide acétique ýt dE

l'acétate de sodium sur la chimiluminescence de l'oxalate de bis(nitro-2 phé-

nyle) a mis en évidence les effets contradictoires de ces deux composés. Nous
(acétatg{ .déterminerons dans ce paragraphe le rapport (acide] optImal.

Cette étude a été réalisée de la façon suivante
pour chaque concentration d'acétate de sodium (0,667.10-5

;
1,667.10-5 ût

2.667.10-5 mole par litre. nous avons recherché une concentration d'aci(je per-

mettant d'obtenir, pour les trois systèmes chimiluminescent3. des interýýýýs
maximales voisines.Cette façon d'opérer rend possible la comparaison des diffé-
rents couples de catalyseur. Les résultats (tableau 111-5) montrent que l'in-

tensité lumineuse décroît plus rapidement pour des concentrations élevées en

acétate, ainsi le système nO 1 est plus efficace que les deux autres. Cette re-

marque nous incite donc à définir des systèmes chimiluminescents mettant én

jeu une concentration minimale en catalyseur basique.

TABLEAU 1II-5

Concentrations (mol. 1-1)

Acétate de sodium 0.667.10-5 1,667.10-5
I

2,667.10-5
Acide acétique 1,458.10-2 -2 I 2.333.10-21.750.10

1

Système nO 1 2 !
3

(a) !

Intensité maximale 5.60 5.50 5,85

Temps (min) pour l =

I
2.20 21 15 14

;

1.60 34 22 18
I1,60 42 29 21

1,40 51 37 24

1.20 61 45 26

1.00 72 53 33

(a) Unité relative.
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éosine.- d'autre part, les composés dérivés de le fluorescéine
érythrosine. rose Bengale.etc ...

Un premier test qualitatif effectué sur de nombreux fluorescents
ý ýýf1ni les composés pouvant être utilisés, citons plus particulièrement:

III.-3 Le [Zuoresaent

- d'une part, les hydrocarbures polycycliques ayant au moins trois

noyaux condensés. par exemple l'anthracène, le naphtacène. le benzanthracènc.
le phénanthrène. le pérylène. etc ..." rouvent être substitués par les groupe-
ments : chloro, bromo, phényle, alkyle. cyano.etc ...

A titre d'exemple, nous donnons (fig. 9) les courbes de décrois-

sance de l'intensité lumineuse de trois systèmes utilisant le pérylène, lý di-

phényl-9,10 anthracène ou le dichloro-9.10 anthracène.

Nous avons compýré. dans un premier temps. deux dérivés de l'nn-

thracène émettant une lumière violette, le dichloro-9.10 et le diphényl-9.10,

qui ont respectivement des rendements de fluorescence de 55 et de 100 %. La

chimiluminescence le plus intense est produite par le dérivé diphénylé : intýn-

sité maximale = 10.1. contre 2.8 pour l'isomère di chloré (à concentration

égale). Cette expérience montre donc l'intérêt d'utiliser un composé rossèdant

un rendement de fluorescence élevé.

la nature du fluoresc8nt introduit dans le mélange chimilumlnbscent
définit la couleur de la lumière émise. C'est. en effet, le fluorescent qui

capte l'énergie chimique de la réaction et qui la transforme en lumière.

Parmi les nombreux composés chimiques fluorescents (39). nous ,Jvons

recherché ceux qui émettent dans le domaine du visible. c'est-à-dire dont le

spectre d'émission se situe entre 350 et 750 nanomètres.

Pour une application ultérieure du phénomène. la réýli-
sation des systèmes se fera donc comme suit : après avoir déturminé la plus
faible concentration d'ôcétete de sodium (quantité justa néc8ssaire pour ýmor-

cer le début de la réaction) nous ajusterons la quantité d'acide en fonction
de l'utilisation désirée (intensité lumineuse forte ou durée d'émission très
longue).

I
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L'influence de la concentretion du fluorescent sur l'activité
chimiluminescente de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle) n'a pu être étudiée que
de façon relative. On sait. en effet, que la décroissance de l'intensité chi-
mi luminescente est mesurée à longueur d'onde fixe (maxima d'émission c:u fluo-
rescent) et qu'un fluorescent voit sa répartition spectrale varier an mêýe teýps
que sa concentration (fig. 10). De ce fait. la lumière ch1m11uminescentG ný peut
ýtre côréctér1sée urd quems-r+ ptlr l'intt::ýsité fTlol:'ý1male d'érr.is5ýon. n feut, c'ens

* Les intensités de fluorescence représentées sur ce graphique n'ont ýeG étý

corrigées par le facteur de sensibilité spectrale du photomultipl1o&tsur.

------------------------------_ .

_ Fig. 10- Spectre de

du dichloro-9, la

100

i"
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ce cas, tenir compte de la lumière émise sur tout le domaine spectral du flu0-

rescent. Ce calcul d'intégration sur toute l'étendue de fluorescence fait in-
tervenir le facteur de sensibilité spectrale du photomultiplicateur, facteur
qui n'a pas été mesuré (voir paragraphe 11-1-3). De ce fait, la comparaison
d'expériences mettant en jeu deux fluorescents différents, ou bien le même fluo-
rescent à concentrations variables (ayant donc des répartitions spectrales dif-
férentes) devient impossible. Il faut noter, par ailleurs, que, dans le cadrý
d'un emploi ultérieur de la chimiluminescencc, la visibilité des différentes
couleurs par l'ýil humain constitue un fActeur correctif supplémentaire. On
sait, en effet, qu'en vision scotopique le maximum de visibilité 58 situe à 510
nanomètres, c'est-à-dire en lumière bleu-vert, les autres couleurs paraissnnt
moins brillantes (40).

C'est pourquoi, nous avons renoncé à effectuer une étude très
poussée, seules les variations de l'intensité maximale en fonction de la con-
centration du fluorescent étant enregistrées. les résultats obtenus avec quý-

tre fluorescents :(dichloro-9,10 anthracène, diphényl-9,10 anthracène, pérylèný
et éosine) utilisés à deux concentrations différentes (tableAu 111-6) amènent
les commentaires suivants :

- Une augmentation de la quantité de fluorescent accroit à la fois

la durée d'émission et l'intensité maximale; l'éosine échappe toutefois ý Cýtt9
règle. Ce fluorescent, introduit dens le milieu réactionnel sous sa forme acide,
apporte. aux concentrations 6lev6es, un excès d'acidit6 provoquant unE diýýru-
tion de l'intensité maximale de chimiluminescence.

- On observe de très grendes différences entre les intensités
maximales des différents fluorescents ct, comme nous l'avons signalé préc[-
demment,les composés ayant les plus forts rendements de fluorescence sont 1e3
plus efficaces en chimiluminescence.

- la quantité de lumière émise augmente en même temps que la con-

centration en fluorescent sauf dans le cas du pérylène pour lequel cette va-

leur diminue légèrement. Pour expliquer ce résultat nous pouvons mettre en

cause soit une dégradation du fluorescent (constatéo à maintes reprises) soit

un effet de saturation ("quenching") qui intervient à concentration élevée en

fluorescent.
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TABLEAU 111-6

Fluorescent Dichloro-9.1D Diphényl-9.1D
anthracène anthracène Pérylèno Eosine

ý

5.10-4 10-3 5.10-4 10-3 -4 , -3 .1
1C-35.10 110 5 .10-ýM

I

(b)

I

IIntensité maximale 1.61 2.77
I
8.68 10.14 30.53 33.35 11.53 5 " .,2

Temps (min) pour l =

20 2 2 ;

10 4 4 1

8 1 6 6 3 I

6 2 3 8 0 5

4 4 5 15 13 9 5

2 3 12 14 33 30 18 19

1 4 11 29 37 60 56 32 40
0 170 190 385 405 480 552 336 I 480

Lumière totale(b) ,

1.15 1.94 4.27 5.32 10.97 10.30 5.15 5.39

Temps 3/4 (min) 43 47 49 58 51 51 31 60
I

(a) Concentration en mole par litre.

(b) Unités relatives.

Ainsi. outre la couleur, la nature du fluorescent utilisé est un

facteur essentiel qui définit les caractéristiques de la lumière chimilumi-
nescente. Pour illustrer ces recherches, nous donnons les résultats obtenus avec
le dichloro-9.10 anthracène (fig. 11). En plus des conclusions générales que
nous avons énoncées précédemment. remarquons que ce fluorescent devf ent parti-

-4
culièrement efficace à concentration supérieure à 5.10 mole par litre.

III.-4 L'ester oxalique

L'ester oxalique définit. par son activité vis-à-vis de l'oxydant.

les propriétés du système chimiluminescent et. de ce fait. il peut être considé-

ré comme le "moteur" de la réaction.
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TABLEAU III-7

I

Concentration (mol. 1
-1

)
I

Ester (a) 10-3 3.10-3 3.10-3 3.10-3
(b) -3 -3 -3 -3Fluorescent 0.5.10 1.65.10 3.33.10 3,33.10

(c) 10-3 3.10-3 3.10-3 -3Peroxyde d'hydrogène 3.10
-2 -2 -2 0,105Acide acétique 1,75.10 5.83.10 5.83.10
-5 4.10-5 -s 4.10-5Acétate de sodium 1.33.10 4.10

Essai nO 1 2 3 4

Intensité maximale (d) 1.45 9.14 11,74 4,32

Temps (min) pour r =
!

8 2 3

6 3 4

4 5 6 5

2 12 11 12

1 4 33 24 20

0.5 21 127 145 46

a 190 400 950 1350

Lumière totale (d) 1,50 7,3 8,75 8,55
I

(a) OX31ate de bis(nitro-2 phényle) (b) Dichloro-9,10 anthracène
(c) Peroxyde à 98 % en poids en solution dans le phtýlate de diméthyle
(d) Unités relatives

f
Ltý
ý ! Dans le cadre de la première partie de ce mémoir8 intéressons-nous' -1.-

;
, uniquement à l'oxalate de bis (ni tro- 2 phény Lel ;les autres es t er s axa l1ques seront

étudiés dans la deuxième partie. Nous déterminerons dons cý paragraphe l'influ0n-
ce de la concentration d'ester sur les caractéristiques du système chim11umi-
nescent. Pour cette étude. lorsque nous multiplions par 3 la concentration dý
l'ester. celle des autres constituants du mélange réact10nnûl (mÊme le cýtèly-
seur) est également multipliée par ce facteur. Nous utilisons ce procéd6 pýrcc
qu'il n'est pas possible de définir a priori la quantité optimale de catJlyseur,
cependant les résultats du paragraphe 111-2-3 montrent qu'une tellL conccntrètion
de catalyseur est trop élevée. Les r ésul t e t s (tableau 1II-7) sont néanmoins si-
gnificatifs.

--
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Ainsi la comparaison entre les essais nO 1 et 2 (solution nO 2

trois fois plus concentrée que la solution nO 1). fait apparôltre une très nette
différence d'intensité maximale (facteur de proportionnalité égal à 6.3). de
rendement (facteur de 4.85) et de durée d'émission (facteur de 2.1). l'augmen-
tation de la concentration d'ester favorise donc l'obtention de systèmes chi-
miluminescents efficaces.

-3Remarquons également que. à la ccncentration 3.10 mole par litre
en ester. les renseignements déjà recueillis précédemment sont toujours vala-
bles :

- augmentation de l'intensité maximale, de la durée d'émission ét
de la lumière émise lorsqu'on élève la concentration en fluorescent (essais
n· 2 et 3)

- diminution de l'intensité maximale et augmentation de la durée
od'émission lorsqu'on élève la concentration en acide [essais n 3 et 4),

Bien que les quantités de catalyseur n'aient pas été optimisées,
nous avons montré dans ce paragraphe qu'une augmentation de la concentration
en ester améliorait sensiblement les caractéristiques d'un mélange chimilumi-
nescent.

III.-5 Le solvant

Comme pour l'ester oxalique précédemment étudié. nous n'avons pas

recherché. dans cette première partie. de solvants autres que le phtalate de

diméthyle. Néanmoins. au cours de nos travaux. nous avons été amenésà utiliser
le phtalate de diéthyle qui a donné des résultats en tous points semblables
à son homologue diméthylé.

III.-6 Conclusions

le bilan des recherches exposées dans ce chapitre est illustré par

le tableau 111-8.
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- CHAPITRE QUATRIEME -

IV.-l Espýce émettrice

phtalate de diméthyle distilléSolvent

IV.-2 Formation du phénol

le mécanisme réactionnel proposé par les chercheurs de
l'American Cyanamid Company (chapitre I) concerne uniquement les oxalates
libérant une lumière chimiluminescente sans intervention d'un catalyseur ba-
sique, nous avons donc essayé d'établir un mécanisme applicable à tous les
systèmes chimiluminescents. les moyens dont nous disposons au laboratoire ne
sont pas suffisants pour donner une réponse définitive à un problème aussi
complexe. nous tenterons néanmoins d'apporter. dans ce chapitre. notre contri-
bution à l'interprétation de ce mécanisme.

l'o-nitrophénol, produit lors de la chimiluminescence de

l'oxalate de bis(nitro-2 phényle), peut être facilement dosé par spectrophoto-
métrie UV ; ce phénol, en solution dans le phtalate de diméthyle, possède un

maximum d'absorption à 353 nanomètres (E = 3210).

minescente. la composition initiale de celle-ci est:

Oxalate de bis(nitro-2 phényle) 5.10-4 mole par litre

Pérylène 3.10 -4 mole par litre

Peroxyde d'hydrogène (à 98 % en poids) 5.10
-4 mole par litre

Acide acétique 7.10-3 mole par litre

Acétate de sodium 5.10-6 mole per litre

Pour définir le composé responsable de l'émission lumi-

neuse, nous renouvelcns les travaux de RAUHUT et de ses collaborateurs (14)

nous mesurons, d'une part, la répartition spectrale de la lumière émise par
un système chimiluminescent. d'autre part, la répartition spectrale de fluo-

rescence du composé fluorescent. la similitude des deux courbes (figure 12)

confirme bien que l'état excité singulet du fluorescent est responsable de
l'émission lumineuse.

Dans l'expérience décrite ci-dessous. nous mesurons en

continu la quantité de lumière émise et, à intervalles réguliers, nous déter-

minons l'absorbance (donc la concentration en phénol) de la solution chimilu-

IV. - ESSAI D'INTERPRETATION DU MECANISME REACTIONNEL.
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Pour les mesures de l'absorbance nous intercalons. entre la
cuve contenant l'échantillon et le détecteur du spectrophotomètre. un filtre
approprié qui arrête la lumière de nature chimiluminescente*.

Nous représentons simultanément (figure 131 la lumière émise
et le phénol formé au cours de la réaction. En ordonnée. les échelles sont choi-
sies de telle façon que les valeurs de ces deux variables (lumière émise et phé-
nol formél soient confondues au temps final. Il en résulte. que tout au long de
l'expérience, les deux valeurs observables sont proportionnelles.

Deux hypothèses peuvent donc être formulées :

L'émission de lumière et la formation de phénol sont simul-
tanées.

- Les réactions qui suivent la libération du phénol et qui
conduisent à l'émission lumineuse sont très rapides.

Nous ne pouvons pas opter définitivement pour l'une ou l'au-

tre de ces hypothèses, toutefois la seconde nous parait la plus vraisemblable.

IV.-3 Mode d'action du peroxyde d'hydrogýne

Dans deux séries d'expériences nous avons, d'une part, défini la

stoechiométrie ester-oxydant et, d'autre part, tenté de suivre la consommation
du peroxyde d'hydrogène au cours de la réaction chimiluminescente. Ces recher-
ches ont été possibles après la mise au point d'un dosage du peroxyde d'hydrogène
è faible concentration dans le phtalate de diméthyle (voir Annexe Il.

IV.-3-1 Stoechiométrie ester-oxydant

RAUHUT 8t ses collaborateurs (19) ont défini la :tocchio-

métr1e ester-oxydant égale à [1:1J . Toutefois leur technique opératoire nous a

semblé peu précise et sujette à caution, leurs l'ésultats ne le faisant pas ap-

parattre clairement. Aussi, avons-nous repris cette détermination en travaillant

de faoon plus rationnelle.

* Ce filtre (SPECIVEX réf. A358a, fabriqué par la société M.T.O.l, utilisé

en double épaisseur. laisse passer 70 % de la lumière à 353 nanomètres. mais

seulement 4 % à 400 nanomètres.
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(DA)' pour
La stoechio-

332.0 li gOA/Cr:! ,

d'hydrogène

A la fin de l'émission lumineuse, la consommation d'oxygène actif
3ces deux expériences est respectivement de 31,3 et 34.0 ýgOA/cm

métrie ester-oxydant de [1:1J correspondant à une consommation de
ces expériences confirment donc bien que l'oxalate et le peroxyde
réagissent mole à mole.

IV.-3-2 Cinétigue de la consommation d'oxydant

Dans la première expérience, les concentrations molair8s
d'eau oxygénée et d'oxalate étant initialement égales (stoechiométrie [1:1J),
nous ne détectons plus, en fin de réaction et après extinction totale de la lu-
mière , de peroxyde: celui-ci a donc entièrement réagi.

Pour les autres essais, l'eau oxygénée est introduite au
début de la réaction en très fort excès (2,ý fois la concentration en ester).

Le principe de nos expériences est simple : nous mesurons
la Quantité d'oxydant consommé au cours de la réaction chimiluminescente en dc-
sant. avant réaction et après extinction totale de la lumière, l'oxydant présent
dans le milieu réactionnel. Trois essais ont été effectués en faisant varier la
Quantité initiale de peroxyde d'hydrogène.

Il est cependant curiaux de constater (paragraphe 111-1)

que la quantit8 de lumière émise par un système chimiluminescent croit pour des
concentrations d'oxydant supérieures à la stoechiométrie [1:1] . Nous tentercns
d'expliquer ce résultat ultérieurement.

Pour établir une relation entre la consommation d'oxydnný
et la lumière émise par un système chimiluminescent. nous mesurDns, en fonction
du temps. ces deux variables. Plusieurs expériences. conduisant aux mêmes con-
clusions.sont effectuées et nous représ8nýoýs (figure 14) les résultats de l'une
d'elle. En ordonnée. les échelles sont choisies de telle façon qu'au temps fi-

nal, les valeurs de la lumière émise et du peroxyde consommé soient confondue:.
Il en résulte que les deux valeurs observables sont proportionnelles: en effet.

les deux courbes se confondent. Notons cependant une an ýalie à la première me-

sure. anomalie qui ne peut pas être expliquée et qui se reprOduit lors de tous

ISB essais effectués.

ý.'

t
.
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I Quantitativement, il est possible de définir la composition d'un

mélange peracide + peroxyd8 d'hydrogène par la technique de dosage décrit2 en

Annexe II. Nous avons utilisé C8 modo opératoire pour déterminer la quantitt de

peracide formé au cours d'une émission chimiluminescente. Les résultats obtenLs
ne permettent pas de d8c2!er evüc certitude la présence d'un peracide intermý-
diaire. Cet échec peut s'expliquer par la trop faible concentration de peracide.
qui ne peut être déterminée avec précision dans les conditions du dosage.
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Le dosage du peroxyde d'hydrogène employé (Annexe Il pour
ces expériences étant également applicable à tous les peroxydes organiques, les

résultats sont. de ce fait. difficilement interprétables. En effet. rien ne per-
met de supposer que l'oxygène actif restant dans le milieu réactionnel se trouve
obligatoirement à l'état de peroxyde d'hydrogène. Bien au contraire, on peut en-

visager. comme les chercheurs de l'American Cyanamid Company, la présence d'un
peracide intermédiaire qui réagirait, dans le cadre du dosage de l'oxygène ac-

tif utilisé, comme le peroxyde d'hydrogène.

Nous avons donc recherché, dans les 8tudes suivantes. de

déceler la présence éventuelle d'un peracide.

IV.-4 Formation intermédiaire d'un peracide

Il est possib18 d'arrêter l'émission lumineuse d'un système chi-

miluminescent en introduisant, dans 18 milieu réactionnel une petite quantité de

sulfure de diphényle. Ce dernier a la propriété de réagir spécifiquement aV8C les

peracides (41) en formant un sulfcxydo 8U une sulfone, l'oxygène actif du pcra-
cide étant détruit au cours de ce traitement. Ainsi, l'arrêt de l'émission lumi-

neuse, provoqué par le sulfure, indique bien qu'un peracide est formé intermý-
d1a1rement lors du cheminem8nt radiatif d'une réaction chimiluminescente.

Nous avons renouvelê l'expérience précédente en omettant volon-

tairement le fluorescent dans la composition du mélange réactionnel ; celle-ci
est donc la suivante :

Oxalate de bis(n1tro-2 phényle) 2.10-3 mole par litre
-3

Peroxyde d'hydrogène (à 98 % en poids) 2.8.10 mole par litre
-2

Acide acétique 2,3.10 mole par litre
-5

Acétate de sodium 2,4.10 mole par litre

Solvant phtalate de diméthyle distillé
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Les résultats regroupés dans le tableau IV-1 indiquent bien la

présence d'un peracide dont la concentration est sensiblement égale au 1/10 de
la concentration de peroxyde d'hydrogène présent dans le milieu.

TABLEAU IV-1

Temps Peroxyde d'hydrogène Peracide
(minutes) ug 0

A
dosé mole par litre lJg 0A dosé mole litrepar

0 224 -32,8.10 0 0

5 191
-3 -42,4.10 20 2,5.10

20 185
-3 -42,3.10 7 0,9.10

30 175
-3 -42,2.10 17 2,1.10

Ainsi, nous décelons avec certitude la présence d'un peracide
dont la durée de vie est fonction de la présence du fluorescent, ce dernier sem-

blant participer effectivement à la réaction.

IV. -5 "Fractionnement" de l' énission lz.tnineuse

Sous ce nom, nous désignons un phénomène très curieux constaté
incidemment mais que nous avons pu renouveler.

Ce "fractionnement" a été observé, pour la première fois. en

ttud1ant l'influence de la concentration d'acétate de sodium. En effet. une

forte diminution de celle-ci, qui améliore par ailleurs les propriétés chimilu-

minescentes du système, provoque une suite d'extinctions et de réémissions de

lumière et ceci sans intervention d'un facteur extérieur ý la réaction(figure 15).

Qualitativement, nous avons constaté qu'une nouvelle addition d'a-

cétate de sodium ýýrmet de réémettrc la lumière lorsque celle-ci est momentanéý

ment éteinte. ce composé étant le seul constituant du mélange chimiluminescent
à provoquer cette réémission. Par ailleurs, le "fractionnement" de la chimilu-

fluorescentm1nescence est favorisé par un rapport oxydant voisin de 1, et des con-

centrations de fluorescent et de peroxyde d'hydrogène très supérieures à celle

de l'oxalate.
Nous essayons, dans le paragraphe suivant, d'expliquer ce phé-

nomène.
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IV.-6 Discussion

k2
--k " la nucléo-
-1 K2

rapport
K-1

est une base

Au cours de ce chapitre. Qui ne constitue pas la partie essen-
tielle de ce travail. nous avons tenté d'apporter notre contribution à l'étude
du mécanisme réactionnel. les résultats obtenus avec l'oxalate de bis(nitro-2
phényle), ester qui nécessite un catalyseur pour amorcer l'émission lumineuse.
sont très intéressants et nous tenterons, dans ce paragraphe, de leur donner
une signification.

phile X suivant :

k1 0
-

00 k2" I "R-C-Y + X ý R-C-Y R-C-X +Yý -+

k_1 I

X

Après avoir montré. par comparaison des spectres de fluorescence
et de chimiluminescence. que l'espècJ émettrice est bien l'état excité singulet
du fluorescent, nous avons défini, par une technique exempte d8 toute ambigulté
la stoechiométrie [1:1J ester-oxydant.

Pour expliquer l'existence de deux catégories d'oxalate (ceux
qui réagissent directement avec le peroxyde d'hydrogène et ceux qui nécessitent
la présence d'un catalyseur) nous nous référons aux travaux de WIBERG (42).

ý
uO'après ce chercheur, un composé carbonylé R-C-Y réagit avec un agent nucléo-

plus faible que Y " la réaction ne peut pas avoir lieu. par contre si X est

une base plus forte que Y la réaction se prOduit et sa vitesse est largement

la vitesse de la réaction dépend à la fois de k1 et du rapport
phi lie de l'ion attaquant agit sur le facteur ý1' tandis que le

est fonction des basicités relatives de X et Y " Ainsi, si X

-fonction de la nucléophilie de X .

ln réaction du p2roxyde d'hydrogène avec les oxalates étudiés
libère un phénol qui, dans le contexte des travaux de WIBERG. est toujours plus

acide que le peroxyde d'hydrogène. la vitesse de réaction est donc uniquement
fonction de la nucléophilie de l'oxydant. Dans le phtalate de diméthyle, sol-

vant peu dissociant, le peroxyde d'hydrogène se trouve presque exclusivement
à l'état de molécules neutres, forme faiblement nucléophile (43). De ce fait.

l'oxydant ne réagira Qu'avec les oxalates très ectifs. c'est-à-dire dérivés
des phénols substitués par des groupements très électro-nttracteurs. C'est le

cas. par exemple, de l'oxalate de bis(dinitro-2,4 phényle) qui n'est pas étu-

dié dans le présent mémoire.

i

I
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[13J

[Sol "" Na "I + CH3COO [10J

[Sol.. H+
] + CH3COO [11J

[Sol. "
H+

] + HJO [12J

VII

o 0
Il "/

--4) RO-C-C + RD
'OOH

Sol.

Sol.

+

+

* le phtalate de diméthyle est représenté. dans ces équilibres par l'abré-

viation Sol.

** En dépliant la double page placée à la fin du chapitre, on peut suivre

plus aisément le mécanisme décrit dans ce paragraphe.

la suite du mécanisme réactionnel est plus difficile à envi-

sager. cependant, après les travaux des équipes dirigées par CORDES (20) et

OECORPO (21), nous pouvons considérer comme probable l'existence du dioxÉtano

dione-1.2 (composé IV). Deux voias sont alors théoriquement possibles, à pèrtir

du peracide VII. pour conduire à ce peroxyde cyclique :

Un composé tétrahédrique analogue à VI est décrit comm£ in-

termédiaire de l'hydrolyse des esters (44).

VI

a a a 0

lilt III
RO-C-C-OR + HOO- ý RO-C-C-OR

I

OOH

l'ion perhydroxyle, meil18ur nucléophile que la molécule neu-

tre de peroxyde d'hydrogène (43), pourra rolors oxyder les oxalates moins réac-

tifs selon un schéma similaire à celui décrit par WIBERG** :

la présence d'un catalyseur. dans le milieu réactionnel. cn-
*

tralne les équilibres suivants

a- Transformation spont anéc 'Ju peracide VII
' ..

0 0
o 0
" "

" -1 C-C
+ ROH [14JRO-C-C ) I I

'OOH 0-0

,
:
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le deuxième mécanisme nous semble le plus probable : en effet,

b- Formation intermédiaire de l'acide diperoxalique VIII par
action d'un deuxième ion perhydroxyle :

0 0 0
-

0 0 0
" q

.ý
I Q " Q

[1sJRO-C-C + t-()O RO-C-C ý C-C + RD'OOH l
' HOO"" 'OOHOOH OOH

, VIIt., VIII

et

a ýO
0-0
" IlýC-Cý ___, C-C + H202 [16]

/ -, I IHOa OOH 0-0

VIII IV

il peut expliquer. par la mise en oeuvre d'une deuxième molécule d'oxydant, les
meilleurs résultats lumineux obtenus pour des rapports oxydant supérieure à 1

oxalate
(paragraphe 111-1). En fin de réacticn, la stoechiométrie [1:1J est resp8ctée
grâce à la libération. dans l'étape [1ý d'une molécule de peroxyde d'hydrogène.

Dans le mécanisme que nous proposons. l'émission de lumière et

la formation do phénol ne sont pas sirnultanées (deuxième hypothèse formulée au

paragraphe IV-2). Ceci implique que les réactions, intervenant arrès l'équùtion

[3ý, et conduisant à l'émission luminause.soient très rapides. les peracides VII

la formation de l'ien perhydroxyle. qui définit la vitess8
d'oxydation de l'oxalate, donc les cýractéristiques de l'émission lumineuse, est
fonction des équi libres [10J à 132J. Remorquons que s cu l l' acGtate de soc i um
amorce l'émission lumineuse en permettant la formation d'ions perhydroxyli:?
(équilibres [16] et [12J). l'acide acétique jouant un rôle inverse (équilibres

(11) et [1 ý) donc modérateur. l'action antagoniste de ces deux compos és ;:!8rmet

de moduler l'intensité lumineuse. Ces équilibres traduisent aisément l'effet,
ý. sur l'émission lumineuse. d'une v2ri0tion de la cuncentration d'un des réactifs.

Par exemple, l'augmentotion de 10 quantité d'acide acétique déplùce l'équilibre

131J vers la droi t c mais l'équilibre IJ 2J vers la gauche ; la formation de l'ion

perhydroxyle est donc plus faible et il en résulte une diminution de l'intensité
lumineuse. En suivant un raisonnement identique, nous définirons l'influence.
sur l'émission lumineuse, de l'acétýte de sodium ou du peroxyde d'hydrogène.
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et VIII ont donc une durée de vie très courte et c'est pour cette raison que
nous n'avons pas pu les doser (paragraphe IV-4). Ces réactions très rapides exý
pliquent également la proportionnalité existant entre la quantité de lumière émi-

se et la consommation du peroxyde d'hydrogène (paragraphe IV-3-2).

Nous n'observons le "fractionnement" de l'émission lumineuse
qu'aux faibles concentrations d'acétate de sodium. Il semble logique d'admettre
que l'arrêt de l'émission de lumière cst provoqué par l'absence d'ions perhy-
droxylssJ cette absence serait provoquée par le dÉplacement total vers la gau-

che [10]. l'acétate de sodium se trouvant momentanément sous une "forme non
réactive". Bien que n'ayant pas été identifiée. celle-ci pourrait être la forme

basique d'un des composés intermédiaires. Par décomposition spontanée. cet in-

termédiaire libérerait l'acétate de sodium. et provoquerait ainsi la réémission

de la lumière. Cette hypothèse confirme, a posteriori, le mécanisme que nous

décrivons précûdemment.

Après formation du dioxétane dione-1,2 (IV), le schéma rÉac-

tionnel. conduisant à l'émission lumineuse. ne peut pas être déduit des expé-

riences du présent chapitre. Il faut noter. cependant. que le fluorescent sem-

ble agir comme catalyseur de décomposition des peracides (paragraphe IV-4).

Cette observation est toutefois insuffisante pour aller plus avant dans l'étude

d'un mécanisme qui semble particulièrement complexe.



[10j

[11]

[12J

a a
Il Ilc-c + ROH
I I
0-0

b

I

0-
o 0 0

t ý,-
...__. RO-C-Cý _____.ý ý- c- + Ra [15]

Hoa OOH HOý nOH

I

CH3COONI + Sol. ._.-,. (Sol., N.+) +CH3COO-

CH3COO H + Sol. E
" (SoL, H +) + CH3COO-

H202 + Sol. c
" (Sol., H+) + HOO-

ýp _. or QO_
RO-C- f -OR + HOO ýRO-ý:"C-OR -.RO-ë-c.' +RO [13]

,
'

OOH
OOH

il mI

ý ",0
RO-C-C ----4

'OOH



DOSAGE DU PEROXYDE D'HYDROGENE DANS LE PHTALATE DE DIMETHYLE
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secondes.
Agiter et laisser à l'obscurité 1 heure.
Mesurer l'absorbance de la solution (en évitant. le plus possible.

les contacts de l'air) avec l'eau comme référence. la mesure est effectuée soit

2. - Mode opýratoil'e

1.- Pztincipe

Prélever une partie aliquote de la solution à doser. qui ne doit pas

contenir plus de 400 ýg d'oxygène actif (OAl. et compléter à 25 cm3 avec le

BoIvent acide acétique-chloroforme.
Purger le haut du flacon à l'azote durant 30 secondes puis faire

berboter ce gaz durant 90 secondes dans la solution.
Ajouter 1.5 cm3 d'une solution fraichement préparée d'iodure de po-

tassium (8 g de ce sel + 10 cm3 d'eau distillée).
Purger encore le solution durant 1 minute et le haut du flacon 30

Pour obtenir de bons résultats nous avons modifié le mode opératoire

de BANERJEE et BUDKE de la façon suivante

les auteurs ont montré que le remplacement d'une partie du solvant

acide acétique-chloroforme par le solvant à doser (benzène, chloroforme. pro-

panol-2 etc """ l n'entrainait pas d'erreur importante dans les résultats du do-

sage. Il n'en est pas de même du phtalate de diméthyle qui perturbe de façon

non négligeable les mesures optiques. Toutefois. nous avons pu vérifier que.

pour une quantité donnée de phtalate de diméthyle. la loi de lAMBERT-BEER était

vérifiée. De ce fait. connaissant la quantité de phtalete de diméthyle mise en

jeu. nous pourrons utiliser cette technique de dosage.

BANERJEE et BUDKE (45) ont décrit une technique de dosage des tra-

ces d'oxygène peroxydique dans les solvants organiques. le principe en est sim-

ple l'iode libéré d'une solution d'iodure de potassium par la solution pero-

xydée est mesuré spectrophotométriquement sous sa forme complexée KI3' Ce do-

sage utilise un solvant composé d'acide acétique et de chloroforme dans le rap-

port [2:1J en volume.

- ANNEXE I -



regroupé dans le tableau A-1 les ré-

diméthyle. La solution d'iode utili-
3l'équivalent de 86.1 pg 0A/cm "

ý

470 nm 460 nm
A

0 0.002 0.004
87.8 0.183 0.268
172.2 0.354 0.520
258.3 0.528 0.776
344.4 0.707 1.035
430.5 0.880 1.286
516.6 1,053

I

1.540

4. - Ca1.cuZs

3.- Courbes étaZons
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à 470 soit à 460 nm dans une cuve de 1 cm de trajet optique. à l'aide du spec-
trophotomètre BECKMAN ACTA V.

TABLEAU A-1

En utilisant le mode opératoire défini ci-dessus. nous avons cons-
truit les courbes étalons pour différentes concentrations en phtalate de dimé-
thyle ; pour ce faire. nous avons employé une solution d'iode dans le solvant
acide acétique-chloroforme [2: 1] "

A titre d'exemple. nous avons
3sultats obtenus avec 5 cm de phtalate de

sée contient 204.9 mg d'iode/150 cm3 soit

Notons que les mesures d'absorbance faites à 460 nm sont beaucoup plus élevées

que celles qui sont faites à 470 nm. Cette première longueur d'onde pourra donc
Atre choisie pour améliorer la précision du dosage surtout aux faibles concen-

trations en oxygène actif.

Après avoir tracé les courbes étalons pour O. 2,5. 5. 10. 15 et
320 cm de phtalate de diméthyle. nous déterminons par la méthode des moindres

carrés la pente p des droites: pg DA = P x (Absorbance) pour chaque conoen-

tration de phtalate de diméthyle. Les valeurs de p sont regroupées dans le
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tableau A-2 et reportées sur la figure 16. Les courbes ainsi obtenues permettent
de définir une valeur de p pour un dosage particulier utilisant un volume connu
de phtalate de diméthyle compris entre 0 et 20 cm3"

TABLEAU A-2
.

ý

470 nm I 460 nm

)

,

o . 528 359
2.5 507 349
5 491 336

10 465 318
15 447 306
20 441 300

i

s.- Application

Nous avons appliqué cette technique au dosage d'une solution de

peroxyde d'hydrogène dans le phtalate de diméthyle titrant 3.10-2 mole par 11-
3tre en peroxyde (c'est-à-dire 480 ýg DA/cm J. Les résultats. regroupés dans le

3tableau A-3 ont été obtenus à partir d'une prise d'essai de 1 cm "

TABLEAU A-3

Essai mesure à 470 nm mesure à 460 nm
3 3Absorbance ýg °A/cm Absorbance ýg DAlem

blanc 0.006 0.011
1 0.937 486 1.366 485

2 0.926 480 1.355 461

Dens ces conditions. le graphique 16 indique un facteur p égal à 519 (470 m)
3

et 355 (460 nm). La moyenne arithmétique des résultats est de 463 Pg 0Alcm
soit une erreur relative inférieure à 1 %.

Une autre solution dix foix plus diluée que la précédente. soit
348.0 pg 0A/cm " est également dosée. Les résultats sont tout aussi satisfai-



,

_Fig.16_ Dosage du peroxyde d'hydrogène
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sants puisque l'on trouve une moyenne de 48,0 ýg 0A/cm3 à 470 nm et 48,1 ýg
3 3DA/cm à 460 nm. Ce dosage a été effectué à partir d'une prise d'essai de 5 cm "

6.- ConcZusion

La technique de BANERJEE et BUDKE ainsi modifiée s'est révélée ap-
plicable au dosage du peroxyde d'hydrogène en solution dans le phtalate de di-
méthyle. Cette technique est précise: nous n'avons pas relevé d'erreur excé-
dant 1 %. De même, lors de la détermination des courbes étalons. l'erreur rela-
tive n'a jamais été supérieure à 2 % et, dans la plus grande majorité des cas.
était inférieure è 1 %.
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- ANNEXE II -

DOSAGE D'UN MELANGE PERACIDE-PEROXYDE D'HYDROGENE DANS LE

PHTALATE DE DI METHYLE

1. - Principe

Le dosage décrit en Annexe l est applicable à la plupart des pero-
xydes organiques. les peroxydes de di-tert-butyle et de d1cumyle étant les seuls
à ne pas oxyder l'iodure de potassium dans les conditions du dosage (4S).Cepen-
dant, si cette technique permet la détermination de l'oxygène actif total, elle
ne différencie pas. dans un mélange pGracide-eau oxygénée. les deux peroxydes
présents. HORNER et JURGENS (41) ont montré qu'un peracide réagit très rapide-
ment avec le sulfure de diphényle en donnant un sulfoxyde ou une sulfone inerte
vis-è-vis de l'iodure dG potassium. Nous utilisons cette propriété pour détrui-
re l'oxygène actif du peracide ; le peroxyde d'hydrogène, qui n'est pas affec-
té par CG traitement. est dosé par la technique décrite en Annexe I.

2.- Mode opératoire

Cette technique nécessite deux dosages. Dans le premier. nous dé-

terminons la quantité totale d'oxygène actif (peroxyde d'hydrogène + peracide)
selon le mode opératoire décrit en AnnexE I. Sur une deuxième prise d'échan-

tillon, on dose uniquement la quantité de peroxyde d'hydrogène. après avoir

détruit le peracide par le sulfure de diphényle. Cette opération est effectuée

de la façon suivante

Dans une partie aliquote de la solution à doser. qui ne doit pas

contenir plus de 850 ýg de peroxyde d'hydrogène. introduire 5 cm3 d'une solu-

tion de sulfure de diphényle suffisamment concentrée pour détruire le peracide

présent (un gros excès de sulfure de diphényle ne gène pas le dosage). Après
3

un temps de contact de 30 à 60 minutes. compléter à 25 cm avec le solvant

acide acétique-chloroforme dans le rapport [2:1J en volume.

Doser alors l'oxygène actif restant en utilisant le mode opératoire

décrit en Annexe I.

3.- CatauZs

Déterminer, pour chaque dosage. la quantité d'oxygène actif effec-

tivement dosé ; utiliser pour ce calcul les facteurs multiplicatifs regroupés
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dans le tableau A-2 de l'Annexe I.

5.- Conclusion

52.7 mg 0A/g
77.3 mg 0A/g

Peroxyde d'hydrogène
Acide peracétique

Conposition du
Composition Dosé mélangp. initial

(mg 0A/g) (mg 0A/g)

Oxygène actif total 129,3

Poroxyde d'hydrogène 52.5 52.7

Acide peracétique 76.8 77.3

4.- Application

la composition du m81ange, déterminée par volumétrie (46). est la

la destruction des peracides par le sulfure de diphényle consti-

tua une méthode simplo pour différencier ces composés des autres peroxydes orga-

niques. Cette technique peut être également appliquée à un mélange peracide +

peroxyde d'hydrogène, cas pnrticulier qui n'a pas été étudié par HORNER et

JURGENS (41). le dosage colorimétrique de faibles quantités d'oxygène actif,

le dosage. selon le mode opératoire décrit ci-dessus. du mélange

peroxydé en solution dans le phtalýte de diméthyle donne des résultats en accord

avac la composition définio volumatriquement :

Dans le premier dosage, on détermine la quantité totale d'oxygène
actif. Dans le deuxième (traitement au sulfure de diphényle). seule la quantité
d'oxygène actif provenant du peroxyde d'hydrogène est effectivement dosé9.la
différonce entre ces deux quantités représente la fraction d'oxygène actif ayant
réagi avec le sulfure de diphényle. donc le peracide.

Nous appliquons ce mode opératoire au dosage d'un mélange acide
peracétique-peroxyde d'hydrogène. Ce mélange est facilement obtenu en laissant
en contact plusieurs heures de l'acide acétique, du peroxyde d'hydrogène et de

l'acide sulfurique.

suivante
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en solution dans le phtalate de diméthyle, n'est pas affecté par la présence du

sulfure et, dans ces conditions, il est encore possible de définir les quanti-
tés respectives des deux peroxydes avec une erreur inférieure à 1 %. Notons.
cependant. que la concentration du peracide est déterminée avec d'autant plus
de précision que la différence entre les résultats des deux dosages est plus
grande.

Ce mode opératoire a été plus particulièrement employé pour l'étu-

de du mécanisme réactionnel et la détermination des peracides. composés inter-

médiaires de l'émission chimiluminescente.



DEUXIlNE PAR'1IE
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la lumière de nature chimiluminescente, grâce à ses avantages sur
Itéclairage électrique, peut trouver des applications dans divers domaines.
Ainsi. la Direction des Recherches et Moyens d'Essais nous a demandé de mettre
au point des dispositifs utilisant le phénomène chimiluminescent et capables
de remplaCEr les balises à pilossGrvant çctuellement à délimiter. de nuit. un
itinéraire. Ces bôlises Électriques sont, en effet, sujettes à de nombreuses
critiques inhérentes d'uno part à lýur rrincipe et d'autre part à leur concep-
tion technologique. Ainsi, il n'est pùs rare qu'au moment de l'utilisation,
les piles soient déchargées, les ampoules grillées ou bien que la balise ne
puisse pas fonctionner par suite de contacts oxydés. De plus, ces appareils
sont lourds et encombrants. les utilisateurs souhaitent donc éviter ces incon-
vénients grâce aux dispositifs chimiluminescents, ceux-ci dEvant par ailleurs
présenter des propriétés lumineuses voisines de celles des balises actuellement
en service.

la définition des systèmes chimiluminescents présentant ces carac-
téristiques a été facilitée par les résultats obtenus dans la première partie
de ce mémoire: nous connaissons déjà tous les facteurs qui influent sur l'é-

mission lumineuse.

Avant le début des recherches, nous avons défini. avec les utili-
sateurs potentiels, toutes les normes auxquelles doivent répondre les systèmes
chimiluminescents. Cette mise au point, que nous appelons "cahier des charges"
constitue un document indispensable pour toute application envisagée de la chi-
miluminescence.

Ainsi, dans le cas précis du balisage d'un itinéraire. le cahier
des charges prévoit

- visibilité: 50 à 150 mètres
- durée d'émission: 12 à 15 heures
- trois couleurs de lumière: crème (ou jaune). vert et rouge
- balises utilisables entre -15°C et +20oC
- stockage trois ans sans altération des propriétés lumineuses
- bonne fiabilité
- bas prix de revient

.. :(

,-_,:,:ýt·\;
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la mise au point des balises chimiluminescentes a été effectué8 en
collaboration avec l'Etablissement d'Expériences Techniques d'Angers. responsa-
ble de la conception du dispositif mettant en oeuvre les solutions chimiques.
ces dernières étant définies dans cette deuxième partie.

les résultats de nos travaux sont regroupés dans les chapitres qui
suivent. chacun répondant à une norme du cahier des charges. Successivement.
nous étudions :

- Visibilité et durée d'émission utile
Effet de la température

- Couleurs de lumière
- Stabilité au stockage
- Définition finale de la balise

le prix de revient ne fait pas l'objet d'un chapitre particulier.
car tout au long de ce travail nous avons recherché les solutions les moins coû-

teuses. parmi les plus efficaces.

Avant d'entreprendre la description des recherches. donnons rapide-

ment la liste des utilisations actuelles de la chimiluminescence. Celle-ci ne

constitue pas encore. en France. une source de lumière très répandue. la socié-

té WONDER a lancé sur le marché français un "b5tonnet chimiluminescent" sous

l'appellation GALAXY qui n'a pas obtenu unýrge succès commercial. le prix de

vente élevé étant sans doute responsable de cet échec. Toutefois. le même
"býtonnet chimiluminescent", fabriqué par la COOlITE CORPORATION est employé

avec succès par la marine ômériceine. Bien que la composition du mélange chi-

miluminescent soit tenue secrète, il est probable qu'un système voisin de celui

qui a été mis au point par l'American Cyanamid Company (30) soit utilisé.

Ce bâtonnet (en nylon) contient l'une des solutions chimiques. une

ampoule de verre plongée dans cette dernière renfermant l'autre solution (élé-

ment activant). Pour libérer la lumière. il suffit de plier le tube nylon jus-

qu'à ce que l'ampoule de verre se brise. puis d'agiter le tube pour homogénéi-

ser les liquides. le bâtonnet proposé ne permet qu'une émission de couleur

jaune-vert.
Des demandes de brevets (47) concernant plus particulièrement la

mise en oeuvre des solutions chimiluminescentes ont été déposées aux USA. mais

n'ont pas trouvé d'application industrielle. Ces documents décrivent. entre
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autres. des dispositifs dans lesquels les solutions chimilumin¬scentes sont
contenues dans des ampoules de verre. elles-mêmes plac8es dans un sac plastique
transparent. le bris des ampoules permet le mélange des solutions et l'émission
luminsues.

C'est cette technique qui a ýté adoptée par l'Etablissement d'Ex-
périences Techniques d'Angers pour la réalisation des balisos chimiluminescentes
Trois ampoules de verre sont utilisées; l'une contient la solution d'ester oxa-

lique. la seconde l'oxydant et la dernière le fluorescent et le catalyseur.
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- CBAPITRE CINQUIEME -

V.- VISIBILITE ET DUREE D'EMISSION UTILE

Nous avons recherché. en premier lieu. un système ch1milumi-
nescent dont les propriétés lumineuses répondent aux normes de visibilité et
de durée d'émission fixées par le cahier des charges. Comme le montre les ré-
sultats de la première partie tous les constituants du mélange chimiluminescent
peuvent intervenir pour modifier les caractéristiques de l'émission lumineuse.
Cependant l'ester et le catalyseur. ayant une action prépondérante vis-àý1s
de celle-ci. ont été les seuls à faire l'objet d'une étude. D'ailleurs il n'est
pas nécessaire. ni souhaitable. d'utiliser une quantité de peroxyde d'hydro-
gène supérieure à la stoechiométrie Qster-oxydant de [1:1J . A la fin du cha-
pitre nous avons. toutefois. réservé un paragraphe à l'étude du solvant. ce
dernier influant sensiblement sur les caractcr-istilues lumineuses.

Avant de commencer ces travaux. nous ývons défini. dans nos
conditions expérimentales habituelles. une intensité minimale. mesurée à l'aide
du spectrofluorimètre. correspondant à la limite de visibilité d'une balise

3de 100 cm de mélange chimiluminescent. Cet étalonnage relatif est rendu néces-
saire par l'impossibilité d'effectuer une mesure absolue. L'intensité minimale
ainsi définie est voisiýe de 0.5 (avec le dichloro-9.10 anthracène comme fluo-
rescent) : cette intensité détermine à son tour la "durée d'émission utile"

qui est égale au temps pendant 18quel la balise est visible à 50 mètres.

V.-l Ester et cataZyseur

L'ester oxalique. considéré comme le "moteur" d'un système

chimiluminescent. définit les caractéristiques de l'émission lumineuse. Cepen-

dant. la première partie de ce mémoire a montré l'impossibilité de dissocier

l'étude des esters de celle du catalyseur. Dans ce chapitre, après avoir ap-

porté quelques améliorations à la technique de synthèse des oxalates. nous

étudierons la chimiluminescence de ces composés et nous sélectionnerons les

esters qui nous paraissent les mieux adaptés à la réalisation des balises chi-

miluminescentes.

V.-l-l Préparation des esters oxaliques

Nous recherchons les esters capables d'émettre très long-

temps afin de répondre aux normes définies par le caýier des charges. Des tests



qualitatifs nous ont orientés vers les oxalates de bis(polychlorophényle).
Ceux-ci sont obtenus directement par action des phénols chlorés et de chlorure
d'oxalyle, en présence de triéthylamine :

xx

TABLEAU V-1

tr1éthylamine
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rendement après recristallisation

o 0
Il IlCI-C-C-Cl

(a)

x

Rendement Recr1stal11sat1on Point fusion (OC)
Oxalate Produit brut Solvant Rdt(%) trouvé 11 ttérature

(%) (référence)

Cl-2 P 80 Toluène 130
CI-3 P 78(a) Ether pétrole-Benzène 122
Cl-4 P 90 Toluène 189 190-1(37)

di-Cl-2,3 P Cyclohexane-Benzène 90 189
d1-Cl-Z.4 P 90 Cyclohexano 90 144 144-5(37)

di-Cl-Z.5 P 96 Cyclohexane-Benzène 90 163

di-CI-Z.6 P 90 Acétate d'éthyle- 132
Acétone 149-50(37)di-Cl-3.4 P 97 Cyclohexane 75 153

d1-Cl-3,5 P 99 Cyclohexane 90 17G

tr1-Cl-2.3,4 P 95 Cyclohexane 190

tr1-Cl-2,3,5 P 98 Cyclor,exane 175

tr1-Cl-Z, 3, 6 P 89 Cyclohexane 74 136-8

tr1-Cl-2,4,5 P 76 Cyclohexane 85 166-9 167,5-9(48)

tr1-Cl-2.4,6 P 99 Cyclohexane 93 196 196-8(37)

t ri- C 1- 3. 4 , 5 P 80 Cyclohexane 213

tétra-Cl-2,3.4,5 P 82 Cyclohexane 220

t ét ra- CI - 2 , 3 , 4 " 6 P Cyclohexane 146-7 152-3(37)

tétra-CI-2,3.5,6 P 90 Cyc Loha xens 230

penta-Cl P 31(a) Benzène 233 231,5-2,5(48)
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la technique de fabrication. simple et efficace. décrite dans lô littérature(19)
e été utilisée sans modification. Toutefois. la fragilité relative de ces esters
rend la recristallisation finale délicate. il est donc recommandé de prendre les
précautions suivantes :

- utiliser un phénol de bonne pureté
- pour certains esters. peu solubles à froid dans le benzène. ne pas

évaporer ce solvent en fin do réaction mais refroidir le mélange réactionnel
qu1 laisse alors déposer un estor assez pur (les sous-produits réýctionnels co-
lorés étant. on général. solubles dans le benzène).

Dans le tableau V-1. nous avons regroupé les caractéristiques
de fabrication des esters oxaliques dérivés des chlorophénols.

V.-1-2 Chimiluminescenc9

Après avoir synthétisé ces oxalates. nous avons mesuré leur
efficacité ch1milum1nescente en utilisant divers catalyseurs acides.Malheureuse-

ment,ni l'acide acétique ni l'acide formique ne donnent des résultats satisfai-

sants. Aussi, avons-nous employé les acides de la série benzoique qui offrent

l'avantage d'une large gamme d'acidité (tableau V-2).

TABLEAU V-2

Acide K
(*)

K
(*)

a p a

-3
2.17chloro-2 nitro-5 benzoïque 6.80.10

-3 2.22nitro-2 benzoique 6.10.10
-3 2.92chloro-2 benzoique 1.20.1 D
-5 4,20benzoïque 6.25.10

benzoïque
-5 4.21méthyl-3 5.35.10

(*1 mesuré en solution aqueuse (49)

l8 mesure de l'efficacité chimiluminescente a été réalisée de façon identique

pour tous les esters oxaliques. les conditions opératoires étýnt les suivantes
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-21,66.10 mole par litre

TABLEAU V-3

NaOH 5.10-5 mole par litre

Solvant phtalate de diméthyle distillé

Oxalate 10-3 mole par litre

H202 (à 98 % en poids) 10-3 mole par litre

Dichloro-9.10 anthracène -30.5.10 mole par litre

Acide concentrations variables. de l'ordre
de 10-2 mole par litre

(a) concentration

ý

.. (a) (a)benzol.que lTIéthyl-3 benzoIque
e

CI-2 P 0.20 0.215
Cl-3 P 0.27 0.29
Cl-4 P 0.10 0.11

Ces composés sont beaucoup plus chimilumines-

cents que les précédents comme le montre le tableau V-4.

Les esters oxaliques dérivés des monochlorophé-
naIs n'ont qu'une très faible activité chimiluminescente et n'offrent donc aucun
intérêt pratique. On trouvera dans le tableau V-3 leurs intensités maximales.
les acides benzoIques les plus faibles étant employés comme catalyseur.

j

i

i

I
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iABLEAU V-4

Acide chloro-2 benzoïque benzoïque méthyl-3 benzoïque

ýntrý- 0,88(a) 1.66 1,66 3.33 1.66 3.33
e

di-Cl-2,3 P 1.25 0,90 2.10 1.52 2.50 1.85
di-Cl-2.4 P 1.00 0.72 1.75 1.30 1.92 1.48
di-Cl-2.5 P 2,15 1.60 4,50 3.25 5.30 3 .. BO
di-Cl-2.6 P 0,30 0.35
di-Cl-3.4 P 0,80 0,60 1.45 1.13 1.56 1.23
di-Cl-3,5 P 1,90 1.40 3,30 3.80 2,60

(a) en mole par litre ( x 102)

Les intensités maximales. des couples acide-ester oxalique. regroupées dans ce

tableau permettent de formuler les remarques suivantes :

- Les acides faibles favorisent des émissions d'intensités très éle-
vées. De plus, la diminution de la concentration d'un acide donné entrai ne l'ob-

tention d'intensités maximales plus élevées; ce résultat est en accord avec
les conclusions précédentes (paragraphe 111-2-1).

- Il est possible de classer les positions privilégiées (vis-à-vis

de l'intensité maximale) du substituant sur le cycle benzènique dans l'ordre

suivant: 5 >2 >3 >4 >6. L'oxalate de bis(dichloro-2,6 phényle), d'intensité

maximale voisine de celle des oxalates dérivés des monochlorophénols, n'offre

ýucun intérýt pratique. Son inertie peut s'expliquer par l'encombrement stéri-

que provoqué par les deux atomes de chlore.

Vis-à-vis d'un catalyseur acide donné. les esters oxaliques peu-

vent être classés. suivant leurs propriétés chimiluminescentes, dans un ordre

donné. Ce classement demeure inchangé quelle que soit la nature de l'acide.

La figure 17 illustre la décroissance de l'inten-

sité chimiluminescente des oxalates étudiés.
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Les intensités maximales de chimiluminescEnce
de ces esters sont regroupées dans le tableau V-S.
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TABLEAU V-5

(a) en mole par litre ( x 102)

L'oX8.1ate de bisCtrichloro-2.4.6 phényle) est

l'oxalate le moins actif de cette série: l'empêchement stérique des atomes de

chlore en position 2-6 pouvant encore expliquer cette inertie. Il est possible

de classer les positions privilégiées (vis-à-vis de l'intensité maximale) du

substituant sur le cycle benzènique dans un ordre identique à celui du para-

graphe précédent : 5> 2> 3> 4 > 6.

Pour interpréter les résultats du tableau V-5.

nous avons supposé qu'il existait une relation de proportionnalité entre l'in-

tensité maximale. d'une part. at une quantité que nous appelons "activité chi-

miluminescente" caractéristique de l'ester considéré, d'autre part. La validité

de cette hypothèse est confirmée par l'examen du grephique de la figure 18 qui

montre, en effet, que "l'activité chimiluminesc8nte" de chaque ester (représen-

tée par l'abscisse 00 pour l'oxalate de bisCtrichloro-2,4.5 phényle)) est indé-

pendante de la nature et de la concentration de l'acide du catalyseur.

L'oxalate de bis(trichloro-2.3.6 phényle) n'a pas été étudié dans cette série

il émet une lumière chimiluminescente sans amorçage par un catalyseur.

A posteriori, il ost logique d'expliquer ce phénomène par la présence d'impure-

tés dans l'oxalate. impuretés permettant une émission lumineuse instantanée.

Acide nitro-2 benzoïque chloro-2 benzoïque benzoïque

ýentro- 1,66n (a) 0,833 3,33 1,66 3,33 1,66
e

tri-CI-2,3,4 P 0,565 1,05 2,12 3,84 6.37
tri-Cl-2.3,5 P 1.31 2.50 6,00 11,13 17,10 23.90
tri-CI-2,4,5 P 0.85 1,63 3.72 6,66 10,95
tri-Cl-2,4,6 P 0.36 0,69 1,20 1,94
tri-Cl-3.4.5 P 0.62 1.15 2,73 4,35 7.67

t
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TABLEAU V-6

2en mole par litre ( x 10 )(a)

Acide nitro-2 benzoïque chloro-2 benzoïque

ýntra- 1,66 0,833 3,33(a) 1,66
e

tétra-Cl-2,3,4.5 P 3,62 7,12 16,35 28,50
tétra-Cl-2,3,5,6 P 0,65 1,30 2,77 5,85

Sur la figure 19, nous avons représenté la décrois-
sance de l'intensité chim1lum1nescente en fonction du temps pour trois oxalates
de cette série J le catalyseur acide est l'acide chloro-2 benzoïque à la con-
centration 3.33.10-2 mole par litre.

V.-1-2-4 gýý!ýýêý_Q§r!ý§ê_Qêê_ý§ý£ýýý!9£geýýý91ý

L'oxalate de bis(tétrachloro-2,3,4,6 phényle) très
instable n'a pas été étudié. Les intensités maximales de chimiluminescence
des deux autres oxalates de cette série sont regroupées dans le tableau V-6.

Ce composé. qui libère sa chimiluminescence sans

intervention de catalyseur. n'a pas été étudié dans le présent travail.

L'oxalate de bisltétrachloro-2.3,4.5 phényle) est le plus efficace de tous les

oxalates décrits dans ce mémoire.

Cette étude entreprise dans le double but. d'une

part.de définir un catalyseur acide pour chaque ester et, d'autre part, de me-

surer l'efficacité chimiluminescente des oxalates n'a pas donné les résultats

immédiats que l'on espérait. Notamment, et bien que l'emploi des acides benzoï-

ques ne soit pas mis en cause, il est impossible d'associer à chaque ester oxa-

lique un catalyseur acide déterminé (comme c'était le cas pour l'oxalate de

bis(nitro-2 phényle)).Cependant, nous définissons une caractéristique ("activité

chimiluminescente") de chaque oxalate qui représente la réactivité de l'oxydant

i

I

I
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vis-à-vis de l'ester considýré. Cette "activité chimiluminescente" est. par
ailleurs, indépendante de la durée d'émission utile (norme fixée par le cahier
des charges) comme le montre les résultats figurant au tableau V-7.

TABLEAU V-7 (a)

Oxalate di-CI-2.5 P tri-CI-2.4.5 P tétra-CI-2,3,4.5 P

benzoïque chloro-2 nitro-2 chloro-2
Acide (b) benzoïque benzoïque benzoïque

3 33 10-2 -2 -2 -23.33.10 -5 1.66.10 3.33.10
NaOH (b) 5.10-5 5.10 5.10-5 10-5

système nO

masures 1 2 3 4
---....._

Intensité maximale 3.5J 3.72 3.62 6.00

Intensité au temps :

30 min 2,34 2.23 2.36 2.68

60 min 1.40 1,40 1.48 1.85

90 min 0.98 1,04 0.99 1.41

120 min 0,75 0.78 0.70 1.04

180 min 0,52 0,52 0.39 0.60

240 min 0.39 0.37 0.26 0.38

320 min 0,28 0.23 0.16

380 min 0.22 0.18 0.12
..

(a) concentrations (exprimées en mole par litre) des constituants du
-3

mélange réactionnel: oxalate: 10 ; peroxyde d'hydrogène (98 % en
-3 -3

poids) : 10 ; dichloro-9.10 anthracène: 0.5.10 .

Solvant : phtalate de diméthyl8 distillé.

(b) concentration exprimée en mole p3r litre.

Les systèmes chimiluminescents n° 1. 2 et 3. réa-

lisés à partir d'esters oxaliques différents. libèrent de3 intensités maximales

très voisines. Cependant. l'oxalate le plus actif (système nO 3) présente la

durée d'émission utile la plus courte alors que l'oxalate de bisCdichloro-2.5

phényle) (système nO 1). le moins actif. permet l'émission lumineuse la plus
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longue. Des conditions opératoires mal adaptées peuvent expliquer ce résultat
surprenant. Cette hypothèse est d'ailleurs vérifiéo par les résultats du systè-
me nO 4 (celui-ci se différencie du systèmo nO 3 uniquement par la nature et la
concentration du catalyseur) qui sont supérieurs à ceux du système nO 3. tant
en intensité maximale qu'en durée d'émission utile.

Après cette étude. il est difficile de définir
le meilleur couple ester-catalyseur, de plus, notre choix définitif sera condi-
tionné par le prix de revient, d'une part, et par l'influence des concentrations
élevées d'ester, d'autre part.

V.-1-3 Prix de revIent

Nous avons calculé le prix de revient des oxalates dérivés
des chlorophénols (tableau V-a) en ne tenant compte que du prix (de laboratoire)
des matières premières. Toutefois, dans ce calcul, nous faisons intervenir les

rendements de fabrication et de recristallisation.

TABLEAU V-8

Prix de revient d'une
Oxalate mole d'ester

(en francs)

di-Cl-2;3 P 210
di-Cl-2.4 P 57

di-Cl-2.5 P 176
di-Cl-3.4 P 530

di-Cl-3.5 P 135

tri-Cl-2.3,4 P 1000

tri-Cl-2.3.5 P 760

tri-Cl-2.4.5 P 81

tri-Cl-2.4.6 P 52.5

tri-Cl-3.4.5 P 1200

tétra-Cl-2.3.4,5 P 1300

tétra-Cl-2.3,5.6 P 1300
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Nous nous sommes intéressés plus particulièrement aux es-
ters de prix de revient inférieur à 200 francs par mole. Ca sont les oxalates
dérivés des phénols suivants: dichloro-2,4 phénol, dichloro-2,5 phénol. tri-
chloro-2,4,6 phénol et trichloro-2,4,5 phénol; l'oxalate de bis(dichloro-3,5
phényle) étant éliminé parce que chimiluminescent à concentration supérieure à
10-3 mole litpar re sans intervention du catalyseur basique.

V.-1-4 Influence do la concentration

Nous avons mesuré la solubilité, à 25°C, des quatre oxala-
tes retenus précédemment. En effet, à caractéristiques chimiluminescentes égales,
l'ester le plus soluble permettra de réaliser les balises Iss plus efficaces.
Les résultats de cette détermination sont regroupés dans le tableau V-go

TABLEAU V-g

Solubilité dans concentration
Oxalate 10 cm3 de phtalate maximale

de diméthylc (mo}e par litre)

di-CI-2,4 P 300
-2

mg 7,5.10
di-CI-2,5 P 100

-2
mg 2,5.10

tri-CI-2,4,5 P
-2

75 mg 1,6.10
60 mg

-2tri-CI-2,4,6 P 1,3.10

Remarquons que ces oxalates présentent une très faible
solubilité dans le phtalate de diméthyle ; celle-ci pourrait être améliorée
par :

l'emploi d'un autre solvant
- l'introduction dans la molécule d'ester d'un, ou de plusieurs, grou-

pements alcoxycarbonyles.
Ces éventualités ont déjà été envisagées par les chercheurs de l'American Cya-

namid Company qui, par exemple, utilisent le phtalate de dibutyle. Une exten-

sion de nos recherches pourrait donc être orientée vers une telle étude. Cepen-

dant. nous avons montré que des systèmes chimiluminescents, utilisant une quan-

tité d'ester supérieure à la saturation du solvant, émettent durant une période

très longue. La réalisation de ces systèmes hétérogènes constitue donc une voie

simple pour l'obtention d'une durée d'émission élevée et faciloment contrôlable
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V.-1-5 Discussion

Recherche d'un solvantV.-2

On peut donc améliorer les caractéristiques d'un système
chimiluminescent en augmentant la concentration en ester; ce résultat confirme
l'intérêt d'utiliser des solutions très concentrées en oxalate pour la réalisa-
tion des balises.

par la quantité excédentaire d'ester mise en jeu; néanmoins, des recherches
complémentaires devront être effectuées avant l'emploi de tels systèmes.

Nous avons, toutefois, complété la présente étude en mesu-
rant l'influence do la concentration on ester sur les caractéristiques chimilu-
minescentes du système. Les résultats obtenus avec les oxalates les plus solu-
bles indiquent clairement qu'une augmentation de concentration de l'ester amé-
liore, à la fois, l'intensité et la durée d'émission utile (figures 20 et 21).
Ainsi, pour l'oxalate de bis(dichlorc-2,5 phényle), la limite de visibilité
(intensité D,S dans les conditions de l'expÉrience) passe de 2 h 30 min., pour

-3une concentration en ester de 10 mole par litre à 4 h 30 min. pour une concen-
-3tration doux fois plus grande (2.10 mole par litre).

Le solvant utilisé peut influencerfortement les caractéristiques
d'un système chimiluminescont et, par la même occasion, la visibilité et la du-

rée d'émission utile d'une balise. Le phtalate de diméthyle nous adonné jusqu'à

présent de bons résultats. toutefois sa température de congélation (voisin de

DOC) n'autorise pas son emploi dans les balises (qui doivent fonctionner à

-15°C). Le phtalate de diéthyle. comme nous l'avons déjà signalé dans la pre-

mière partie, peut remplacer efficacement son homologue méthylé ; sa tempéra-

ture dE congélation, voisine de -40°C, n'étant pas un obstacle à son utilisation.

Parmi les oxalates de bis(polychloro phényle). nous avons,
en premier lieu. retenu quatre composés de bas prix de revient. A présent. éli-
minons les esters les moiýs efficaces en chimiluminescence. c'est-à-dire les

oxalates dérivés du trichloro-2,4,6 phénol ct du dichloro-2,4 phénol. Les com-
posés restantl.oxalate de bis(dichlorù-2,5 ph8nyle) et oxalate de bis(trichloro

-2,4.5 phényle), présentant une solubilité et des propriétés chimiluminescentes
voisines, nous ne fixerons d6finitivom8nt notre cheix qu'après 1'8tude de l'in-

fluence de li'l terrpérûture sur los cer ec tér-t s t rques lumineuses (chapitre suivant).
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Nous avons, néanmoins, recherché d'autres solvants compatibles
avec les systèmes chim1luminescents. Pour cela, deux séries d'expériences ont
été effectuées.

Dans un premier temps, à l'aide de l'oxalate de bis(nitro-2 phé-
nyle), nous avons testé les solvants courants de laboratoire. Les résultats
sont regroupés dans le tableau V-10, dans lequel nous donnons, outre l'intensité
maximale, une indication de la durée d'émission (temps pour une intensité égale
à 1,0),

TABLEAU V-10

(a) Intensité Temps pour
Solvant l = 1,0 Remarquemaximale (minutes)

Phtalate de d1méthyle 21.50 38.5
Chloroforme 28,75 13.5 (b)

Toluèno 5.60 13,5
Oichlorométhane 17,10 5,0

T6trahydrofuranne 11,90 12,0
Oioxanne 19,25 28,5
Tétrachlorure de carbone 6.00 8.5
Oichloro-1,2 éthane 19.90 10,5 (b)

O-dichlorobenzèna 16.00 (b)

Acétone 6.25 6,5

(a) le mélange réactionnel est composé pour 1/3 (en volume)

de solvant à tester et pour 2/3 de phatlate de diméthyle.

(b) décroissance irrégulière de l'intensité: après une

diminution rapide. celle-ci 58 stabilile momentanément à

une valeur peu élevée.

Les résultats de ce tableau doivent être interprétés avec beau-

coup de pruc!ence (voir remarque (a). l 'o-dichlorobenzène et la dioxanne con-

duisent aux meilleurs résultats. le dernier cité ne peut pas être utilisé pour

une application de balisage en raison de sa tension de vapeur et de sa tempé-

rature de congélation trop élevées. Par contre, l'o-dichlorobenzène possède
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das propriétés physiques mieux adaptées qui nous ont incité à effectuer une
étude plus approfondie; les résultats de chimiluminescence sont malheureuse-
ment toujours inférieurs à ceux obtenus avec le phtalate de diméthyle.

Dans une deuxième série d'expériences. effectuée avec différents
oxalates dérivés des polychloroph6nols. nous avons montré que:

- quel que soit le solvant employé. le catalyseur acide possède

les mêmes propriétés de régulateur d'intensité lumineuse

- parmi tous les solvants étudiés (esters. cétones. hydrocarbures

etc """ l. le phtalate de diméthyle (ou de diéthylel est le solvant le plus ef-

ficace pour las systèmes chimiluminescents.
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CHAPITRE SIXIEME -

VI. - EFFET DE LA TEMPERATURE

Dans la première partie de ce mémoire, nous avons mis en évi-
dence l'influence de la température sur l'émission chimiluminescente. Les ba-
lises devant fonctionner entre-15°C et +2DoC, nous avons entrepris, pour satis-
faire cette norme du cahier des charges. une étude dont les résultats sont re-

groupés dans le présent chapitre.

A partir des conclusions précédentes (paragraphe 11-3-2), il

paraIt impossible de définir une seule composition du mélange chimiluminescent
capable d'émettre dans l'intervalle de température fixé; c'est pourquoi. il a

été décidé, avec les futurs utilisateurs. de réaliser deux systèmes chimilumi-
nescents, l'un entre DOC et +20oC. l'autre entre -15°C et DOC. En fait, pour
des raisons techniques, seule la première composition a été étudiée au labora-
toire. la seconde faisant l'objet d'une extrapolation.

VI.-l Balise [onctionnunt entre OOC et +20oC

En premier lieu, nous avons essayé de compenser l'influence

de la température sur la chimiluminescence de l'oxalate de bis(nitro-2 phényle).

Ainsi, il Qst possible d'employer une grande concentration de catalyseur acide

i pour diminuer l' intensi té élevée produite par une eugmcnt et i on de température.
ý.
ý Par contre, une diminution de celle-ci (réaction è +10oCl entrai ne une émission
f
ý

t, lumineuse de faible intensit8 que l'intervention du seul catalyseur ne peut pas

augmenter. Il semble donc que la réduction sensiblý de l'émission lumineuse soit

due à la vitesse pratiquement nulle de l'une jes étapes de la suite réactionnelle.
F
-i"

t Une étude similaire 8ffectuée avec l'oxalate de bis(dichloro

ý -2,4 phényle) conduit aux mêmes résultats. En effet, à +10oC, une émission peu

intense (intensité maximale = D,25) est obtenue en employant l'acide méthyl-3

benzoïque comme catalyseur. mais une élévation de température peut être compen-

sée par l'emploi soit d'une grande quantité d'acide, soit d'un acide plus fort.

Des esters plus efficaces permettent. cependant. une émission

acceptable à la température de +1DoC comme le montre les résultats du tableau

VI-1.
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TABLEAU V!-1

Oxalate tri-Cl-2.4.S P di-Cl-2.5 P
Température 25°C 10°C 25°C 10°C

Intensité maximale 16.38 4,94 4,58 1,OB

Intensité au temps :

5 min. 8.27 4.12 4.24 1.03
10 min. 5.07 2,44 3.03 1,07
20 min. 3.47 1.39 1,85 0.86
30 min. 2.87 1.04 1.40 0.68
60 min. 1. 88 0,67 0.88 0,41

Pour ces essais, les conditions opératoires sont les suivantes:

Qxalate -3
10 mole par litre

Oichloro-9,10 anthracène
-30,5.10 mole par litre

Peroxyde d'hydrogène(à 98 % en poids) :
10' 3 mole per litre

{

Acide benzoïque
-2 mole1,66.10 par litre

Catalyseur
10-5Benzoate de sodium mole par litre

Ces résultats (figures 22 et 23) montrent l'influence prépondérante de la tem-

pérature sur l'émission lumineuse; nous constatons. d'autre part,que l'oxalate

de bis(trichloro-2,4,5 phényle) est l'ester le plus efficace à 25°C comme à

10°C.

la température influence également la durée d'émission utile:

cette caractéristiquo. malheureusement faible dans les expériences décrites

(environ 90 minutes pour l'oxalate le plus actif à 10°C), peut être augmentée

très sensiblement en faisant varier soit

_ la concentration de l'ester. et réaliser des systèmes chi-
-3

miluminescents titrant jusqu'à 5.10 mole par litre en oxalate (soit 5 fois

plus concentré que l'expérience ci-dessus)

_ la concentration en catalyseur acide. l'utilisation d'une

quantité plus grande d'acide benzoïque, tout en diminuant l'intensité maximale,

devrait permettre d'augmenter sensiblement la durée d'émission utile.
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Ces suggestions. formulées à partir des résultats donnés au
chapitre III. devront toutefois être vérifiées expérimentalement avant d'être
appliquées.

vr.-2 BaZise fonctionnant entre OoC et -15°C

la composition des balises capables de fonctionner entre DOC
et -1SoC est extrapolée à partir des résultats précédents.

l'intensité maximale de l'oxalate de bis(trichloro-2.4.S phé-
nyleJétant divisée par un facteur supérieur à 3 lorsque la température passe de
2SoC à 1DoC (tableau VI-1). un nouvel abaissement de la température de 1SoC
(réaction à -SOC) devrait donc avoir sur l'intensité maximale un effet identi-
que. celle-ci prenant alors une valeur proche de 1,5. Par ailleurs. nous cons-
tatons que l'émission chimiluminescente de l'oxalate de bis(dichloro-2.5 phé-

nyle) à 25°C est voisine de celle de l'oxalate de bis(trichloro-2.4.5 phényle)
à 1DoC (figure 23) ; on peut donc supposer qu'à la température de -5°C. ce der-
nier ester aura une chimiluminescence voisine de celle de son homologue dichlo-
ré à +1DoC. Certes. les caractéristiques lumineuses (notamment la durée d'émis-

sion utile) sont insuffisantes pour satisfaire aux exigences du cahier des

charges. mais néanmoins, les possibilités du mélange chimiluminescent peuvent
être sensiblement améliorées par l'augmentation de la concentration en ester.

l'expérience devra vérifier l'exactitude de cette extrapola-
tion.
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- CHAPITRE SEPTIEME -

VII.- COULEURS DE LA LUMIERE

les trois couleurs imposées par le cahier des charges nous
obligent à disposer de trois fluorescents différents. En effet, il n'est pas
concevable d'utiliser une seule composition chimiluminescente émettant une
lumière blanche et de sélectionner lB couleur désirée à l'aide d'un filtre.
une telle éventualité impliquant une perte très importante de lumière. Nous
avons donc recherché trois fluorescents permettant d'émettre les couleurs de-
mandées: vert, jQune et rouge.

VII.-l Lumière verte

le fluorescent le plus efficace, dans ce cas, est le péry-
lène. Cet hydrocarbure aromatique possède un rendement de fluorescence voisin
de 1 (SOl et nous a donné les intensités chimiluminescentes les plus élevées,
comme nous l'avons mis en évidence dans la première partie (paragraphe 111-3-21.
Toutefois, lors de certaines exrériences. nous avons constaté un brunissement
anormal de la solution chimiluminesccnte. Ce changement de couleur, qui est
accompagné d'une diminution très sensible des propriétés lumineuses. nous a

incité à entreprendre une étude de la stabilité des solutions de ce fluores-
cent.

VII.-l-l Stabilité des solutions de pérylène

Cette étude a été réalisée par spectrophotométrie ul-

tra-violette. en suivant les variations d'un des minimô d'absorption du péry-
lène (à 347 nml.

les solutions du seul fluorescent ne subissent pas de

dégradation notable à la température de 20°C. Toutefois. l'addition du cataly-

seur, favorise une décomposition du fluorescent se traduisant par une augmen-

tation d'absorption et un changement de couleur de la solution. Les résultats

de ces mesures sont regroupés dans le tableau V11-1.

la décomposition du fluorescent est donc favorisée par

la présence du catalyseur et de l'oxydant, même à la température ordinaire.

Une simple analyse spectrophotométrique U.V. ne permet pas de déceler la na-

ture des composés de dégradation formés.
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TABLEAU VII-1

Durée de Pérylène Pérylène +

Température stockage + catalyseur catalyseur + oxydant
(a) (heures) Absorbance % variation

I
Absorbance % variation

i

, 0
I

0.627 0.619
0.5 0.632 1.4 0.621 0.5
1 0.634 1.7 0.623 0.9
2 0.624 1.0

t

20°C ý 3.5 0.627 2.1

5 0.635 2.0 0.629 2.5
7 0.637 2.5 0.633 3,7

23 0.644 6.6

, 26 0.647 5.3

{

4 0.691 19

sooe 15 0.692 16.6
24 0.771 40

(a) la même solution de fluorescent. après avoir été étudiée à 20°C

ost chauff.ée à sooe pour accélérer le phénomène.

le brunissement du mélange réactionnel intervient éga-

lement lors d'une émission chimiluminescente. En effet. après 15 minutes de

réaction. on peut mettre en évidence une dégradation de rrès de 20 %. celle-ci

atteignant 48 % après l'extinction totale de la lumière.

Ces expériences mettent en évidence que le pérylène

n'est pas un composé totalement inerte vis-à-vis dý catalyseur et de l'oxydant;

de ce fait il devra. dans la mesure du possible, être éliminé de la composition

des mélanges chimiluminescents.

VII.-1-2 Autres fluorescents "verts"

Peu de fluorescents efficaèes émettent une lumière ver-

te. Les chercheurs de l'American Cyanamid Company préconisent le chloro-1 bis-

phényléthynyl-9.10 anthracène (30). Malheureusement, nous n'avons pas étudié

ce fluorescent. les matières premières de sa fabrication (selon (49)) ne nous
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étant pas parvenues. Toutefois. les recherches américaines. décrites de façon dé-
taillée. laissent supposer que ce fluorescent est bien. è l'heure actuelle. le

mieux adapté pour émettre une lumière de couleur verte. Notons. cependant. que
ce composé n'est pas totalement inerte dans le milieu chimiluminescent : la pré-
sence d'un anti-oxydant, le di-tert-butyl-2,6 p-crésol, est recommandée.

VII. -2 Lumières Jaune et rouge

L'éosine (tétrabromo-2,4,S,7 fluorescéine) et le rose Bengale
(tétraiodo-2,4,S,7 tétrachloro-3',4' ,S',R' fluorescéine) sont utilisés pour émet-

tre respectivement une lumière jaune et rouge.

Ces deux composés ne sont fluorescents qu'à l'état de sel alca-

lin. Toutefois, leur solubilité dans le phtalate de diméthyle nécessite de les

stocker sous forme acide. Dans ce solvant, les fluorescents sont stables nous
n'avons pas décelé de décomposition notable à la température ambiante.

Vis-à-vis de la chimiluminescence, l'acidité supplémentaire in-

troduite dans le milieu réactionnel. par l'intermédiaire de ces fluorescents
acides. n'affecte pas les propriétés lumineuses du système. Ainsi. l'oxalate de

bis(trichloro-2.4,6 phényle), qui n'est pas l'ester le plus efficace, donne ici
d'excellents résultats. A titre d'exemple, nous regroupons dans le tableau VII-2

les caractéristiques de la lumière chimiluminescente obtenue.à 25°C,avec oet
-3oxalate et 0,3.10 mole par litre d'éosine.

TABLEAU VII-2

Intensité Intensité au temps (minutes)
maximale 10

i
20

I
30 45 60

I
75 105

3.22 13"06 2,62
I

2,28 1,88 1,57 1,34 1,07

Ces résultats montrent l'intérêt que l'on peut ýccorder à ce

fluorescent pour l'obtention d'une lumière jaune. Dans des conditions identiques.

la rosa Bengala parait le fluorescent le mieux adapté pour l'obtention d'une cou-

leur rouge.
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CHAPITRE HUITIEME -

VIII. - STABILITE AU STOCKAGE

Dans ce chapitre, nous regroupons les résultats des expé-
riences définissant la stabilité des solutions d'esters oxaliques et de cata-
lyseur. les fluorescents ayant déjà fait l'objet d'une telle étude. Le pero-
xyde d'hydrogène. s'il est utilisé pur. peut être considéré comme un composé
stable. une légère décomposition pouvant être compensée par l'emploi d'une
quantit6 légèrement excédentaire.

VIII. -1 Stabi lité de l'ester oxalique

La stabilité des solutions d'esters oxaliques est, en fait.
fonction de la pureté du solvant. Un8 amélioration de la stabilité au stockage
sera donc obtenue par l'emploi d'un solvant pur. Nous tenterons donc de défi-
nir une technique de purification du phtalate de dimêthyle adaptée aux exi-
gences du cahier des charges, en ce domaine.

L'aptitude au stockage d'un solvant peut être définie en

mesurant la décomposition. dans le temps, d'une solution d'oxalate de bis
-4(nitro-2 phényle) (de concentration 5.10 mole par litre) dans l'échantillon

à tester cette mesure est effectuée en dosant par spectrophotométrie U.V.

( è 353 nm ) l' o-nitrophénol formé. Afin d'accélérer le phénomène, la solu-
tion étudiée est chauffée à 60°C, la vitesse de décomposition étant ôlors
environ 15 fois plus élevée qu'à lý température ambiante.

VIII.-l-l Emploi de solvants sans purification préalable

En premier lieu, nous avons testé des échantillons de

phtalate de diméthyle d'origines diverses. Les résultats de ces expériences,
exceptionnellement effectuées à 2SoC, permettent de constater (figure 24)

que les échantillons en provenance de Prolùbo, Touzart-Matignon et Labosi

ne sont pas directement utilisables en chimiluminescence. car ils décomposent

très rapidement l'ester dissous. Par contre, le produit Fluka se révèle de

bien meilleure quelité ; mais. compte tenu de son prix très élevé (20 francs

le litre contre 5,4 à 7,7 francs pour les autres échantillons) il semble pré-

férable de purifier un produit de qualité technique moins coûteux.
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VIII.-1-2 Purification du solvant

De nombreuses techniques de purification ont été em-
ployées. citons

- distillation fractionnée sous pression réduite
- action de divers désséchants
- traitement au perborate de sodium (technique de purification

décrite dans (52»
- traitement à l'hydroquinone
- traitement au sulfite de sodium
- lavages par des solutions acides et basiques

distillations successives

Aucune de ces techniques de purification ne semble con-
duire à un solvant apte à la conservation des esters oxaliques. Toutefois. un
manque évident de reproductibilité dans les résultats obtenus à l'aide de la
dernière technique de purification (distillations successives) nous a incité
à considérer. non seulement la qualité du solvant. mais également la nature
du récipient de stockage.

En effet. une seule distillation sous pression réduite
fournit un solvant de très bonne quýlité dans lequel la décomposition de l'es-
ter reste faible à condition d'employer un récipient adapté: les résultats
(figure 25) des tests accélérés de stockage du solvant Fluka non traité et d'un
solvant technique purifié par distillation (un flacon de même nature étant uti-
lisé pour ces 2 expériences) sont très satisfaisants pour ce dernier solvant.

Les spectres infra-rouge (figure 26) montrent l'effi-
cacité de la distillation pour éliminer l'eau du solvant: les deux pics
(à 3650 cm-1 et 3570 cm-1) présents dans le solvant de qualité "technique" ont
totalement disparu après distillation. Rappelons que le phtalate de dilT.éthyle

est un composé hygroscopique ; des précautions doivent donc être prises pour
éviter tout contact du solvant distillé avec l'eau ou l'humidité atmosphérique.
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VIII.-1-3 Influ8Qce de la nature du flacon de stockage

Nous avons montré précédemment qu'une purification effi-
cace du solvant deveneit totalement illusoire dans la mesure où la nature du

flacon de stockage peut elle-même entraîner une décomposition de l'ester oxa-
lique dissous.

Dans les expériences décrites ci-dessous, nous étudions,
à l'aide du test accéléré décrit précédemment, l'influence de la nature du réci-
pient sur la stabilité de l'ester dissous. Pour éviter les effets de surface,
les flecons en verre ont été traités par 18 mélange sulfochromique et les réci-
pients en matière plastique ont été lavés à l'acide nitrique à 35 %.

Les résultats du cos essais (tableau VIII-1) indiquent
le pourcentage de décomposition en fonction du temps. Il èpparait que le verre
Jena G20 est le matériau 10 mieux adapté pour contenir les solutions d'esters
oxaliques.

VIII.-1-4 Stabilité de l'ester et activité chimiluminescente

Après avoir défini les meilleures conditions de stockage
des esters oxaliques (solvant purifié par distillation et récipient en verre
Jena G20), nous nous sommes assurés que la faible décomposition de l'ester oxa-

lique n'entralnôit pas une perte trop importante .des caractéristiques chimilu-
minescentes.

Pour cela, nous stockons à 60°C trois solutions d'esters

(les oxalates de bis(nitro-2 phényle), de bis(dichloro-2,4 phényle))et de bis
(trichloro-2,4,6 phényle) at. à intervalles réguliers, nous mesurons leur acti-

vité chimiluminesconte. Les résult3ts (tableau VIII-2) sont surprenants : pour

tous les oxalates. la chimiluminescence en fin de test ost plus élevée que celle

qui est mesurée initialement. Ln décomposition finale de l'oxalate de bis(nitro
-2 phényle) (7.4 %) mesurée par spectrophotom8trie U.V. est on accord avec les

résultats précédents (tableau VIII-1).

En conclusion. le verre Jena G20 constitue le matériau

le mieux adapté à la conservation des solutions d'esters oxaliques. En effet.

il ne produit qu'une très légère décomposition du soluté, décomposition n'en-

tralnant pas une diminution sensible des propriétés chimiluminescentes.
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TABLEAU VIII-2

Oxalate de bls(nitro-2 phényle)

ýe e 0 8 jours 70 jours (a)

s

Intensité maximale 7,60 9.04 8.33

Temps (min.) pour I =

6.0 2.5 3.5 3
4.0 6 9 7
2.0 23 30 26
1,5 35 44 40
1.0 56 63 59
0.8 66 77 71
0.6 81 92 86
0.4 102 114 109

Oxalate de bis(dichloro-2.4 phényle)

-----_ Duréé de
I

I

I

(a)--
_____ s..:_ockagG

J
0 8 jours 70 jours

mesures -- _-_

Intensité maximale
I

0.64 0,755 0.755

Temps (min.) pour l = I

I max. 42 42 37
0.7 - 70 65
0.6 67 103 95
0.5 105

I

138 130
0,4

I

152 186 175

Oxalate de bis(trichloro-2,4.6 phényle)ý--- Durée de (a)
ýocff.age 0 8 jours 70 jours

mesures --_ _ - -

Inten _ýé maximale 0,92 0,92 1.01

Temps (min. ) pour I =

I

I max. 16 18 14
0.9 - - 51
0.8 55 61 BD
0,7 81 B3 96
0.6 96 98 117
0.5 142 157

i

200

(a) un stockage de 70 jours à 60°C correspond à 2 ans et 10 rrois à 25°C
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Toutefois, pour éliminer cette décomposition, il serait

sans doute possible

par contre, la durée d'émission

Cette dernière solution. de loin préférable à lB premiè-

re. devra néanmoins être vérifiée expérimentalement.

utile est identique ýour les doux mesures. Ces résultats prouvent qu'un sto-

ckage à 60°C est responsable d'une diminution de la concentration de cataly-

seur. cependant, on peut considérer que cette diminution est sans conséquence

Bur les caractéristiques du mélange chimiluminescent.

- soit d'utiliser una quantité plus grande de catalyseur

basique pour compenser la décomposition
- soit d'employer un ester phtalique plus inerte vis-à-

vis des bases que le phtalate de diéthyle. Par exemple, le phtalate de dibu-

tyle. déjà préconisé au paragraphe V-1-4. résiste mieux que son homologue rlié-

thylé à l'hydrolyse.

entre les deux expériences est é18výc : 17 %

VIII.-2 Stabi.tit4 du catalyseur

La stabilité du catalyseur acido-basique en solution dans
les esters phtaliques est étudi8e afin de répondre aux deux questions suivan-
tes : le solvant est-il attaqua par le catalyseur, et quelles sont alors les

conséquences sur les caractéristiques lumineuses du système chimiluminescent ?

Pour mettre en évidence l'action du catalyseur sur le

solvant, nous avons tenté de doser l'alcool formé lors de la décomposition du

phtalate. Le solvant, en perturbant les techniques de dosage utilisées, a mal-

heureusement rendu cette détermination impossible.

Toutefois, nous avons pu répondre à la deuxième question.
Pour cela, une solution du catalyseur (constitu6e par 5,25.10-2 mole par litre

-4d'acide chloro-2 benzoïque et 1,8.10 mole par litre de chloro-2 benzoate de

sodium en solution dans le phtalate de diéthyle) est divisée en deux fractions
l'une stockée à 60°C, l'autra à -10°C. Dans ces conditions, on peut considérer
la décomposition de la solution stock(a à -10°C comme pratiquement nulle.
cette solution pouvant alars servir de référence. Après 54 jours, soit l'équi-

valent de 2 ans et 2 mois de stockage à 25°C. on mesure les caractéristiques
lumineuses d'un même système chimiluminescent amorcé par l'une ou l'autre des

deux solutions de catalyseur (figure 27). La différence d'intensité maximale
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CHAPITRE NEUVIEME -

IX.- DEFINITION FINALE DE LA BALISE

Les résultats exposés dans cette deuxième partie, permet-
tent de définir la composition d'une première génération de balises. Toutefois,
nous avons constaté. que des améliorations pouvaient donner naissance à une
deuxième génération dý systèmes chimiluminescents de caractéristiques lumi-

neuses bien supérieures à celle de la première. Cette dernière génération trou-

vant alors tout naturellement. un emploi dans le balisage des itinéraires.

Avant de définir la composition des solutions chimiques de

la première génération de balises. rappelons que celles-ci sont formées de

trois ampoules de verre contenant respectivement la solution d'ester. l'oxy-

dant et le mélange fluorescent-catalyseur. Très récGmment. dos utilisateurs

potentiels nous ont fait pýrt do leur préférence pour un dispositif composé

uniquement de deux solutions chimiluminescentes ; la mise au point de ce dis-

positif pourrait faire l'objet d'une étude ultérieure.

Les balises destinées à la signalisation des itinéraires
peuvent donc utiliser les compositions suivantes définies au cours des pré-

sents travaux :

Fonctionnement entre OOC et 20°C

- Solution 1.5.10-2 mole par litre d'oxalate de bis(trichlo-

ro-2,4,5 phényle) dans le phtalate de diéthyle.
-2

- Solution 2.10 mole par litre de peroxyde d'hydrogène

(préparée à partir d'un peroxyde très pur. titrant par exemplo 9B % en poids

dans le phtalate de diéthyle).

- Solution contenant un fluorescent (fonction de la couleur

désirée) et le catalyseur. Co dernier. quelle que soit la nature du fluores-

cent. est constitué d'acide benzoIque 0.1 mole par litre et d'hydroxyde de
-5

sodium (ou de benzoate de sodium) 3.10 mole par litre en solution dans le

phtalate de dibutyle.

Les fluorescents capables d'émettre les couleurs fixées

par le cahier des charges sont :
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- la onlo.ro-1 bis-phényléthynyl-9,10 anthracèno
mole par litre (couleur verte)

- l'éosine (tétrabromo-2,4.S.7 fluorescéine) sous sa forme
-3acide: 0.3.10 male pôr litre (couleur jaune)

- le rose Bengale Ctétraiodo-2.4.S,7 tétrachloro-3' .4',5'.
-3

6' fluorescéine) sous sa forme acide: 0,3.10 mole par
litre (couleur rouge).

Remarquons qu'il est Sdns doute possible de remplacer le

phtalate de diéthyle par son homologue dibutylé dans la composition des solu-

tions de l'ester et de l'oxydant. De plus, rappelons que les chercheurs de
-3

l'American Cyanamid Company recommandent l'emploi de 0.22 g/litre (10 mole

par litre) de di-tert-butyl-2,6 p-crésol pour stabiliser la solution du fluo-

rescent vert.

Fonctionnement entre -1SoC et DoC

La composition probable de la balise pouvant fonctionner

entre -1SoC et DoC est voisine de celle de la précédente. seul le catalyseur.
-2 -S

composé d'une solution 5.10 mole par litre d'ècide benzoïque et 3.10 mQle

par litre d'hydroxydo de sodium (ou de benzoate de sodium). est différent;
les autres compositions aont identiques. Les remarques précédemment formulées

restent également anplicables à ce système chimiluminescent.

Les compositions ci-dessus ont été définies à partir des

résultats décrits dans ce mémoire. Toutefois. nous avons attiré l'attention

sur les possibilités d'améliorations sensibles des propriétés lumineuses de ces

systèmes. Ces améliorations pourraient conduire à l'obtention de nouvelles sour-

ces lumineuses.
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