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  Introduction 
________________________________________________________________________________________________ 

 
 
 L’industrie nucléaire fait largement appel, dans des zones moyennement exposées aux 

rayonnements, à de nombreux matériels comportant des matériaux polymères. En particulier, le 

bâtiment réacteur d’une centrale nucléaire à eau pressurisée contient une quantité importante de 

câbles électriques, dit de contrôle-commande KI, dont le rôle est d'assurer le fonctionnement des 

matériels nécessaires, y compris durant une situation accidentelle. Le problème de la durabilité des 

élastomères constituant l’isolant et la gaine de ces câbles est donc une préoccupation importante de 

l’exploitant, d’autant plus qu’il est impossible pour des raisons techniques et économiques (arrêt de 

la tranche) de les remplacer. La durabilité des élastomères sous rayonnement a été étudiée depuis de 

nombreuses années en considérant les deux situations pour lesquelles le bon fonctionnement du 

câble doit être assuré : 

 
• le fonctionnement normal : les conditions d’environnement auxquelles sont soumis les câbles 

sont peu sévères, la dose intégrée étant faible sur une durée très longue (40 ans). Cependant le 

débit de dose faible est un facteur majorant de la dégradation. Par ailleurs, le rayonnement est 

essentiellement constitué de particules très pénétrantes, les photons γ, qui induisent ainsi une 

dégradation homogène du matériau. Pour assurer la compréhension et la prédiction du 

vieillissement des câbles en fonctionnement normal, des tests de qualification sont réalisés par 

EDF. Les sources de rayonnement utilisées sont essentiellement constituées de sources 

radioactives γ (sources de 60Co), bien adaptées pour ce type d’études car induisant une 

dégradation homogène et délivrant des débits de dose faibles.  

• la situation accidentelle : elle se traduit par une irradiation massive à haut débit de dose et une 

dose cumulée importante reçue en un temps bref (quelques jours). Dans de telles conditions, le 

fonctionnement des dispositifs de sûreté doit être assuré durant quelques centaines d'heures 

après l'accident. L’irradiation est la conséquence du relâchement dans l’enceinte du bâtiment 

réacteur de radionucléides émetteurs béta (électrons) et gamma. Contrairement au 

fonctionnement normal, la contribution de l’émission béta à la dose absorbée par le câble est 

supérieure de plus d’un ordre de grandeur à la contribution gamma. Les conséquences sont 

importantes car le rayonnement béta est peu pénétrant et la dégradation est donc 

macroscopiquement hétérogène. C’est un facteur à priori minorant de l’endommagement qui 

vient compenser le facteur majorant qui est une dose élevée à la surface du matériau. Pour 

qualifier les matériels en situation accidentelle, l’exploitant utilise actuellement les mêmes 

sources radioactives (sources 60Co) que pour l’étude du vieillissement sous rayonnement, les 

doses délivrées étant maintenant plus importantes. Ces tests de qualification ne respectent donc 
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pas l’endommagement hétérogène du matériau d’où le problème éventuel de leur 

représentativité de la situation accidentelle. 

 
L’objet de cette thèse, qui se concentre uniquement sur l’étude de la dégradation des 

élastomères de câbles en condition accidentelle, est double : d’une part comprendre les mécanismes 

chimiques de dégradation dans de telles conditions, et d’autre part élaborer et expérimenter des 

conditions d’irradiation plus réalistes qui simulent mieux la situation accidentelle que les tests de 

qualification habituels. Cela sera réalisé grâce à des essais d’irradiations avec un accélérateur 

d’électrons capable de délivrer des doses et des débits de dose importants. Un autre avantage décisif 

de ces irradiations est la possibilité de contrôler la dégradation du matériau dans son épaisseur ce 

qui en fait un outil particulièrement adapté pour notre étude. Enfin, par comparaison avec le retour 

d’expériences dont dispose l’exploitant sur les tests de qualification (irradiation γ), on pourra mieux 

préciser dans quelle mesure ces derniers sont représentatifs, ou non, de la situation accidentelle sur 

le plan de la tenue mécanique qui, en pratique, détermine le bon fonctionnement du câble.  

Nous avons organisé la présentation de cette thèse en 6 chapitres. 

Le premier chapitre s’attache à une description de l’interaction rayonnement – matière en particulier 

des photons γ et des électrons. Nous y avons également présenté celles des ions car nous avons 

utilisé des faisceaux d’ions, particules qui, bien que ne faisant pas partie du rayonnement en 

condition accidentelle, présentent un intérêt fondamental dans la compréhension des mécanismes 

chimiques de l’endommagement. 

Le deuxième chapitre, à partir de sources bibliographiques, décrit les caractéristiques de la situation 

accidentelle, aussi bien sur la situation dosimétrique que sur les profils de dose dans les matériaux 

élastomères des câbles. Nous analyserons également de manière critique les résultats expérimentaux 

publiés dans le contexte de la tenue d'élastomères en situation accidentelle. L'analyse de travaux 

publiés nous a servi de point de départ à notre propre travail et réflexion sur le sujet et nous a donc 

permis de définir notre méthodologie d'étude que nous présenterons à la fin de ce chapitre. 

L'état de l'art des connaissances sur la radiooxydation des polymères sera exposé dans le chapitre 3. 

Nous y exposerons quelques résultats de la littérature concernant les deux polymères formulés 

constitutifs des câbles de contrôle-commande KI : l’EPDM (Ethylène Propylène Diène monomère) 

pour l’isolant et le polyéthylène chlorosulfoné (hypalon) pour la gaine interne et externe. 

Le chapitre 4 sera consacré à la présentation ainsi qu’à la modélisation d’un effet qui est spécifique 

de la situation accidentelle : l’effet physique de débit de dose. Nous apprécierons ainsi mieux les 

conséquences du dépôt d’énergie macroscopiquement hétérogène dans le câble. 
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Les résultats expérimentaux concernant la cinétique de radiooxydation des deux élastomères étudiés 

(résines de base et polymères formulés identiques à ceux des câbles) seront présentés dans le 

chapitre 5. Plus précisément, dans le cas de l'EPDM comme résine de base, nous axerons notre 

étude expérimentale et théorique sur l'influence de trois paramètres propres à l'irradiation : la 

pression d'oxygène, le débit de dose et la dose. L'effet de l'antioxydant sera étudié pour l'EPDM 

formulé. Enfin l'hypalon fera l'objet d'une étude plus modeste. Pour la résine de base, seule 

l'influence de la pression d'oxygène sera abordée tandis que l'effet de la dose sera étudié seulement 

pour l'hypalon formulé. L'ensemble des résultats expérimentaux sera ensuite matière à discussion 

sur un point important de la dégradation oxydante des polymères : le caractère homogène ou non de 

la dégradation chimique au niveau microscopique. 

Enfin le chapitre 6 s'attachera à décrire les résultats concernant la simulation du profil de dose de la 

situation accidentelle sur des plaques de polymères formulés. Après avoir défini les conditions 

expérimentales qui permettent une simulation réaliste, l'étude de l'évolution des propriétés 

mécaniques à la rupture des plaques irradiés sera le point central. A partir de nos propres résultats et 

du retour d'expériences dont dispose l'exploitant, nous pourrons ainsi apporter des éléments de 

réponse à la question de la représentativité des tests de qualification de l'exploitant pour la situation 

accidentelle. 



 



 

 
CHAPITRE 1 

 
INTERACTION 

 
RAYONNEMENT - MATIERE 

 

 5



 



  Chapitre 1 : interaction rayonnement – matière 
________________________________________________________________________________________________ 

 

INTRODUCTION 
 
L’étude de l’interaction rayonnement – matière a été en grande partie effectuée au vingtième siècle 

et trouve son origine dans la découverte de la radioactivité par Henri Becquerel en 1896. Cette 

découverte a permis des avancées considérables, tant d’un point de vue fondamental que 

technologique. L’avènement du nucléaire civil à la fin des années 50 a stimulé la recherche des 

effets des rayonnements sur différents types de matériaux (alliages métalliques, semi-conducteurs, 

matériaux organiques). 

Ce premier chapitre présente, dans la première partie, une revue sommaire des différentes 

interactions rayonnement – matière et leurs caractéristiques principales. Nous insisterons, dans la 

seconde partie, sur la manière de calculer les dépôts d’énergie dans un matériau donné et 

introduirons le concept de dose. Par ailleurs nous verrons que ces dépôts d’énergie ne sont pas 

nécessairement homogènes, de l’échelle nanométrique à l’échelle macroscopique.  

I) Les différents types de rayonnement 

I-1) Définitions et classifications 
 
Un rayonnement est défini comme un mode de propagation de l’énergie dans l’espace, vide ou 

matériel. 

On peut classifier les rayonnements suivant leur nature propre, indépendamment de la matière dans 

laquelle ils se propagent et cèdent de l’énergie. Cette classification est basée sur la charge électrique 

des particules constituant le rayonnement. On peut ainsi distinguer deux types de particules (que 

nous appellerons projectiles par opposition à la cible que constitue la matière) : 

- les particules neutres (photons, neutrons) 

- les particules chargées (électrons, ions) 

Une autre classification possible des rayonnements tient compte cette fois de leur effet sur le milieu. 

On est ainsi amené à définir les rayonnements ionisants ou non : un rayonnement est dit ionisant, 

s’il possède une énergie suffisante pour arracher un électron aux atomes du milieu rencontré et les 

transformer ainsi en ions positifs, et non ionisant dans le cas contraire. L’examen des valeurs des 

énergies d’ionisation des principaux atomes constituant la matière organique (Hydrogène, Carbone, 

Azote et Oxygène) permet de fixer le seuil énergétique qui fonde cette distinction. Par exemple J. 

Foos [FOO.94] considère que les radiations dont l’énergie est supérieure à 12.4 eV sont ionisantes. 
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En pratique seules les ondes électromagnétiques de longueur d’onde supérieure à 100 nm (onde 

radio, micro-ondes, infrarouge, visible et proche ultraviolet) sont non ionisantes. Dans nos 

expériences, les énergies des rayonnements (ions lourds et électrons) utilisés dans l’irradiation des 

polymères sont bien supérieures (ordre du GeV pour les ions et du MeV pour les électrons). 

La figure I-1 résume ces classifications.  

 

 

ionisants

• électrons  
 
• ions  

(α, p, fragments de 
fission) 

non ionisants
• photons λ>100 nm 

(radio, micro-ondes, IR, 
visible, ultraviolet) 

 
• photons λ<100 nm 

(photons X et γ) 
 
• neutrons 

Particules chargées 

Particules neutres 
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Figure I-1 : classification des rayonnements [FOO.94]. 

 

I-2) Interaction particule – matière 

I-2-1) Caractéristiques générales 
 
La matière dans laquelle les rayonnements cèdent de l’énergie est composée d’atomes, c’est à dire 

d’une part des noyaux, lourds (de une unité de masse atomique à quelques centaines) et de charge 

électrique positive, et d’autre part d’électrons, légers, chargés négativement et beaucoup plus 

nombreux. Ces deux constituants de la matière conduisent à séparer l’interaction : 
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- projectile – électrons de la cible 

- projectile – noyaux de la cible 

 
Suivant la nature du projectile, celui-ci interagit ou non avec les électrons et les noyaux. Pour ces 

derniers, l’interaction peut être soit élastique, c’est à dire s’effectue avec conservation de l’énergie 

cinétique du système, soit inélastique, autrement dit avec excitation du noyau (cas des réactions 

nucléaires). 

Le tableau I-1 indique les différentes interactions possibles pour les principaux rayonnements aux 

énergies habituelles dans le domaine de l’irradiation. 

 
 
 
 

 

CIBLE 
 

 
 électrons noyau (élastique) noyau (inélastique)

PROJECTILE   
 

 

électrons 
 

oui oui non 

ions 
 

oui oui non 

neutrons 
 

non oui oui 

photons X-γ 
 

oui non non 
 

Tableau I-1 : interactions projectile – cible possibles suivant la nature du projectile et de la cible 

pour les principaux rayonnements et aux énergies habituelles dans le domaine de l’irradiation. 

 

Nous allons désormais détailler de manière séparée l’interaction des photons, ions et électrons avec 

la matière. En effet ces trois rayonnements sont les principaux étudiés notamment sur le plan des 

conséquences physico-chimiques pour les polymères. Pour cette raison le cas des neutrons sera 

omis. 

1-2-2) Interactions des photons avec la matière 

a) Origine des radiations électromagnétiques 
  
Ces radiations sont émises par la matière et sont liées au mouvement des charges électriques qu’elle 

renferme, donc, soit les électrons, soit les nucléons à l’intérieur des noyaux atomiques. Les énergies 
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mise en jeu peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur allant de quelques meV pour les ondes 

radio aux MeV pour les photons γ émis par les noyaux atomiques excités. Les sources les plus 

énergétiques, c’est à dire de rayonnement γ, sont d’ailleurs très utilisées dans l’industrie. Le cobalt 

60 (60Co) est l’exemple type de radionucléide utilisé. C’est un émetteur béta, de période radioactive 

5.3 ans, dont la désintégration aboutit majoritairement à deux états excités du nickel 60 (noyau fils). 

L’émission béta est donc suivie de l’émission de deux photons γ en cascade d’énergie 1.17 MeV et 

1.33 MeV. Ce sont ces photons de grande énergie qui servent de source de rayonnement pour 

qualifier les matériaux polymères présents dans les centrales nucléaires (joints, isolants et gaines de 

câbles électriques …). 

Il est donc très important d’analyser succinctement la nature des interactions des radiations 

électromagnétiques avec la matière en précisant les grandeurs caractéristiques. Compte tenu de 

l’importance du 60Co pour notre cas, nous nous intéresserons particulièrement au cas des photons 

d’énergie de l’ordre du MeV. 

  b) Nature des interactions photons / matière 
 
Lorsqu’un photon d’énergie E1 donnée pénètre dans la matière, 4 évènements possibles et 

schématisés sur la figure I-2, sont susceptibles de se produire :  

 

Figure I-2 : les diverses interactions possibles du photon avec la matière [FOO.94] 

(1) le photon d’énergie E1=hν ne subit aucune interaction. 

(2) le photon est diffusé sans transfert d’énergie : diffusion Rayleigh. 

(3) le photon est dévié avec transfert partiel d’énergie au milieu : effet Compton. 

(4) le photon est absorbé en cédant toute son énergie : effet photoélectrique 

Les cascades d’électrons secondaires sont représentées pour (3) et (4). 
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cas 1 : le photon ne subit aucune interaction avec le milieu : il est transmis sans être dévié et 

conserve son énergie E1=hν (h étant la constante de Planck et ν la fréquence de l’onde 

électromagnétique associée). 

cas 2 : le photon subit une déviation sans communiquer d’énergie au milieu : le photon est alors 

diffusé sur un électron cible sans transfert d’énergie (diffusion Rayleigh). 

cas 3 : le photon subit une déviation avec transfert partiel d’énergie au milieu traversé. C’est la 

diffusion Compton. Plus précisément ce transfert d’énergie correspond au choc du photon incident 

sur un électron cible comme le schématise la figure I-3 :  

  

photon E1= hν 

électron Compton Ecin= hν-hν’ 

photon diffusé E2=hν’< hν 

ϕ

θ

 

 
 

 

 

 

 

Figure I-3 : diffusion Compton. Un photon d’énergie initiale E1 subit un choc avec un électron 

Compton, d’énergie cinétique Ecin et est dévié d’un angle θ. L’énergie du photon est alors E2<E1. 

 

L’électron cible encore appelé électron de recul, extrait du cortège électronique par ce mécanisme, 

acquiert une énergie cinétique Ecin sous un angle ϕ. Il pourra, s’il possède une énergie suffisante, 

ioniser d’autres atomes de la substance exposée à l’action du rayonnement. Le photon est, quant à 

lui, diffusé sous un angle θ et possède, après diffusion Compton, l’énergie hν’< hν tel que : 
 
 hν= hν’ + Ecin  (conservation de l’énergie) 
 
cas 4 : le photon peut disparaître lors d’une seule collision avec un électron cible en lui cédant toute 

son énergie. C’est l’effet photoélectrique. L’énergie du photon incident est donc utilisée pour : 

- d’une part arracher l’électron frappé de son orbitale atomique (l’énergie fournie est égale à 

l’énergie de liaison EL de l’électron). 

- d’autre part communiquer à cet électron une énergie cinétique Ecin telle que : 

Ecin = hν - EL   (conservation de l’énergie) 

 

D’un point de vue strict des effets des rayonnements électromagnétiques sur la matière, seuls l’effet 

photoélectrique et la diffusion Compton correspondent à un transfert d’énergie et sont donc 
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responsables des effets d’irradiation observés. Ces effets correspondent uniquement, comme on l’a 

vu, à l’interaction des électrons avec la cible. 

On peut cependant remarquer qu’il existe des interactions des photons avec les noyaux. Elles 

conduisent soit à des réactions photonucléaires type (γ,n) et (γ,p) soit à la production de paires 

d’électrons – positrons (effet de matérialisation). Pour les premières de ces interactions, les énergies 

des photons mises en jeu doivent être importantes. En effet, elles nécessitent l’arrachement d’un 

nucléon ou la transmission à un gros noyau d’une énergie d’excitation telle qu’il se scinde en deux 

fragments. Les énergies des rayonnements γ fournis par les sources radioactives tel le 60Co sont loin 

d’atteindre la valeur des seuils de déclenchement de ces réactions. Concernant l’effet de 

matérialisation, ce phénomène intervient lorsqu’un photon pénètre dans le champ coulombien d’un 

noyau. Il peut alors disparaître en se convertissant en une paire électron-positron qui s’annihile 

ensuite en 2 photons γ d’énergie 511 keV. Le principe de conservation de l’énergie impose que 

l’énergie du photon incident soit supérieure à 1.02 MeV pour que l’effet de matérialisation se 

manifeste. Pour des énergies de l’ordre du MeV, il est cependant totalement négligeable par rapport 

à l’effet photoélectrique et Compton. 

    c) Importance relative des diverses interactions 
 
Pour quantifier la probabilité de ces diverses interactions à partir de différents paramètres propres à 

la cible et aux photons, il faut calculer l’atténuation d’un faisceau de photons monoénergétique et 

très étroit frappant une cible d’un corps simple. Cette atténuation est schématisée sur la figure I-4. 

 

N-dN photons N photons 

dx 

 
 
 
 

 

 

 

 Figure I-4 : atténuation d’un faisceau de N photons dans une épaisseur de matière dx. 

 

Elle dépend de l’épaisseur de matière traversée (dépendant donc de la cible uniquement), de la 

nature et de la masse volumique du milieu considéré, ainsi que de l’énergie et du nombre de 

photons incidents (dépendant du projectile). 

Mathématiquement l’atténuation se traduit par la relation différentielle (I-1) :  
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         (I-1) NdXdN lµ−=

dN étant le nombre de photons absorbés dans l’épaisseur dX, N le nombre de photons incidents et 

µl le coefficient linéique d’atténuation. 

En intégrant la relation (I-1) on obtient : 

            )exp( 10 xNN µ−=        (I-2) 

No représentant le nombre de photons incidents frappant l’écran d’épaisseur x : L’atténuation suit 

donc une loi de type exponentielle. Le coefficient linéique d’atténuation µl est une caractéristique 

du milieu et de son état physique et est d’autre part une fonction de l’énergie du photon incident. Il 

est exprimé en habituellement en cm-1. Si l’on veut s’affranchir judicieusement de l’état physique 

du matériau, on peut définir le coefficient massique d’atténuation µm par : 

  
ρ
µ

= l
mµ         (I-3) 

µm étant le coefficient massique d’atténuation exprimé en g.cm-2, µl  le coefficient linéique 

d’atténuation exprimé en cm-1 et ρ la masse volumique du matériau en g.cm-3. 

On définit également le libre parcours moyen R des photons dans un milieu donné par l’inverse du 

coefficient linéique µl. Physiquement la grandeur R représente la moyenne des parcours des photons 

dans le matériau considéré. 

Le tableau I-2 indique pour certains matériaux courants les valeurs de µl, R et ρ pour une énergie 

photonique incidente de 1 MeV : 

 
 

 

1 MeV 
 

 

Pb 
 

 

Fe 
 

 

eau (liquide) 
 

 

polyéthylène 
 

 

µl (cm-1) 

 

 

0.79 
 

 

0.47 
 

 

0.07 
 

 

0.069 
 

 

R (cm) 
 

 

1.26 
 

 

2.12 
 

 

14.28 
 

 

14.5 
 

 

ρ (g.cm-3) 

 

 

11.30 
 

 

7.85 
 

 

1.00 
 

 

0.95 

 

Tableau I-2 : valeurs de µl , R et ρ pour différents matériaux. 

L'énergie des photons incidents est de 1 MeV. 
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d) Propriétés du coefficient massique d’atténuation 
 
Le coefficient massique d’atténuation, proportionnel à la probabilité d’interaction totale (c’est à dire 

pour toutes les interactions) d’un faisceau de photons est une grandeur additive vis à vis : 

- des diverses interactions : le coefficient d’atténuation massique total µl/ρ est la somme des 

coefficients partiels massiques d’atténuation pour chaque interaction photon - matière. Compte 

tenu des diverses interactions décrites, on peut donc écrire : 
 

 
ationmatérialis









+








+








+








=








ρ
µ

ρ
µ

ρ
µ

ρ
µ

ρ
µ l

Compton

l

riquephotoélect

l

rayleigh

l

total

l   (I-4)  

 

- de la fraction massique dans le cas de composés complexes. En effet, dans le cas d’un corps 

composé ou d’un mélange de corps simples (de numéros atomiques Z1, Z2 …Zn), en proportions 

définies par des fractions massiques (a1, a2…an), on a :  

ii

l
i

l a∑ 







=








ρ
µ

ρ
µ

       (I-5)   

Cette expression permet donc de calculer le coefficient massique d’atténuation d’un polymère de 

formule simple connue, les coefficients massiques d’atténuation des corps simples étant donnés 

dans des tables. 

e) Importance relative des diverses interactions en fonction du numéro         
atomique de la cible et de l’énergie du photon incident 

 
 L’importance relative des diverses interactions des photons avec la matière est donnée par la loi de 

dépendance du coefficient massique d’atténuation pour chaque interaction avec les paramètres 

suivant : la nature de la cible, essentiellement le numéro atomique Z de l’élément absorbeur et 

l’énergie E1 du projectile. On distingue : 

• Effet photoélectrique :  

(µl/ρ)photoélectrique = constante × Z4/E1
3       

L’effet photoélectrique est donc important pour des éléments lourds (Z grand) et à basse énergie. 

Pour une énergie de 1 MeV et pour des cibles formées d’éléments légers comme les polymères, il 

est négligeable. 
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• Effet Compton : 

Contrairement à l’effet photoélectrique, le coefficient linéique d’atténuation partiel lié à l’effet 

Compton dépend peu de la nature du matériau diffuseur. Il dépend en effet surtout de la densité 

électronique (nombre d’électrons par unité de masse). Or cette grandeur varie peu avec Z, 

décroissant très légèrement quand Z augmente. Le coefficient d’atténuation massique (µl/ρ)Compton 

décroît lentement lorsque l’énergie du photon augmente.  

• Effet de matérialisation : 

Contrairement aux 2 autres effets (photoélectrique et Compton), (µl/ρ)matérialisation augmente avec 

l’énergie E1 du photon incident (loi en ln E1) et comme le carré du numéro atomique, Z2, de 

l’élément absorbeur. 

 
La figure I-5 résume l’importance des diverses interactions avec l’énergie E1 du photon incident. 
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Figure I-5 : variation du coefficient massique d’absorption µl/ρ en fonction de l’énergie du  photon. 

Cas du polyéthylène (calcul logiciel PENELOPE [BAR.95]). 

 

On en conclut que, pour des énergies comparables aux photons γ du 60Co (ordre de 1 MeV), 

l’interaction photon-matière est essentiellement régie par la diffusion Compton dans le cas des 

polymères. Conformément à ce qui a été exposé pour cette interaction, l’irradiation γ peut donc se 

voir comme une irradiation interne par des électrons ayant un spectre d’énergie étalé depuis zéro 
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jusqu’à une certaine fraction de l’énergie des γ. Cette énergie maximale transmise Emax aux 

électrons émis est donnée par la formule suivante : 

 ν
α

α hE
21

2
max +

=          (I-6) 

Avec α= hν/(mec2) 

me étant la masse de l’électron au repos et c la célérité de la lumière. 

Ainsi pour les photons γ d’énergie 1.33 MeV du 60Co, l’énergie maximale des électrons Compton 

est de 1.11 MeV soit 83 % de l’énergie des photons incidents. 

La distribution en énergie des électrons Compton émis (supposés initialement libres) peut être 

calculée à partir de la section efficace différentielle en énergie dσKN/dE (exprimée en barn/keV) 

donnée par la formule de Klein-Nishina [FRE.89] : 
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r0 étant le rayon de l’électron (2,82.10-15 m), et E l’énergie cinétique transférée à l’électron. 

La figure I-6 précise les distributions en énergie des photons et des électrons Compton pour des 

photons incidents d’énergie allant de 0.1 à 1.0 MeV. 

 
 

énergie de l’électron (keV) énergie du photon (keV) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure I-6 : distribution en énergie des photons (a) et des électrons Compton (b) 

pour des photons incidents de 0.1 à 1.0 MeV [FRE.89].  
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1-2-3) Interactions des ions avec la matière 
 
Nous allons désormais étudier l’interaction des particules chargées (ions et électrons) avec la 

matière, en commençant par les ions. La principale différence entre ions et électrons est due, d’une 

part à la très faible masse des électrons (l’électron est environ 2000 fois plus léger que le proton), 

d’autre part à la charge constante de ces derniers. En effet, lorsqu’un ion traverse la matière, sa 

charge, contrairement à celle de l’électron, n’est pas constante. C'est une complication 

supplémentaire. 

a) Nature des interactions ions – matière 
 
Un ion dissipe son énergie suivant 2 mécanismes différents selon que le partenaire de la collision 

est l’électron ou le noyau de la cible. 

 Dans le premier cas, la dissipation de l’énergie résultant du choc de l’ion avec les électrons est 

régie par des processus inélastiques. Selon l’énergie reçue, l’électron est soit extrait du cortège 

électronique et éjecté hors de l’atome, entraînant l’ionisation de la matière irradiée, soit déplacé 

d’une orbite électronique sur une autre provoquant ainsi l’excitation des atomes cibles. Quant à 

l’ion, sa trajectoire est très peu modifiée par les chocs avec les électrons. En effet ceux-ci sont des 

particules légères en comparaison aux ions. L’énergie transférée par l’ion à l’électron est donc très 

faible par rapport à l’énergie cinétique initiale de l’ion. Ainsi une particule α de 5 MeV 

communique à l’électron une énergie maximale de 2.6 keV.  

- Le second cas correspond à la dissipation de l’énergie par chocs élastiques nucléaires. A haute 

énergie, ces derniers ne contribuent pas de façon sensible à la perte d’énergie du projectile, mais 

ils peuvent devenir prédominants à basse énergie. Ils concernent donc la fin du parcours de l’ion 

dans la matière et entraînent de brusques changements de direction de l’ion incident car les 

noyaux atomiques cibles ont cette fois une masse de l’ordre de grandeur de celle du projectile. 

 
Une manière quantitative de comparer les pertes d’énergie par les deux mécanismes précédents est 

d’introduire le concept de pouvoir d’arrêt 







dx
dE

− encore appelé Transfert Linéique d’Energie 

(TEL) : c’est, pour une énergie E donnée de la particule incidente, la perte d’énergie par unité de 

longueur (exprimée usuellement en keV/µm) du projectile. On définit, comme pour le coefficient 

d'atténuation des photons (eq. I-3), un pouvoir d'arrêt massique en divisant le pouvoir d'arrêt 

linéaire par la masse volumique de la cible 





=








ρ dx
dE

dx
dE 1

massique
. Le pouvoir d'arrêt massique 
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s'exprime usuellement en (MeV.mg-1.cm2). Le pouvoir d’arrêt total peut s'écrire comme la somme 

des pouvoirs d’arrêts correspondants à chacune des interactions. 

La figure I-7 illustre cette décomposition en montrant, pour chacune des interactions (chocs 

nucléaires ou électroniques), la loi de variation du pouvoir d’arrêt en fonction de l’énergie E du 

projectile.  
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Figure I-7 : pertes d’énergie par chocs électroniques et nucléaires en fonction de l’énergie du 

projectile : exemple d'un projectile d’or dans une cible de polyéthylène. A représente le nombre de 

masse de l’ion projectile [GAT.97]. 

 

Pour les ions lourds de grande énergie du GANIL (énergies allant de 5 MeV/A à 15 MeV/A), lors 

d’irradiation de films de polymères (environ 50 µm d’épaisseur) dans lesquels l’énergie de l’ion 

incident reste sensiblement constante dans l’épaisseur du polymère, c’est donc essentiellement la 

perte d’énergie par chocs électroniques qui domine. Les ionisations qui en résultent peuvent être 

partagées en 2 catégories : les ionisations primaires produites directement par l’ion incident et les 

ionisations secondaires résultant des processus de cascades électroniques induites par le 

ralentissement des électrons secondaires émis. Ces derniers ont une distribution en énergie qui 

dépend de la nature de la cible et de l’ion incident ainsi que de l’énergie et de la charge de ce 

dernier. Plus précisément la section efficace différentielle en énergie pour les électrons secondaires 

émis varie comme l’inverse de l’énergie de l’ion incident, et comme l’inverse du carré de l’énergie 

transférée. Le maximum de l’énergie transférée varie quant à lui linéairement avec l’énergie de 

l’ion incident. Un exemple de spectres en énergie des électrons secondaires induits par des protons 

de différentes énergies sur des cibles d’hydrocarbones et d’hydrogène est donné par la figure I-8. La 

valeur absolue des sections efficaces différentielles est normalisée par rapport au nombre 
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d’électrons faiblement liés de la cible (c’est à dire tous les électrons sauf les électrons de la couche 

K). On remarque que cette section efficace est pratiquement indépendante de la nature chimique de 

la molécule cible. 
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Figure I-8 : section efficace différentielle en énergie pour des protons incidents de 0.3, 1.0 et 2.0 

MeV sur diverses molécules cibles divisée par le nombre d’électrons faiblement liés de la cible 

(tous les électrons sauf ceux de la couche K) [FRE.89]. 

   

b) Description de la trace de l’ion  

 
D’une manière générale, la description quantitative du spectre en énergie des électrons secondaires 

permet de décrire la zone d’ionisation créée par l’ion incident. En effet contrairement au cas du 

photon vu précédemment, les chocs électroniques par unité de longueur sont très nombreux et 

induisent la formation d’une zone cylindrique de très forte densité d’ionisation le long de la 

trajectoire rectiligne de l’ion. Cette zone est appelée la trace de l’ion. Celle-ci peut être séparée 

qualitativement en deux régions : la région centrale appelée cœur de la trace possède une densité 

d’ionisation très élevée car elle trouve son origine dans l’émission des électrons secondaires de 

faible énergie, les plus nombreux d’après ce qui précède. Son rayon varie avec l’énergie de l’ion et 

est de l’ordre du nanomètre pour des ions incidents d’énergie 10 MeV/A. La seconde région 

concentrique par rapport à la première est appelée la pénombre ou halo. La densité d’ionisation est 

beaucoup plus faible que dans le cœur de trace (loi approximativement en 1/r2, r étant la distance 

radiale) car les électrons secondaires de grande énergie sont peu nombreux. Le rayon du halo est 
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beaucoup plus important que celui du cœur de la trace. Pour des ions incidents d’énergie 10 

MeV/A, les calculs montrent que le rayon du halo est de l’ordre de 2000 nm. 

La figure I-9 représente deux simulations Monte-Carlo des trajectoires d’un même ion Kr pour deux 

vitesses différentes dans du polyéthylène. Chaque point noir représente une ionisation et les deux 

vitesses choisies correspondent à un même
edx

dE






− , si bien que le nombre d’ionisations dans les 

deux simulations est le même. On remarque que la trace de l’ion le plus rapide a une distribution 

radiale des sites d’ionisation plus importante que celle de l’ion le plus lent. En effet, plus l’ion est 

rapide, plus l’énergie maximale des électrons éjectés par l’ion est importante, d’où un parcours plus 

grand pour ces derniers. 
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Figure I-9 : représentation dans le plan des ionisations induites, da

ions krypton d’énergie différente mais ayant le même pouvoir d'a

(a) ion krypton d’énergie 0.21 MeV/nu

(b) ion krypton d’énergie 10 MeV/nuc

[GER.93], [GER.94] 

 

La figure I-10 représente la distribution radiale de la dose déposée

précédente.  
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Figure I-10 : distribution radiale de dose pour deux ions krypton de même pouvoir d’arrêt 

électronique (4 keV/nm) mais ayant des vitesses différentes [GER.93],[GER.94]. 

I-2-4 ) Interactions des électrons avec la matière 
 
Les irradiations expérimentales de cette thèse sont principalement des irradiations aux électrons. Il 

est donc primordial de bien étudier l’interaction des électrons avec la matière et ses caractéristiques 

principales. Cette étude complètera les deux précédentes sur les photons et les ions car nous avons 

vu, qu’en définitive, pour ces deux projectiles, l’essentiel de l’énergie est transférée aux électrons 

de la cible. 

a) Caractéristiques générales du ralentissement des électrons dans la 

matière 

Les électrons interagissent, comme les ions, soit sur les électrons de la cible soit sur les noyaux 

cibles de la matière. Des différences notables sont cependant à prendre en compte :  

- Ce sont des particules légères, ils sont donc relativistes pour des valeurs en énergie supérieures à 

50 keV (valeur courante) en comparaison avec, par exemple, des particule α qui doivent 

atteindre 350 MeV pour être relativistes. En conséquence une théorie quantique et relativiste est 

nécessaire pour étudier leur ralentissement dans la matière. 

- Dans le cas des chocs avec les électrons, la masse des particules rencontrées est identique. 
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La perte d’énergie des électrons traversant la matière se produit par deux mécanismes très différents 

selon l’énergie incidente de ces particules. Il convient donc de séparer les électrons de faible énergie 

(inférieure à 2 MeV) des électrons de grande énergie (supérieure à 2 MeV). 

b) Ralentissement des électrons de faible énergie : l’ionisation-excitation. 
 
Un électron projectile de faible énergie peut subir deux types de chocs : 

- chocs élastiques avec le noyau cible. 

 La grande différence de masse entre les deux particules entraîne une très faible perte d’énergie, 

mais ici le fait essentiel est que l’électron incident est fortement dévié par le noyau cible. 

- chocs inélastiques avec les électrons cibles. 

C’est le mécanisme principal de perte d’énergie. Les chocs entre les électrons se traduisent ainsi par 

une déviation importante de la direction initiale de la particule incidente. A mesure que la vitesse 

des électrons incidents diminue, leur probabilité d’interaction avec les électrons du milieu irradié 

augmente et la sinuosité de la trajectoire s’accroît. Il convient alors de remplacer la notion de 

parcours par celle de portée : c’est la distance qui sépare l’origine du point de la trajectoire de 

l’électron à celui qui en est le plus éloigné. La figure I-11 (a) schématise cette notion de portée. 

Nous avons d’autre part représenté sur la figure I-11 (b) une simulation Monte Carlo montrant la 

trajectoire d’électrons incidents de 1 à 10 keV dans une feuille d’aluminium. Chaque point 

représente un site d’ionisation. 

 

       

       

       

   

portée  

 

 

 

 

   (a)       (b) 

Figure I-11 : (a) schématisation de la notion de portée pour un électron incident. 

 (b) simulation Monte Carlo d’électrons incidents de 1 à 10 keV dans une  

feuille d’aluminium. Les chiffres 1, 2, 5 et 10 indiquent l’énergie en keV. 
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Les électrons incidents sont finalement arrêtés lorsque leur énergie a suffisamment diminué pour 

atteindre le niveau de celle de tous les électrons présents dans le milieu irradié. Alors, ils sont dits 

thermalisés. 

On peut remarquer que la notion de trajectoire de l’électron incident est difficile à appliquer en 

raison de la nature identique du projectile et de la cible. Les deux électrons étant indiscernables 

(particules quantiques), on définit par convention comme électron primaire après le choc celui des 

deux qui emporte la plus grande énergie. 

 
Propriétés du pouvoir d’arrêt par collision inélastique 

 
Il est important de détailler quantitativement la manière dont un électron perd son énergie par le 

mécanisme de collision inélastique précédent. C’est en effet le mécanisme prédominant car les 

irradiations de polymères à partir d’accélérateur d’électrons sont généralement effectuées à des 

énergies inférieures à 2 MeV. 

Le pouvoir d’arrêt par collision peut se calculer à partir des théories quantiques en tenant compte 

des effets relativistes. Le résultat est relativement compliqué, aussi nous resterons, de façon à 

dégager les propriétés essentielles, sur l’équation simplifiée de Bethe-Bloch valable dans le cas non 

relativiste mais qui reste cependant une bonne approximation. On a ainsi pour le pouvoir d’arrêt par 

collision l’expression : 











ρ
=






 −

I

2
0

E
vm2

ln*
2Av

Zk
dX
dE  [CLEG.91]    (I-8) 

k étant une constante, ρ la masse volumique du matériau, v la vitesse de l’électron incident, Z le 

numéro atomique de la cible, A le nombre de masse de la cible, m0 la masse au repos de l’électron 

et EI l’énergie d’ionisation de la cible. 

Ainsi en fonction de l’énergie E de l’électron incident, le pouvoir d’arrêt par collision possède les 

propriétés suivantes : 

- Jusqu’à environ 400 keV, et en remarquant que le terme logarithmique reste pratiquement 

constant dans cette gamme d’énergie, le pouvoir d’arrêt varie en 1/E (terme en 1/v2). Cette 

variation est facilement compréhensible de manière qualitative. En effet, plus l’énergie de 

l’électron incident est faible, plus son temps d’interaction dans le voisinage d’un atome est 

important et donc plus sa probabilité de perdre son énergie par ionisation-excitation est 

importante. 
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- Le minimum du pouvoir d’arrêt par collision est atteint dans le cas de polymères pour des 

énergies de l’ordre de 1 MeV. Ensuite, le pouvoir d’arrêt par collision augmente mais de 

manière très lente avec l’énergie (terme logarithmique). 

Comme nous l’avons fait pour le coefficient massique d’atténuation dans le cas des photons et pour 

le pouvoir d'arrêt des ions, la manière de s’affranchir de la nature physique de la cible est de 

considérer le pouvoir d’arrêt massique. Ce dernier est proportionnel à la quantité Z/A. Or celle-ci 

varie peu pour tous les éléments de la classification périodique (égale à environ 0.5), sauf pour 

l’hydrogène (égale à 1). Ainsi, comme conséquence importante, on en déduit que pour des 

polymères ayant des fractions massiques en hydrogène relativement proches, leurs pouvoirs d’arrêt 

massique varient peu avec leur composition précise. 

 
La figure I-12, comme illustration des remarques précédentes, représente la variation du pouvoir 

d’arrêt massique par collision en fonction de l’énergie pour 2 polymères distincts : le polyéthylène 

de formule simple (CH2)n de masse volumique ρ=0.94 g.cm-3 et le polychlorure de vinyle (CH2Cl)n 

de masse volumique ρ=1.30 g.cm-3. 
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Figure I-12 : variation du pouvoir d’arrêt massique par collision avec l’énergie cinétique incidente 

de l’électron pour le polyéthylène et le polychlorure de vinyle (calcul PENELOPE [BAR.95]). 

 

A très basse énergie (quelques dizaines d’eV), la relation de Bethe-Bloch n’est pas vérifiée. 

L’électron s’arrêtant, le pouvoir d’arrêt doit tendre vers zéro. Il existe donc, à basse énergie, un 

maximum du pouvoir d'arrêt. Les électrons de très basse énergie ont un fort pouvoir ionisant. Nous 
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verrons les conséquences importantes de cette propriété lorsque nous aborderons les hétérogénéités 

de dose à l’échelle nanométrique. 

c) Ralentissement des électrons de grande énergie : le rayonnement de 
freinage 

 
D'après l'électromagnétisme classique, toute particule chargée subissant une accélération émet un 

rayonnement électromagnétique dont l'énergie est proportionnelle au carré de l'accélération subie et 

inversement proportionnelle au carré de la masse de la particule. Ce phénomène, appelé 

rayonnement de freinage, affecte les électrons (faible masse) de grande énergie cinétique lorsque 

ceux-ci passent au voisinage du noyau d'un atome. Il correspond donc à une perte d'énergie de 

l'électron et entraîne son ralentissement. Cette perte d'énergie est proportionnelle à Z2E et affecte 

donc principalement les éléments lourds. D'autre part le rayonnement électromagnétique émis à un 

spectre énergétique continu variant de 0 à E. 

 
Comparaison quantitative des pertes d'énergie par ionisation-excitation et rayonnement de freinage 
 
Il est possible de comparer en fonction du numéro atomique de la cible et de l’énergie E du 

projectile, l'intensité relative des pertes d'énergie d'un électron par les deux mécanismes précédents : 

ionisation-excitation qui, nous l'avons vu, prédomine à basse énergie et le rayonnement de freinage 

qui est prépondérant à haute énergie. L’importance relative de ces deux processus est donnée par le 

rapport des pouvoirs d’arrêt :  

kZE
dX
dE

dX
dE

collisionfreinage

=





 −







 −   (I-9) 

 
Si E est exprimé en MeV, k vaut approximativement 1/800 de sorte que le rapport est égal à 1 (effet 

identique) si E=800/Z. On constate donc que même pour les éléments lourds, la perte d'énergie par 

rayonnement de freinage est négligeable pour des valeurs inférieures à 1 MeV. Dans le cas de 

polymères et pour une énergie de 1 MeV (qui est l'énergie commune des électrons dans les 

accélérateurs d'électrons type Van de Graff et des photons γ issus du 60Co), il ne représente que 

7.10-3de la perte d'énergie totale. 

La figure I-13 représente la variation du pouvoir d'arrêt de l'électron en fonction de son énergie dans 

une cible de polyéthylène. 
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Figure I-13 : variation des pouvoirs d'arrêt par collision et radiation (rayonnement de freinage) 

pour un électron dans le polyéthylène en fonction de son énergie. 

(calcul logiciel PENELOPE [BAR.95]) 

 
Estimation du parcours de l'électron en fonction de son énergie. 
 
Dans le cas d’électrons monoénergétiques, produits par exemple par un accélérateur, il est d’usage 

pour déterminer de manière approximative la pénétration d (assimilée donc à la portée et exprimée 

en centimètres) d’un faisceau d’électrons d’énergie E (en MeV) dans un matériau de masse 

volumique ρ (en g.cm-3) d'utiliser la formule suivante : 

).()(*35.0)( 3−= cmgMeVEcmd ρ   [FOO.94]  (I-10) 

Pour un faisceau d’énergie E=1 MeV et dans le cas du polyéthylène (ρ=0.95 g.cm-3) on trouve une 

profondeur de pénétration d=3.7 mm. La comparaison avec la valeur du libre parcours moyen 

R=145 mm dans le cas de photons de même énergie montre que les électrons sont des particules 

beaucoup moins pénétrantes que les photons. 
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II) Calcul des dépôts d’énergie  
 
Nous avons vu précédemment comment photons, ions et électrons déposent leur énergie dans la 

matière. Il nous faut maintenant calculer, pour un matériau donné, la quantité d’énergie absorbée 

par unité de masse de la cible. Ceci nécessite d’introduire le concept de dose. Nous étendrons aussi 

ce concept à celui de KERMA dans le cas des rayonnements électromagnétiques. 

 
II-1) Dose absorbée et KERMA 
 
Soit une particule ionisante d’énergie E (figure I-14) entrant dans un volume ∆V de masse ∆m où 

elle perd une quantité d’énergie ∆E par émission de radiations électromagnétiques d’énergie Eγ’ 

(rayonnement de freinage) et/ou de particules secondaires d’énergie cinétique T’. 

Eγ’ : énergie du photon
éventuellement émis 

sortant de ∆V 

E’=E-∆E : énergie particule 
incidente sortant de ∆V 

Ti : énergie 
déposée par 
particules 
secondaires 
émises dans 
  ∆V 

Ti

volume ∆V 
masse ∆m 

Eγi

Eγi : énergie déposée par le 
photon émis dans ∆V 

Ti 

E énergie particule 
incidente 

T’ : énergie des particules 
secondaires émises sortant de ∆V  

 

Figure I-14 : dépôt d’énergie par une radiation ionisante dans un petit élément de masse ∆m. 

E est l’énergie de la particule incidente. Cette particule interagit dans l’élément de volume ∆V en 

émettant un photon et des particules secondaires qui déposent partiellement leur énergie dans ∆V. 

 [KIE.90] 

 
Seule une partie de ces énergies, respectivement Eγi et Ti est réellement déposée dans le volume ∆V 

car les radiations électromagnétiques et les particules secondaires émises peuvent aussi déposer leur 

énergie hors de ce volume. Il est donc nécessaire de faire la distinction entre l’énergie transférée et 

l’énergie absorbée. Ces deux quantités dépendent du parcours des particules secondaires émises 

ainsi que de la contribution radiative aux pertes d’énergie. 
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L’énergie absorbée ∆Eabs dans le volume ∆V est selon la figure I-14 : 

∆Eabs = Eb + Eγi + Ti 

où Eb est l’énergie de liaison de la particule secondaire. 

L’énergie transférée ∆E est : 

∆E = Eb + Eγi + Eγ’ + T’+Ti 

soit donc ∆E ≥ ∆Eabs 

 
La dose est définie comme le rapport entre l’énergie moyenne absorbée ∆Eabs.moyen et la masse ∆m. 

L’introduction de la valeur moyenne de l’énergie absorbée ∆Eabs.moyen provient de la nature 

stochastique des interactions rayonnement-matière et donc du dépôt d’énergie. 

mED moyenabs ∆∆= )(   (I-11) 

Elle s’exprime, en unité SI, en Gray (Gy) ; 1 Gy=1 J/kg. La relation (I-11) montre que la dose est 

une quantité différentielle qui est définie en chaque point du matériau et est donc une grandeur 

microscopique. 

Reprenons le schéma de la figure I-14. Nous avons vu précédemment qu’il faut différencier 

l’énergie absorbée ∆Eabs de l’énergie transférée ∆E et nous avons conclu que ∆E ≥ ∆Eabs. Ces 2 

quantités sont égales si la trajectoire des particules secondaires est complètement intégrée dans le 

volume ∆V et s’il n’y a pas de perte radiative. Or dans le cas de photons comme projectiles, 

l’énergie des particules secondaires émises (électrons) va de 0 à ))21/(2(max. ααν += hEcin , énergie 

cinétique maximale des électrons émis. Pour des photons de haute énergie, tel les photons γ, cette 

énergie cinétique est importante et une partie des électrons secondaires émis quittent donc le 

volume ∆V. L’énergie absorbée est donc inférieure à l’énergie transférée. On définit alors le 

KERMA (Kinetic Energy Released per MAss) pour une radiation électromagnétique comme 

l’énergie cinétique totale transférée aux particules secondaires par unité de masse. Les définitions 

précédentes de dose absorbée et de KERMA montrent que ces grandeurs sont différentes. Elles ne 

sont numériquement égales que lorsque la notion d’équilibre électronique, que nous allons définir, 

est réalisée. 
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II-2) Equilibre électronique  

 
II-2-1) Cas des photons comme particule incidente 

 
Considérons en effet le schéma de la figure I-15 représentant un échantillon plan d’épaisseur e, 

irradié par un faisceau de radiations électromagnétiques. 

 

 

non équilibre 
électronique 

élément ∆V 

 

électrons secondaires 
photons incidents  

élément ∆V’ 

équilibre 
électronique 

photons incidents 
d’énergie E 

e
 

Figure I-15 : mise en évidence de zone de non-équilibre près de la surface. 

Différenciation dose - KERMA 

 

Soient deux éléments de volume ∆V et ∆V’ situés respectivement près de la surface par où rentre le 

faisceau incident et à l’intérieur du matériau. Conformément aux spectres en énergie des électrons 

Compton émis (voir figure I-6), une partie de ces électrons, en raison de leur grande énergie, vont 

quitter les éléments de volume ∆V et ∆V’ en n’y déposant que partiellement leur énergie. Or par 

leur situation respective, ces deux éléments de volume ne sont pas symétriques vis à vis de 

l’équilibre électronique. En effet pour l’échantillon de volume ∆V situé près de la surface, une 

fraction des électrons Compton émis ont une partie de leur parcours hors de l’échantillon. Chaque 

électron secondaire sortant de l’élément ∆V n’est pas compensé par un électron Compton rentrant 

de même énergie. On est donc en situation de non-équilibre électronique en raison de la proximité 

de l’élément ∆V de la surface qui introduit alors une dissymétrie. On retrouve cependant l’équilibre 
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électronique à l’intérieur du matériau dans l’élément de masse ∆V’. Plus précisément, si cet élément 

se trouve à une distance de la surface supérieure au parcours des électrons secondaires d’énergie 

maximale émis, alors on a équilibre électronique car la symétrie est retrouvée. Dans cette zone, on 

peut alors identifier dose et KERMA contrairement à la zone située en amont. 

En conclusion, dose et KERMA sont des grandeurs identiques si l’élément de masse ∆V se trouve 

dans une zone d’équilibre électronique et différentes dans le cas contraire. Nous verrons plus 

quantitativement cette nette différenciation sur les hétérogénéités macroscopiques de la dose. 

 
II-2-2) cas des électrons comme particule incidente 

 
Reprenons le schéma de la figure I-15 mais en considérant les électrons comme particules 

incidentes. Si l’on se place dans des conditions telles que le rayonnement de freinage est 

négligeable, c’est à dire pour des énergies des électrons incidents inférieures à 2 MeV (énergies 

usuelles des accélérateurs d’électrons), seuls sont émis des électrons secondaires. Or contrairement 

au cas précédent du photon, ces derniers ont une très faible énergie, de l’ordre de la centaine d’eV, 

et donc un parcours très faible dans la matière. On pourrait donc penser que l’équilibre électronique 

est réalisé dans la totalité de l’échantillon. En fait, il n’en est rien car nous avons vu que les 

électrons ont la propriété de subir de très fortes déviations dans la matière. Une quantité appréciable 

des électrons incidents de grande énergie peuvent alors être rétrodiffusés. En surface ces électrons 

rétrodiffusés peuvent sortir de l’échantillon de manière similaire aux électrons Compton pour le cas 

des photons comme particules incidentes.  

En conclusion il existe donc bien aussi une zone de non équilibre électronique près de la surface de 

l’échantillon lorsque la particule incidente est l’électron. L’épaisseur de cette zone dépend de 

l’énergie des électrons rétrodiffusés. Nous verrons les conséquences lorsque nous étudierons les 

hétérogénéités macroscopiques de la dose. 

 
II-2-3) cas des ions comme particule incidente 

 
Dans la gamme d’énergie qui nous intéressent, les ions ont des trajectoires rectilignes et la portée 

des électrons secondaires est très faible. Le problème de l’équilibre électronique ne se pose pas, en 

pratique. 
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II-3) Calcul de la dose  
   

II-3-1) Cas d’un faisceau parallèle monoénergétique 

 
Considérons sur la figue I-16 un parallélépipède d’épaisseur ∆x, de surface ∆S, de masse ∆m 

constitué d’un matériau de masse volumique ρ et un faisceau de N particules incidentes 

monoénergétiques d’énergie E. 

 

N particules incidentes 
énergie E 

N particules sortantes 
énergie E-∆E 

épaisseur ∆x 
surface ∆S

 

Figure I-16 : schéma illustrant un dépôt d’énergie ∆E dans un matériau d’épaisseur ∆x, de surface 

∆S de masse volumique ρ par un faisceau de N particules irradiantes identiques monocinétiques 

d’énergie E et dont la trajectoire est linéaire. 

 

D’après la relation (I-11) définissant la dose absorbée, on a mED moyenabs ∆∆= )( , or ∆Eabs=N*∆E 

et ∆m=∆S*∆x*ρ. D’où en introduisant la fluence ϕ=N/S (nombre de particules irradiantes reçues 

par l’échantillon et par unité de surface) et le pouvoir d'arrêt massique : 

ϕ×





=

ρ
=

massique,edx
dE

SdX
NdED      (I-12) 

En exprimant le pouvoir d’arrêt massique en MeV.mg-1.cm2 et la fluence en cm-2, la dose peut se 

calculer à partir de la formule suivante :  

ϕ×





×= −

massique,e

13
dx
dE10.6,1)MGy(D      (I-13) 

La connaissance de la fluence ϕ et du pouvoir d’arrêt massique du matériau pour la radiation 

considérée suffit donc à calculer la dose déposée dans ce cas très simple où le faisceau incident est 
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parallèle et monoénergétique (ceci implique qu’on néglige les fluctuations de pertes d’énergie 

autour de la valeur moyenne de perte d’énergie ∆E). Ce cas est particulièrement adapté au faisceau 

d’ions du GANIL. En revanche, pour les électrons, la formule (I-13) est incorrecte. En effet nous 

avons vu que les électrons sont des particules qui subissent de fortes déviations. De plus, 

contrairement aux ions, les fluctuations de pertes d’énergie sont importantes. En conséquence, pour 

calculer rigoureusement une dose pour des électrons incidents, il faudrait doublement intégrer la 

formule (I-14) en énergie et en angle solide. En pratique ces calculs sont impossibles et la 

simulation numérique, que nous présenterons, s’avère indispensable.  

 
II-3-2) Calcul de la dose pour une irradiation aux électrons 

 
Pour les raisons que nous avons précisées précédemment, nous avons utilisé un logiciel de calcul 

Monte-Carlo, PENELOPE (PENetration and Energy LOss of Positrons and Electrons in matter) 

dont il s’agit de décrire rapidement les caractéristiques principales.  

 
a) Description sommaire de PENELOPE  

 
PENELOPE est un code de calcul Monte-Carlo permettant de calculer les dépôts d’énergie dans la 

matière par les électrons, les positrons et les rayonnements électromagnétiques. Les énergies vont 

de 100 eV à 1 GeV pour les électrons et les positrons et de 1 keV à 1 GeV pour les photons. Les 

interactions de ces particules avec la matière sont prises en compte quantitativement par des 

modèles de sections efficaces adéquates dont l’aspect qualitatif a été décrit dans la première partie. 

La contribution très importante des particules secondaires émises (électrons et photons) est 

également prise en compte. La particularité de ce logiciel est d’être mixte. En effet, au-delà de 

quelques dizaines de keV, le nombre des interactions électron-matière à simuler serait rapidement 

beaucoup trop important et le temps de calcul beaucoup trop long. Pour s’affranchir de cela, 

PENELOPE utilise la théorie des diffusions multiples qui permet de réduire considérablement le 

temps de calcul tout en donnant des résultats corrects. Schématiquement (figure I-17), il s’agit entre 

deux interactions conduisant à un fort angle de diffusion (paramètre réglable par l’utilisateur) de 

réduire le nombre des interactions à faible angle de diffusion (les plus nombreuses) à une seule.  
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longueur τ Interactions à 
petits angles de 

diffusion 

Interactions à 
grand angle de 

diffusion 

θ : tiré selon la loi de distribution G(θ, τ) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-17 :  réduction du nombre d’interactions à calculer à partir de la théorie des diffusions 

multiples dans le logiciel PENELOPE [BAR.95]. 

 
La théorie des diffusions multiples donne en effet la loi de probabilité G(θ,τ) d’avoir une diffusion 

d’angle θ entre deux interactions distantes spatialement de τ. La combinaison avec une autre loi de 

probabilité concernant cette fois, non plus les angles de diffusion mais les pertes d’énergie, permet 

d’avoir dans un temps de calcul raisonnable la distribution spatiale des dépôts d’énergie correcte 

ainsi que d’autres grandeurs comme, par exemple, le spectre de distribution en énergie déposée. 

L’utilisateur a ainsi, suivant l’énergie de la particule incidente, la possibilité d’ajuster le degré de 

détail de description de la trajectoire de la particule, ce qui permet de travailler dans des temps 

raisonnables tout en ayant une bonne précision sur les résultats de la simulation. 

 
b) Calcul de doses à partir de PENELOPE 

 
PENELOPE dispose de deux programmes principaux : dans le premier, PENLAYER, la géométrie 

possible est uniquement constituée de plans infinis parallèles. L’utilisateur définit donc 

successivement les couches de matériaux qui vont être traversées ainsi que leur épaisseur. Le 

logiciel donne, entre autre, comme résultat, la variation du pouvoir d’arrêt dans chaque matériau en 

fonction de leur épaisseur, avec un certain pas. Dans le second programme, PENDOSES, la 

géométrie est définie analytiquement par l’utilisateur à partir de quadriques (plans, cylindres, 

sphères). On peut ainsi parvenir à modéliser des géométries compliquées, ce qui n’était pas possible 

pour le programme PENLAYER. En contrepartie, les résultats fournis par PENLAYER concernant 

certaines fonctions de distribution (par exemple la distribution angulaire des électrons) sont absents 

dans PENDOSES. Concernant le dépôt d’énergie dans un corps de nature et de géométrie données, 

ce dernier programme donne l’énergie déposée moyenne dans ce corps par particule incidente 

(exprimée en eV/particule). Connaissant la masse de ce corps, il est alors facile d’en déduire la dose 

absorbée (eq I-11). 
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Il faut cependant avoir à l’esprit que les calculs de dose, et en particulier des profils de dose (c’est à 

dire la dose en fonction de l’épaisseur du matériau), dans les deux programmes peuvent conduire à 

des résultats différents. En effet nous avons vu que les électrons subissent, contrairement aux ions, 

un très grand nombre de diffusions dans la matière. Il en résulte une différence entre le calcul de la 

dose pour une succession de plans infinis d’épaisseurs données et une succession de plans de 

surfaces (non infinis) et d’épaisseurs données. Le schéma de la figure I-18 éclaire cette distinction. 
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Plan 2 
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Surface S1 Plan 2 Plan 1 
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(1) 

calcul programme 
PENLAYER 

plans surface S1 et S2  
(2) 

calcul programme PENDOSES
 

Figure I-18 : origine des différences observées dans le calcul des doses avec le logiciel 

PENELOPE. Le schéma (1) correspond à une succession de plans infinis (géométrie PENLAYER) 

tandis que le schéma (2) à des plans de surface S1 et S2 (géométrie définie dans PENDOSES). 

  

Cette figure présente deux exemples de modélisation de couches de matériaux identiques mais l’une 

avec des plans infinis et l’autre avec des plans de surface S1 et S2, ce ne qui correspondrait 

évidemment plus à une situation expérimentale. A la sortie de la première couche, les électrons 
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transmis sont fortement diffusés ce qui entraîne une dissymétrie entre la géométrie (1) et la 

géométrie (2). En effet pour cette dernière, seule une partie des électrons atteint l’échantillon, ceux 

ayant les angles de diffusion les plus faibles. Pour la géométrie (1) au contraire le plan étant infini, 

tous les électrons transmis à n’importe quel angle de diffusion sont à comptabiliser. Or les électrons 

ayant le plus fort angle de diffusion contribuent à augmenter le dépôt d’énergie en surface. La 

géométrie (2) induit donc un profil de dépôt d’énergie différent de celui de la géométrie plane 

infinie et ceci uniquement à cause de la forte diffusion subie par les électrons. 

En conclusion, il vaut donc mieux modéliser les géométries de manière la plus réaliste possible, 

c’est à dire avec le programme PENDOSES. Dans ce cas, on peut alors calculer très simplement les 

dépôts d’énergie en fonction de l’épaisseur du matériau traversé. Nous allons voir dans le 

paragraphe suivant que cela peut conduire à des dépôts d’énergie hétérogènes.  

II-4) Les hétérogénéités des dépôts d’énergie dans les matériaux 

  II-4-1) Les hétérogénéités macroscopiques 
 
Elles se manifestent à l’échelle des dimensions du matériau irradié et sont différentes suivant les 

particules irradiantes. 

a) Cas des photons 

 
Nous avons déjà évoqué pour les photons la distinction entre dose et KERMA. Nous avons d’autre 

part montré que celle-ci se manifeste uniquement entre surface du matériau dans des zones de non-

équilibre électronique. La relation d’atténuation des photons avec du matériau est aussi valable 

pour le KERMA c’est à dire que l’on a, en appelant K0 le KERMA déposée en surface : 

)xexp(KK 0 µ−=        (I-14) 

Pour la dose absorbée, cette relation est aussi valable, sauf en surface sur une distance appelée 

épaisseur d’équilibre et qui correspond au parcours des électrons secondaires émis ayant l’énergie 

maximum, c’est à dire de l’ordre de grandeur de l’énergie du photon incident. La figure I-19 

résume cette description et met donc clairement en évidence pour la dose déposée un effet 

d’hétérogénéité marquant. 
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Figure I-19 :  (a) variation relative du KERMA et de la dose absorbée près de la surface d’un 

absorbeur. Mise en évidence de l’épaisseur d’équilibre séparant les zones de non-équilibre 

électronique des zones d’équilibre électronique. 
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(b) variation de l’épaisseur d’équilibre (exprimée en kg.m-2) avec l’énergie du 

photon pour un absorbeur de bas numéro atomique [CLEG.91]. 

  
En pratique, notamment pour les irradiations γ à partir des sources de 60Co, on recherche plutôt un 

profil uniforme sur toute l’épaisseur de l’échantillon. Les problèmes d’hétérogénéité de surface 

évoqués précédemment sont supprimés en interposant un matériau identique à celui que l’on 

souhaite irradier. L’équilibre électronique est donc présent dans toute l’épaisseur du deuxième 

matériau. Si l’épaisseur de l’échantillon est faible comparée au libre parcours moyen des photons γ 

(cas des plaques de polymères irradiées), on a alors un profil de dose absorbée uniforme dans toute 

l’épaisseur du matériau. 
 

b) Cas des ions 

 
Pour les ions, l’hétérogénéité macroscopique provient de l’existence du pic de Bragg dans le tracé 

du pouvoir d’arrêt électronique en fonction de l’énergie.  

La figure I-20 montre le profil de pouvoir d’arrêt, et donc de dose (eq I-13), obtenu pour des ions 

Hélium d’énergie 5 MeV dans du polyéthylène.  
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Figure 1-20 : profil du pouvoir d’arrêt pour des ions He de 5 MeV dans du polyéthylène. 

Calcul TRIM [TRI.00] 

 
c) Cas des électrons 

 
Les effets d’hétérogénéité macroscopique pour des irradiations aux électrons sont directement 

calculables à partir du logiciel PENELOPE. La figure I-21 montre le profil de dépôt d’énergie dans 

le polyéthylène pour plusieurs énergies du faisceau d’électrons incidents. La géométrie a été choisie 

plane, infinie (calcul à partir de PENLAYER) et le faisceau incident est normal à la surface de 

l’échantillon. On constate que la dose n’est pas répartie uniformément dans le matériau : le 

maximum de dose absorbée se situe environ à la moitié du parcours total des électrons incidents. 

Pour des électrons incidents de 1 MeV, énergie usuelle des accélérateurs d’électrons, le maximum 

de dose est d’environ 80 % supérieur à celui de la surface.  

L’origine d’un tel phénomène a été discutée : la rétrodiffusion d’une partie des électrons primaires 

incidents créée une zone de non équilibre électronique en surface. En conséquence le maximum de 

dose déposée est situé en aval de cette surface. 
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Figure I-21 : mise en évidence d’hétérogénéités macroscopiques pour le dépôt d’énergie dans le 

polyéthylène. Dose absorbée, normée par rapport à la surface en fonction de l’épaisseur d’un film 

plan de polyéthylène pour plusieurs énergies du faisceau incident. Ce dernier est perpendiculaire à 

la surface de l’échantillon. Calculs à partir du logiciel PENELOPE [BAR.95]. 

II-4-2) Les hétérogénéités à l’échelle nanométrique 
 

a) Outil de description : le TEL  
 

Ce type d’hétérogénéité est dû à la nature stochastique des dépôts d’énergie : le ralentissement 

d’une particule photon, électron ou ion, n’est pas, à l’échelle nanométrique, une fonction continue 

de la distance parcourue. Entre deux interactions, la particule est libre et parcourt une ligne droite 

dont la longueur est le libre parcours moyen. Ce dernier est défini pour chaque interaction et peut 

nettement différer de plusieurs ordres de grandeurs suivant l’interaction mise en jeu (selon sa 

probabilité) et la particule. La densité locale d’ionisation, à dose absorbée moyenne égale, est donc 

variable suivant la particule irradiante. En effet une même dose peut être délivrée par : 

- peu de particules de fort TEL : c’est le cas des ions. 

- de nombreuses particules de faible TEL : c’est le cas des électrons et des photons. Pour ces 

derniers, rappelons que l’irradiation peut aussi se voir comme une irradiation par des électrons 

internes de la cible. 

Le tableau I-3 indique la valeur du pouvoir d’arrêt moyen pour différents projectiles à des énergies 

caractéristiques. 
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PROJECTILES ENERGIE (MeV) TEL (keV.µm) 

électrons 2 0.20 

photons γ 60Co 1.25 0.27 

rayons X 0.25 1 

β 3H (électrons) 0.0055 2.6 

particules α (noyau de He) 5 145 

ions 13C 130 168 

 

Tableau I-3 : valeurs de TEL moyens pour différents projectiles à des énergies caractéristiques 

[HIC.99]. 

 
On remarque, d’une part, que les photons γ du 60Co ont un TEL sensiblement identique à celui des 

électrons de 2 MeV. Compte tenu de la remarque précédente concernant les photons, ceci n’est pas 

étonnant. D’autre part, les électrons provenant de la désintégration du tritium ont un pouvoir d’arrêt 

cinq fois plus important que des électrons de 2 MeV. Cette variation est tout a fait en accord avec la 

variation du pouvoir d’arrêt par collision avec l’énergie étudiée dans la partie I-2-4-a. Finalement 

les ions ont un très fort pouvoir d’arrêt en comparaison avec les particules précédentes : la trace de 

l’ion est une zone de très forte densité d’ionisation. 

Les valeurs de TEL précédentes sont des valeurs moyennes : en effet chaque particule irradiante 

émet des particules secondaires (essentiellement électrons secondaires si l’on néglige à basse 

énergie le rayonnement de freinage des électrons) ayant une distribution en énergie caractéristique. 

Le TEL dépendant de l’énergie, on a donc pour chaque particule irradiante d’énergie E donnée une 

distribution de TEL. Cette donnée permet alors de comparer plus précisément que précédemment 

les densités locales d’ionisation. La figure I-22 représente la fraction de la dose moyenne qui est 

délivrée par une particule d’un TEL donné. 
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Figure I-22 : loi de distribution du TEL pour plusieurs rayonnements [KIE.90]. 

 
Ce tracé, en accord avec le tableau I-3, montre que les ions, ici les particules α, sont beaucoup plus 

ionisants que les électrons de 2 MeV ou les photons γ. La distribution en TEL de la particule α 

d’énergie 5.3 MeV est constituée de deux parties bien distinctes : la première correspond aux 

électrons secondaires émis et représente environ 40 % de la dose déposée. La seconde partie linéaire 

représente la dose déposée par l’ion lui-même avec le TEL caractéristique du projectile. Celui-ci 

n’est pas unique car l’ion perd progressivement son énergie en traversant une épaisseur donnée de 

matériau. Pour les photons et les électrons de 2 MeV, la distribution en TEL est relativement proche 

conformément à la comparaison précédente des valeurs moyennes de TEL. On remarque la 

présence du « pic de Bragg » pour lequel la valeur du TEL est maximum.  

Une manière plus visuelle d’évaluer ces hétérogénéités d’ionisation autrement que par la 

comparaison des distributions de TEL est la simulation Monte-Carlo. La figure I-23 représente la 

densité d’ionisation pour les particules des lignes 2 à 4 du tableau I-3. Chaque point représente une 

ionisation et la dose déposée dans les trois cas est la même (le nombre de points est identique dans 

les trois cas). 
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électrons 3H 5,5 keV photons X 250 keVphotons γ 60Co 

électrons 5.5 keV du 3H 
TEL : 2.6 keV.µm 

RX 280 keV 
TEL = 1 keV.µm-1

60Co 
TEL = 0.27 keV.µm-1 

Figure I-23 : comparaison, à partir de simulations Monte-Carlo, des différentes densités 

d’ionisation pour trois particules de TEL croissants. La dose déposée est la même dans les trois 

cas. Chaque point représente une ionisation. 

 
La description qualitative et quantitative précédente, ainsi que l’étude des interactions des photons, 

ions et électrons de la partie I, ont clairement montré que le dépôt d’énergie s’effectuait 

principalement par l’intermédiaire des électrons secondaires émis (pour l’ion une partie importante 

de l’énergie est cependant déposée par l’ion lui-même). Ce sont eux qui, suivant l’énergie 

communiquée par la particule incidente, induisent des dépôts d’énergie de plus ou moins grande 

densité d’ionisation. Ce processus se poursuit de manière stochastique le long de la trace de 

l’électron jusqu’à ce que celui ci soit thermalisé. Mozumder et Magee [MOZ.66] ont ainsi décrit 

cette trace en séparant plusieurs domaines d’énergie des électrons secondaires émis. 

 La figure I-24 représente ainsi un schéma de la distribution des sites d’ionisation dans la trace d’un 

électron. 
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Figure I-24 : distribution des sites d’ionisation dans la trace d’un électron selon la classification de 

Mozumder et Magee [HIC.99]. E représente l’énergie déposée dans l’événement. 

 

Ces sites sont appelés des grappes d'ionisation et ont des formes et des dimensions géométriques 

différentes suivant l'énergie de l'électron secondaire émis. Par ordre d'énergie croissante on a donc : 

 
- les lobes pour lesquels l'énergie déposée est inférieure à 100 eV. Ils ont une forme 

approximativement sphérique, un rayon inférieur à 2 nm et contiennent quelques sites d’ionisations. 

- les lobes où l'énergie déposée est comprise entre 100 eV et 500 eV. Ils génèrent des hétérogénéités 

en forme de gouttes d’environ 12 nm de long. 

- les traces courtes à haute densité d’ionisation pour un dépôt d’énergie compris entre 500 et 5000 

eV. 

- pour des échanges supérieurs à 5000 eV, l’électron donne un embranchement dont la trajectoire 

est traitée théoriquement comme la trajectoire primaire en y comptabilisant les différents types 

échanges de type décrits précédemment. 

Ces auteurs ont d'autre part construit un algorithme permettant de calculer pour une énergie donnée 

de l'électron primaire incident la distribution de chacun de ces sites d'ionisation.  

La figure I-25 présente les résultats de leur calcul pour le cas de l’eau liquide H2O, matériau très 

proche des polymères pour ce qui concerne la formule simple (éléments légers) et la masse 

volumique. 
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Figure I-25 : fraction des différentes grappes d’ionisation dans l’eau en fonction de l’énergie 

initiale de l’électron incident [MOZ.56]. 

 

Pour des énergies comprises entre 500 keV et 2 MeV, ce qui représente la gamme d'énergie pour les 

accélérateurs d'électrons, la proportion de lobes contenant quelques sites d'ionisation se situe autour 

de 65 % tandis que les traces courtes représentent environ 25 % du total. Le reste concerne les lobes 

pour une part d'environ 10 %. On constate que les électrons secondaires émis par l'interaction des 

photons γ du 60Co induisent des proportions sensiblement égales. La distribution spatiale, à dose 

déposée égale, de ces diverses grappes d’ionisation n’est donc fondamentalement pas très différente 

lorsqu’on irradie un polymère par des photons γ du 60Co ou des électrons d’énergie caractéristique 

des accélérateurs.    

b) La qualité du rayonnement 
 
La notion de TEL est une mesure de la densité d’ionisation le long de la trajectoire de la particule 

irradiante. Ces différentes densités d’ionisation peuvent induire à, dose égale, des effets différents 

(chimiques, mécaniques, biologiques …) dans le matériau, plus ou moins importants selon la 

particule irradiante. Cette caractéristique est appelée la qualité du rayonnement. En biologie cette 

notion est particulièrement importante car l’endommagement cellulaire est très dépendant de cette 

grandeur. Pour les matériaux polymères, quand on compare des (dE/dx)e relativement différents 

(ions et électrons par exemple), les modifications induites, à dose égale, diffèrent également 

([KLA.96], [BAL.95]). Celles ci dépendent bien sûr de leur nature. Les effets d’irradiation à des 
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TEL faibles et relativement proches, comme ceux des photons γ et des électrons émis lors d’une 

situation accidentelle à l’intérieur du bâtiment réacteur d’une centrale nucléaire, sont 

vraisemblablement comparables. Nous n'avons pas trouvé dans la littérature de résultats concernant 

l'effet de la qualité de rayonnement sur les polymères constituant les câbles irradiés dans les 

conditions d'usage (atmosphère oxydante) et dans la gamme de pouvoir d'arrêt caractéristique des β-

γ.  
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INTRODUCTION 
 

Le chapitre 1 nous a permis de rappeler les concepts fondamentaux concernant les mécanismes 

d’interaction particule–matière. Nous avons insisté sur les hétérogénéités du dépôt d’énergie, tant au 

niveau macroscopique que microscopique. Nous avons en particulier conclu que les photons γ 

utilisés pour les tests de qualification de polymères sont des particules beaucoup plus pénétrantes, à 

énergie égale, que les électrons ou les ions. 

Nous aborderons dans ce chapitre la question principale à laquelle il nous est demandé de répondre 

et qui constitue le noyau central de cette thèse : comment évaluer les effets sur l'intégrité 

fonctionnelle des câbles de contrôle - commande K1 de l'irradiation par les rayons béta émis par les 

radionucléides relâchés dans l'enceinte réacteur lors d'un accident de référence (ADR) ? En d'autres 

termes, les tests de qualification actuels, qui simulent l'endommagement dû à une irradiation 

β, donc aux électrons, par une irradiation γ sont-ils bien représentatifs ? Sont-ils trop conservatifs ? 

Peuvent-ils s'appliquer de manière générique à la grande diversité de situations d'utilisation de ces 

câbles ?  

Avant de définir notre manière d’aborder le problème posé, nous avons mené une recherche 

bibliographique sur les études existantes dans le contexte de l'irradiation par les rayons béta émis 

par les radionucléides relâchés dans l'enceinte réacteur lors d'un ADR. Notre analyse des études 

précédentes à la nôtre est l’objet de ce chapitre. 

Nous présenterons d’abord les caractéristiques dosimétriques de la situation accidentelle. En 

particulier nous compilerons les estimations faites, à différents temps après accident, des doses, 

débits de dose et spectres en énergie β et γ. La seconde partie sera consacrée à l’application de ces 

résultats pour la modélisation du profil de dose dans un câble lors d’un ADR. La troisième partie 

concerne les études expérimentales visant à reproduire en laboratoire une situation d’irradiation 

représentative d’un ADR. Nous présenterons et analyserons de manière critique les résultats 

expérimentaux issus d’une coopération franco-américaine (IPSN-Sandia Lab). Ces travaux nous ont 

servi de point de départ à notre propre travail et réflexion sur le sujet et les objectifs de cette thèse.  
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I ) Caractéristiques dosimétriques 

I-1 ) Les situations accidentelles envisagées 
 

D’une manière générale, un accident de référence survenant dans le bâtiment réacteur d’une 

centrale nucléaire à eau pressurisée, implique la perte de l’intégrité des deux premières barrières de 

confinement : les gaines en zircaloy, et l’enceinte du circuit primaire, dont une partie peut être 

rompue localement. Il comporte la fusion partielle ou complète du cœur, menant donc à la libération 

d’une quantité importante de produits de fission radioactifs dans l’enceinte du bâtiment réacteur. 

Ces radionucléides relâchés sont alors des sources de rayonnement, β et γ, susceptibles de dégrader 

les matériaux présents dans l’enceinte et en particulier les polymères constituant les câbles 

électriques de contrôle - commande KI.  

I-2) Les termes sources 
 

Lors de la recherche bibliographique nous avons trouvé une série de documents traitant des sources 

de rayonnement qui vont irradier les câbles lors d'un hypothétique accident de référence. Ils 

émanent de deux groupes: CEA-IPSN ([FER.83a], [FER.83.b], [MAD.84], [ROU.86]) et Sandia 

National Laboratory ([BON.77], [BUC.82], [BUC.86a], [BUC.86b], [BUC.87], [BUC.89a], 

[BUC.89b], [KIN.89], [KIN.83]). 

Le problème "source" peut être traité à différents niveaux : 

1) l'émission des radio éléments. 

2) les flux de particules irradiantes. 

3) les doses et débits de doses d'exposition. 

4) le profil de dose absorbée dans un câble. 

Le calcul d'une grandeur peut nécessiter le calcul de certaines grandeurs précédentes : le calcul de 4 

et de 3 a besoin de 2, le calcul de 2 a besoin de 1. 

L'équipe américaine a publié des résultats sur les quatre points. Nous avons trouvé, dans les 

publications des laboratoires français, des données publiées sur les points 1 et 3 seulement, bien que 

le flux des particules irradiantes (point 2) ait nécessairement été calculé pour obtenir les doses et les 

débits de doses d'exposition (point 3). 

L'équipe française a simulé l'ensemble du bâtiment réacteur. Nous avons analysé deux rapports 

américains, le premier de L. L. Bonzon date de 1977 [BON.77] et traite un bâtiment réacteur vide, 

le second de D. B. King simule l'ensemble du réacteur et date de 1989 [KING.89]. Bien que plus 
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ancien, il est utile de considérer l'article de Bonzon car il a été pris comme base de travail pour les 

irradiations électroniques de matériaux de câbles.  

 
Différents cas de figure peuvent être considérés pour : les taux d'émission de radioéléments par le 

cœur (rupture de gaine lors du dénoyage puis fusion du combustible), et la vitesse de dépôt 

(sédimentation) des radioéléments et/ou d'entraînement en cas d'aspersion.  

L'inventaire de la composition du cœur est probablement précis, 635 produits de fission sont suivis 

par l'IPSN ; Bonzon (Sandia Lab) considère 205 émetteurs γ et 281 émetteurs β. Les plus 

importants de ces radionucléides sont les gaz émis : il s’agit principalement de gaz rares, et 

d’halogènes, l’iode jouant parmi ceux-ci un rôle prédominant. 

On considère trois sources principales de rayonnement : l'atmosphère contenant les gaz radioactifs, 

les sources surfaciques dues aux dépôts sur les parois et l’eau. Dans tous les cas de figure 

considérés (différents taux de relâchement des produits de fission, présence d'aspersion et 

différentes localisations dans le réacteur), plusieurs comportements généraux se dégagent. Citons en 

particulier une durée relativement courte de l’exposition (une dizaine de jours) et une irradiation β 

bien supérieure à l’irradiation γ. Par contre, les valeurs numériques dépendent sensiblement des 

hypothèses faites. 

I-3) Spectres en énergie des β 
 
Nous nous intéresserons exclusivement aux spectres en énergie des β émis par les radioéléments 

sans considérer les spectres en énergie des γ. En effet, le γ sont très pénétrants et l’influence de leur 

spectre en énergie a peu de conséquences sur la dose absorbée. De plus, comme nous venons de le 

dire, leur contribution à la dose déposée est faible. 

Les spectres en énergie des β émis lors des différents scénarios d’accident de référence sont une 

donnée fondamentale pour la connaissance des doses déposées, débits de dose et profondeur de 

pénétration des électrons dans les câbles irradiés. Ces spectres évoluent en fonction du temps après 

accident. 

Trois spectres intégrés (fraction de l'énergie délivrée par les β d'énergie inférieure à E) ont été 

publiés par Bonzon [BON.77] pour le cas de l'atmosphère contenant les gaz radioactifs, les sources 

surfaciques dues aux dépôts et l'eau et ceci, à différents temps après le début de l'ADR. Nous avons 

reporté sur la figure II-1 les données à environ 4 jours pour les trois sources. C'est le cas le plus 

caractéristique, si l'on considère la fraction de la dose engagée (cf., plus loin, tableau II-1, § I-4). On 

observe que les spectres en énergie des électrons diffèrent sensiblement en fonction des termes 
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sources. Il y aura donc forcément, différents profils de dose, non seulement à différents temps après 

l'accident, mais aussi en fonction de la nature des sources irradiantes. 
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Figure II-1 : Spectres intégrés, f<E =fraction de l'énergie délivrée par les β d'énergie inférieure à 

E, pour trois natures de sources différentes [BON.77]. Le cas correspondant à quatre jours après 

l'accident n'a pas été calculé dans cette publication pour la source plane, aussi avons nous repris le 

cas à 2 jours. 
 

Des spectres différentiels (nombre d'électrons / MeV), en fonction de l'énergie, représentatifs d'un 

ADR sont donnés par W. H. Buckalew et J. Wyant [BUC.82] à 1 minute et à 4 jours après l'ADR 

(figure II-2). Ils sont basés sur l'étude de Bonzon [BON.77] mais n'ont pas été publiés par ce dernier 

auteur sous cette forme. 
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Figure II-2 : Spectres en énergie des β, Buckalew et Wyant [BUC.82], fig2-1. L'aire des 

spectres est normée 

 

I-4) Dose d’exposition 
  

I-4-1) Calcul des doses d’exposition 

 
Un problème important se pose lorsqu’on désire calculer la dose absorbée dans les polymères 

constituant un câble en situation β ADR. En effet, compte tenu de leur spectre énergétique, les 

électrons ont une portée faible comparée au rayon du câble. On a donc nécessairement un profil de 

dose dans ce câble, en d’autres termes, la dose absorbée est fonction de l’épaisseur du matériau. Le 

problème du calcul de la dose absorbée peut alors se résoudre en deux étapes : d’une part, à partir 

de moyens informatiques, on calcule de manière absolue la dose absorbée en surface du matériau : 

cette dose est appelée la dose d’exposition. En pratique, pour éviter des calculs pour chaque 

matériau, on calcule la dose d’exposition de l’air situé à la surface du matériau. La formule de 

conversion (II-1) permet alors de calculer la dose d’exposition pour n’importe quel matériau : 

airpolymère
airpolymère dx

dE
dx
dEDD 














×= .exp.exp   (II-1) 

D’autre part, le profil de dose est calculé de manière relative c’est à dire qu’on détermine le rapport 

D(x)/D(surface). Ce dernier point fera l’objet de la partie II. Finalement, la synthèse des deux étapes 

permet d’avoir les valeurs absolues des doses absorbées dans le câble en un point quelconque.  

Les développements des paragraphes suivants I-4-2) et I-4-3) concernent les données 

bibliographiques des doses d’exposition. 
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I-4-2) Ordre de grandeur 

 
Un comportement général se dégage sur deux points : 

• Les doses apportées par l'exposition β sont supérieures d'un ordre de grandeur à celles 

apportées par les γ.  

• L'énergie moyenne des γ et β varie beaucoup durant les premières 24 h qui suivent le 

relâchement des produits de fission. Le profil de dose variera en fonction du temps considéré. 

Néanmoins, la majeure partie de la dose est déposée après les premières 24h. 

Les auteurs présentent, en fonction du temps après ADR, l'évolution de différentes grandeurs : débit 

de dose, dose, énergie médiane ou moyenne et spectres en énergie. Ils le font, soit pour toutes les 

sources sommées, soit pour certains émetteurs en particulier. Pour synthétiser ces nombreuses 

données, nous avons choisi une présentation un peu différente en divisant la dose finale engagée en 

10 dixièmes. Le cas de figure considéré est de Buckalew [BUC.89b], et les résultats sont donnés par 

le tableau II-1. 

 

fraction de dose 

engagée [%] 

fraction de dose à 

réaliser [%] 

temps 

[h] 

dose engagée 

[kGy] 

débit de dose 

[kGy/h] 

E moyenne 

[MeV] 

10 90 2 400 200 0.42 

20 80 7 800 80 0.33 

30 70 20 1200 30 0.28 

40 60 40 1600 20 0.27 

50 50 81 2000 9.7 0.26 

60 40 140 2400 6.8 0.26 

70 30 225 2800 4.7 0.27 

80 20 340 3200 3.4 0.27 

90 10 460 3600 3.3 0.27 

100 0 620 4000 2.5 0.29 

 

Tableau II-1 : évolution en fonction du temps lors d’un accident de référence du débit de dose, 

dose, et énergie moyenne des électrons émis 
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La dose totale est de 4000 kGy, un dixième de dose correspond donc à un incrément de 400 kGy. 

On remarque que la variation de l'énergie moyenne des β en fonction du temps est relativement 

faible. Elle ne concerne que le tout début de l'irradiation et qu'une fraction faible de la dose totale ; 

une énergie moyenne de 0.27 MeV est bien appropriée pour l'essentiel de la dose. 

La dose déposée au tout début de la séquence d'accident le sera avec des électrons de grande énergie 

et donc pénétrants. Cette dose sera du même ordre de grandeur que la dose γ d'accident. Donc, si 

l'on oublie tout effet de débit de dose, on peut penser que cette irradiation β initiale aura des 

conséquences équivalentes à l'irradiation γ d'accident.  

 
La variation du débit de dose en fonction du temps peut poser quelques problèmes. La moitié de la 

dose est délivrée avec un débit entre 200 et 10 kGy/h, l'autre moitié entre 10 et 2.5 kGy/h.  

1-4-3) Influence des hypothèses de calcul 
 
Dans la littérature émanant de l'IPSN ([MAD.84], [ROU.86]), on trouve une analyse détaillée de 

l'influence des hypothèses de calcul. La structure du bâtiment a été prise en compte, les doses 

calculées en sept points et en prenant en compte trois hypothèses de relâchement avec, à chaque 

fois, aspersion ou pas. Les auteurs se comparent aussi aux résultats de l'équipe américaine 

[BON.77], donc à des hypothèses différentes. Hélas il y a peu de données publiés sur les flux et les 

spectres en énergie des β et seules les doses à temps long sont publiées. Une de leurs conclusions 

est que la prise en compte des structures dans le bâtiment réacteur influe plus sur l'irradiation γ que 

sur l'irradiation β. Dans le cas d'aspersion, l'essentiel de la dose β calculée par l'IPSN vient des gaz 

rares atmosphériques. 

L'étude américaine de D. B. King [KIN.89] est aussi très complète, quatre séquences d'accidents 

sont considérées et la dose est calculée en de très nombreux points du bâtiment réacteur. Ils ont 

utilisé des codes Monte-Carlo (TIGER) pour le transport des β et γ (L'IPSN a considéré des 

parcours β en ligne droite). 

Sur les figures II-3 et II-4, nous présentons une compilation que nous avons faite des résultats 

publiés ou cités. La figure II-3 compare les prédictions des équipes américaines et françaises. La 

figure II-4 compare le cas Buckalew-Bonzon et le cas le plus sérieux (scénario de base AB epsilon) 

considéré dans la publication de D. B. King. Cette hypothèse conduit, pour des temps très longs 

(400 jours soit 9600 h), à une dose très élevée, 24 MGy. Par contre les doses prédites à un jour sont 

à peu près équivalentes. L'analyse des figures II-3 et II-4 suggère une gamme de doses β à explorer 

entre 0.5 et 5 MGy.  
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Figure II-3 : Dose cumulée induite par les γ ou β en fonction du temps après la libération des 

produits de fission. 

Les résultats repris par Buckalew (fig. 7 [BUC.89b]) sont exactement ceux calculés par Bonzon 

dans le cas de la figure 4.3.8 [BON.77]. Les autres données proviennent de l'IPSN ou sont les 

valeurs retenues par l'IPSN [ROU.86] pour comparaison aux données américaines ; c'est le cas des 

données gamma USA (IPSN) et béta US (IPSN). Les points reportés entre 5000 et 10 000 h 

indiquent uniquement des valeurs de doses finales ; l'échelle de temps figurée n'est qu'une 

commodité de représentation. 
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Figure II-4 : Dose cumulée induite par les γ ou β en fonction du temps après la libération des 

produits de fission, scénario de base AB epsilon de D. B. King [KIN.89] (figures 5.1.1 et 5.1.2 de 

cette référence). Les données β de Buckalew-Bonzon (figure II-3) sont reprises pour comparaison. 

 53



 Chapitre 2 : analyse bibliographique des conséquences sur l’intégrité       
des câbles d’une situation accidentelle 

________________________________________________________________________________________________ 
 

II) Le profil de dose absorbée dans un câble 

II-1) Le problème général 
 
Après avoir calculé les spectres en énergie des β (ou des γ), le calcul du profil de dose dans un 

matériau ou dans un assemblage de matériau ne pose pas de problème. Plusieurs codes basés sur la 

technique Monte-Carlo, ITS-TIGER ou PENELOPE par exemple, permettent le calcul de la dose 

déposée, ils donnent des résultats très voisins. Il n'y a donc pas, dans cette étape, de nouvelles 

hypothèses ou de paramètres à choisir qui influent vraiment sur le résultat final. Le problème du 

profil de dose absorbée est donc uniquement le problème de l'estimation du spectre de particules 

incidentes. Ce problème est loin d'être simple à cause de la sensibilité du spectre aux scénarios 

d'ADR et de la répartition des produits de fission considérés, et aussi à cause de la variabilité du 

spectre dans le temps et de sa dépendance avec la localisation dans le bâtiment réacteur. A ceci 

s'ajoute éventuellement la disposition réelle des câbles : isolés, en nappes, etc.. 

Pour le cas d'une irradiation γ, compte tenu de la grande pénétration de ce rayonnement (cf. chapitre 

1), le problème de profil de dose se pose peu : on peut considérer que la dose absorbée est uniforme 

dans la totalité des polymères constituant le câble. C’est là la différence fondamentale avec 

l’irradiation β d’une situation accidentelle. En effet pour le cas d'une irradiation β, hormis à des 

temps courts qui ne concerneront qu'une fraction faible de la dose finale, la dose sera 

majoritairement déposée sur moins d'un demi millimètre et donc sur des distances petites par 

rapport aux épaisseurs caractéristiques des câbles. 

II-2) Calcul du profil de dose induit par les β d'ADR : données bibliographiques 
 
Essentiellement deux auteurs américains se sont penchés sur le problème du calcul du profil de dose 

induit par les β ADR. Le spectre énergétique des β émis évoluant avec le temps après accident, ceci 

implique que le profil de dose en fasse de même. Si l’on veut un profil de dose représentatif de 

l’ADR, il vaut donc mieux le calculer pour des temps suffisamment long (cf. tableau II-1). 

Bonzon [BON.77] a donné un profil de dose pour une source béta déposée sur le câble (iodes) mais 

à un temps court et donc à une énergie un peu grande (énergie médiane de 0.6MeV).  

Buckalew [BUC.89b] donne des profils à des temps différents mais avec un spectre énergétique des 

β non spécifié (probablement le spectre de la figure II-2). La géométrie du câble (voir annexe A 

pour la géométrie réelle des câbles de contrôle–commande type HN-33 S-25) a été modélisée de la 
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façon suivante : trois cylindres concentriques représentant respectivement la gaine interne en 

hypalon (rayon R1=1.7 mm), l’isolant en EPR (rayon R2=0.88 mm) et l’âme en cuivre (rayon R3=1  

mm). Ces deux polymères sont précisément ceux des câbles de contrôle-commande KI que nous 

allons étudier dans les chapitres suivants. La figure II-5 montre les résultats de cet auteur pour 

plusieurs temps après accident. Un schéma du câble est notamment représenté. 
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Figure II-5 : profils de dose absorbée dans un câble en fonction de plusieurs temps après accident. 

La géométrie cylindrique du câble est modélisée de la façon suivante : une gaine interne en hypalon 

(rayon R1=1.7 mm), un isolant en EPR (rayon R2=0.88 mm) et une âme en cuivre de rayon  

R3=1 mm. Cette géométrie est schématisée au dessus des graphes [BUC.89b]. 

 

Deux points importants peuvent être dégagés de cette étude. Le premier est que les profils calculés 

sont bien hétérogènes, l’hétérogénéité étant d’autant plus marquée qu’augmente le temps après 

accident. Pour les deux derniers temps après accident considérés (t=1 jour et t=4 jours), ces profils 

sont cependant relativement proches. On peut donc penser que le profil obtenu pour t=4 jours 

représente une bonne approximation du profil total obtenu si l’on avait poursuivi l’étude pour des 

temps supérieurs. Cette remarque est cohérente avec les données de la dernière colonne du tableau 

II-1 représentant l’énergie moyenne du spectre en fonction du temps après accident : cette énergie 

étant quasiment constante pour des temps supérieurs à 20 heures après accident. Le deuxième point 

important est que la gaine interne en hypalon, compte tenu de la géométrie choisie pour le câble, 
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absorbe la majorité de la dose. Entre la surface de cette gaine et la surface extérieure de l’isolant en 

EPR, et pour un temps t=4 jours après accident, on observe un rapport de dose d’environ 8. La dose 

est, de plus, presque uniforme dans l’EPR.  

Mentionnons enfin que les auteurs de la précédente étude ont complété leur analyse en simulant 

cette fois le profil de dose pour des irradiation γ ADR. Leur étude est cependant plus restrictive car 

ils n’ont pas considéré un spectre énergétique des photons γ émis lors d’une situation accidentelle. 

Leur modélisation s’appuie simplement sur 4 énergies des photons γ (1.25, 0.90, 0.60 et 0.30 MeV), 

qui sont caractéristiques d’un accident de référence et la même géométrie et composition du câble 

que précédemment. Leur conclusion est sans ambiguïté : quelle que soient l’énergie des photons γ, 

la dose est uniforme (les fluctuations sont inférieures à 10 %) dans l’hypalon et l’EPR. Cette 

analyse confirme donc notre remarque du paragraphe II-1.  

 
III) simulation expérimentale de la situation accidentelle 

III-1) conditions d’irradiation 
 
Obtenir par irradiation un profil de dose équivalent à celui (à ceux !) induit(s) par les β d'ADR est la 

démarche naturelle quand on veut simuler l'irradiation accidentelle. On peut, pour simuler 

l'irradiation β, utiliser des électrons accélérés. Ce sont donc les mêmes particules que lors de 

l'irradiation β. Il faudrait, en toute rigueur, reproduire le spectre d'énergie et l'isotropie de 

l'irradiation β, mais ceci complique déraisonnablement la technique d'irradiation. Dans les travaux 

de la coopération franco-américaine, la simulation de l'irradiation β a été faite en irradiant avec des 

électrons monocinétiques à différentes énergies ([BUC.86b], [BUC.87], [BUC.89a], [BUC.89b]). 

Les profils obtenus diffèrent sensiblement de ceux calculés pour l'ADR de la figure II-5, comme le 

montre la figure II-6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 56



 Chapitre 2 : analyse bibliographique des conséquences sur l’intégrité       
des câbles d’une situation accidentelle 

________________________________________________________________________

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 0.5 1 1.5

E=500 keV
E=310 keV
E=180 keV
E=45 keV

do
se
 n
or
m
ée
 p
ar
 ra
pp
or
t

à 
la
 s
ur
fa
ce
 D
(x
)/D
(x=
0
)

épaisseur (mm)

_____________ ___________ 

 57

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6 : Profils de dose calculés pour une irradiation avec des électrons d'accélérateur 

[BUC.89a]. L'énergie mentionnée est l'énergie moyenne à l'entrée du film. Dans le dispositif utilisé 

l'épaisseur d'air entre la fenêtre accélérateur et l'échantillon était important. Les pertes d'énergie 

dans l’air sont très significatives dans le cas des irradiations à énergie faible : par exemple, une 

irradiation par des électrons monocinétiques de 45 keV donnerait un profit tout à fait différent de 

celui reporté. 

 

Nous avons indiqué dans le chapitre 1 que les rétrodiffusions des électrons étaient à l’origine de tels 

profils. Ces simulations expérimentales posent problème : en effet elles ne sont pas représentatives 

d’une situation accidentelle en terme de profil de dose. Pour des énergies faibles du faisceau 

monocinétique d'électrons (45 et 180 keV), le profil de dose se rapproche de celui de l’ADR mais la 

profondeur de pénétration des électrons est trop faible. En revanche pour des énergies 

moyennement élevées (310 et 500 keV), la profondeur de pénétration est plus élevée, inférieures 

cependant au 2 mm de la figure II-5 correspondant à l’ADR, mais la dose n’est pas maximale en 

surface. 

Il en résulte que pour obtenir une adéquation satisfaisante du profil de dose, il faut nécessairement 

irradier le matériau avec des électrons de différentes d'énergies. C’est précisément ce que nous 

avons effectué lors des irradiations de plaques de polymères. La recherche théorique et 

expérimentale des conditions optimales pour reproduire correctement le profil de dose ADR sera 

exposée dans le chapitre 6 traitant de l’irradiation de ces plaques.  
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On peut noter qu’un approche un peu différente a été faite par Bonzon [BON.77]. Il essaie de 

trouver des conditions d'irradiation aux γ qui peuvent simuler le profil de dose obtenu en cas 

d'ADR. Avec les géométries qu'il a calculées, l'accord entre le profil ADR et celui obtenu par 

irradiation γ est cependant peu satisfaisant. 

 
III-2) résultats expérimentaux d’irradiation d’élastomères : sources bibliographiques 
 
Compte tenue des analyses bibliographiques précédentes, les valeurs prédites pour les doses β sont 

importantes mais plutôt déposées en surface des matériaux. Pour la tenue des câbles, le premier 

point inquiète, le second rassure. Pour aller au-delà de cette constatation qualitative, un programme 

de recherche conjoint USA-France a été mis en place : US/French joint research program regarding 

the behavior of polymer base material subjected to beta radiation. Trois rapports ont été publiés  

[BUC.86b], [BUC.87], [BUC.89a]. 

Le volume 2 [BUC.87] présente les résultats d’irradiation aux électrons de 1 MeV (France) et 0.63 

MeV (USA) sur des échantillons d’EPR de 1 et 2 mm. Compte tenu de la fenêtre de sortie de 

l’accélérateur (USA 50 µm Be ; France 27 µm Ti) et des épaisseurs très importantes d’air traversées 

(48 cm USA ; 39 cm France), l’énergie d’entrée sur les échantillons est de 0.85 et 0.5 MeV. 

L’irradiation a été faite à l’air, à température ambiante et à des débits de dose de 2.9, 10 et 20 

kGy/h. 

Le volume 3 « expanded tests results » [BUC.89a] étend le domaine de mesure vers des énergies 

plus basses, 0.3 MeV, des épaisseurs plus importantes 4 et 6 mm et l’utilisation de tubes d’EPR de 

1.35 mm de paroi et d’hypalon 1.7 mm. L’irradiation a été faite à l’air, à température ambiante et à 

un débit de dose de 10 kGy/h. Dans tous les cas, les résultats β ont été comparés à des irradiations γ 

faites à un même débit de dose. Le programme de recherche conjoint USA-France a donc fourni un 

nombre important de résultats. Il faut néanmoins remarquer que la plupart concerne des irradiations 

à des énergies supérieures à l’énergie moyenne caractéristiques du spectre. Concernant les 

échantillons de 1 à 2 mm la compilation faite par Buckalew [BUC.89b] nous paraît la plus 

pédagogique. De plus, elle rajoute des points obtenus à des énergies plus basse, 45 et 188 keV.  

 
III- 3) Le concept de dose moyenne 
 
Le principe d’analyse des données de l’étude franco américaine est basé sur le concept de dose 

d’exposition – dose absorbée. Il s’agit d’introduire un paramètre unique noté R, caractéristique de 

l’irradiation, quels que soient l’épaisseur de l’échantillon et le profil de dose. Pour cela les auteurs 

calculent l’intégrale de la dose absorbée sur l’épaisseur totale de l’échantillon. Ce calcul est rendu 
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possible à partir de la donnée de la dose d’exposition D(x=0) et du profil de dose D(x)/D(x=0)=f(x). 

Ce dernier peut être calculé, on l’a vu précédemment, par simulation numérique mais aussi par des 

méthodes expérimentales tel que la mise en place de microdosimètres fins à différentes épaisseurs x 

de l’échantillon. Dès lors la dose moyenne absorbée Dmoy est l’intégrale suivante : 

e

e

0
dx)x(f

)0x(D.moyD
∫

×==       (II-2) 

D(x=0) étant la dose d’exposition et e l’épaisseur de l’échantillon. 
 
Le paramètre sans dimension R est alors défini comme le rapport entre le dose moyenne absorbée et  
 
la dose d’exposition : 
 

)0x(D
moyD

R
=

=         (II-3) 

 
La figure II-7 schématise simplement ce concept de dose absorbée moyenne.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R=Dmoy/D(x=0) 

dose d’exposition D(x=0)
D(x) dose absorbée 

épaisseur X de l’échantillon plan  e

dose absorbée moyenne Dmoy 

D(x=0) 

 

Figure II-7: illustration du concept de dose moyenne correspondant à un profil de dose pour un 

échantillon plan d’épaisseur e. La dose d’exposition est celle absorbée en surface. Le coefficient R 

est le rapport entre la dose absorbée moyenne et la dose d’exposition. 

 
Ce concept de dose moyenne revient donc à supposer que toute l’énergie déposée est répartie 

uniformément dans l’échantillon. Par exemple, un échantillon d’épaisseur e, irradié uniformément à 

une dose D, a été irradié à la même dose absorbée qu’un échantillon irradié sur 1/10 de l’épaisseur e 

à une dose 10D. Une valeur de R=1 correspond à une irradiation sans profil (c’est le cas des γ), R<1 

une dose plus faible en surface qu’au centre (cas de l’accident ADR) et inversement pour R>1. 
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III-4) Résultats expérimentaux 
 
Les résultats expérimentaux concernent essentiellement des essais mécaniques de traction pour des 

éprouvettes d'EPR (copolymère Ethylène Propylène) formulé d’épaisseur donnée (1 et 2 mm).  

Les figures II-8, II-9 et II-10 présentent les données d’élongation à la rupture normalisées à la 

valeur à dose nulle (figure 2 de Buckalew [BUC.89b]). Les données ont été triées en fonction du 

paramètre R défini précédemment ; la figure II-8 est le cas 1.5< R <0.85, la figure II-9 le cas 

0.66<R<0.42 et la figure II-10 le cas R<0.33. 
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Figure II-8 : évolution de l'élongation à la rupture en fonction de la dose absorbée pour des 

irradiations aux électrons ou aux γ [BUC.89b]. Les valeurs de R (voir texte) sont reportées auprès 

des points. Les profils sont relativement homogènes, R ≈1, ou inversés R>1. R pour les irradiations 

γ est très proche de 1. 
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Figure II-9 : évolution de l'élongation à la rupture en fonction de la dose absorbée pour des 

irradiations aux électrons [BUC.89b]. Les valeurs de R sont reportées auprès des points. Les 

profils sont un peu hétérogènes, R ≈0.6,  
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Figure II-10 : évolution de l'élongation à la rupture en fonction de la dose absorbée pour des 

irradiations aux électrons [BUC.89b]. Les valeurs de R sont reportées auprès des points. Les 

profils sont très inhomogènes, R <0.33 

 
Les résultats montrent que tous les points s’alignent sur une même courbe. Il semblerait donc que : 

soit le comportement mécanique est insensible à l’hétérogénéité de l’endommagement et seule la 

valeur moyenne compte, soit, ce n’est pas le cas, et le profil d’endommagement est alors bien 

moindre que le profil de dose. En tout état de cause, on ne retrouve aucune tentative d’explication 

physique de ces résultats dans les rapports émanant de l’étude franco-américaine. 
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IV) Analyse de l’étude franco-américaine 
 
En fonction de la dose absorbée, les matériaux présentent des modifications identiques de leurs 

propriétés, quelle que soit l'énergie des électrons. On peut conclure, et c'est ce qui ressort de l'étude 

franco-américaine, qu'une irradiation γ peut simuler une irradiation β, si on se place à dose absorbée 

comparable.  

Une telle conclusion mérite, à notre avis, d'être tempérée par les remarques suivantes : 

- dans les données des figures II-8, II-9 et II-10, seuls deux échantillons (figure II-10) présentent un 

profil marqué (R=0.33 et 0.3) et ont reçu une dose significative (120 et 200 kGy). Ils se trouvent 

malgré cela sur la courbe maîtresse. Ce sont les seuls points qui testent sévèrement le bien fondé de 

l'approche dose absorbée. Tous les autres échantillons qui ont un R petit ont reçu une dose très 

faible, et la grande majorité des échantillons ont des R grands donc correspondent à une situation 

proche des γ. 

- dans le volume 3 "expanded test results" [BUC.89a] il est remarqué que l'extension du concept 

"effet équivalent à dose absorbée égale" est mis à mal pour des échantillons plus épais. Il est 

évoqué, pour les échantillons les plus épais irradiés par des électrons de 0.8 MeV, un rôle 

déterminant de la fissuration près de la surface (page 51, §3, volume 3). Enfin certains cas 

d'échantillons cylindriques ne sont pas du tout compris (voir l'effet important de l'irradiation aux 

gamma et l'absence d'effet aux électrons de 1 MeV dans l'hypalon).  

- le cas d'échantillons préalablement vieillis (accident en fin de vie d'un réacteur) n'a pas été abordé. 
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V) Conclusion et perspectives 
 
Nous avons présenté une synthèse de l'analyse bibliographique que nous avons menée sur l'effet de 

l'irradiation en cas d'ADR sur les matériaux. Est hors de portée de cette synthèse toute analyse des 

risques encourus par les matériels, voir par exemple la référence [BUS.89]. L'essentiel des études 

que nous avons trouvées concerne des résultats obtenus au cours de la décennie 1980 par des 

équipes françaises et américaines. 

Nous avons trouvé, publiées dans la littérature, plusieurs études spécifiant les termes sources de 

l'irradiation subie par les matériaux en cas d'ADR. Des données existent, elles permettent d'estimer 

les profils de dose dans les câbles en fonction de la position dans le bâtiment réacteur et en fonction 

du scénario d'accident retenu. 

Une comparaison de l'effet, sur les propriétés mécaniques des polymères, d'une irradiation β et γ a 

été faite par une équipe franco-américaine. Une approche systématique et rigoureuse a été suivie, 

elle visait essentiellement à établir une équivalence en terme de dose absorbée entre les β et les γ. Il 

n'y a pas eu de tentative d'explication physique des résultats obtenus et les conditions 

d'expérimentation sont souvent éloignées des conditions réelles en cas d'accident. 

Il manque une analyse de la relation entre profil de dose et profil d'endommagement et entre profil 

d'endommagement et propriétés mécaniques. Cette analyse est nécessaire, non seulement pour 

satisfaire une saine curiosité intellectuelle, mais parce qu'elle doit permettre de mieux définir les 

régions de validité de l'équivalence en terme de dose absorbée. Il nous a donc semblé qu'il y avait 

lieu de refaire une étude concernant l'effet des β sur les matériaux constituants de câbles en se 

rapprochant des conditions d'ADR. Cette étude fera l’objet des chapitres 5 et 6. D’une part, nous 

nous sommes attachés à reproduire des conditions d’irradiation qui sont vraiment représentatives 

d’une situation accidentelle et, d’autre part, à analyser la radiooxydation dans des conditions de 

dose et de débit de dose correspondant à la situation accidentelle. Cette ambition de mieux 

comprendre les mécanismes de radiooxydation pour, à plus long terme, mieux évaluer l’incidence 

de la dégradation sur les propriétés mécaniques nous a conduit à étudier non seulement les 

polymères formulés, mais aussi, leurs résines de base. 

Dans un problème complexe où les paramètres sont nombreux, il n’est pas possible d’explorer 

l’influence de tous les paramètres. Nous avons dans cette thèse fait des choix en essayant d’être le 

moins sensible possible aux conditions d’accident.  
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Deux paramètres, le profil de dose et le débit de dose, ont été fixés. Le profil de dose ne semble pas 

être très dépendant du scénario d’accident mais dépend du temps après accident. Nous avons choisi 

de prendre le profil correspondant à t=4 jours après accident pour les raisons données au § II–2. 

Donc, la courbe en gras de la figure II-5 sera notre « profil de référence » que nous essaierons de 

reproduire expérimentalement dans les polymères formulés (cf. Chapitre 6). Nous avons fait le 

choix de fixer le débit de dose à 40 kGy/h. C’est une valeur centrale des conditions d’accident (cf. 

§1-4-2). La sensibilité des résultats à la valeur du débit de dose sera discutée aux chapitres 3 § V-2, 

5 § II-3-2 et 6 § IV-1. C’est probablement la dose déposée en surface qui est la grandeur la plus 

sensible aux conditions d’accident. C’est donc un paramètre que nous ferons varier dans nos 

expériences. Les doses à explorer sont clairement de l’ordre du MGy (cf. § I-4-3). Dans nos 

expériences nous avons fait varier la dose entre 0.2 et 1.5 MGy. 

Enfin, nous avons choisi d’irradier l’EPR et l’hypalon dans les mêmes conditions expérimentales : 

profil de dose, débit de dose et gamme de dose en surface. Ce choix n’est pas à priori évident. Nous 

avons vu au § II-2 que, dans un câble non dégradé, l’hypalon est irradié fortement et de manière très 

hétérogène alors que l’EPR reçoit une dose faible et essentiellement homogène. Notre choix a été 

motivé par la volonté de considérer une situation aggravante où l’isolant électrique serait en contact 

direct avec les radioélements. Ceci pourrait se produire si les gaines en hypalon se trouvent 

fortement endommagées, ou encore, quand les câbles sont dénudés. Nous verrons, au chapitre 6 § 

IV-3-1b, qu’une irradiation homogène de l’EPR, dans la gamme de dose que ce polymère est 

susceptible de recevoir dans un câble intègre lors d’un accident, ne conduit pas à un 

endommagement sévère. D’un point de vue plus fondamental, irradier l’EPR et l’hypalon dans les 

mêmes conditions expérimentales va nous permettre de comparer le comportement de ces deux 

polymères face à un dépôt de dose hétérogène. 

L’épaisseur de nos échantillons est, évidemment, un paramètre important. Tout en restant dans des 

épaisseurs représentatives des élastomères de câble, nous avons choisi de faire varier l’épaisseur de 

l’EPR (1 et 2mm), par contre, et uniquement pour diminuer le temps des irradiations, nous n’avons 

irradié l’hypalon qu'à une épaisseur de 2mm.  
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  Chapitre 3 : radiochimie des polymères 
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INTRODUCTION 
 

Après avoir étudié dans le chapitre 1 la physique des interactions rayonnement-matière, nous allons 

désormais en développer les conséquences chimiques sur les matériaux polymères. Comme dans le 

chapitre 2, nous ferons une analyse critique des connaissances actuelles sur la modification des 

polymères sous irradiation. Nous considèrerons, dans ce chapitre, uniquement le cas où les 

projectiles sont les électrons ou les photons γ. 

La première partie sera axée sur les principales caractéristiques de cette radiochimie. Nous verrons 

en particulier que l’essentiel des transformations chimiques que subit un polymère sous irradiation 

peut s’expliquer par une chimie radicalaire.  

Puis, dans les trois parties suivantes, nous concentrerons notre attention sur le rôle primordial de 

l’oxygène, lorsqu’il est présent dans cette radiochimie. La deuxième partie traitera de la 

radiooxydation des polymères sous son aspect cinétique : modèle cinétique homogène d’une part, 

puis d’autre part, approche des mécanismes de la radiooxydation plus en liaison avec 

l’hétérogénéité des dépôts d’énergie soulignée dans le chapitre 1. Nous présenterons dans la 

troisième partie quelques résultats choisis dans la littérature qui illustrent le mieux ce chapitre. La 

quatrième partie sera consacré à l’effet du débit de dose et à l’interprétation qui en est faite par 

Decker ([DEC.73a], [DEC.73b], [DEC.76].  

Enfin la cinquième partie sera consacrée à une revue bibliographique de la radiooxydation des 

polymères étudiés dans cette thèse : l’Ethylène Propylène Diène Monomère (EPDM) et le 

polyéthylène chlorosulfoné (hypalon). 

I) La radiochimie des polymères   

I-1) Une chimie radicalaire 

 I-1-1) Création des radicaux  
 
Lorsqu’on irradie un polymère par les trois sources de rayonnement (photons, électrons et ions) 

étudiées dans le chapitre 1, l’essentiel des modifications subies sont dues à l’interaction de ces 

rayonnements avec le cortège électronique des molécules : l’énergie transmise provoque une 

ionisation ou une excitation des molécules et la création d’électrons secondaires. Nous avons décrit 

dans le chapitre 1, pour chaque particule incidente, les hétérogénéités nanométriques consécutives à 

ces dépôts d’énergie : d’une part une trace rectiligne, continue et cylindrique pour l’ion lourd, 
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d’autre part une suite discontinue de lobes d’ionisations secondaires pour les électrons et les 

photons. La figure I-25 du chapitre 1 montre que la distribution relative de ces sites d’ionisation est 

fonction de l’énergie du photon et de l’électron incident. Pour une valeur de cette dernière de 

l’ordre du MeV (énergie des sources de rayonnement γ et des accélérateurs d’électrons), on peut 

montrer que ≈ 95 % des électrons secondaires ont des énergies inférieures à 100 eV et en 

conséquence un parcours inférieur à 5 nm dans les polymères. Ces électrons sont alors recapturés 

par leur ion d’origine par interaction coulombienne. Ils se forment alors des molécules fortement 

excitées qui par rupture homolytique aboutissent à la création de deux radicaux. L’échelle de temps 

entre le processus primaire d’ionisation et la création des radicaux est extrêmement courte : de 10-12 

s à 10-9 s. Pour ces temps caractéristiques, aucun processus diffusionnel n’a donc pu s’établir. Pour 

quantifier le nombre de radicaux présents dans les lobes, un moyen simple est de définir le 

rendement radiochimique : c’est pour une transformation chimique donnée, le nombre 

d’évènements pour une énergie de 100 eV absorbée. La littérature donne pour les 

polymères G(radicaux)=3 à 5 [CHA.67] et [DAV.57]. La valeur du rendement radiochimique des 

radicaux montre qu’un lobe d’ionisation ayant reçu environ 100 eV d’énergie contient de 3 à 5 

radicaux. 

I-1-2) Nature des radicaux créés 
 
On ne peut pas prédire, sur de simples considérations énergétiques, la liaison chimique particulière 

qui sera rompue. En effet, par exemple dans le polyéthylène, les liaisons C-H sont rompues 

préférentiellement par rapport aux liaisons C-C alors que leur énergie de liaison (≈ 4,8 eV) est 

supérieure à ces dernières (≈ 3.65 eV). Les liaisons C-C sont plus fragiles dans les monomère 

contenant un carbone tertiaire. Ceci est dû à la stabilité importante des radicaux tertiaires et à 

l’efficacité du processus de scission en β qui s’ensuit. Les rayonnements ionisants de haute énergie 

ne sont, en soi, sélectifs vis à vis des liaisons chimiques. La distribution relative des radicaux 

dépend essentiellement de la structure chimique des monomères. Ainsi d’une manière générale, les 

polymères dont l’unité monomère ne contient que des carbones secondaires (polyéthylène, 

polychlorure de vinyle, …) ont tendance à avoir leurs liaisons C-H et/ou C-Cl majoritairement 

rompues tandis que ce sont les liaisons C-C pour les polymères à carbone tertiaire 

(polyméthacrylate de méthyle …). Il est clair que la localisation des liaisons rompues va déterminer 

le type d’endommagement : dégradation si les ruptures se font préférentiellement sur la chaîne 

principale et réticulation si elles ont lieu sur les chaînes latérales. La figure III-1 résume ces 

situations. 
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Figure III-1 : action des radiations ionisantes sur le
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I-1-3) Diffusion et réactions des radicaux
 
Après avoir été formés, les radicaux vont po

radiochimique du polymère. Nous avons vu dans 

étaient formés dans des régions bien séparées avec

l’intérieur d’un même lobe, la probabilité est très 

surtout dans les polymères solides pour lequel la 

mobilité radicalaire considérablement réduite. C’e
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moins important suivant la nature même du radical : les radicaux libres de faible masse moléculaire 

(appelé microradicaux tel H•) ont une probabilité plus importante de s’échapper du lobe que les 

radicaux de masse moléculaire plus importante (macroradicaux R•). Le rôle des microradicaux est 

donc loin d’être négligeable, bien que généralement il n’est pas explicitement pris en compte dans 

les mécanismes réactionnels. Ils permettent en effet de propager les réactions chimiques dans des 

zones beaucoup plus étendues que celle du lobe où la création s’est produite.  

Si on appelle R1
• et R2

• , deux de ces macroradicaux (issus d’une chaîne macromoléculaire par 

rupture d’une liaison C-H), ils vont réagir entre eux par une réaction de réticulation : 

2121 RRRR −→+ ••  

Si l’un des radicaux formés est mobile (typiquement H•), X et Y étant des groupements latéraux de 

la chaîne macromoléculaire, on peut aussi avoir les réactions suivantes dans le lobe : 

XYRXYR

XRXR

+→+

+
••

••→
←

22

11  

Ainsi d’une manière générale, la réactivité des radicaux est, d’une part, liée à leur structure 

chimique et, d’autre part, à différents facteurs physiques qui déterminent leur mobilité. La 

température par exemple est un facteur déterminant de la durée de vie des radicaux. La cristallinité 

peut intervenir également, la migration des radicaux dans les zones cristallines étant beaucoup plus 

lente que dans les zones amorphes des polymères. Ce phénomène contribue manifestement aux 

effets de post-irradiation. Pour des polymères formulés, la présence d’éléments d’addition comme 

les plastifiants ou les inhibiteurs de radicaux peut également influer sur la mobilité des radicaux. 

Dans les polymères vulcanisés, la densité et la nature des liaisons chimiques intermoléculaires sont 

d’autres facteurs supplémentaires. 

 
I-1-4) Conséquences sur les propriétés physiques 

 
L’influence des radiations sur les propriétés physiques des polymères diffère nettement selon que le 

processus dominant est la réticulation ou la dégradation. On peut dégager des tendances générales 

concernant principalement les propriétés mécaniques et qui sont résumées dans le tableau III-1 : 
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paramètres physiques dégradation réticulation 

module d’Young diminue augmente 

fluage visqueux favorisé empêché 

limite élastique diminue augmente 

allongement à la rupture diminue diminue 

dureté diminue augmente 

solubilité augmente diminue 

effritement possible généralement observé 

allongement élastique diminue diminue 

 

Tableau III-1 : tendances générales de l’effet de la dégradation et de la réticulation sur quelques 

propriétés des polymères [RUL.93]. 

 

II) La radiooxydation des polymères 

II-1) Réactivité de l’oxygène sur les polymères irradiés et conséquences 
 
La molécule de dioxygène O2 a une structure électronique particulière. C’est une molécule 

paramagnétique, c’est à dire qu’elle possède un électron célibataire non apparié, comme les 

radicaux. Elle est donc très réactive vis à vis de ces radicaux et par conséquent des réactions 

d’oxydation peuvent s’amorcer pour un polymère irradié sous oxygène. Par suite, l’étude de ces 

réactions et de leur cinétique est particulièrement importante car elles peuvent dominer les 

processus d’endommagement.  

Un exemple (figure III-2) particulièrement évocateur du rôle de l’oxygène dans la dégradation d’un 

polymère est illustré par l’étude de l’allongement à la rupture d’un polychlorure de vinyle irradié 

sous atmosphère inerte et sous air. 
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Figure III-2 : variation relative de l’élongation à la rupture d’une gaine de câble en PVC en 

fonction de la dose sous air et sous azote. Les irradiations sont effectuées avec une source de 60Co 

et un débit de dose de 44 Gy/h à 80°C [CLO.82]. 

II-2) Mécanismes de l’oxydation sous irradiation 
 
II-2-1) Cinétique homogène 
  

a) absence d’antioxydant 
 

Les mécanismes généraux d’oxydation des polymères sont connus depuis les travaux de pionner de 

Bolland et al [BOL.46]. Cet auteur propose un modèle standard s’appuyant sur la cinétique 

homogène et dont l’hypothèse de base est de considérer les réactions d’oxydation comme des 

réactions radicalaires en chaîne. En ce sens, il s’applique quel que soit le mode de dégradation 

oxydant (thermooxydation, radiooxydation, photooxydation) avec cependant, bien sûr, des variantes 

pour chaque type de dégradation. Les mécanismes réactionnels, faisant intervenir comme toutes 

réactions en chaîne trois étapes principales (initiation, propagation et terminaison), sont les 

suivants pour la radiooxydation : 
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6k        inactifsproduits2PO2PO

5k              inactifsproduits2POP

4k                                      PPPP

3k                     PH2POPH2PO

2k                                   2PO2OP

ir                                         HPPH

→•+•
→•+•

−→•+•

•+→+•

•→+•

•+•→

 

Les notations correspondant aux réactifs et produits de la réactions sont : 

PH: chaîne macromoléculaire 

•P : macroradical 

•
2PO : radical péroxyl 

PO2H : hydroperoxydes formés 

Les constantes cinétiques des réactions sont respectivement ri,k2,k3,k4,k5 et k6.  

La principale caractéristique de la radiooxydation est que la vitesse de l’étape d’initiation est 

proportionnelle au débit de dose. Si ce dernier est constant, cette vitesse est donc constante. 

Si on appelle G le rendement radiochimique des radicaux , ρ la masse volumique du matériau et I le 

débit de dose on a donc : 

I)P(Girradicaux initiationV ×•×ρ==         (III-1) 

)( •PG étant exprimé en mol.J-1, I en J.kg-1.s-1 (Gy.s-1) et ρ en kg.l-1 ; donc V est exprimé en 

mol.l-1.s-1. 

le système différentiel traduisant la cinétique de la radiooxydation est le suivant : 

]PO][PH[k]PO[k]PO][P[k]P[k]O][P[kr
dt

]P[d
22 3235

2
422i

••••••
•

++−−−=  (III-2) 

2
2652322

2 ]PO[k]PO][P[k]PH][PO[k]O][P[k
dt

]PO[d
2

•••••
•

−−−=   (III-3) 

le symbole [] désignant les concentrations molaires. 

Nous allons résoudre les équations cinétiques qui permettent de calculer la vitesse de consommation 

de l’oxygène en fonction de sa concentration (vitesse d’oxydation). Mathématiquement le problème 

ne peut être résolu de manière analytique car formellement les équations de cinétique homogène 

pour les mécanismes réactionnels précédents, conduisent à un système différentiel non linéaire 

dépendant du temps. Pour le résoudre il est nécessaire de faire 2 hypothèses :  

• hypothèse de l’état stationnaire qui se traduit mathématiquement par :  
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0
dt

]P[d
=

•
    et   0

dt
]PO[d 2 =

•
 =>  0

dt
]PO[d

dt
]P[ 2 =+

••d     (III-4) 

• k5
2= k4k6           (III-5) 

Cette dernière hypothèse simplifie considérablement les calculs car elle permet de donner une 

solution analytique. Elle est cependant, compte tenu des valeurs de k4 et k6 très probablement 

injustifiée. La valeur de k5 peut être estimée en utilisant la théorie de Smoluchowki sur les 

probabilités de réaction entre deux espèces A et B (A et B sont assimilées ici aux radicaux et •
2PO

•P ). On peut alors définir un rayon de réaction Rab défini par l’égalité : 

NDD
k

R
BA

ab
ab )(4 +

=
π

         (III-6) 

N étant le nombre d’Avogadro, kab la constante cinétique associée à la réaction entre A et B, DA et 

DB les coefficients de diffusion respectifs de A et B. 

Pour des espèces A ou B seules réagissant entre elles, on a : 

ND
k

R
A

a
a π8

=  et 
ND

k
R

B

b
b π8

=         (III-7) 

En faisant l’hypothèse que Rab=(Ra+Rb)/2, on peut dès lors montrer en combinant les relations 

(III-6) et (III-7) que : 

))(()1(41 bababaab RRkkRRk +×+×=  (III-8) 

2 cas limites se présentent : 

* si Ra=Rb : 2
ba

ab
kk

k
+

=  

Dans ce cas la constante kab est la moyenne arithmétique des constantes ka et kb et non pas la 

moyenne géométrique comme le formule la relation (III-5).  

* si )( baba RRkk 〉〉 :  ))(1()4( baaab RRkk +×=  

Dans la réalité, il est admis que k4 >>k6. En effet, les réactions de constante cinétique k4 sont très 

rapides en raison du transfert de protons le long des chaînes macromoléculaires suivant la réaction : 
•• +→+ PPHPHP  

Et dans ce cas, la moyenne géométrique de l’équation (III-5) donne une valeur très inférieure à la 

valeur que l’on peut obtenir de l’équation de Smoluchowki en prenant des valeurs raisonnables de 

Ra/Rb. On obtient alors k4≈k5>>k6. C’est l’hypothèse retenue par exemple par K. T. Gillen 

[GIL.91].  

Compte tenu de l’hypothèse (III-2) traduisant l’état quasi stationnaire pour les radicaux on a : 
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2
2625

2
4 ][]][[2][ •••• ++= POkPOPkPkri       (III-9) 

Si on suppose malgré tout la relation (III-3), on obtient comme simplification : 

( 2
264i ]PO[k]P[kr •• += )        (III-10) 

Cette dernière relation permet d’écrire la concentration en radicaux alkyle en fonction de celle en 

radicaux peroxyles : 

][][ 2
4

6

4

•• −= PO
k
k

k
rP i  (III-11) 

En introduisant cette relation dans l’équation (III-3) on a : 

]2PO[]2O[
4k
6k

2k6kir]PH[3k]2O[
4k
ir

2k
dt

]2PO[d •











++−=

•
 (III-12) 

En régime stationnaire, on a : 0][ 2 =• dtPOd  

soit donc en utilisant (III-12) 
]PH[kkr]O[

k
k

k

]O[
k
rk

]PO

36i2
4

6
2

2
4

i
2

2
++

=•[                        (III-13) 

En négligeant l’apparition de l’oxygène par les réactions de terminaison, la vitesse de 

consommation de l’oxygène Vox s’écrit alors : 

]O][P[k
dt

]O[dV 22
2

ox
•=−=        (III-14)

 A partir des équations (III-12) (III-13) et (III-14) on obtient la loi de variation de la vitesse 

de consommation de l’oxygène en fonction de sa concentration: 

]O[C1
]O[CV
22

21
ox +

=          (III-15) 

Les coefficients C1 et C2 étant reliés aux constantes cinétiques par les relations : 

4

i
21 k

r
kC =            

 
]PH[kkr

k
k

k
C

36i

4

6
2

2
+

=         (III-16)
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La figure III-3 représente l’évolution de la vitesse de consommation de l’oxygène en fonction de sa 

concentration d’après la loi hyperbolique (III-15) : 

 

[O2]L=1/C2 [O2] 

(Vox)L=C1/C2

Vox  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-3 : vitesse d’oxydation en fonction de la concentration locale en oxygène (concentration 

d’oxygène dans le polymère). 

 
Deux cas limites de régimes cinétiques peuvent être déduits de la loi hyperbolique (III-15). En effet 

pour une concentration limite [O2]L en O2 correspondant à la transition en les deux régimes 

cinétiques on a : 

• [O2]< [O2]L : la vitesse d’oxydation augmente linéairement avec la concentration en oxygène 

suivant la loi : Vox=C1[O2] avec 
4

i
21 k

r
kC = . La cinétique est donc d’ordre 1 par rapport à la 

concentration d’oxygène. Ce cas correspond à celui ou la concentration des radicaux •P est 

beaucoup plus importante que celle des radicaux peroxyles . La réaction de terminaison 

(4) (constante cinétique k

•
2PO

4) est alors prépondérante.  

• [O2]> [O2]L : la vitesse d’oxydation est indépendante de la concentration en oxygène car 

Vox=C1/C2, la cinétique est donc d’ordre 0 par rapport à l’oxygène. Cette indépendance peut 

facilement s’expliquer : il y a ici suffisamment d’oxygène pour que tous les radicaux alkyles 

soient transformés en radicaux peroxyles et la réaction (6) (constante cinétique k•P •
2PO 6) 

constitue alors la réaction de terminaison prépondérante. 

 

Le cas général, où k5
2≠k4k6, a été étudié par K. T Gillen et al [GIL.86]. Il a obtenu des équations 

transcendantes pour les valeurs stationnaires de [ ]•P et [ ]•
2PO . Nous avons pu les résoudre 

numériquement par une procédure dichotomique. Il est cependant plus facile, pour traiter le cas 

 76



  Chapitre 3 : radiochimie des polymères 
_______________________________________________________________________________________________ 

général, de résoudre directement, et en fonction du temps, les équations (III-2) et (III-3) par des 

méthodes numériques. Le logiciel CHEMSIMUL [KIR.99] est très bien adapté à la résolution de 

ces équations. Des approximations autres que k5
2=k4k6, donnent des solutions analytiques pour les 

valeurs au stationnaire. Elles consistent à ne considérer qu’une seule réaction de recombinaison, ce 

qui, dans certaines situations est pleinement justifié. Nous développerons les prédictions de ces 

différents cas de figure dans l’annexe B. 

 
Effet chimique de débit de dose 
 

Nous avons exprimé dans les équations (III-15) et (III-16) la vitesse d’oxydation en fonction de ri. 

Nous exprimerons maintenant par un simple changement de variables la dépendance du rendement 

radiochimique en fonction du débit de dose, I. 

Soit, pour un temps t donné d’irradiation, la quantité d’oxygène consommée Q. Cette grandeur qui 

caractérise le taux d’avancement de la réaction d’oxydation est égale à : 

∫∫ −==
tt

ox IdtOGdtVQ
0

2
0

)(ρ   

comme nous considérons le cas stationnaire, Vox est indépendante du temps, et donc  

tIOGQ )( 2−= ρ             (III-17) 

le rendement radiochimique G(-O2) de consommation de l’oxygène étant exprimé en mol.J-1, la 

masse volumique ρ du polymère en kg.l-1 et le débit de dose I en J.kg.s-1. 

La dose D absorbée par le matériau au temps t est définie par: 

∫ ×=
t

tID
0

 et, pour I constant :             (III-18) tID ×=

D’après la loi hyperbolique (III-15) indépendante du temps et l’égalité précédente (III-18) on a 

donc : 

I
D

OC
OCDOGtVQ ox ][1

][)(
22

21
2 +

=−== ρ        (III-19) 

On peut remarquer que la dépendance de Q et de G(-O2) vis à vis du débit de dose est identique. 

En explicitant les paramètres C1 et C2, (eq. III-16) nous obtenons la dépendance de G(-O2) vis à vis 

du débit de dose : 
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][)(

][
1

][)(11

)(

36

4

6
22

2
4

2

2

PHkIPGk

k
k

Ok

OIPG
k

k
I

OG

+
+

=−

•

•

ρ
       (III-20) 

)( •PG étant le rendement radiochimique de formations des radicaux •P . 

La loi générale G(-O2) en fonction de I n’est manifestement pas simple. Bien que le modèle 

standard ne fasse intervenir que des réactions d’ordre zéro, un et deux par rapport aux 

concentrations des espèces, le rendement d’oxydation ne présente pas un ordre de réaction apparent 

unique, à tout débit de dose. L’analyse de la fonction donnée par l’équation (III-20) montre qu’il 

peut prendre des valeurs entre 0 et –0,5. Or, les rendements radiochimiques expérimentaux 

semblent souvent obéir à une loi simple Iβα +=G . Ils peuvent donc être reportés en fonction 

de I-0.5. Nous ferons de même au chapitre 5. Nous nommerons cette représentation « graphe de 

Decker » puisqu’elle a été introduite par cet auteur. Il est donc utile de rechercher les 

approximations à l’équation (III-20) qui conduisent à une dépendance Iβα +=G . Nous en 

proposerons deux : 

• 1ère approximation 

On suppose que [O2]>>[O2]L . Nous le verrons expérimentalement, cette situation est commune 

pour des irradiations s’effectuant sous air. On a alors comme vitesse d’oxydation : 

2

1

C
CVox =  

soit d’après les expressions de C1 et C2 : 

iiox r
k
PHk

rV
6

3 ][
+=          (III-21) 

Compte tenu de l’expression du rendement radiochimique G(-O2) en fonction de la vitesse 

d’oxydation ainsi que celui de formation des radicaux •P (relation (III-1)) on a : 

I
PG

k
PHk

PGOG 1)(][
)()(

6

3
2 ρ

•
• +=−         (III-22) 

La loi est bien de la forme : 
I

OG βα +=− )( 2 avec et  )( •= PGα
ρ

β )(][

6

3
•

=
PG

k
PHk

 

Avec cette approximation, l’ordonnée à l’origine est le rendement de formation des radicaux )( •PG
•P . 
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• 2ème approximation 

On peut rechercher une deuxième approximation en considérant de nouveau l’expression générale 

(III-20) de G(-O2). 

En posant IX 1= on montre facilement que : 
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Si on suppose que 6
4

6
223 )(][][ kPGX

k
k

OkPHk •>>









+ , alors l’expression précédente se 

simplifie et conduit à : 
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La loi trouvée est toujours de la forme IOG βα +=− )( 2  mais les constantes α et β sont 

différentes de celles trouvées pour la première approximation. En fait il est facile de remarquer que 

si 
4

6
223 ][][

k
k

OkPHk << , l’expression (III-24) est alors identique à l’expression (III-22) de la 

première approximation. La deuxième approximation est donc moins restrictive. 

 

Le modèle cinétique homogène stationnaire prédit donc, sous certaines conditions, un effet 

chimique de débit de dose ayant une dépendance de la forme Iβα + . Nous montrerons que 

c’est aussi le cas si l’on considère une seule réaction de recombinaison, (annexe B) mais les valeurs 

des constantes α et β changent en fonction de la terminaison considérée.  

Decker [DEC.73a] en a donné une interprétation microscopique qui prend en compte le caractère 

hétérogène du dépôt d’énergie (voir plus loin partie IV), mais il faut avoir à l’esprit, d’après ce qui 

précède, que la seule cinétique homogène, moyennant certaines hypothèses permet de prévoir cette 

loi. 

 79



  Chapitre 3 : radiochimie des polymères 
_______________________________________________________________________________________________ 

 

Détermination expérimentale des constantes cinétiques   
 

L’expression (III-15) de la vitesse de consommation de l’oxygène en fonction de sa concentration 

locale dans le polymère dépend des 5 constantes cinétiques inconnues ri, k2, k3 ,k4, et k6 (la 

constante cinétique k5 n’est pas inconnue si l’on admet l’hypothèse classique k5
2=k4k6). Un 

paramètre, la vitesse de formation des radicaux ri , est accessible directement par des expériences de 

résonance paramagnétique électronique à basse température (RPE). On trouve expérimentalement 

pour le rendement radiochimique des valeurs variant de 3 à 5 (100 eV)( •PG -1). Ces valeurs ne sont 

pas très éloignées du rendement de création de paires électron-trou. Ceci indique que, dans les 

polymères, le rendement de création de radicaux est fort : chaque paire électron-trou donne 

approximativement un macroradical. Le rendement de création de paires électron-trou dépend des 

propriétés électroniques du polymère, plus précisément de la largeur de la bande interdite, Eg. Il est 

donné par la relation [BAL.99] : 

[ ]
gE

eVtrousélectronspairesG
5,2

100)100()( 1 =− −  ≈ G             (III-25) )( •P

Eg étant la largeur du gap. Pour le polyéthylène, Eg= 8 eV et donc G(paire électrons-trous)=5.  

D’autres expériences permettent d’abaisser le nombre de constantes cinétiques indépendantes et 

inconnues à deux. Il est en effet facile de déterminer expérimentalement la courbe V(ox)=f([O2]). Il 

suffit pour cela, pour un débit de dose connu, d’irradier un polymère sous différentes pressions 

d’oxygène. La mesure de la vitesse de disparition de l’oxygène permet de tracer la courbe 

Vox=f([O2]) qui, selon la théorie précédente, à une forme hyperbolique. L’ajustement de cette 

courbe permettra donc de calculer les paramètres expérimentaux C1 et C2 eux mêmes reliés aux 

constantes ri, k2, k3, k4 et k6. Les  3 paramètres précédents C1, C2 et G permettent donc de n’avoir 

plus que 2 inconnues parmi les constantes cinétiques. On peut par exemple choisir k2 et k3 comme 

paramètres inconnus ce qui permet de calculer les constantes k4 et k6 à partir des relations suivantes. 
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La constante cinétique k4 ne dépend que de k2 (outre C1) tandis que k6 ne dépend que de k3 (outre 

C1 et C2). De même on peut démontrer, en établissant leur expression analytique, que la vitesse de 
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formation des produits de terminaison (P•+P•, PO2
•+P• et PO2

•+ PO2
•) et des hydroperoxydes PO2H 

ne dépendent que des constantes C1, C2 et G(P•). 

 
Nous verrons dans l’étude expérimentale, lors de l’irradiation de l’EPDM sous différentes pressions 

d’oxygène que le calcul de ces constantes permet de mettre en évidence certaines difficultés 

inhérentes à la cinétique homogène. 

 
Produits oxydés 

 
Nous n’avons traité, jusqu’à présent que la consommation d’oxygène. La vitesse de production 

d’hydroperoxydes se déduit trivialement : elle est égale à k . Par contre, 

expérimentalement on observe différents produits stables induits par l’irradiation, insaturations, H

][][ 23 PHPO •

2, 

cétones, alcools, peroxydes, acides carboxyliques. La formation de ces produits peut provenir de 

recombinaisons de terminaison, par exemple :  

POOPP2PO

2OPOOP2PO2PO

2HHH

→•+•

+→•+•
→•+•

 

Par contre, la formation de certains produits oxydés implique vraisemblablement des réactions de 

branchement. Sans être exhaustifs citons : 

•+=→•

•+→+•
+•+•→•+•

POPPO

PPOHRHPO

2OPOPO2PO2PO

 

 
Conclusion 

 
Les effets chimiques de débit de dose prédits par les équations cinétiques sont caractéristiques de la 

radiooxydation des polymères. En ce sens, contrairement aux irradiations en absence d’oxygène, la 

dose n’est donc pas le seul paramètre dosimétrique important (outre les problèmes de qualité de 

rayonnement dont nous avons parlé au chapitre 1). Le débit de dose s’y ajoute et expérimentalement 

c’est bien ce que l’on observe : un matériau polymère est d’autant plus dégradé qu’il est irradié, en 

présence d’oxygène et pour une dose D donnée, à un débit de dose faible.  
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b) Présence d’antioxydant 

 
Les antioxydants sont toujours présents dans les polymères formulés tel que les câbles de contrôle 

commande KI . Leur but est d’éviter ou de limiter les réactions d’oxydation. Cette présence 

nécessite de modifier le schéma cinétique du modèle standard de radiooxydation étudié 

précédemment. En effet, on peut alors considérer que les réactions de terminaison bimoléculaires 

peuvent être remplacer par la réaction : 
•• +→+ AAPOAHPO 22   (constante cinétique k7)     (III-27) 

AH étant l’antioxydant, et le radical stable (non réactif) formé par arrachement d’un atome 

d’hydrogène. Si l’on suppose un degré d’avancement faible de la réaction d’oxydation de sorte que 

l’on puisse considérer constante la concentration en antioxydant AH, que la concentration 

d’oxygène est élevée et si on suppose enfin que la réaction avec l’antioxydant est la réaction de 

terminaison prépondérante : la réaction d’oxydation est, contrairement au cas sans antioxydant, 

d’ordre 1 par rapport aux radicaux, c’est à dire monomoléculaire. Il est alors facile de montrer que 

la vitesse d’oxydation s’exprime par la loi : 

•A

7

3

k
rk

rV i
iox +=            (III-28) 

soit pour le rendement radiochimique G(-O2) : 

)(1)(
7

3
2

•








+=− PG

k
k

OG          (III-29) 

On voit que le rendement radiochimique de consommation de l’oxygène est une constante, 

autrement dit qu’aucun effet chimique de débit de dose n’est prédit. 

 

III) Radiooxydation des polymères : quelques résultats expérimentaux de la 

littérature 
 
Dans cette troisième partie nous allons passer en revue quelques résultats expérimentaux importants 

de la littérature. Il ne s’agit pas ici de faire une synthèse du domaine, beaucoup de résultats ayant 

trait également aux propriétés mécaniques, donc non reliés directement à la chimie de l’oxydation. 

Au contraire nous allons plutôt nous concentrer sur les travaux expérimentaux d’un auteur 

particulier, Decker [DEC.73.a], [DEC.73b], dont l’étude générale des caractéristiques de la 

radiooxydation des polymères a été particulièrement mise en avant. Son interprétation originale des 

résultats sera, quant à elle exposée, dans la partie IV. Des informations bibliographiques 
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supplémentaires concernant les caractéristiques de cette chimie seront présentes dans le chapitre 4 à 

propos de l’effet physique de débit de dose. Toutefois, ces données renseigneront sur les propriétés 

"d'oxydabilité" d’un polymère que de manière indirecte (profil d’oxydation). 

 
III-1) Facteurs généraux influençant l’oxydation 

 
Les facteurs influençant l’oxydation peuvent être classés en deux types : ceux qui dépendent de 

paramètres liés aux conditions extérieures au polymère (température, pression d’oxygène) et ceux 

qui dépendent des caractéristiques propres de l’échantillon étudié, sa cristallinité en est un exemple. 

Ces facteurs interviennent, en général, en modifiant les processus de diffusion des radicaux libres 

ou de l’oxygène dans le polymère.  

 
III-1-1) Influence de la cristallinité 

  
Concernant l’influence de la cristallinité, elle provient de la différence, entre les parties amorphes et 

cristallines du polymère, d’une part, de la solubilité des gaz et en particulier de l’oxygène, et, 

d’autre part, de la stabilité des radicaux. En effet dans les parties amorphes, les molécules 

d’oxygène réagissent avec les radicaux libres dès leur formation tandis qu’elles ne pénètrent pas 

dans les zones cristallines. Pour réagir avec l’oxygène, les radicaux formés dans les zones 

cristallines doivent diffuser à la surface des cristallites. Des effets d’oxydation peuvent ainsi être 

observés plusieurs mois après la fin de l’irradiation. L’influence de la cristallinité sur la cinétique 

d’oxydation n’est cependant pas toujours simple. Un exemple particulièrement évocateur est celui 

de la figure III-4 qui présente des cas d’échantillons de polyéthylène ayant différents taux de 

cristallinité. 
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    (a)      (b) 

Figure III-4 : rendements radiochimiques pour la consommation d’oxygène et la formation 

d’hydroperoxydes dans du polyéthylène présentant différents différents degrés de cristallinité 

[DEC.73b]. 

(a) les données correspondent à des doses respectives de 27 et 73 kGy pour 

des débits de dose de 0,39 et 1 kGy/h 

(b) la dose est de 300 kGy, le débit de dose de 10 kGy/h 

 
On remarque que, selon ces auteurs, les effets de la cristallinité sont totalement antagonistes suivant 

les conditions expérimentales : dose, débit de dose et température. Il est vraisemblable que la dose 

joue un rôle important. En effet la cristallinité varie sous irradiation : lors d’une dégradation. Une 

augmentation de la cristallinité au début de l’irradiation est souvent observée, due à la possibilité 

plus grande des chaîne de s’ordonner les unes par rapport aux autres. A plus forte dose (>1 MGy) 

l’effet s’inverse et la cristallinité diminue. 

 
III-1-2) Influence de la pression 

 
A nos yeux, l’évolution des rendements radiochimiques avec la pression d’oxygène est très 

instructive sur les cinétiques d’oxydation. Dans le cadre du modèle standard homogène, cette 

mesure permet de déterminer directement les constantes C1 et C2 et, donc, les constantes cinétiques 

qui lui sont associées. Malgré cet intérêt, peu d’auteurs ont étudié l’influence de la pression 
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d’oxygène. La figure III-5 montre un des rares exemples publiés ; Il s’agît de polyoxyéthylène 

(POE) irradié sous forme de poudre par des rayons γ [DEC.76]. 
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Figure III-5 : évolution de la vitesse d’oxydation du polyoxyéthylène irradié sous forme de poudre  

par des rayons γ en fonction de la pression d’oxygène [DEC.76]. 

 
La dépendance est bien celle décrite par la loi (III-15) où l’augmentation est d’abord linéaire puis 

tend vers une valeur limite lorsque la pression d’oxygène augmente. On note également que, pour 

des pressions d’oxygène atmosphérique (≈200 torr), la saturation est déjà atteinte. 

 
 III-1-3) Effet chimique de débit de dose : intérêt de l’étude et résultats 

 
L’étude précise des cinétiques d’oxydation passe par l’identification et le dosage des différents 

produits d'oxydation formés. En effet, nous avons montré de façon théorique à partir de modèles 

cinétiques que l’effet chimique de débit de dose est sélectif vis à vis de ces produits : le modèle 

standard prévoit par exemple un même effet chimique de débit de dose pour la consommation 

d’oxygène et la formation des hydroperoxydes tandis que théoriquement aucun effet n’est prévu 

pour les autres produits d’oxydation. La détermination expérimentale précise de ces effets offre un 

grand intérêt théorique et pratique : en effet, elle peut d’une part être une source de renseignements 

précieuse sur les mécanismes de formation et leur localisation dans le cadre d’une cinétique 

hétérogène, et d’autre part permettre à l’expérimentateur d’avoir une idée plus précise de l’origine 

de l’évolution de telle ou telle propriété physique. Ce dernier point part du postulat légitime qu’une 

variation d’une propriété physique donnée (par exemple l’élongation à la rupture dans le cas de la 
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mécanique) due à un effet chimique de débit de dose trouve son origine dans la chimie de 

l’oxydation qui, elle, est dépendante sélectivement de cet effet. 

Plusieurs auteurs se sont préoccupés du problème de l’identification et du dosage des différents 

produits d’oxydation formés pour différents modes de dégradation (thermooxydation, 

photooxydation et radiooxydation) [LAC.92]. Decker et al. [DEC.73b] se sont particulièrement 

concentrés sur un certain nombre de polymères exposés à des rayonnements γ afin d’y étudier les 

effets chimiques de débit de dose. Pour se prémunir des effets physiques de débit de dose qui seront 

étudiés dans le chapitre suivant, les expériences sont effectuées sur des films minces (1 à 5 µm 

d’épaisseur) ou des poudres micrométriques à des pressions d’oxygène suffisantes pour avoir une 

cinétique d’oxydation qui en soit indépendante (ordre 0 par rapport à l’oxygène). Les résultats sont 

reportés en traçant les valeurs des vitesses de consommation d’oxygène ou de production des 

principaux produits formés (alcool POH, hydroperoxydes PO2H, peroxydes P2O2, C=O, scissions de 

chaîne) en fonction du débit de dose dans une échelle logarithmique. La figure III-6 illustre cette 

étude pour des films minces de polypropylène atactique irradiés aux γ.  

Figure III-6 : vitesse de consommation de l'oxygène et de form

d'oxydation dans du polypropylène atactique irradié à 22°C par d

Les courbes peuvent se mettre sous la forme V=kIx avec x varia

 
La vitesse de formation V des produits d’oxydation peut se mettre 

en fonction du débit de dose, V=kIx avec x variant entre 0.5 e

correspondait à une simple superposition de vitesses d’ordre 1 et ½
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écrire : V=aI+bI1/2, a et b étant deux constantes. Si l’on considère le rendement radiochimique G, la 

loi précédente conduit à la dépendance en I-05 que nous avons discuté au § II-2-1a : 

IG βα +=           (III-30) 

La figure III-7 illustre cette loi pour les résultats précédents (figure III-6) et pour le polypropylène 

atactique. 

 

Figure III-7 : rendements radiochimiques de l'oxygène et des différents produits formés lors de 

l'irradiation de polypropylène atactique irradié par des rayons γ  (en fonction de l'inverse du débit 

de dose). Les résultats portés sont les mêmes que ceux portés sur la figure III-6, exceptés ceux à 

très fort débit de dose qui ont été obtenus par irradiation aux électrons. La température 

d’irradiation est de T=22°C. [DEC.73a] 

 
Cette figure montre clairement 2 domaines concernant l’évolution des rendements radiochimiques 

en fonction des débits de dose : dans le premier domaine correspondant à des débits de dose faibles 

(inférieur à environ 10 kGy/h), les produits de la radiooxydation majoritaires sont les 

hydroperoxydes. Leur quantité, à dose déposée égale, varie de manière importante pour une faible 

variation du débit de dose. En revanche pour des débits de dose supérieurs à 10 kGy/h, les produits 

d’oxydation sont sensiblement formés en même quantité pour une dose donnée. Nous reviendrons 
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sur les implications techniques de cette observation pour les études de vieillissement ou de tenue 

des élastomères en ambiance nucléaire. 

 
 III-1-4) Effet de la température 

 
L’analyse de la température sur l’oxydation des polymères est un sujet très vaste qui a beaucoup été 

étudié, tant d’un point de vue fondamental qu’expérimental. En revanche, son effet combiné avec 

l’irradiation γ a été beaucoup moins abordé, du moins dans ses aspects fondamentaux. Decker 

[DEC.73a] a dosé, selon un principe identique à celui de l’effet chimique de débit de dose 

(paragraphe III-1-3), les produits oxydés formés lors de l’irradiation d’un polypropylène atactique 

irradié par des photons γ sous une température de 45°C. Par rapport aux résultats du paragraphe III-

1-3 seule la température a été augmentée de 23°C, les débits de dose restant identiques. Il constate 

expérimentalement que les produits oxydés dont la vitesse de formation est d’ordre 1 par rapport au 

débit de dose (P2O2, scissions de chaîne, la majeure partie des carbonyles) sont formés en égale 

quantité, pour une dose et un débit de dose donnés, quelle que soit la température, 22°C ou 45°C. 

En revanche les hydroperoxydes, dont la vitesse de formation est d’ordre ½ par rapport au débit de 

dose, sont formés en quantité nettement plus importante pour la température la plus élevée, 45°C. Il 

en est de même pour l’oxygène consommée. 

 
III-1-5) Effet de l’antioxydant 

 
L’étude de l’effet de l’antioxydant présente un intérêt pratique évident. D’un point de vue plus 

fondamental, Decker [DEC.73a] a étudié le rôle d’un antioxydant, le tert-butyl-p-crésol, dans le cas 

de l’irradiation par des photons γ sur un polypropylène identique à celui étudié pour les effets 

chimiques de débits de dose. En particulier il étudie pour deux débits de dose différents, l’influence 

de la concentration en antioxydant sur les vitesses de consommation de l’oxygène et de formation 

des produits oxydés. La figure III-8 représente les résultats obtenus. 
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Figure III-8 : consommation d’oxygène en fonction du temps dans un polypropylène atactique avec 

différentes concentrations d’antioxydant (noté AH). La température d’irradiation est de 45°C, le 

débit de dose est de 0.39 kGy/h [DEC.73a]. 

 
On constate que la consommation d’oxygène est une fonction linéaire du temps en l’absence 

d’antioxydant. En revanche lorsque l’antioxydant est présent, un temps d’incubation d’autant plus 

important que la concentration en antioxydant est importante, est observé. Puis, après 

consommation de l’antioxydant, la vitesse de consommation d’oxygène redevient égale à celle 

lorsque l’antioxydant était absent. Un schéma de cinétique homogène simple est proposé selon les 

réactions suivantes : 

(6)                     A2POA2PO

(5) ak      AH2POAH2PO

(4)  pk       PH2POPP2PO

(3)                          produits2PO2

   (2)                   2PO22O2P2

(1)  iR                       P2  initiation

→•+•

•+→+•

•+→+•

→•

•→+•

•→

 

Ce schéma cinétique diffère de celui présenté au § II-2-1b où, d’une part,  était considéré non 

réactif et, d’autre part, la réaction des radicaux peroxyles avec l’antioxydant ne donnait pas un 

hydropéroxyde. Dans ce modèle-ci, l’antioxydant agit donc dans des réactions en compétition vis à 

vis de la propagation et la terminaison des radicaux . En établissant les équations de cinétique 

•A

•
2PO
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homogène stationnaire, l’auteur parvient à calculer le rapport 
p

a
k

k  et le trouve expérimentalement 

égal à 4700±500. Cette valeur très importante montre bien le rôle inhibiteur de l’antioxydant vis à 

vis de la réaction de propagation (4).  

Un dernier point important à ajouter pour les antioxydants est celui de l’influence des adjuvants et 

impuretés. Ceux ci peuvent être de nature chimique différente : minérale (charge) ou organique 

(plastifiants, stabilisants, colorants). Un polymère formulé répond à des exigences technologiques et 

économiques bien particulières. Il peut donc être éloigné dans son comportement vis à vis de 

l’oxydation par rapport au polymère non formulé. Le cas des polymères formulés constituant les 

câbles de contrôle-commande en est un bon exemple et sera étudié dans les chapitres suivants. En 

général, vu la complexité de la formulation (qui est par ailleurs souvent inconnue dans le détail par 

l’utilisateur), il est difficile de prévoir l’action de tel ou tel adjuvant sur les phénomènes 

d’oxydation. Ces grandes incertitudes montrent que, d’une manière générale, il peut être hasardeux 

d’extrapoler le comportement d’un polymère industriel à partir de celui du polymère générique à 

l’état pur. 

 

IV) Analyses des graphes de Decker : interprétation microscopique 
 

L’intérêt de l’étude réalisée par Decker de l’évolution des rendements radiochimiques en fonction 

des débits de dose n’est pas seulement d’ordre pratique : elle tente de prendre aussi en considération 

les aspects hétérogènes du dépôt d'énergie, préoccupation par définition absente de la cinétique 

homogène puisque l'hypothèse de base de celle ci est de considérer toutes les concentrations 

radicalaires comme constantes dans l'espace.  

Le point de départ d’une telle analyse est de considérer la forme analytique du rendement 

radiochimique de formation des produits d’oxydation en fonction du débit de dose : IG β+α= . 

Une interprétation possible de cette dépendance consiste à supposer que le rendement est la somme 

de deux termes, l’un du premier ordre et l’autre d’ordre ½ par rapport à I. Pour bien comprendre sa 

justification, rappelons nous que, d’après le chapitre 1, quelle que soit la nature des particules ou 

des rayonnements (photons γ ou électrons), l’énergie déposée au cours de l’irradiation se concentre 

dans des zones appelées lobes d’ionisations. Dans les premiers instants de l’irradiation , nous avons 

vu notamment que les radicaux créés sont rassemblés dans ces zones et ont une forte probabilité de 

réagir sur place. L’interprétation de Decker consiste à postuler que le premier terme α du rendement 

radiochimique correspond aux réactions de recombinaison intralobes (effet cage) tandis que le 
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second terme Iβ  aux réactions de recombinaison entre radicaux ayant réussi à quitter leur lobe 

d’ionisation d’origine, en d’autres termes aux recombinaisons interlobes. Autrement dit toutes les 

réactions de formation des produits oxydés d’ordre un sont confinées dans les lobes d’ionisation 

d’origine tandis que celle d’ordre ½ sont celles qui ont lieu spatialement en dehors.  

23.0PP

PO42

.0O

PO65

OP58

   PO2

(1)    H

2

2

22

2

2

•

•

•

+

→

+

Le terme constant α (ordonnée à l’origine sur les graphes (III-7)) étant caractéristique de chaque 

produit d’oxydation, des conditions expérimentales d’irradiation (température d’irradiation) et des 

propriétés physico-chimiques du polymère (viscosité, présence d’antioxydants dans le polymère), il 

permet d’envisager un bilan réactionnel quantitatif de toutes les réactions du premier ordre par 

rapport au débit de dose, celles ayant lieu dans les lobes d’ionisation. En supposant deux radicaux 

initiaux •P créés par l’irradiation, le bilan de matière dans les lobes d’ionisation, calculés à partir 

des valeurs expérimentales de α pour chaque produit d’oxydation, est alors le suivant, dans le cas 

du polypropylène atactique irradié sous T=22°C (expériences correspondant à la figure III-7). 
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Une interprétation physique du bilan réactionnel précédent à partir des valeurs des coefficients 

stoechiométriques donnés ci dessus, montre, par exemple, que 64% des réactions des radicaux 

dans le lobe sont des réactions de terminaison (réaction (3) en compétition avec la réaction 

(4)) tandis que 65 % des radicaux  induisent une scission de la chaîne macromoléculaire 

(réaction (5)), les 35 % restant réagissant pour former des alcools. L’intérêt d’une telle démarche 

quantitative est qu’elle peut être comparée à d’autres situations expérimentales, en faisant varier les 

paramètres à étudier. Par exemple nous avons mentionné dans le paragraphe III-1-4 que l’irradiation 

à 45°C du polypropylène atactique n’avait aucune influence sur la formation des peroxydes P

•
2PO

•PO

2O2 et 

des scissions de chaînes. Dans le cadre de l’interprétation de Decker [DEC.73], cette constatation 

expérimentale s’explique en considérant que la formation de ces produits (leur vitesse est 

strictement d’ordre 1 par rapport à l’amorçage) a lieu intégralement dans les lobes, donc à une 

échelle de temps où la température a peu d’influence sur la cinétique.  

Parallèlement à cette chimie « intralobe » que Decker quantifie, il considère, en vertu de la 

signification du second terme Iβ , que la totalité des hydroperoxydes formés (pour ces produits 
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α est en effet nul) provient de l’échappement de la cage des radicaux (environ 16 % des 

radicaux formés dans les lobes selon les calculs) qui réagissent alors soit avec la chaîne 

macromoléculaire pour former ces hydroperoxydes (avec propagation de la chaîne de réaction selon 

une certaine longueur de chaîne cinétique) soit terminent bimoléculairement avec d’autres radicaux 

provenant d’autres lobes (la chimie devenant alors homogène). Une ré-analyse des résultats de 

Decker, dans le cas d’un polymère contenant un antioxydant, donne des arguments supplémentaires 

à cette hypothèse. Nous avons constaté, dans les expériences de la figure III-8, que le terme 

•
2PO

•
2PO

•
2PO

Iβ pour les hydroperoxydes formés devient nul tandis que α acquiert une valeur faible. En effet, 

tant que l’antioxydant est présent, les radicaux terminent de manière unimoléculaire avec 

l’antioxydant. Ceci explique l’indépendance vis à vis du débit de dose de la quantité 

d’hydroperoxydes formés, à une dose donnée.  

•
2PO

I

Enfin, contrairement à certains produits d’oxydation, comme les hydroperoxydes ou les peroxydes, 

pour lesquels on observe expérimentalement exclusivement l’un des deux termes dans l’expression 

(α ou Iβ ), certains rendements de produits, comme les carbonyles ou les alcools, manifestent 

simultanément les deux. On peut donc supposer qu’une partie de ces produits est formée 

initialement dans les lobes et que le reste l’est à l’extérieur. Cependant l’auteur, contrairement aux 

mécanismes réactionnels intralobes présentés, ne considère pas d’autres mécanismes de formation 

pour la partie des carbonyles et des alcools qui serait formée à l’extérieur des lobes. De tels 

mécanismes doivent en effet respecter la dépendance du rendement en  si l’on s’en tient à 

l’hypothèse initiale de l’interprétation en deux termes du rendement radiochimique. Pour les 

alcools, l’hypothèse faite est qu’ils proviendraient de la décomposition d’une partie des 

hydroperoxydes formés. L’auteur n’écarte pas cependant non plus l’hypothèse que les mécanismes 

radicalaires complexes à l’origine de la formation des alcools et carbonyles impliquent des ordres 

de réaction entre 0.5 et 1. Dans ce cas, la décomposition en deux termes du rendement 

radiochimique est purement formelle et sans aucune utilité pour l’interprétation. 
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V) Bibliographie sur la radiooxydation de l’EPDM et l’hypalon formulés 
utilisés comme isolant et gaines dans les câbles  

 
Dans cette partie nous présenterons plus spécifiquement certains résultats importants de la 

littérature concernant la radiooxydation des polymères constituant les câbles de contrôle-

commande : l’EPDM et l’hypalon formulés. Comme nous le verrons dans le chapitre 5 où nous 

préciserons leurs caractéristiques physico-chimiques, ces deux formulations répondent aux noms 

respectifs d’EPR 1321 et HYPALON 41.  

 
V-1) Carte débit de dose – température 
 
Comme nous l’avons déjà mentionné dans le chapitre 2, les conditions de dégradation des câbles de 

contrôle-commande sont très différentes suivant les régimes de fonctionnement de la centrale : 

régime de fonctionnement normal ou accidentel. Dans le premier cas, les conditions sont peu 

sévères (dose faible, température faible d’environ 50°C) mais caractérisées par une durée longue 

(40 ans pour la durée de vie d’une centrale) et des débits de dose très faibles (0.1 Gy/h). En 

revanche la situation accidentelle se traduit par une irradiation massive à haut débit de dose, une 

dose cumulée très importante et une température élevée qui peut atteindre environ 150°C dans les 

premières heures après l’accident mais sur une durée limitée. Dès lors, les études de la dégradation 

des polymères pour ces deux régimes s’inscrivent dans des cadres nettement différents : essais de 

vieillissements accélérés pour le premier régime et essais de tenue pour le second. Pour rendre un 

test de qualification représentatif, il faut se placer dans des conditions de débits de dose et de 

température propre à chaque régime. La carte (I,T) débit de dose - température aide à mieux définir 

ces conditions pour un polymère donné en précisant des zones de prédominance pour la 

dégradation.  

Les 4 zones de cette carte sont représentées sur la figure III-9 [ESN.97]: 
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Figure III-9 : schéma de la carte (I,T) et des différentes zones de prédominance de chaque type de 

dégradation. Les frontières sont notées (B) et (C). La frontière (B) peut évoluer au cours du temps.   

 
En raison de leur importance pour notre étude, les phénomènes de radiooxydation contrôlés par la 

diffusion seront étudiés dans le chapitre 4. Un point (I1,T1) situé dans de ce domaine (de même que 

dans le domaine (I)) signifie simplement que l’oxydation n’est pas homogène dans le matériau. La 

frontière de ces domaines est relativement facile à calculer si on connaît les vitesses d’oxydation, 

les propriétés de perméation du matériau et l’épaisseur de l’échantillon. on a en effet : 

L/2=ec.o 

ec.o étant l’épaisseur de couche oxydée. Son expression, qui sera établie dans le chapitre suivant (§ 

I-1-2, eq (IV-9)), est : 

 
soxV

OpP
L

)(
)(8 2=           (III-31) 

P(O2) étant la pression partielle en oxygène, p le coefficient de perméation de l’oxygène dans le 

polymère, (Vox)s la vitesse d’oxydation en surface. p et (Vox)s dépendent de la température, Vox est 

aussi une fonction du débit de dose. La résolution de l’équation précédente pour une épaisseur L 

donnée de l’échantillon permet donc de tracer la frontière entre le domaine (III) et le domaine (IV). 

La frontière (B) sépare les zones (II) et (III) où l’oxydation est amorcée par la dégradation 

thermique et par l’irradiation respectivement. Sur cette frontière il y a compétition entre les deux 

types d’amorçage, thermique ou radiatif : 
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irr  et r  étant respectivement les constantes cinétiques d’amorçage radiatif et thermique. On 

suppose que l’amorçage sous irradiation ne dépend pas de la température et est proportionnel au 

débit de dose tandis que la constante d’amorçage thermique est thermiquement activée. Ces deux 

hypothèses conduisent respectivement à : 

ith







 −
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×=

RT
Err

Ir
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ir

exp0

α
          (III-32) 

I étant le débit de dose. En définissant la frontière (B) par = on obtient son équation : irr ithr

)/ln( 0 IrR
ET

α
=           (III-33) 

Cette frontière est susceptible de se déplacer au cours du temps vers les débits de dose plus élevés 

car la constante d’amorçage thermique évolue au cours du temps. En effet la concentration en 

amorceurs instables (essentiellement hydroperoxydes et cétones) augmentent car ils sont créés 

progressivement par l’irradiation, ce qui favorise l’amorçage thermique à long terme. 

Le concept de carte (I,T) a été appliqué par S.Esnouf [ESN.97] aux 2 polymères étudiés (figure III-

10) : l’hypalon 41 et l’EPR 1321. Cet auteur a calculé, à partir des données de la littérature 

concernant les vieillissements thermiques et radiatifs pris séparément, l’équation des frontières 

séparant chaque domaine. L’épaisseur de l’échantillon a été fixée à 2 mm. 

 

 

0

50

100

150

0.1 1 10 100 1000

te
m
pé
ra
tu
re
 (°
C
)

débit de dose (Gy/h)

EPDM (B
2
) (B

1
)

(C)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 95



  Chapitre 3 : radiochimie des polymères 
____________________________________________________________________________________

0

50

100

150

0.1 1 10 100 1000

te
m
pé
ra
tu
re
 (°
C
)

débit de dose (Gy/h)

hypalon
(B)

(C)

_______ ____ 

 96

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-10 : carte (I,T) de l’hypalon 41 et de l’EPR 1321 [ESN.97]. Pour l’EPR 1321, l’équation 

des frontières (B2) et (B1) résulte de données deux sources bibliographiques différentes [GUE.94], 

[PIN95].  

 
Les deux cartes précédentes permettent d’estimer le débit de dose critique au-dessus duquel 

l’oxydation est hétérogène. Pour l’hypalon 41, entre 40 et 50 °C, Ic est de l’ordre de 100 Gy/h tandis 

qu’il vaut approximativement 500 Gy/h pour l’EPR 1321. Ces conclusions sont en accord avec les 

observations expérimentales [GUE.92].  

 
V-2) Effets chimiques de débit de dose 
 
Comme la partie précédente nous l’a montrée, les effets chimiques de débit de dose sont 

caractéristiques de la chimie de la radiooxydation des polymères. La mise en évidence 

expérimentale de ces effets, généralement sur le plan des conséquences mécaniques et dans le cadre 

d’études de vieillissement (faible débit de dose), a été effectuée depuis longtemps pour les 

matériaux de centrale [CLO.82]. Ces effets peuvent à priori surprendre : nous avons en effet montré 

que dans le cas de matériaux stabilisés, l’oxydation ne présente théoriquement aucun effet de débit 

de dose. En fait [GIL.91] a montré que lorsque la vitesse de décomposition des hydroperoxydes ne 

peut plus être négligée, la vitesse d’oxydation n’est pas constante et dépend du temps, ce qui 

explique les effets de débit de dose observés. A partir de techniques chromatographiques, J.Y Henry 

[HEN.87] a étudié le rendement de consommation de l’oxygène, en fonction du débit de dose, pour 
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les deux matériaux formulés, hypalon 41 et EPR 1321. Les polymères ont été irradiés par des 

sources de 60Co à T=80°C et P(O2)=0.2 atm. Ces auteurs ont montré que les rendements de 

consommation de l’oxygène obéissaient bien à la loi [III-30]. Les coefficients α et β sont résumés 

dans le tableau III-2. Une incertitude subsiste sur la signification des rendements mesurés dans les 

polymères chargés. De la lecture de l’article de J. Y. Henry [HEN.87] nous avons déduit que G(-O2) 

correspond vraisemblablement à un rendement ramené à la masse totale du polymère. C’est cette 

définition qui doit être utilisée pour calculer la vitesse d’oxydation pour prédire les effets physiques 

du débit de dose (cf chapitre 4). Par contre, pour comparer la radiochimie des polymères formulés et 

non-formulés, il vaut mieux se ramener à un même taux de résine (cf. chapitre 5 § II-3-2). 

 

matériau α β (kGy/h)1/2 

hypalon 41 2.1±1.3 2.06±0.35 

EPR 1321 3.2±1.5 1.89±0.63 

 

Tableau III-2 : valeurs des coefficients α et β de la relation [III-30] pour l’hypalon 41 et l’EPR 

1321 [ESN.97]. 

La figure III-11 représente graphiquement ces résultats. 
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Figure III-11 : rendement radiochimique de consommation d’oxygène pour l’isolant EPR 1321 et 

les gaines internes et externes de câbles de contrôle - commande HN 33-S-25. Sont également 

représentés les domaines de débits de dose qui correspondent aux conditions des tests de 

qualification généralement effectués (études de vieillissement) ainsi qu’aux conditions 

accidentelles. 
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 Les données de ce graphe sont claires : que ce soit pour l’hypalon ou l’EPDM, le rendement 

radiochimique de consommation de l’oxygène varie peu lorsqu’on se place dans des conditions 

accidentelles, c’est à dire pour des débits de dose variant de 10 kGy/h à 200 kGy/h. En d’autres 

termes, la concentration des produits oxydés et le nombre de coupures de chaînes dont dépendent 

les propriétés mécaniques devraient être sensiblement constants dans le domaine de débit de dose 

envisagé et pour une dose donnée. On prédit donc un effet peu marqué du débit de dose pour les 

situations accidentelles. Dès lors, les expériences d’irradiation visant à simuler ces conditions 

accidentelles et qui feront l’objet du chapitre 6, peuvent être conduites en s’imposant un débit de 

dose constant, un bon compromis entre temps d’irradiation raisonnable (sur accélérateur 

d’électrons) et représentativité des expériences vis à vis de l’accident réel étant d’environ 40 kGy/h. 

Nous verrons en effet, dans le chapitre suivant et dans le chapitre 6, qu’augmenter encore le débit 

de dose risquerait d’introduire des effets physiques de débit de dose trop important par rapport au 

cas réel. Enfin un dernier point important apporté par ces graphes est que "l’oxydabilité" de l’EPR 

1321 et l’hypalon 41 est comparable.  

 
V-3) Résultats bibliographiques concernant l’évolution des propriétés mécaniques 

et leur modélisation.  
 

L’évolution des propriétés mécaniques dans le cas de contraintes thermiques et radiatives pour 

l’hypalon 41 et l’EPR 1321 a fait l’objet de deux études importantes mais uniquement pour des 

problèmes de vieillissement : celle de V. Guegen [GUE.92] et de J.F Chaillan [CHA.93]. Hélas, les 

résultats expérimentaux sont beaucoup plus significatifs dans le cas de la thermooxydation alors que 

son intérêt est plus limité pour notre propre étude pour les raisons évoquées plus haut. En effet, dans 

ces études, lors des essais d’irradiation par des sources de 60Co, les doses cumulées (jusqu’à 100 

kGy) se sont révélées trop faibles pour observer des variations très conséquentes des propriétés 

mécaniques, malgré des débits de dose faibles. Une analyse empirique a cependant été entreprise 

par B. Pinel, [PIN94] et [PIN95], en supposant que les grandeurs macroscopiques telles que 

l’allongement à la rupture peuvent être traités comme des variables chimiques et donc faire l’objet 

d’étude cinétique. Ainsi l’évolution temporelle du paramètre d’endommagement p s’écrit 

formellement : 

βKp
dt
dp

−=            (III-34) 

K représente la constante de réaction qui dépend du débit de dose et de la température T, β 

désignant l’ordre de la pseudo-réaction. 
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En intégrant l’équation on obtient les deux cas particuliers : 
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Dans le cas général on a : 

1
1
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))1(1( −−+= ββ Kt
p
p          (III-36) 

B. Pinel suppose que la constante K est la somme de deux termes associés au vieillissement 

thermique et à l’irradiation. 
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La constante α correspond à l’ordre de la constante de réaction associée à l’irradiation vis à vis du 

débit de dose. Le tableau III-3 regroupe les résultats obtenus pour l’EPR 1321 et l’hypalon 41, la 

propriété p étant l’élongation à la rupture.  

 

 β K0t (h-1) Ea (kJ/mol) K0r (h-1) E’a (kJ/mol) α 

EPR 1321 10 2,1.109 92,1 4,2.10-3 4,2-8,4 0,5 

HYPALON 41 4 2,6.104 60,15 9,3.10-3 19,4 0,85 

 

Tableau III-3 : valeurs expérimentales des paramètres permettant d’ajuster les courbes 

d’élongation à la rupture pour l’EPR 1321 et l’hypalon 41 [PIN.94], [PIN.95]. 

 
Les vieillissements ont été réalisés à des températures comprises entre 70 et 135°C et à des débits 

de dose compris entre 5 et 2200 Gy/h. 

L’énergie d’activation E’a mesure la synergie entre la température et l’irradiation : plus E’a est 

importante et plus le couplage entre la température et l’irradiation est élevé. Les valeurs du tableau 

III-3 montrent un effet de synergie important pour l’hypalon 41 alors qu’il est pratiquement 

inexistant pour l’EPR 1311.  

Nous avons représenté sur la figure III-12 les graphes des évolutions théoriques des allongements à 

la rupture relatifs, en fonction de la dose, et pour les deux polymères concernés. Nous avons choisi 
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deux débits de dose très différents, inclus dans la gamme explorée expérimentalement dans ces 

études. Pour les débits de dose intermédiaires, les courbes sont donc situées entre les deux courbes 

extrêmes. 
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Figure III-12 : élongations à la rupture relatives pour l’EPR 1321 et l’hypalon 41 en fonction de la 

dose d’irradiation et pour deux débits de dose extrêmes caractéristiques des tests de qualification 

par une source radioactive γ. Les courbes ont été calculées à partir du modèle empirique. 

 
L’intérêt de telles courbes s’inscrit bien entendu dans le cadre du vieillissement en ambiance 

nucléaire donc à priori hors de notre champ d’application puisqu’elles ne sont en principe valables 

que lorsque l’oxydation est homogène ou faiblement hétérogène (ce qui est le cas pour le débit de 

dose le plus important). Cependant l’exploitant utilise aussi les sources d’irradiation γ pour ses 

propres études de dégradation lors de situation accidentelle, la dose intégrée étant beaucoup plus 

importante (850 kGy à 1 kGy/h) que pour les essais de vieillissement. Dans la mesure où ces essais, 

nous le verrons plus précisément dans le chapitre suivant, s’écartent de beaucoup de la situation 

accidentelle en ce qui concerne la répartition des produits d’oxydation (homogène dans les tests de 

qualification et hétérogène pour l’accident réel) il est donc important de connaître les conditions 

d’irradiation (dose, débit de dose) pour ces tests qui conduisent à un endommagement malgré tout 

représentatif de la situation accidentelle réelle. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 6 une 

fois que nos essais d’irradiation seront présentés.  
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INTRODUCTION 
 
Dans le chapitre 3, la chimie de la radiooxydation et ses conséquences sur la dégradation des 

polymères a été étudiée à partir d’une approche cinétique. Nous avons ainsi mis l’accent sur un 

point particulier propre à cette chimie, l’effet chimique de débit de dose. Ce dernier, dépendant 

uniquement des mécanismes réactionnels impliqués, se manifeste quelle que soit la géométrie de 

l’échantillon. Un autre effet de débit de dose, dit physique, peut cependant se superposer au 

précédent dans le cas d’échantillon épais. Fonction à la fois des conditions d’irradiation et des 

propriétés physico-chimiques du polymère, il impliquera une hétérogénéité de l’oxydation dans 

l’épaisseur du polymère. En pratique cet effet est inexistant dans les câbles de contrôle commande 

pour des conditions de fonctionnement normales : le débit de dose étant très faible, l’oxydation est 

homogène et pour être représentatifs des conditions réelles, les essais de vieillissement accélérés 

(source radioactive de 60Co) sur des câbles ou des échantillons épais et plans doivent viser à cette 

homogénéité. En revanche dans le cas d’un profil de dose β ADR, le profil d’oxydation sera 

hétérogène d’une part à cause de l’hétérogénéité même de ce profil de dose mais éventuellement 

aussi à cause des forts débits de dose impliqués dans les situations accidentelles. L’effet physique 

de débit de dose devient alors un phénomène pertinent que l’on doit comprendre et modéliser si l’on 

veut prétendre prévoir le comportement des polymères constituant les câbles en situation 

accidentelle. 

En vue de ses applications lors des irradiations de plaques de polymères présentées au chapitre 6, ce 

chapitre vise à décrire l’effet physique de débit de dose de deux manières. 

En premier lieu, nous décrirons les résultats théoriques de la littérature concernant la modélisation 

de ce phénomène dans le cas d’un dépôt de dose homogène. Nous ne présenterons que le cas qui 

considère que la vitesse d’oxydation est donnée par le modèle standard homogène stationnaire. Pour 

mieux illustrer l’effet physique de débit de dose nous présenterons quelques résultats d’une étude 

paramétrique que nous avons réalisée. 

La seconde étape consiste en la généralisation de cette modélisation pour notre propre application, 

c’est à dire celle de la situation accidentelle. C’est un travail original. Nous considèrerons toujours 

que la vitesse d’oxydation est donnée par le modèle standard homogène stationnaire, mais cette 

fois-ci, légèrement simplifié. Nous montrerons ainsi que des différences fondamentales, 

conséquences directes des différences de profils de dose β ADR et γ étudiés au chapitre 2, existent 

entre des échantillons épais irradiés par des sources γ et des électrons. La dernière partie sera 

consacrée à une revue bibliographique des différents moyens expérimentaux permettant l’analyse 
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de ces hétérogénéités d’oxydation. Nous en montrerons leur importance pour les propriétés 

mécaniques et nous décrirons aussi quelques résultats expérimentaux concernant les deux 

polymères étudiés dans cette thèse : l’EPDM et l’hypalon. 

 
I) Effet physique de débit de dose : contexte du problème  
 
I-1) Profil d’oxydation pour des échantillons plans et un profil de débit de dose 

uniforme 
 

Considérons sur la figure IV-1 un échantillon plan semi-infini, d’épaisseur L. Cet échantillon est 

situé dans une atmosphère où règne une pression partielle d’oxygène P(O2) et il est irradié par des 

projectiles dont le débit de dose I est constant dans l’épaisseur de l’échantillon. D’après l’étude du 

chapitre 2, c’est typiquement le cas des sources radioactives γ qui sont utilisées pour des irradiations 

de plaques de polymères dont l’épaisseur est d’environ 2 mm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
épaisseur L

diffusion O2 diffusion O2 

particules irradiantes 
sortantes particules irradiantes 

entrantes 

x     x+dx

Figure IV-1 : schéma d’un échantillon plan infini d’épaisseur L de polymère irradié dans une 

atmosphère contenant de l’oxygène à la pression partielle P(O2). La vitesse du dépôt d’énergie des 

particules irradiantes dans le polymère, le débit de dose, est supposée uniforme dans tout 

l’échantillon. 
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Considérons une couche élémentaire d’épaisseur dx à la surface x de l’échantillon. Cette couche 

reçoit un flux ϕ de réactif, ici l’oxygène, provenant de l’environnement, qui est donné par : 

),(),(),( txtxtx RD ϕϕϕ −=         (IV-1) 

où ϕD(x,t) est le flux lié au phénomène physique de diffusion (unidimensionnelle suivant x) de 

l’oxygène dans le polymère et ϕR(x,t) le flux d’oxygène consommé par la réaction d’oxydation en 

amont de la couche considérée. Si la consommation d’oxygène est assez rapide, et/ou la profondeur 

x assez importante pour que ϕD=ϕR , soit ϕ=0, alors il existe une zone du polymère qui n’est pas 

oxydée : c’est l’effet physique de débit de dose. Cherchons à quelle équation différentielle obéit la 

concentration [O2(x,t)] de l’oxygène dans le polymère en établissant un bilan de matière pour le 

volume élémentaire Sdx compris entre les couches d’épaisseur x et x+dx et de section S. 
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Vox étant la vitesse d’oxydation au point x et à l’instant t. 

Or d’après la loi de Fick en supposant le coefficient de diffusion D de l’oxygène constant : 

x
txODtxD ∂

∂
−=

)],([),( 2ϕ          (IV-2) 

La concentration [O2(x,t)] de l’oxygène obéit donc à l’équation aux dérivées partielles : 
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2

2
2

2 txV
t

txOD
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ox−

∂
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=
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∂       (IV-3) 

En régime stationnaire 0)],([ 2 =
∂

∂
t

txO , et la vitesse d’oxydation Vox(x) est indépendante du temps. 

L’équation (IV-3) se simplifie pour donner l’équation différentielle (IV-4) : 

)()]([0 2
2

2

xV
t

xOD ox−
∂

∂
=         (IV-4) 

Pour résoudre cette équation différentielle, il faut maintenant expliciter la loi de vitesse de 

consommation de l’oxygène Vox(x). C’est presque systématiquement l’équation (III-15) du chapitre 

3 qui a été choisie par les différents auteurs pour Vox. Rappelons qu’elle correspond à la prédiction 

du modèle standard homogène stationnaire avec l’hypothèse (III-5) du chapitre 3 pour la valeur de 

k5. Seul, à notre connaissance K. T Gillen [GIL.86] a traité un cas différent, en ne prenant pas en 

compte l’hypothèse sur k5. Ceci complique beaucoup le problème, car alors, Vox n’est pas donnée 

par une formule analytique. Nous nous limiterons ici au cas où Vox est donnée par l’équation (III-

15) du chapitre 3 : 

 105



      Chapitre 4 : l’effet physique de débit de dose 
________________________________________________________________________________________________ 

)]([1
)]([)(
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=         (IV-5) 

On peut dès lors, en principe, résoudre l’équation différentielle (IV-4) en fonction des paramètres 

propres à l’irradiation (débit de dose I) et au polymère (propriété de perméation de l’oxygène, 

épaisseur L du polymère). Il est cependant d’usage d’exprimer l’équation différentielle (IV-4) en 

fonction de quatre paramètres sans dimension, la concentration réduite θ(x) en oxygène, l’épaisseur 

réduite X et les nombres α et β : 
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    (IV-7) 

D et S étant respectivement le coefficient de diffusion et la solubilité de l’oxygène dans le 

polymère, P(O2) la pression partielle d’oxygène et [O2]S la concentration de l’oxygène à la surface 

du polymère.  

Il est à noter que l’expression β=C2SP(O2) suppose que la concentration de l’oxygène dans le 

polymère suit la loi de Henry [O2]S=SP(O2). Cette loi est valable pour des concentrations faibles 

d’oxygène à la surface du polymère (ce qui est vérifiée en pratique). Elle a conduit à une relation 

linéaire de la concentration d’oxygène en surface du polymère en fonction de la pression partielle 

d’oxygène dans l’atmosphère environnante. 

D’après l’expression des paramètres α et β, α est donc caractéristique de la géométrie du polymère, 

de la diffusivité de l’oxygène et du débit de dose tandis que β dépend de la pression, de la solubilité 

de l’oxygène et du débit de dose. Il devient indépendant du débit de dose quand, dans l’équation 

(III-16) du chapitre 3, le débit de dose est tel que 63 ][ krPHk i>> . Considérer β indépendant du 

débit de dose est une hypothèse qui est généralement implicite dans les travaux publiés. Ces deux 

paramètres rassemblent donc la totalité des informations concernant les conditions d’irradiation 

(débit de dose, pression d’oxygène) et les propriétés physico-chimiques du polymère (cinétique de 

l’oxydation à la température T, solubilité, coefficient de diffusion de l’oxygène et géométrie du 

polymère). Les profils d’oxydation cherchés ne dépendent donc que de ces deux paramètres. 

L’existence d’un gradient de concentration en oxygène implique celui d’un profil de la vitesse de 

consommation d’oxygène. On a donc aussi un profil de vitesse d’oxydation stationnaire qui peut 
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être calculé à partir de celui de la vitesse d’oxydation réduite, Soxoxox vxvx )()()(V = ,  étant la 

vitesse d’oxydation en surface. 

Soxv )(

 
I-1-2) Etude paramétrique des profils d’oxydation 

 
Nous avons effectué la résolution numérique de l’équation différentielle linéaire (IV-6) du second 

ordre avec conditions aux limites par la méthode de Gauss-Siedel. Nous présenterons ici une étude 

paramétrique en fonction des coefficients sans dimension α et β, l’avantage étant de s’affranchir des 

propriétés physico-chimiques propres à chaque polymère. On obtient alors une famille de solutions 

pour les concentrations relatives (par rapport à la surface) d’oxygène en fonction de la position 

spatiale. La figure IV-2 présente une étude paramétrique en fonction de α et β pour le cas d'une 

irradiation gamma, où le débit de dose I est constant sur toute l’épaisseur de l’échantillon. Nous 

retrouvons bien les résultats publiés dans la littérature [CUN.82],[CLE.91]. 
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Figure IV-2 : profils de concentration et de vitesse de consommation réduites en oxygène pour 

différentes valeurs du paramètre α et β. Le débit de dose I est uniforme (irradiation γ). 

 

Sur la figure IV-2, on remarque que quand α augmente, (augmentation du débit de dose ou 

diminution de la diffusion de O2) l'oxydation devient plus hétérogène. On note, également sur cette 
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figure, qu’augmenter β à α constant conduit à un profil d’oxydation marqué. Ceci traduit le fait 

qu’augmenter β à α constant réduit la consommation en oxygène. En effet à partir de l'équation (IV-

5), en remplaçant C1 et C2 par les expressions données en (IV-7) et en utilisant la définition de θ, on 

montre que :  

)(1
)(][)( 22 X

XO
L
DXV Sox βθ

θα
+

=        (IV-8) 

 
La figure IV-3 nous montre la dépendance en β et θ de la vitesse d'oxydation à α donné. Pour cela, 

nous avons porté la grandeur réduite Vox/(α.D/L2.[O2]s), soit ))(1()( XX βθθ +  en fonction de θ, et 

on remarque que pour tout θ, donc pour toute valeur de X, la vitesse d'oxydation est d'autant plus 

faible que β est grand. 
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Figure IV-3 : grandeur réduite Vox/(α.D/L2.[O2]s) en fonction de la grandeur réduite θ=[O2]/[O2]s 

pour plusieurs valeurs de β. 

 
Sur la figure IV-2 on observe également que plus β est grand, plus le profil d'oxydation est carré et 

différent du profil de O2. Le rapport entre le profil de concentration d'oxygène et le profil de vitesse 

d'oxydation est donné par l'évolution de la vitesse d'oxydation relative à celle en surface en fonction 

de θ. Cette évolution est portée sur la figure IV-4. 
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Figure IV-4 : vitesse de consommation réduite de l’oxygène en fonction du paramètre réduit 

θ=[O2]/[O2]s pour plusieurs valeurs de β. On met ainsi en évidence les deux régimes cinétiques : 

celui d’ordre 0 et 1 par rapport à la concentration d’oxygène. 

 

On voit que pour β=0.1 la vitesse d'oxydation est, pour tout θ donc pour toute valeur de X, 

proportionnelle à la concentration d'oxygène : en d’autres termes, le régime cinétique est d’ordre 1  

par rapport à l’oxygène. Les profils de O2 et de vitesse d'oxydation sont donc identiques comme on 

le remarque sur la figure IV-2. Pour β=1000, la vitesse d'oxydation est pratiquement constante sur 

une très large plage de concentration en O2 et chute très brutalement quand la concentration d'O2 

approche la valeur zéro. On passe donc très rapidement d’un régime cinétique d’ordre 0 par rapport 

à l’oxygène à celui d’un ordre 1. Les profils d'oxydation sont alors très carrés. La valeur β=10 est 

un cas intermédiaire entre les deux autres précédemment évoqués et les profils obtenus ont l’allure 

d’une chaînette. 

Plus quantitativement, on définit à partir de la théorie précédente une épaisseur critique Lc comme 

étant l’épaisseur maximale du polymère telle que l’oxydation soit homogène. Plus précisément, 

c’est l’épaisseur telle que  Cette épaisseur est donnée par de la relation 

[CLE.91] : 
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       (IV-9) 

p étant le coefficient de perméation de l’oxygène dans le polymère, relié à la solubilité et à la 

constante de diffusion de l’oxygène par l’égalité p=DS et αc un paramètre critique sans dimension 
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qui traduit l’influence de la forme du profil d’oxydation sur l’intégrale , et donc sur la 

longueur critique. Il dépend donc de β selon l’abaque de la figure IV-5. On voit sur la figure IV-2 

que, pour chaque β il aura une valeur de α, α

dxxv
cL

ox )(
0
∫

9.0=c, qui satisfera . Ces valeurs de α)(
1

0
∫ dXXVox c 

divisées par (β+1) sont portées en trait plein sur la figure IV-5. On voit sur cette figure que quand 

β→ +∞ le profil d’oxydation est carré et αc /(β+1)→ 9,75 alors que quand β→ 0, le profil 

d’oxydation est parabolique et αc /(β+1)→ 1. 

Quand la valeur de β n’est pas connue, il est courant dans la littérature de prendre 8)1( =+βα c , 

ce qui correspond à supposer que β≈20. Sur la figure IV-5, la courbe en pointillé représente alors le 

pourcentage intégré d’oxydation réelle (par rapport à une oxydation homogène) que l’on a en 

fonction de la vraie valeur de β (il vaut naturellement 90% quand β=20). On observe que 

l’approximation 8)1( =+βα c  n’est pas dramatique puisque, au pire quand β est très petit, la 

fraction oxydée est de 62% au lieu de 90%. 
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Figure IV-5 : courbe (trait plein) αc /(β+1) en fonction de β , où αc représente la valeur de α 

correspondant à une oxydation intégrée de 90 % d’une oxydation parfaitement uniforme. La courbe 

en pointillé représente le pourcentage intégré d’oxydation réelle (par rapport à une oxydation 

homogène) lorsqu’on applique le critère simplificateur αc /(β+1)=8 pour le calcul de l’épaisseur 

critique [CLE.91]. 

 
La relation permet aussi de prévoir très simplement la dépendance de la longueur critique en 

fonction du débit de dose. Nous avons indiqué précédemment que β devient indépendant du débit 
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de dose quand, dans l’équation (III-16) du chapitre 3, le débit de dose est tel que 

63 ][ krPHk i>> . Dans ce cas la dépendance vis à vis du débit de dose de Lc vient de la 

dépendance vis à vis du débit de dose de Lc de Vox. Dans le cas « classique » où Vox varie comme la 

racine carré du débit de dose (cf. chapitre III § II-2-1a), on en déduit que Lc varie suivant I-1/4. Si la 

présence d’antioxydants rend la vitesse d’oxydation indépendante de I (cf. chapitre III § II-2-1b), Lc 

varie suivant I-1/2. 

La relation I=f(LC) permet de séparer le régime gouverné par la diffusion du régime non gouverné 

par la diffusion. La figure IV-6 est un schéma de la carte débit de dose-épaisseur. 
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Figure IV-6 : carte débit de dose-épaisseur avec le domaine non contrôlé par la diffusion et le 

domaine contrôlé par la diffusion. 

 

II) Cas d’une irradiation β ADR : résultats numériques 
 
II-1) Généralisation pour un profil de débit de dose quelconque 

 
Dans le chapitre 2, §2, nous avons analysé les résultats de la littérature prévoyant le profil de dose 

dans un câble induit par les électrons émis lors d’une situation accidentelle survenant dans le 

bâtiment réacteur d’une centrale nucléaire. En toute rigueur il a été montré que le profil de dose 

n’était pas stationnaire mais qu’en première approximation on pouvait le considérer comme tel 

environ 4 jours après l’accident, ce qui nous a permis de définir un profil de dose « standard » β 

ADR (courbe en gras de la fig. II-5). Cette remarque s’applique aussi à la vitesse du dépôt 

d’énergie, c’est à dire le débit de dose, puisque ce dernier est proportionnel à la dose d’irradiation : 

le profil de dose β ADR obtenu est donc identique au profil de débit de dose β ADR, c’est à dire 
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très hétérogène dans l’épaisseur de l’échantillon. Par conséquent, si l’on veut étudier les 

conséquences d’une irradiation β ADR en terme de profil d’oxydation comme pour le paragraphe 

précédent, il convient de généraliser la théorie précédente en l’étendant au cas de profil de débit de 

dose quelconque. On pourra ainsi comparer les irradiations β ADR et γ.  

La généralisation est simple si nous nous limitons, comme dans le paragraphe précédent, au cas où 

Vox est donnée par l’équation (III-15) du chapitre et si l’on suppose que le débit de dose est tel que 

63 ][ krPHk i>>  dans l’équation (III-16) du chapitre 3. C’est l’hypothèse β indépendant du débit 

de dose. Comme nous le verrons dans le chapitre 5, cette hypothèse est parfois excessive. Mais s’en 

libérer rend la solution du problème bien plus complexe. En effet, nous avons montré que la 

concentration réduite d’oxygène obéit à l’équation différentielle (IV-6) ; si β  est indépendant du 

débit de dose, la dépendance de l’équation (IV-6) avec le débit de dose intervient alors seulement 

via α, ce qui simplifie mathématiquement le problème. La dépendance vis à vis du débit de dose de 

α est celle de C1 (eq. IV-7) et C1 varie en puissance ½ du débit de dose (eq. III-16, Chapitre 3). 

Pour un profil de débit de dose quelconque, le débit de dose I(X) dépend de la position de 

l’échantillon et on peut l’écrire sous la forme : 

0)()( IXPXI ×=          (IV-10) 

0I étant le débit de dose à la surface de l’échantillon par où rentre le faisceau de particules et P(X) 

une grandeur sans dimension dépendant de X. La dépendance de l’équation (IV-6) vis à vis de I(X) 

est portée par α, qui peut s’écrire : 

)(0 XPαα =  

0α étant le paramètre calculé à la surface de l’échantillon (X=0) et variant comme I1/2. L’équation 

différentielle (IV-6) prend alors la forme : 

)(1
)()()( 0

2

2

X
XXP

X
X

βθ
θαθ

+
=

∂
∂         (IV-11) 

les conditions aux limites étant : 1)1()0( ==== XX θθ , si l’on considère que la diffusion de 

l’oxygène a lieu sur les 2 faces du plan infini, ce qui sera notre situation expérimentale. 

 
II-3) Applications au profil d’oxydation pour un accident de référence 
 
Nous présenterons maintenant les résultats d’une étude paramétrique appliquée au cas de l’accident 

de référence en considérant le profil de débit de dose « standard » β ADR, 4 jours après accident 

(figure II-5, courbe en gras). Son équation réduite P(X) peut être ajustée facilement et précisément à 

l’aide d’un polynôme de degré 6.  
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On peut alors résoudre numériquement l’équation différentielle (IV-11) ce qui permet d’obtenir la 

concentration réduite en oxygène )(Xθ et la vitesse de consommation de l’oxygène réduite 

à partir de la relation : )(XVox

)(1
)()()1()(

X
XXPXVox βθ

θβ
+

+
=        (IV-12) 

La figure IV-7 représente les profils obtenus en fonction des paramètres α et β pour un échantillon 

d’épaisseur 1mm. 
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Figure IV-7 : profil de concentration et de vitesse de consommation en oxygène réduites pour 

différentes valeurs du paramètre α0 et β. Le profil de débit de dose est le profil « standard » β ADR, 4 

jours après accident (figure II-5, courbe en gras). L’épaisseur de l’échantillon plan n’est plus réduite ici 

mais est de 1mm, car le profil de débit de dose dépend de l’épaisseur de l’échantillon.  

  
Des conclusions importantes se dégagent de l’observation de ces graphes. En premier lieu, comme 

on pouvait s’y attendre, on constate que les profils calculés pour la concentration réduite en O2 ne 

sont plus symétriques par rapport au centre de l’échantillon. Cette situation résulte, contrairement 

au cas de l’irradiation γ, de la non symétrie du profil de débit de dose. Comme conséquence 

immédiate de cette dissymétrie, les profils d’oxydation ressemblent à celui du débit de dose dans la 

mesure où ce dernier est modéré (α0 faible). Ce résultat est conforme au bon sens car il est évident 

que, si le débit de dose est faible, le flux de diffusion de l’oxygène sera toujours supérieur à celui 

consommé par la réaction d’oxydation quelle que soit la position spatiale. L’atténuation importante 

du débit de dose autorise même une large gamme de débits de dose pour lequel ce résultat reste 

vrai. En revanche pour des très fortes valeurs du débit de dose (α0 élevée), l’oxydation apparaît très 

superficielle, sur les 300 premiers µm. La face par lequel sort le faisceau est cependant toujours 

oxydée d’environ 10 % par rapport à la surface de l’échantillon par lequel rentre le faisceau, ce qui 

correspond à la variation naturelle du profil de débit de dose.  

Des conclusions importantes se dégagent de l’observation de ces graphes. En premier lieu, comme 

on pouvait s’y attendre, on constate que les profils calculés pour la concentration réduite en O2 ne 

sont plus symétriques par rapport au centre de l’échantillon. Cette situation résulte, contrairement 

au cas de l’irradiation γ, de la non symétrie du profil de débit de dose. Comme conséquence 

immédiate de cette dissymétrie, les profils d’oxydation ressemblent à celui du débit de dose dans la 

mesure où ce dernier est modéré (α0 faible). Ce résultat est conforme au bon sens car il est évident 

que, si le débit de dose est faible, le flux de diffusion de l’oxygène sera toujours supérieur à celui 

consommé par la réaction d’oxydation quelle que soit la position spatiale. L’atténuation importante 

du débit de dose autorise même une large gamme de débits de dose pour lequel ce résultat reste 

vrai. En revanche pour des très fortes valeurs du débit de dose (α0 élevée), l’oxydation apparaît très 

superficielle, sur les 300 premiers µm. La face par lequel sort le faisceau est cependant toujours 

oxydée d’environ 10 % par rapport à la surface de l’échantillon par lequel rentre le faisceau, ce qui 

correspond à la variation naturelle du profil de débit de dose.  

En comparaison avec l’irradiation γ, les profils sont bien sûr très différents mais ils ont aussi une 

« sensibilité » assez différentes vis à vis du débit de dose. L’uniformité du débit de dose pour 

l’irradiation γ entraîne en effet que les profils d’oxydation évoluent plus rapidement (loi en I-1/4 ou  

I-1/2) que pour ceux de l’irradiation β ADR. 

En comparaison avec l’irradiation γ, les profils sont bien sûr très différents mais ils ont aussi une 

« sensibilité » assez différentes vis à vis du débit de dose. L’uniformité du débit de dose pour 

l’irradiation γ entraîne en effet que les profils d’oxydation évoluent plus rapidement (loi en I-1/4 ou  

I-1/2) que pour ceux de l’irradiation β ADR. 
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III) Conséquences des profils d’oxydation sur les profils de propriétés 

mécaniques 
 
L’étude du caractère hétérogène du profil d’oxydation et de ses conséquences sur les propriétés 

mécaniques à la rupture est encore relativement peu développée dans la littérature. Aussi nous 

n’aborderons ici qu’une description qualitative très sommaire du lien existant entre chimie de 

l’oxydation et propriétés mécaniques. Nous y reviendrons plus précisément dans le dernier chapitre 

lorsque nos propres résultats concernant l’irradiation des plaques seront présentés. D’ores et déjà, 

pour aborder un tel domaine, il faut se rappeler, d’après le chapitre 3, que la chimie de l’oxydation 

conduit à une prédominance des scissions de chaînes macromoléculaires qui, elles mêmes, 

déterminent les propriétés mécaniques. Par exemple, le module de Young E du polymère, grandeur 

mécanique importante, dépend directement de la masse molaire entre nœuds de réticulation et est 

donné par la relation suivante pour un caoutchouc idéal [TRE.43] : 

nMRTE ρ3=          (IV-13) 

R étant la constante des gaz parfaits, T la température, ρ la masse volumique du polymère et la 

masse molaire entre nœuds. Cette dernière évolue en fonction du temps selon une certaine cinétique 

et aussi, dans le cas d’une oxydation hétérogène, suivant la position spatiale x. Dès lors la relation 

(IV-13) implique donc aussi l’existence d’un profil de module de Young. Examinons plus en détail 

les différences pouvant survenir entre irradiation γ et β-ADR sur un exemple qualitatif de deux 

profils d’oxydation différents et dont les caractéristiques principales sont celles calculées dans les 

paragraphes précédents. On suppose d’autre part que les débits de dose β ADR sont modérés de 

telle sorte qu’il n’existe pas de zone non oxydée.  

nM

La figure IV-8 représente un schéma de ces profils d’oxydation ainsi que ceux des profils de 

module de Young qui en sont une conséquence. 
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Figure IV-8 : comparaison entre les profils de module de Young à partir des profils d’oxydation 

hétérogènes pour une irradiation γ et β-ADR. Pour cette dernière on suppose que les conditions 

d’irradiation (débit de dose) imposent une zone totalement oxydée dont le profil est proche de celui 

du profil de débit de dose. C’est le contraire pour l’irradiation γ : il existe une zone où le polymère 

est irradié dans des conditions anaérobies (réticulation). 
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La comparaison entre les deux types d’irradiation montre des profils de module de Young très 

différents. En effet pour l’irradiation γ, il existe une zone centrale non oxydée du polymère qui a 

donc été irradiée en conditions d’anaérobie. Le polymère considéré ayant tendance à se réticuler 

dans ces conditions, on observe donc dans cette zone une augmentation du module de Young par 

rapport à la valeur initiale. Les deux zones de peau fortement oxydées conduisent au contraire à une 

diminution du module de Young. Ceci implique donc qu’il existe deux points, dit d’isoscission, 

pour lesquels réticulation et dégradation sont exactement compensées : le module de Young 

conserve sa valeur initiale. Pour l’irradiation β ADR, toutes ces caractéristiques ne sont pas 

retrouvées en raison d’un profil d’oxydation radicalement différent. Il n’existe pas de zone non 

oxydée et par conséquent pas de zone où la réticulation est prépondérante. Le module de Young est 

diminué sur la surface irradiée puis augmente de manière monotone jusqu’à une valeur proche de sa 

valeur initiale avant irradiation. 

 

IV) Bibliographie sur l’étude expérimentale des effets physiques de 
débit de dose 

 
IV-1) Techniques expérimentales pour les profils d’oxydation 
 
La théorie de la diffusion exposée précédemment a fait l’objet de multiples vérifications 

expérimentales à partir de diverses techniques qui permettent d’établir les profils d’oxydation. Les 

sources d’irradiation sont essentiellement des sources radioactives γ. 

K.T Gillen [GILL.91] a par exemple irradié des échantillons d’EPDM d’épaisseur connue et dans 

des conditions expérimentales données. Ces échantillons ont ensuite été découpés en une dizaine de 

tranches d’égale épaisseur et leur densité a été mesurée. Sachant que l’augmentation de densité est 

proportionnelle à la quantité de produits oxydés, on peut ainsi établir le profil d’oxydation cherché. 

La figure IV-9 représente les résultats pour deux EPDM formulés d’épaisseur 0.302 cm et 0.18 cm 

irradiés dans l’air (p=13.2 cmHg d’O2), pour une dose de 0.32 Mgy, un débit de dose de 6.65 kGy/h 

et une température de 70°C. 
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Figure IV-9 : profils de densité obtenus sur des feuilles d’EPDM formulés d’épaisseur 0.302 cm 

(gauche) et 0.18 cm irradié dans l’air sous P(O2)=13.2 cmHg pour une dose de 0.32 MGy, un débit 

de dose de 6.65 kGy/h et une température de 70 °C. Les croix représentent les points expérimentaux 

avec leur incertitude et les traits pleins représentent les meilleurs ajustements de ces courbes à 

partir du paramètre α, β étant égal à 6 [GIL.91] 

 

Les deux valeurs expérimentales de α, ainsi que les deux épaisseurs mesurées des échantillons 

montrent que le paramètre sans dimension α est proportionnel à L2, L étant l’épaisseur du polymère. 

C’est bien cette dépendance que la théorie prévoit avec la formule (IV-7). 

D’autres études expérimentales ont mis à profit la spectroscopie infrarouge pour étudier la 

dépendance de l’épaisseur critique en fonction du débit de dose. C’est le cas de celle de G. Papet 

[PAP.91] sur un polyéthylène basse densité irradié avec une dose de 150 kGy. Cet auteur montre 

qu’expérimentalement l’épaisseur de couche oxydée Ec.o suit une loi en fonction du débit de dose I 

du type : 

         (IV-14) 

Cette loi est tout à fait conforme à la dépendance théorique de l’épaisseur critique en fonction du 

débit de dose pour un polymère stabilisé. En effet nous avons montré dans le chapitre 3 § II-2-1b 

que la vitesse d’oxydation était alors proportionnelle au débit de dose. 

Pour ce même polyéthylène, la caractérisation mécanique du vieillissement met en évidence sur la 

figure IV-10 l’existence d’une épaisseur de couche oxydée critique de 140 µm, à partir de laquelle 

l’allongement à la rupture chute brutalement.  
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Figure IV-10 : évolution de l’élongation à la rupture en fonction de l’épaisseur de la couche 

oxydée. L’échantillon de PE a été irradié avec une dose de 150 kGy [PAP.91].  

  
Cette étude montre donc clairement l’influence et l’importance du caractère hétérogène du 

vieillissement sur les propriétés mécaniques. Qualitativement la couche superficielle dégradée 

favorise localement l’amorçage des fissures et leur propagation au cœur du polymère vieilli. Ce 

type d’étude a été plus approfondi par Schoolenberg [SCHO.88] sur un polypropylène photooxydé. 

Le profil d’oxydation a été établi par spectrophotométrie IR sur des coupes microtomiques 

successives de la surface vers le cœur du matériau vieilli. Les découpes mécaniques ont été 

caractérisées mécaniquement en traction. Au voisinage des surfaces, le taux d’oxydation augmente, 

l’allongement à la rupture décroit (figure IV-11). 
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Figure IV-11 : comparaison des profils d’oxydation établis chimiquemen

mécaniquement (élongation à la rupture), sur coupes microtomiques

polypropylène photooxydé [SCHO.88] 

 
La corrélation entre les caractérisations chimiques et mécaniques montre l

oxydée superficielle (d’environ 200 µm) qui est fragile, tandis que le 

comportement ductile. Nous verrons au chapitre 6 que pour comprend

superficielle fragile sur le comportement mécanique global d’un po

probablement prendre en compte les conditions critiques de propagation des

 
IV-2) Techniques expérimentales pour les profils de propriétés m
 
Différentes méthodes sensibles à la dégradation ou à la réticulation peuv

pour l’étude des profils de propriétés mécaniques. Des méthodes purement 

également mises à profit. K.T Gillen [CLE.91] utilise ainsi un appa

déterminer le profil du module de Young. Cet appareil sonde la matière à l

partir d’une pointe en forme de paraboloïde. Pour une charge constante, la 

moins dans le polymère ce qui permet d’en déduire sa dureté. La dureté 

Young selon une certaine loi ce qui permet donc de tracer le profil de mod

IV-12 sont les résultats obtenus par K.T Gillen [CLE.91] et [WIS.97], pou

1.68 mm d’épaisseur, irradiée dans l’air à T=70°C à un débit de dose

différentes doses. 
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Figure IV-12 : profil de module de Young obtenu sur une feuille de Viton de 1.68 mm d’épaisseur, 

irradié dans l’air à T=70°C à un débit de dose de 5,5  kGy/h et pour différentes doses [CLE.91]. 

 
Les résultats sont bien conformes aux prévisions de la partie III de ce chapitre. En particulier on 

remarque que l’épaisseur oxydée est pratiquement indépendante de la dose, ce qui indique que la 

vitesse d’oxydation est indépendante de la dose, conformément au modèle cinétique standard du 

chapitre 3. 

Récemment une autre technique, a été mise au point pour l’étude du vieillissement hétérogène 

d’élastomères : il s’agit du Pintpoint DMA (analyse mécanique dynamique locale). Le principe 

réside dans l’analyse locale des propriétés viscoélastiques du polymère. Pour cela le matériau est 

sollicité (figure IV-13) par une pointe d’aiguille selon une contrainte statique et dynamique 

sinusoïdale de plus faible intensité. 
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Figure IV-13 : sch
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c’est le rapport entre le module de perte 

plus l’amortissement tan δ diminue et inv

Une étude complète, par cette technique, 

mais plus récemment elle a été étendue à

plus restreints [DOL.96]. Ce sont les seu

mécaniques après irradiation pour les é

d’irradiations données, l’auteur a en p

échantillons formulés et non formulés 

L’analyse Pintpoint DMA a été réalisée 

point sur la tranche de l’échantillon au b
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Figure IV-14 : profil d’amortissement tan δ pour 3 échantillons plans épais d’EPR formulés, non 

formulés et d’hypalon non formulé. Ils ont préalablement été irradiés par une source radioactive de 
60Co à un débit de dose de 940 Gy/h, une température de 70°C sous P=0.2 atm d’oxygène 

renouvelé. Les doses cumulées sont de 335 et 600 kGy et les résultats sont comparés avec les 

échantillons neufs [DOL.99]. 

 

Cette étude met en évidence des comportements nettement différents pour les matériaux formulés et 

non formulés en EPR. En effet, on observe une diminution importante et uniforme de 

l’amortissement tan δ sur toute l’épaisseur de l’EPR formulé tandis que pour l’EPR non formulé il  

 



      Chapitre 4 : l’effet physique de débit de dose 
________________________________________________________________________________________________ 

 125

existe un profil d’amortissement : ce dernier est supérieur à l’échantillon neuf sur une épaisseur 

d’environ 1 mm tandis qu’il devient inférieur au-delà de cette épaisseur. Ces résultats s’interprètent 

facilement. En effet les systèmes de protection des matériaux industriels tendent principalement à  

limiter les réactions d’oxydation. Dans ces conditions, les mécanismes de réticulation anaérobie 

deviennent dominants sur toute l’épaisseur du polymère tant que les systèmes de protection sont 

efficaces. Pour l’EPR non formulé il existe une zone de peau dégradée et une zone réticulée. Le 

point d’isoscission pour lequel dégradation et réticulation se compensent et donc où la structure 

locale conserve les propriétés du polymère neuf, est situé à environ 0.75 mm de la surface. Ces 

caractéristiques pour l’EPR non formulé se retrouvent pour l’hypalon non formulé. Le point 

d’isoscission est cependant plus proche de la surface, à 0.5 mm. L’hypalon s’oxyde en effet plus 

rapidement que l’EPR non formulé et l’oxygène y a un coefficient de diffusion plus faible, l’effet de 

peau est donc plus marqué. Signalons que les profils ne sont pas symétriques, comme le prévoit la 

théorie, ce qui est grandement surprenant et laisse soupçonner un problème durant l’irradiation ou 

encore une asymétrie dans le matériau des plaques du point de vue de la diffusion de l’oxygène. 

Mentionnons enfin qu’une technique proche du Pintpoint DMA, mais permettant de sonder à une 

échelle encore plus fine, a été mise au point par C. Basire [BAS.98] à partir de la microscopie à 

force atomique. En étudiant les potentialités de mesure mécanique du microscope à force atomique 

destiné initialement à l’imagerie, cet auteur montre qu’on peut parvenir à mesurer quantitativement 

les variations du module de Young à une échelle microscopique. 
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INTRODUCTION 
 
Après avoir passé en revue les différentes caractéristiques de l’accident de référence (chapitre 2), 

les conséquences générales de l’irradiation sur la chimie de l’oxydation (chapitre 3) et 

l’hétérogénéité de l’oxydation (chapitre 4), nous allons désormais aborder la partie expérimentale. 

Ce cinquième chapitre sera consacré à l’étude, en fonction des conditions d’irradiation, de la chimie 

de l’oxydation pour l’EPDM et l’hypalon. Il s’agira d’irradiations aux électrons de films 

suffisamment minces pour éviter un effet physique du débit de dose. Nous avons étudié les résines 

de base EPDM et hypalon ainsi que leurs correspondants formulés. Dans le cas de l’EPDM non 

formulé, nous avons aussi procédé à une irradiation aux ions.  

Dans une première partie, nous décrirons les principales caractéristiques physico-chimiques des 

polymères étudiés, les moyens d’irradiation aux ions et aux électrons puis les techniques 

analytiques mises en œuvre qui seront exclusivement basées sur la spectroscopie infrarouge, soit en 

ligne, soit ex-situ post-irradiation avant et après un traitement par NO. Quelques expériences 

d’analyse en ligne des gaz de radiolyse ont été effectuées et seront présentées en annexe E.  

La seconde partie décrira les résultats expérimentaux proprement dits. Nous abordons, pour les 

différents projectiles et cibles, les effets du débit de dose, de la concentration d’oxygène, de la dose 

et de la formulation. Les résultats sont plus nombreux dans l’EPDM que dans l’hypalon, et pour les 

deux polymères, plus nombreux dans les polymères non formulés que dans les formulés. L’effet du 

pouvoir d’arrêt ne sera abordé que pour l’EPDM non formulé. 

Enfin la dernière partie sera une discussion générale de ces différents résultats. L’accent sera mis 

sur les aspects homogènes - hétérogènes de l’oxydation au niveau microscopique 
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I) Protocoles expérimentaux 
 
I-1) Caractérisation des polymères étudiés  
 
 I-1-1) Les résines de base 
 

a) EPDM 
 
Les résines de base nous ont été fournies par la société PIRELLI et sont fabriquées par DUPONT 

DE NEMOURS. Elles sont identiques à celles présentes dans les câbles de contrôle-commande KI. 

Le matériau isolant est une résine de la famille des EPDM (Ethylène-Propylène-Diène-Monomère), 

dont le nom commercial est le NORDEL 2722. Ce polymère est un copolymère éthylène-propylène 

terpolymérisé avec l’hexadiène 1-4 qui constitue les sites de vulcanisation. Sa formule chimique est 

la suivante : 

  
-[(CH -CH ) -(CH2-CH)12.4-(CH2-CH)1]n 2 2 86.6
    
        CH                CH2 3
       
                              CH 
              

CH 
 
CH3 

 

 

 

 

 

 

 

Les fractions des constituants ont été déterminées par spectrométrie IR [GUE.92] et correspondent à 

une composition en masse d’environ 80 % d’éthylène, 17 % de propylène et 3 % d’hexadiène -1,4. 

La figure V-1 présente un spectre infrarouge en transmission de cette résine.  
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Figure V-1 : spectre infrarouge en transmission du NORDEL 2722. L’épaisseur du film est de 70 

µm. La mesure est effectuée à l’angle de Brewster (α=55°) en lumière polarisée. 

 
Nous indiquons dans le tableau V-1 les bandes IR caractéristiques de l’EPDM NORDEL 2722. 

 

nombre d’onde (cm-1) attributions 

2800 à 3000 νs et νas –CH, -CH2 et –CH3 

1460-1470 δas –CH2   cisaillement 

1380 δs –CH3 

1150 δs –CH3    isolé 

967 ω-CH transvinylène 

720 γ-CH dans les (CH2)n (n≥5) 

 

Tableau V-1 : attribution des bandes observées en infrarouge de l’EPDM NORDEL 2722. Les 

symboles ν, δ, ω  et γ  désignent respectivement l’élongation, le cisaillement, le balancement et la 

rotation, symétriques (s) ou non symétriques (as). 

 
La bande transvinylène à 967 cm-1 est caractéristique de l’hexadiène 1-4. 

Une analyse enthalpique de cette même résine a permis à Guegen [GUE.92] de mesurer la 

température de transition vitreuse ainsi que le taux de cristallinité. La température de transition 
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vitreuse Tg correspondant au point d’inflexion du thermogramme est Tg=-47±2 °C. On observe 

également une large transition endothermique, due à la fusion des cristallites. L’enthalpie de fusion 

est obtenue par intégration du pic par rapport à la ligne de base. On trouve ∆H=59.5 J/g et la 

comparaison avec l’enthapie de fusion du PE 100 % cristallin, qui est de ∆HPE=287 J/g, permet d’en 

déduire un taux de cristallinité de 20 % pour l’EPDM NORDEL 2722. 

La température de fusion Tf, prise au maximum, du pic est Tf=46 °C. Cette valeur relativement 

faible suggère que seules les séquences polyméthyléniques courtes sont impliquées dans la 

formation de microcristallites. La taille de ces microcristallites est vraisemblablement très faible, de 

l’ordre du nanomètre, d’où leur faible point de fusion. 

Une analyse en chromatographie d’exclusion stérique [CHA.93] dans l’orthodicholorobenzène à 

140 °C a notamment permis de déterminer les paramètres moléculaires de l’EPDM NORDEL 

2722 : 
1.36000 −= molgM n  ,  1.254000 −= molgMw  et 7=IP  

nM étant la masse molaire moléculaire en nombre, wM la masse molaire moléculaire en poids et IP 

l'indice de polydispersité. La masse volumique est de ρ=0.88 g/cm3.  
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b) Hypalon 

 
L’hypalon 40 a été également fourni par la firme PIRELLI et fabriqué par DUPONT DE 

NEMOURS. C’est la résine de base des gainages interne et externe des câbles de contrôle-

commande KI. Ce polymère, dont l’appellation chimique est le polyéthylène cholorosulfoné, répond 

à la formule chimique suivante : 

 
-[(CH2-CH2)33,5-(CH2-CH)24,9-(CH2-CH)1]n- 
     

      Cl         SO2Cl 

 

 

 

Ce qui correspond à environ 1 atome de chlore pour 5 atomes de carbone et 1 groupement SO2Cl 

pour 100 carbones. D’autre part, les travaux de Nersasian et Andersen [NER.60] sur la nature des 

groupes chlorés et sulfonés dans l’hypalon ont permis d’établir que 90 % des chlores sont fixés sur 

des carbones secondaires, le reste se distribuant entre les carbones primaires ou tertiaires et les 

groupes chlorure de sulfonyle SO2Cl. Ces derniers sont, quant à eux, fixés sur des carbones 

secondaires pour 98 % et pour 2 % sur des carbones primaires. 

La figure V-2 montre le spectre infrarouge en transmission de l’hypalon 40. 
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Figure V-2 : spectre infrarouge en transmission de l’hypalon 40. L’épaisseur du film est de 60 µm, 

l’échantillon est placé à l’angle de Brewster, 55 °, sous lumière polarisée. 
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Le tableau V-2 indique les principales bandes observées en IR. 

 
nombre d’onde (cm-1) attributions 

2800 à 3000 νs et νas  -CH2  

1460-1470 δas –CH2   cisaillement 

1380 δs –SO2 

1160 δas –SO2 

600-700 δs –C-Cl    

 

Tableau V-2 : principales bandes observées en IR pour l’hypalon 40. Les notations ν, et δ 

symbolisent les modes de vibration : l’élongation, le cisaillement, symétriques (s) ou non (as).   

 
Des analyses complémentaires et similaires à celles effectuées sur l’EPDM NORDEL 2722 ont 

permis de compléter certaines caractéristiques physico-chimiques de l’hypalon 40 [GUE.92]. 

L’analyse thermique différentielle montre en particulier que la température de transition vitreuse se 

situe à -26°C. L’absence d’endotherme de fusion montre que la chlorosulfonation ne laisse pas 

suffisamment de motifs méthylènes successifs pour permettre un arrangement cristallin. L’hypalon 

40 est donc amorphe, de masse volumique ρ=1.16 g/cm3, valeur élevée due au taux de chlore. Enfin 

la chromatographie d’exclusion stérique (toujours dans l’orthodichlorobenzène à 140°C) montre 

que : 
1.59000 −= molgM n  ,   1.386000 −= molgMw  et 5.6≈IP  

Comme pour l’EPDM NORDEL 2722, l’indice de polydispersité est relativement élevé, ce qui est 

courant pour les élastomères. 

 
I-1-2) Les matériaux industriels 

 
Outre les résines de base, nous avons disposé des polymères formulés, fournis par PIRELLI, tels 

qu’ils sont présents dans les câbles de contrôle-commande KI. Ces matériaux contiennent de 

nombreux additifs, dont la nature chimique exacte nous est inconnue mais dont on connaît 

approximativement les compositions massiques. 
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  a) Isolant électrique EPR 1321: formulation à base d’EPDM NORDEL 2722 

 
Le matériau industriel constituant l’isolant du câble est un mélange référencé EPR 1321. Sa 

composition nominale est indiquée dans le tableau V-3 : 

 
EPDM NORDEL 2722 45.7 % 

          charges           noir FEF 

                           kaolin (Al2O3(SiO2)2(H2O)2) 

                                 ZnO 

2.3 % 

36.6 % 

2.3 % 

agents de vulcanisation 5.3 % 

huiles de mise en œuvre 4.6 % 

Stabilisants 3.2 % 

 

Tableau V-3 : composition de l’EPR 1321 [GUE.92]. 

 
Le système de vulcanisation est un système à base de peroxyde (peroxyde de dicumyle) dont le rôle 

est de donner des liaisons pontales carbone-carbone entre les chaînes. Les sites de vulcanisation 

sont les doubles liaisons de l’hexadiène qui n’ont pas réagi, c’est à dire la double liaison de la 

chaîne latérale. Nous préciserons les conditions de mise en œuvre dans le paragraphe suivant. 

Il est à remarquer que l’essentiel des charges est formé par le kaolin ce qui permet d’obtenir de 

bonnes propriétés mécaniques tout en conservant la fonction essentielle de l’EPR 1321, l’isolation 

électrique du câble. La faible quantité de noir de carbone s’explique justement par le souci d’éviter 

une formulation qui rendrait le matériau trop conducteur.  

Guegen [GUE.92] a précisé les caractéristiques physiques de l’EPR 1321, en particulier celles liées 

à la composition (plastifiants, charges), à la morphologie et à la densité de réticulation. Le tableau 

V-4 résume ses résultats. 
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caractéristiques physiques  méthodes analytiques 

masse volumique (g.cm-3) 1.29  

température de fusion Tf (°C) 45 analyse thermique différentielle 

taux d’extractibles ( %) 6.9 extraction par éther (72 h) 

allongement à la rupture (%) 340 essais traction 

contrainte à la rupture (MPa) 13 essais traction 

module à 20% (Mpa) 12.9 essais traction 

masse moléculaire moyenne entre nœuds Mc (g.mol-1)

(matrice) 

2300 
 

1000 

gonflement solvant 

essais traction  

 élasticité caoutchoutique 

 

Tableau V-4 : caractéristiques physiques de l’EPR 1321 [GUE.92]. 

 
Guegen a déterminé la masse moléculaire moyenne entre nœuds Mc à partir de deux méthodes 

différentes et qui donnent des résultats relativement différents. La première de ces méthodes 

consiste à mesurer le taux de gonflement dans un solvant approprié, l’hexane dans ce cas car son 

paramètre de solubilité est proche de celui de l’EPR 1321. L’application de la relation de Flory-

Rehner [FLO.44] permet alors d’en déduire la masse moléculaire moyenne entre nœuds et donne 

comme résultat 2300 g.mol-1. La deuxième méthode exploite la théorie de l’élasticité 

caoutchoutique de Flory. Bien que le comportement de l’EPR 1321 ne soit pas celui d’un 

caoutchouc idéal en raison des effets des charges ou des microcristaux, Guegen en déduit une valeur 

d’environ 1000 g.mol-1 pour la masse moléculaire moyenne entre nœuds. Un tel désaccord entre les 

résultats de traction et de gonflement n’est pas surprenant compte tenu de la complexité du matériau 

industriel. En effet des incertitudes concernant le coefficient d’interaction, paramètre important 

dans la théorie du gonflement, le rôle réticulant de certaines charges (noir de carbone) et le rôle des 

cristallites du polymère peuvent influer sur la mesure. 

Après la description des caractéristiques physiques de l’EPR 1321 issues des travaux de Guegen, 

nous avons, pour notre part, cherché à décrire ses caractéristiques chimiques à partir de la 

spectroscopie IR par transmission. Contrairement à la résine de base, les polymères formulés 

présentent un fond important d’absorption – diffusion. Cela rend difficile une mesure infrarouge en 

absorption. C’est néanmoins possible en utilisant un détecteur sensible, type MCT, et en ouvrant 

différemment l’iris du spectromètre pour l’acquisition de la ligne de base et du spectre. Les valeurs 
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d’absorbance sont justes, à une constante additive près. C’est à dire, l’amplitude des bandes est 

correcte mais pas la valeur absolue du fond. La seule limitation est de travailler sur des films 

relativement fins, environ 30 µm pour l’EPR 1321. La figure V-3 montre le spectre infrarouge par 

transmission obtenu pour l’EPR 1321. 
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Figure V-3 : spectre infrarouge  de l’EPR 1321. L’épaisseur du film est de 30 µm. L’échantillon est 

placé perpendiculairement au faisceau infrarouge. 

 

On observe une dérive linéaire de la ligne de base pour les nombres d’onde compris entre 2000 et 

4000 cm-1. Cet effet est dû à la diffusion des photons par les particules constituant les charges, effet 

d’autant plus important que la longueur d’onde est courte. L’allure générale du spectre diffère 

notablement de celui de la résine de base, l’EPDM NORDEL 2722. On retrouve cependant les 

bandes caractéristiques du squelette hydrocarboné auquel s’ajoute une bande d’absorption saturée 

autour de 1100 cm-1 qui est due à la présence de liaisons Si-O dans le kaolin. Quelques bandes de 

très faible intensité et mal résolues autour de 1600 cm-1 traduisent la présence d’insaturations, de 

même que la bande transvinylène à 967 cm-1. La présence d’eau, liée aux silico-aluminates, permet 

aussi d’expliquer la bande mal résolue dans la région 1600-1650 cm-1. Enfin une bande à 1740 cm-1 

provient selon nous d’un antioxydant (dont la formule chimique nous reste inconnue) et non de 

traces d’oxydation résiduelle.  
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  b) Gaine interne et externe : formulation à base d’hypalon 40    

 
Le matériau industriel constituant la gaine interne et externe du câble est référencé sous le nom 

hypalon 1941. Il nous a été fourni par PIRELLI. La composition donnée par PIRELLI est la 

suivante (tableau V-5) [GUE.92] : 

 

HYPALON 40 41.7 % 

charges           noir FEF 

                  kaolin 
 

8.3 % 

8.3 % 
 

agents de vulcanisation 0.7 % 

huiles de mise en œuvre 14.6 % 

PbO 18.3 % 

divers 7.6 % 

 

Tableau V-5 : composition de l’hypalon 1941 [GUE.92]. 

 
Le système de vulcanisation de l’Hypalon 1941 est un système au soufre comprenant un activateur 

le PbO, présent en quantité importante, et un accélérateur (disulfure de dibenzothiazile). Ce type de 

vulcanisation a été étudié [STE.64], [WAR.52] et conduit vraisemblablement à des liaisons de 

réticulation à base de sulfonate de plomb : 

 

 

 

 

Les liaisons de réticulation s’établissent à partir des sites chlorosulfonyles. Le chlorure d’hydrogène 

HCl se dégageant de l’hypalon est capté par l’excès d’oxyde de plomb ne participant pas à la 

vulcanisation. Enfin le noir de carbone est présent en plus grande quantité que pour l’EPR 1321 car 

ses propriétés conductrices sont moins gênantes au niveau des gaines. 

                O                       O 
   
  S-O-P   

b-O-  S 
                                                                             

     
      
    

         O                       O      

Comme pour l’EPR 1321, nous précisons dans le tableau V-6 les caractéristiques physiques de 

l’hypalon 1941 [GUE.92]. 
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caractéristiques physiques  méthodes analytiques 

masse volumique (g.cm-3) 1.54  

taux d’extractibles ( %) 19.1 extraction par éther (72 h) 

allongement à la rupture (%) 370 essais traction 

contrainte à la rupture (MPa) 19 essais traction 

module à 20% (Mpa) 12.9 essais traction 

masse moléculaire moyenne entre nœuds Mc (g.mol-1) 

(matrice) 

7410 
 

3600 

gonflement solvant 

essais traction  

 élasticité caoutchoutique 

 
Tableau V-6 : caractéristiques physiques de l’hypalon 1941 [GUE.92]. 

 
Comme pour l’EPR 1321, l’écart entre la masse moléculaire moyenne entre nœuds, mesuré par 

gonflement de solvant ou par essai de traction, peut s’expliquer par la présence de nombreux 

enchevêtrements et le rôle réticulant de certaines charges.  

Nous avons pu également mesurer le spectre infrarouge en transmission de l’hypalon 1941 (figure 

V-4). L’épaisseur maximale des films pour obtenir un spectre exploitable est cependant nettement 

moindre que pour l’EPR 1321, de l’ordre de 15 µm.  
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Figure V-4 : spectre infrarouge de l’hypalon 1941 pour des nombres d’onde compris entre 600 et 

2000 cm-1. Pour des nombres d’onde supérieurs, la diffusion est trop importante et le spectre 

inexploitable. L’épaisseur du film est de 15 µm, l’échantillon est placé perpendiculairement au 

faisceau infrarouge. 

 
I-2) Mise en œuvre des polymères  
  

I-2-1) Films de polymères non formulés 

 
Les résines de base ont été fournies par PIRELLI sous forme de granulés de 1 cm de diamètre et 1 

cm de longueur. Si l’on veut étudier quantitativement la cinétique de radiooxydation, il faut se 

placer dans des conditions d’oxydation homogène, c’est à dire que chaque échantillon irradié doit 

avoir une épaisseur inférieure à la longueur critique définie dans le chapitre 4 (équation IV-9). Nous 

avons supposé αc/(β+1)=8 et pris pour )I76.8(9.6)2O(G +=− , avec I en kGy.h-1. Ce rendement 

correspond à la valeur mesurée par [DEC.73b], à 200 mbar de O2, pour un EPDM non formulé de 

composition voisine de la nôtre (86% éthylène et 26% de cristallinité). Nous reportons sur la figure 

V-5 les valeurs calculées des longueurs critiques suivant les conditions d’irradiation pour l’EPDM 

NORDEL 2722. Les valeurs de solubilité et du coefficient de diffusion de l’oxygène à T=25°C, 

température des expériences, sont issues de la littérature [SEG.86] et valent : 
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Sepdm(T=25°C)= 4,75.10-6 mol.g-1.atm-1 et Depdm(T=25°C)= 1,8.10-6 cm2.s-1.   

   

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 0

200

400

600

800

1000

101

lo
n
gu
eu
r c
rit
iq
ue
 (
µm
)

oxydation homogène
oxydation hétérogène 

Figure V-5 : longueur critique e

pour une pression d’oxygène de 

à des conditions homo

 
Ces calculs montrent que des 

conditions homogènes d’oxydati

problème se pose moins car les 

au maximum. Ceci devrait garan

probablement plusieurs fois plus

dépend de la pression d’oxyg

indirectement dans Vox qui dépe

pression d’oxygène, nous avon

homogène.  

Les conditions de mise en œu

l’HYPALON 40. Pour l’EPDM

T=100°C sous une pression de 5

µm d’épaisseur. La faible dur

polymère. Pour l’hypalon, les 

raison des propriétés adhésives 

substitut, nous avons utilisé la m

 

oxydation hétérogène
oxydation homogène
 
102 103 104

débit de dose (kGy/h)
 

stimée pour l’EPDM NORDEL 2722 en fonction du  débit de dose 

1000 mbar. La courbe sépare le plan en 2 zones : l’une correspond 

gènes d’oxydation, l’autre à des conditions hétérogènes.  

films d’épaisseur d’environ 50 µm suffisent pour garantir des 

on pour des débits de dose inférieurs à 5 MGy/h. Pour l’hypalon, le 

débits de dose que nous utiliserons sont faibles : environ 30 kGy/h 

tir une oxydation homogène même si le coefficient de diffusion est 

 faible que celui de l’EPDM (voir chapitre 6). La longueur critique 

ène. Dans l’équation (IV-9), P(O2) intervient explicitement et 

nd de P(O2) via l’équation (III-15). Quand nous avons fait varier la 

s utilisé des films dont l’épaisseur assurait bien une oxydation 

vre des films sont différentes pour l’EPDM NORDEL 2722 et 

, seule une mise sous presse chauffante à une température de 

.103 kg.cm-2 durant 2 minutes suffit pour fabriquer les films de 50 

ée d’exposition à la chaleur permet de limiter l’oxydation du 

conditions d’obtention de films sont beaucoup plus difficiles en 

de ce polymère qui empêchent de travailler sous presse. Comme 

éthode d’évaporation par solvant : on dissout l’hypalon dans du 
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chloroforme, puis en plaçant la solution dans une boite de Pétri, on évapore le solvant sous hotte 

aspirante durant 24 heures. L’épaisseur du film ainsi fabriquée présente cependant l’inconvénient de 

ne pas être parfaitement uniforme comme pour l’EPDM. 

 
I-2-2) Films de polymères formulés 

 
Les polymères formulés, fournis également par PIRELLI, se présentaient initialement sous forme de  

bandes prêtes à l’extrusion. La mise sous presse sous une pression de 5.103 kg.cm-2, une 

températureT=170°C et durant t=20 minutes (conditions spécifiées par le fabricant) nous a permis 

de réaliser deux opérations simultanément : d’une part la préparation de films d’épaisseurs voulues 

(15 µm pour l’HYPALON 1941 et 30 µm pour l’EPR 1321) et d’autre part la vulcanisation du 

matériau.  

 
I-3) Les moyens d’irradiation  
 
Deux projectiles ont été utilisés pour l’étude de la radiooxydation de l’hypalon et de l’EPDM : l’un 

à faible pouvoir d’arrêt, l’électron, l’autre à fort pouvoir d’arrêt, l’ion 13C. Nous allons décrire 

brièvement les moyens qui permettent d’obtenir ces faisceaux de particules. 

 
I-3-1) Le Grand Accélérateur National d’Ions Lourds (GANIL) 

 
Cet accélérateur, utilisé principalement pour la recherche en physique nucléaire, est constitué de 

trois cyclotrons isochrones ( ie. la fréquence de rotation des ions de masse M est indépendante de 

leur trajectoire) en série, un cyclotron injecteur compact et deux à secteurs séparés CSS1 et CSS2. 

Une ligne Sortie Moyenne Energie (SME) est dédiée à la physique du solide et donc à l’étude des 

effets des irradiations. C’est celle que nous avons utilisée. Cette ligne est située juste en aval du 

premier cyclotron CSS1 et les ions ont ainsi une énergie comprise entre 4 et 13 MeV/nucléon. Ils 

sont produits en amont du cyclotron CSS1 par une source ECR (résonance cyclotronique 

électronique). Dans cette source, un flux d’électrons chauds, créé grâce à la résonance cyclotron 

produite par un champ microonde (à 14 Ghz), interagit avec le gaz à ioniser.  

Le dispositif d’irradiation de la SME comprend un système de balayage et de centrage du faisceau, 

une chambre de diagnostic et une chambre d’irradiation (figure V-6). Quatre fentes amovibles 

permettent de collimater le faisceau avant son entrée dans le dispositif d’analyse. La chambre de 

diagnostic est essentiellement constituée d’un dispositif de visualisation du faisceau (plaque 

d’alumine) et de mesure du courant. Ce dernier comprend un détecteur à électrons secondaires 

(détecteur plein) interposé sur le trajet des ions qui permet le monitorage du faisceau et une cage de 
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Faraday servant à la calibration du détecteur plein. Les détails de la dosimétrie sont donnés dans 

l’annexe C. Concernant la chambre d’irradiation, un dispositif cryogénique est éventuellement 

utilisé pour des irradiations à basse température. Enfin l’échantillon peut être placé en deux endroits 

différents suivant l’irradiation réalisée : soit au niveau du sas d’introduction pour des irradiations 

« classiques », soit au niveau d’une chambre d’irradiation spéciale qui est alors rajoutée à la ligne 

d’irradiation. C’était le cas pour les irradiations de polymères pour lequel nous avons utilisé le 

dispositif spécial de spectrométrie IR en ligne. 

 

Infrarouge en 
ligne 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-6 : schéma de la fin de la ligne Sortie Moyenne Energie IRASME 

 
I-3-2) L’accélérateur à électrons type Van De Graff. 

 
Nos irradiations aux électrons ont été réalisées sur deux accélérateurs différents de type Van de 

Graff : celui du Laboratoire des Solides Irradiés (LSI) de l’école Polytechnique et celui du CEA-

Grenoble. Au LSI, nous avons irradié des films minces et effectué des mesures infrarouges en ligne. 

Le dispositif d’irradiation au CEA-Grenoble est décrit au § II du chapitre 6. Il était surtout dédié à 

l’irradiation des plaques dont les résultats sont exposés au chapitre 6. Néanmoins, quelques 

irradiations de films minces pour des mesures infrarouges ex-situ ont été faites à Grenoble. Les 

résultats sont présentés dans ce chapitre-ci. Les chambres d’irradiation, et la géométrie du faisceau 

étaient différentes sur les deux sites, mais le principe de la dosimétrie est similaire : une partie 
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latérale du faisceau est interceptée par un diaphragme qui permet le monitorage du faisceau, une 

cage de Faraday servant à la calibration du diaphragme. Plus de détails sont donnés dans l’annexe 

C. 

Si les dispositifs d’irradiation ont été différents au LSI et au CEA-grenoble, les accélérateurs sont 

similaires. Nous donnerons ici, les caractéristiques principales et le principe de fonctionnement des 

accélérateurs Van de Graff. Ces accélérateurs permettent d’accéder à une large gamme de doses et 

de débits de doses (doses allant de quelques kGy à plusieurs MGy pour des débits de dose de 

quelques kGy/h à plusieurs MGy/h). Pour des études concernant des doses absorbées importantes, 

ce qui est le cas pour une situation accidentelle dans une centrale nucléaire, l’accélérateur 

d’électrons type Van De Graff constitue un moyen adapté d’irradiation. En effet, les sources 

radioactives de 60Co ne permettent pas de déposer des doses très importantes en raison de leur débit 

de dose en général inférieur à 10 kGy/h. 

 
a) Principe de fonctionnement 

 
La figure V-7 est un schéma de principe d’un accélérateur Van De Graff. 
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figure V-8 : schéma de principe d’un accélérateur Van De Graff 20 kg/cm2 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-7 : schéma de principe de l’accélérateur Van De Graff 

 
Un tel accélérateur est dit électrostatique. En effet à l’aide d’un générateur haute tension d’environ 

50 kV, le peigne P1 permet de déposer des charges positives sur la courroie isolante. Celle-ci, 

entraînée par un moteur, les transporte jusqu’à l’électrode haute tension où elles sont collectées par 

le peigne P2. L’accumulation de charge entraîne une augmentation de la différence de potentiel qui 

est régulée à la valeur souhaitée en équilibrant le courant injecté avec la somme des courants 

colonne et faisceau. Un filament chauffant, porté à un tension continue mais variable par 

l’utilisateur, permet d’émettre des électrons qui sont extraits grâce à une électrode d’extraction. Les 

électrons sont focalisés et pénètrent dans le tube T où ils sont accélérés. L’électrode haute tension 

est reliée à la masse par l’intermédiaire d’une colonne constituée d’une succession de disques 

isolants et de disques conducteurs reliés à une chaîne de résistance qui assure une répartition 

régulière de la tension. A l’intérieur de la colonne, se trouve le tube d’accélération constitué d’une 
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succession de tronçons isolants (verre) et métalliques reliés à la chaîne de résistances pour obtenir 

un champ électrique aussi constant que possible. 

La valeur maximum de l’énergie est conditionnée par la tension maximum d’accélération qui est 

limitée par la tension de claquage. Les tensions de claquage augmentent avec la pression de gaz, 

aussi la machine est à l’intérieur d’un tank pressurisé par un mélange de C02 + N2 sous une pression 

de 20 kg.cm-2. On arrive ainsi à une énergie maximale  des électrons de 2 MeV. L’énergie minimale 

est d’environ 500 keV. Le débit de dose, variant de 10 kGy/h à plusieurs MGy/h, est réglable par 

l’utilisateur en agissant sur la tension d’extraction des électrons au niveau du filament . On peut 

ainsi faire varier le courant entre quelques nA et quelques µA. 

 
I-4) La caractérisation des produits d’oxydation 
  

I-4-1) La spectrométrie infrarouge en ligne 

 
Une chambre d’irradiation spéciale, CESIR, (Chambre d’Etude par Spectroscopie InfraRouge) 

permettant l’analyse IR in situ des échantillons irradiés a été utilisée lors des irradiations de films à 

partir de l’accélérateur Van De Graff du Laboratoire des Solides Irradiés et de l’accélérateur d’ions 

lourds du GANIL. La figure V-8 représente le schéma du dispositif. 
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Figure V-8 : schéma du dispositif expérimental d’analyse en ligne par spectrométrie IR des films 

irradiés. 

 

Les échantillons sont montés sur un porte-échantillon mobile (translation + rotation) qui, une fois 

l’irradiation achevée, permet le déplacement dans un spectromètre infrarouge (Nicolet – Magna 

750) à l’angle de Brewster du composé étudié. L’angle de Brewster est l’angle pour lequel une onde 

électromagnétique polarisée parallèlement au plan de réflexion est totalement transmise à la 

traversée d’un dioptre. Il est de 55 degrés pour les polymères non formulés étudiés. La mesure à 

l’angle de Brewster permet d’éviter l’apparition d’oscillations de l’absorbance liées aux franges 

d’interférences de lames parallèles. Une fenêtre en acier inoxydable permet d’isoler le vide de 

l’accélérateur de l’atmosphère régnant dans la chambre d’irradiation. 
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I-4-2) Traitement chimique par NO  

 
Pour identifier et doser sélectivement les produits oxydés issus de la dégradation oxydante, 

plusieurs méthodes ont été développées [SIN.93],[RAB.90],[TID.93], chacune étant spécifique au 

produit. Parmi elles, le traitement chimique du polymère irradié par du NO gazeux a pour but de 

doser sélectivement par spectrométrie IR les alcools et les hydroperoxydes. En effet ces produits 

d’oxydation, qui ont en commun le groupement hydroxyle OH, ne sont pas dosables séparément 

sans traitement chimique préalable car la seule bande IR (élongation OH) bien isolée et 

caractéristique de ces produits est une bande très élargie par les liaisons hydrogène. La figure V-10 

montre les caractéristiques de cette bande qui s’étend dans une zone spectrale allant de 3100 cm-1 à 

3600 cm-1. 
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Figure V-10 : bande large (alcools + hydroperoxydes) observée en infrarouge pour une dose de 

D=585 kGy et un débit de dose de I=308 kGy/h sous 1 bar d’oxygène pour l'EPDM NORDEL 

2722. Le spectre IR est soustrait de l'EPDM non irradié. 

 
Une des solutions proposées dans la littérature [CAR.86] pour doser sélectivement hydroperoxydes 

et alcools est de faire réagir le monoxyde d’azote NO, sur les groupements hydroxyles OH. Suivant 

la fonction (hydroperoxydes ou alcools), il se forme des produits, respectivement nitrates ou nitrites, 

qui absorbent alors dans des régions spectrales bien séparées et qui peuvent donc être dosés 

séparément. Pour cela nous avons conçu et réalisé un dispositif spécial, représenté sur la figure V-
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11 (page suivante), et qui permet un tel traitement chimique des films irradiés et oxydés. La mesure 

se fait ex-situ, et donc, un certain temps après irradiation. Il comprend principalement une chambre 

dans lequel on introduit le NO, l’échantillon étant dans le faisceau infrarouge du spectromètre. Un 

dispositif réfrigérant (Dewar + CO2 solide) en amont de la chambre de traitement permet de piéger 

les vapeurs de NO2 trop présentes dans notre bouteille de NO. En pratique, le gaz provenant de la 

bouteille de NO est piégé 1 heure au niveau du dispositif réfrigérant avant introduction dans la 

chambre de traitement, ce qui permet la condensation du NO2 qui devient solide et de couleur bleue. 

Ce piégage est très important car le dioxyde d’azote NO2 induit, comme nous allons le voir, des 

réactions parasites dont il faut tenir compte. Malgré ces précautions, il existe une faible proportion 

de NO2 qui parvient dans la chambre de traitement comme nous le montre le spectre infrarouge du 

mélange gazeux présent lors d’un traitement (figure V-12). On peut également observer une 

quantité importante d’un autre gaz, le protoxyde d’azote N2O. Ce dernier, contrairement au N2O ne 

joue aucun rôle chimique et n’est donc pas gênant pour le dosage. 
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Figure V-12 : spectre infrarouge du mélange gazeux lors du traitement chimique des polymères 

irradiés et oxydés. Les gaz NO et N2O sont majoritaires, N2O n’ayant aucun rôle chimique 

important pour le dosage des hydroperoxydes et alcools. En revanche NO2 présent comme impureté 

est gênant car il conduit à des réactions parasites. 

 

L’étude précise des réactions mises en jeu lors du traitement chimique par NO a été abordée par 

Carlsson [CAR.86]. Cet auteur, à partir de composés modèles d’alcools et d’hydroperoxydes non  
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saturés de différentes classes (primaires, secondaires ou tertiaires) propose le mécanisme général 

suivant pour la formation des nitrates et nitrites : 

 

a) formation de nitrates par réaction de NO sur les hydroperoxydes  

 

 

 

 

 

 
-C-OOH + NO                    -CO2

• + HNO 
 
 
-C-O2 + NO                        [  -COONO]                               - C-ONO2            (nitrates) 

Les nitrates formés absorbent à des nombres d’onde légèrement différents suivant la classe des 

hydroperoxydes. En traitant des composés modèles d’hydroperoxydes de différentes classes, 

Carlsson a pu en déduire les coefficients d’absorption molaire pour chaque classe de nitrates (cf 

tableau V-7 en fin de paragraphe). 

 
b) formation de nitrites par réaction de NO sur les alcools  
 
 
 
 
 

 
 -C-OH + 2 NO                           -C-ONO  (nitrites) + HNO 
 

La réaction parasite avec NO2 n’est réellement importante qu’avec les polymères insaturés type 

EPDM pour lequel la concentration en doubles liaisons -C=C- n’est pas négligeable. Elle doit aussi 

être prise en compte pour les polymères saturés type polyéthylène ou polypropylène si le nombre de 

doubles liaisons créées par irradiation est non négligeable, dans le cas d’une forte dose par exemple. 

L’équation bilan de la réaction est la suivante : 

  

 

 

 
-CH=CH- +2 NO2                          -C         C - (nitro. nitrite) +  -C         C-  (nitro. nitrate) 
                  
                NO2         O-NO                  NO2     O-NO2 

Cette équation bilan illustre bien le caractère particulièrement gênant de cette réaction. Elle conduit 

en effet à la formation de nitro- nitrites et de nitro- nitrates (en quantité majoritaire) dont les zones 

d’absorption infrarouge sont identiques à celles des nitrites et des nitrates (respectivement groupes –

ONO et ONO2). Le groupe nitro -NO2 absorbe à 1555 cm-1 quand il est lié à un carbone secondaire. 

La figure V-13 montre la cinétique de formation des groupes nitro –(NO2) et nitrates (-ONO2) ainsi 

que celle de disparition des groupements transvinylènes –CH=CH- mesurée sur un EPDM 

NORDEL 2722 non irradié et non oxydé. 
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Figure V-13 : cinétique de formation des groupes nitro et nitrates pour un EPDM NORDEL 2722 

non oxydé et non irradié (épaisseur 42 µm). La cinétique de disparition des transvinylènes est 

également représentée. L’abscisse est le temps de traitement sous NO + traces NO2 et l’absorbance 

en ordonnée est normalisée par rapport au dernier point pour les cinétiques de formation et au 

premier pour la cinétique de destruction. 

 
En pratique, pour prendre en compte cette réaction et réaliser ainsi un dosage précis des 

hydroperoxydes et alcools, il suffit d’effectuer un traitement par NO du polymère non irradié et non 

oxydé simultanément avec ce même polymère mais irradié et oxydé.  

La durée du traitement est d’environ 30 h, ce qui garantit une réaction presque totale (le degré 

d’avancement est alors d’environ 80 % - voir plus loin pour sa détermination) du NO sur les 

hydroperoxydes et alcools à doser. Sur la figure V-13, on note cependant qu’après 30 h, la réaction 

de NO2 sur les doubles liaisons est loin d’être terminée. Pour une même durée de traitement 

(environ 30 h), en soustrayant mathématiquement les spectres IR obtenus, de manière à faire 

disparaître toute trace de groupement nitro dans le polymère oxydé traité par NO, on élimine 

artificiellement la réaction parasite pour ne garder que la contribution en nitrates et nitrites due 

essentiellement à la réaction du NO sur les alcools et hydroperoxydes. La correction peut être non 

négligeable dans le cas des hydroperoxydes car la réaction de NO2 sur les doubles liaisons forment 

majoritairement des nitrates. Elle est bien sûr d’autant plus marquée et nécessaire que le polymère 

est peu oxydé. 
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La figure V-14 montre l’allure de 2 spectres IR : le premier est celui d’un EPDM NORDEL 2722 

irradié sous une pression d’oxygène de 1 bar, une dose de 2300 kGy et un débit de dose de 1500 

kGy/h . Le deuxième concerne le même échantillon mais après traitement sous NO durant 30 

heures. 
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Figure V-14 : spectre IR d’EPDM NORDEL 2722 (film d’épaisseur 42 µm) irradié sous oxygène 

pur (P(O2)=1 bar) avec une dose de 2300 kGy et un débit de dose de 1500 kGy/h avant traitement 

par NO. Le second spectre IR concerne le même échantillon mais après traitement par NO durant 

30 h. Sont également indiquées les bandes IR qui permettent le dosage des hydroperoxydes et des 

alcools. La bande caractéristique du groupe nitro –NO2 à 1555 cm-1 apparaît lorsque le NO2 

présent à l’état d’impuretés réagit sur les doubles liaisons du polymère insaturé (diène). L’insert 

montre le spectre IR correspondant à la soustraction des deux spectres précédents. Il a été corrigé 

de la réaction parasite de sorte que la bande caractéristique du groupe –NO2 n’apparaît plus.  

 
Cette figure illustre clairement les réactions impliquées lors du traitement chimique par NO : d’une 

part la diminution des groupements hydroxyles OH par réaction du NO sur les alcools et les 

hydroperoxydes d’autre part l’apparition de bandes caractéristiques des nitrates et des nitrites. On 

note aussi la présence de la bande caractéristique des groupements nitro –NO2 à 1555 cm-1 due à la 

réaction du NO2 sur les doubles liaisons. Ici la correction à apporter pour le dosage est peu 

importante, le polymère étant initialement très oxydé (forte dose), les nitrates et nitrites détectés 
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proviennent principalement de la réaction du NO sur les groupements hydroxyles. Enfin l’insert, 

représentant la soustraction des deux spectres précédents corrigée de la réaction parasite (la bande à 

1555 cm-1 n’apparaît plus) montre le spectre IR des produits formés par la réaction du NO seul sur 

les hydroperoxydes et des alcools formés sous irradiation. Un tel spectre permet en principe le 

dosage précis de ces produits moyennant la connaissance des coefficients d’absorption molaire. Ces 

derniers ont été déterminé par Carlsson [CAR.86] à partir d’une étude sur des composés modèles. Il 

montre, en particulier, que la déconvolution de chaque bande caractéristique des nitrates et des 

nitrites permet en principe de doser non seulement hydroperoxydes et alcools mais aussi de 

déterminer leur classe. Le tableau V-7 indique la position des pics d’absorption pour les nitrites et 

les nitrates formés ainsi que les coefficients d’absorption molaire correspondant [CAR.86]. 
 

fonctions chimiques 
dosées produits oxydés dosés 

position du pic 
d’absorption 

(en cm-1) 
 

coefficient d’extinction 
molaire (l.mol-1.cm-1) 

nitrate hydroperoxydes 
secondaire 1276 660 

 
 

nitrate 
 

hydroperoxydes 
tertiaire 1292 408 

nitrate 
 

hydroperoxydes 
tertiaire 1305 260 

 

nitrite 
 

alcool secondaire 778 639 

nitrite 
 alcool tertiaire 760 652 

 
Tableau V-7 : position des pics d’absorption et des coefficients d’absorption molaire pour les 

nitrites et nitrates dosés [CAR.86]. Ces valeurs sont aussi celles qui ont été retenues pour notre 

propre dosage des hydroperoxydes et des alcools dans l’EPDM NORDEL 2722. 

 
Les valeurs des positions des pics d’absorption et des coefficients d’absorption molaire du tableau 

V-7 nous ont servi de base pour nos propres dosages des hydroperoxydes et des alcools dans 

l’EPDM NORDEL 2722. Nous avons déconvolué les pics suivant 2 massifs principaux : ceux 

correspondant respectivement aux nitrates (dosage des hydroperoxydes) situés vers 1275 cm-1 et 

aux nitrites situés vers 760 cm-1 (dosage des alcools). En raison de la difficulté à séparer les pics des 

hydroperoxydes secondaires et primaires d’une part, et ceux des alcools secondaires et primaires 

d’autre part, nous avons choisi de négliger totalement la classe primaire, que ce soit pour les 

hydroperoxydes et les alcools. Ce choix est justifié en raison de la structure chimique du polymère 
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(C secondaires prédominants) et les erreurs commises dans le dosage sont alors probablement 

faibles. La figure V-16 présente un exemple de déconvolution pour les nitrates et nitrites formés. 
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Figure V-16 : exemple de déconvolution des pics d’absorption des nitrates (a) (dosage 

hydroperoxydes) et nitrites (b) (dosage alcools) pour un EPDM NORDEL 2722 irradié sous O2 

puis traité chimiquement par NO. 

   
La déconvolution des spectres permettant le dosage des nitrates et des nitrites n’est pas suffisante 

pour doser hydroperoxydes et alcools créés lors de l’irradiation. Il faut en effet connaître le degré 

d’avancement de la réaction de NO avec ces produits oxydés, à l’issue des 30 heures de traitement.  

Pour cela on mesure par spectrométrie IR la diminution de la bande correspondant au groupement 

hydroxyle après traitement et on la compare avec celle du polymère oxydé avant traitement. La 

figure V-17 montre un exemple de telles mesures. 
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Figure V-17 : comparaison entre l’absorbance de la bande hydroxyle avant traitement par NO 

(spectre 1) et celle (spectre 2) après traitement par NO (durée 30 heures) pour un EPDM NORDEL 

2722 irradié sous P(O2)=1000 mbar, une dose de 100 kGy et un débit de dose de 30 kGy/h . Les 

hauteurs respectives h1 et h2 de ces bandes permettent de calculer le degré d’avancement R de la 

réaction de NO sur les hydroperoxydes et les alcools. Le troisième spectre est la soustraction des 

deux spectres précédents et représente les produits oxydés comportant un groupement hydroxyle 

mais n’ayant pas réagi avec NO :  le reste des alcools et hydroperoxydes, et les acides 

carboxyliques P-COOH qui absorbent dans la gamme 2700-3400 cm-1. 

 

Le degré d’avancement R de la réaction de NO sur les hydroperoxydes et les alcools est donné par 

la formule 100*)( 12 hhR = , h2 et h1 étant les hauteurs maximales des pics d’absorption du 

groupement hydroxyles OH pour les spectres 1 (polymère oxydé avant traitement NO) et 2 

(polymère après traitement NO). Il est important de noter que cette méthode permet seulement de 

calculer le degré d’avancement de la réaction dans sa globalité (hydroperoxydes et alcool). En 

d’autres termes, un degré d’avancement de R permet seulement d’affirmer que 100-R % d’alcools 

et d’hydroperoxydes n’ont pas réagi mais on ne connaît pas parmi ce pourcentage quelle est la part 

relative des hydroperoxydes et des alcools. Nous avons considéré que la même valeur de R 

s’appliquait aux alcools et hydroperoxydes. Toutefois, il est permis de penser qu’en raison de 

l’instabilité des hydroperoxydes et au contraire de la stabilité des alcools, ce sont majoritairement 

ces derniers qui ne réagissent pas avec NO.  
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Enfin un dernier point important concernant le dosage par traitement chimique par NO est la 

possibilité de doser les acides carboxyliques P-COOH, produits oxydés contenant aussi un 

groupement hydroxyle et absorbant donc une région spectrale proche de celles des alcools et des 

hydroperoxydes. En effet, on peut tirer parti du fait que NO réagit exclusivement sur les alcools et 

les hydroperoxydes. Après traitement par NO, l’absorption résiduelle dans la zone spectrale 3600-

3400 cm-1 est due uniquement aux alcools et hydroperoxydes n’ayant pas réagi. En revanche la zone 

spectrale 3100-3200 cm-1 est peu affectée par le traitement NO. Elle correspond donc à l’absorption 

des seuls acides carboxyliques. La connaissance du coefficient d’absorption molaire pour le 

groupement hydroxyle (évalué à 65 l.mol-1.cm-1) permet donc de doser approximativement les 

acides carboxyliques sans user de méthodes plus spécifiques et plus précises mais qui nécessitent un 

matériel adapté notamment avec le traitement avec SF4 [SIN.93], [TID.93].  
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II) Etude de la cinétique de radiooxydation des polymères étudiés 
 
Dans cette deuxième partie, nous allons étudier la cinétique de radiooxydation de films d’EPDM ou 

d’hypalon, formulés ou non, et avec 2 types de projectiles différents : l’électron ou l’ion 13C. Nous 

verrons en particulier l’influence de plusieurs paramètres sur la cinétique de radiooxydation. Les 

expériences concernant les électrons ont été effectuées avec deux accélérateurs Van De Graff 

d’électrons différents : celui du Centre d’Etudes Nucléaire de Grenoble (CENG) et celui du 

Laboratoire des Solides Irradiés (LSI) de l’Ecole Polytechnique. Les conditions d’irradiation sont 

aussi différentes suivant le type d’expériences. Nous les avons résumées dans le tableau V-8. Pour 

les traitements NO, nous avons reporté les résultats des calculs des rendements radiochimiques en 

annexe D.  

 

étude projectiles polymère 
énergie 
faisceau 

 

température 
irradiation 

(°C) 

pression 
O2 

(mbar) 
NO IR en ligne

effet 
pression ion 13C EPDM non 

formulé 
9.9 MeV/A 

(Ganil) 25 12 à 1000 oui oui 

effet débit 
dose ion 13C EPDM non 

formulé 
9.9 MeV/A 

(Ganil) 25 1000 oui oui 

effet 
pression électrons EPDM non 

formulé 
1 MeV 
(LSI) 25 10 à  

1000 non oui 

effet débit 
dose électrons EPDM non 

formulé 
1 MeV 
(LSI) 25 1000 oui oui 

effet dose électrons EPDM non 
formulé 

750 keV 
(CENG) 25 200 oui non 

effet dose électrons EPDM 
formulé 

750 keV 
(CENG) 70 200 oui non 

effet 
pression électrons hypalon 

non formulé
1 MeV 
(LSI) 25 10 à 1000 oui oui 

effet dose électrons hypalon 
formulé 

750 keV 
(CENG) 70 200 oui non 

 
Tableau V-8 : résumé des conditions d’irradiations pour les expériences effectuées sur les films 
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II-1) Irradiation par les électrons de l’EPDM non formulé 
 

II-1-1) Conséquences générales de l’irradiation en présence d’oxygène 

 
Avant d’étudier quantitativement l’influence de certains paramètres bien définis sur la chimie de 

l’oxydation, nous montrerons l’évolution générale de la dégradation chimique par les radiations en 

présence d’oxygène. La spectrométrie IR est une technique analytique bien adaptée pour ce type 

d’étude, surtout si elle est utilisée en ligne comme c’est notre cas. La figure V-18 représente 

l’évolution des spectres infrarouges mesurés sur un EPDM irradié par des électrons pour plusieurs 

doses et un débit de dose constant de 1MGy/h. La pression d’oxygène est de 1 bar, la température 

de 25 °C. 
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Figure V-18 : évolution des spectres IR (spectres soustraits de l'EPDM non irradié) pour un EPDM 

irradié par des électrons. La dose s’étend de 0 à 1000 kGy, le débit de dose est de 1MGy/h, la 

pression d’oxygène dans l’enceinte d’irradiation est de 1 bar et la température T=25°C. 

 
On observe distinctement plusieurs zones spectrales qui évoluent sous irradiation. La zone allant de 

700 à 730 cm-1 concerne les bandes (CH2 )n (rotation (n>5)) qui diminuent sous irradiation. C’est le 

cas également des bandes transvinylène de l’hexadiène 1-4 à 967 cm-1. Dans la zone 1000-1300  

cm-1 les liaisons C-O (éthers, alcools, peroxydes) absorbent intensément. Il est cependant difficile 

de doser ces produits oxydés formés durant l’irradiation sous oxygène. La région 1600-1650 cm-1, 

caractéristique des vibrations d’élongation C=C montre que ces dernières se forment durant 
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l’irradiation. Il en est de même pour les groupements carbonyles C=O dont la gamme d’absorption 

se situe entre 1680-1800 cm-1. La figure V- 19 détaille la structure du massif correspondant à ces 

groupements. La structure complexe du massif montre que la bande est en fait la résultante de 

plusieurs bandes caractéristiques de produits carbonylés : cétones insaturées (1680 cm-1), acides 

carboxyliques (1705 cm-1), cétones (1715 cm-1), esters (1740 cm-1), aldéhydes. Enfin la dernière 

région spectrale (figure V-18) qui montre une évolution notable est celle correspondant à 

l’absorption des hydroxyles (alcools, hydroperoxydes et acides carboxyliques). Seules des méthodes 

chimiques adaptées, comme celle décrite précédemment du traitement par NO, permet de doser les 

alcools et hydroperoxydes. 
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Figure V-19 : détail de la structure du massif carbonyle (figure V-18) absorbant entre 1680 cm-1 et 

1800 cm-1. Les conditions d’irradiation sont identiques à celles de la figure V-18. 

 
II-1-2) Etude de l’effet de la concentration de l’oxygène sur l’EPDM non formulé 

 
Nous avons étudié l’influence de la pression d’oxygène ou, ce qui revient au même, de la 

concentration d’oxygène dissoute dans l’EPDM sur la cinétique d’oxydation. Pour cela nous avons 

mesuré par spectrométrie infrarouge et pour trois pressions d’oxygène différentes, 1000 mbar, 25 et 

10 mbar, l’évolution des groupements hydroxyles et carbonyles. A chaque pression d’oxygène, 

l’expérience a été effectuée sur un même échantillon, successivement à deux débits de dose 
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différents 12 et 30.5 kGy/h. L’évolution des absorbance mesurées est linéaire avec la dose, avec 

toutefois une petite dose d’incubation. La dose totale est de 60 kGy. La figure V-20 montre la 

vitesse de formation de ces groupements oxydés en fonction de la pression d’oxygène dans 

l’enceinte d’irradiation. Pour la calculer, nous avons mesuré les pentes de l’absorbance en fonction 

de la dose et pris respectivement εco=300 l.mol-1.cm-1 et εOH=65 l.mol-1.cm-1 pour les coefficients 

d’absorption molaire des carbonyles et des hydroxyles. 
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Figure V-20 : variation de la vitesse de formation des carbonyles et des hydroxyles en fonction de 

la pression de l’oxygène. Les courbes sont des guides pour l’œil. 

 

La variation des vitesses de formation des produits oxydés est faible. Pour une variation de pression 

d’oxygène d’un facteur 10 (1000 et 10 mbar), la vitesse de formation n’est divisée que d’un facteur 

2 pour les carbonyles et 2,5 pour les hydroxyles pour les deux débits de doses expérimentaux. 

Enfin, la mesure de ces vitesses de formation permet d’en déduire approximativement, moyennant 

certaines hypothèses, la vitesse de consommation de l’oxygène. On peut en effet considérer que ces 

deux produits oxydés sont les produits d’oxydation majoritaires et donc que l’oxygène consommée 

s’y retrouve intégralement. Cela revient à négliger des produits oxydés comme les peroxydes (non 

détectable par IR), les éthers ou des gaz émis lors de la radiooxydation comme CO et CO2  et dont 

les rendements radiochimiques sont supposés faibles par rapport aux carbonyles et aux hydroxyles 

(quelques résultats d’émission gazeuse sont présentés dans l’annexe E). Une estimation précise de 

la vitesse de consommation de l’oxygène à partir de ces 2 derniers groupements oxydés nécessite en 

principe de connaître le rapport entre hydroperoxydes et alcools pour les 2 débits de dose 

considérés. Nous verrons dans la partie suivante qu’il est d’environ 0.5. Dès lors la vitesse de 



                                                        Chapitre 5 : cinétique de radiooxydation des polymères : aspects expérimentaux 
________________________________________________________________________________________________ 

consommation de l’oxygène Vox peut s’écrire approximativement, compte tenu du nombre d’atomes 

d’oxygène dans les hydroperoxydes, les alcools et les carbonyles : hydroxylescarbonylesox VV
4
3

2
1

+=V .  

En exprimant la concentration d’oxygène dissoute [O2] dans le polymère à partir de la loi de Henry, 

[O2]=SP(O2), S étant la solubilité de l’oxygène dans l’EPDM NORDEL 2722 (S=4,75.10-6 g.mol-

1.atm-1– [SEG.86]) , on peut alors tracer la loi de variation de la vitesse de consommation de 

l’oxygène en fonction de sa concentration dissoute dans l’EPDM (figure V-21). 
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Figure V-21 : vitesse de consommation de l’oxygène en fonction de la concentration dissoute 

d’oxygène dans l’EPDM NORDEL 2722. Les mesures ont été effectuées pour deux débits de dose 

différents, 12 et 30.5 kGy/h. 

 
Nous ne disposons pas assez de données pour vérifier expérimentalement la loi de variation avec 

[O2] prédite par le modèle standard, homogène, stationnaire et établie dans le chapitre 3 (eq. III-

15) : ])[1(][ 2221 OCOCVox += . Si nous supposons vraie cette dépendance analytique, un 

ajustement de cette loi aux points expérimentaux fournit, pour les deux débits de dose considérés, 

les valeurs de C1 et C2. Le tableau V-9 indique les valeurs trouvées : 
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débit de dose 

(kGy/h) 
C1 (s-1) C2 (g.mol-1) 

12.0 2,11.10-2 ± 2.10-3 1,4.107 ± 1.106 

30.5 6,32.10-2 ± 1.10-2 1,5.107± 3.106 

 

Tableau V-9 : valeurs des constantes C1 et C2 pour deux débits de dose différents obtenues à partir 

de l’ajustement des courbes expérimentales de la vitesse d’oxydation en fonction de la 

concentration dissoute en oxygène. 

 
On constate que C2 dépend peu du débit de dose ce qui indiquerait, toujours dans le cadre de ce 

modèle, que dans l’équation (III-16) ][36 PHkkri << . En revanche, la constante C1 dépend du 

débit de dose, I, comme le prévoit ce modèle. Mais, la dépendance quantitative est une loi puissance 

1.14 ce qui est contraire au modèle qui prévoit une loi puissance 21  pour le polymère non stabilisé 

(eq. III-16). 

A forte concentration de O2, la variation de Vox avec I est donnée par la variation de C1 avec I, 

puisque Vox = C1/C2 (cf. fig. III-3) et puisque C2 dépend peu du débit de dose. Rappelons que, à 

forte concentration d’oxygène, dans un polymère stabilisé, on prévoit que Vox varie comme I à la 

puissance 1 (eq. III-28). Jusqu’à quel point la présence marginale d’antioxydants dans nos 

échantillons pourrait expliquer la puissance 1.14 observée, cela reste une question ouverte. Il se 

peut aussi que le modèle standard ne décrive pas la réalité expérimentale. Il est évident que des 

mesures supplémentaires avec des pressions entre 25 et 200 mbar sont nécessaires pour une 

meilleure détermination de C1 et C2 et donc pour tester plus précisément le modèle cinétique. 

 
II-1-3) Etude des effets chimiques de débit de dose 

 
L’étude des effets chimiques de débit de dose est un aspect caractéristique et important de la 

cinétique de radiooxydation. Elle permet de mieux comprendre les mécanismes réactionnels et par 

la même de valider ou non les modèles cinétiques. Notre problématique étant celle de l’accident de 

référence, nous avons centré notre étude sur des débits de dose qui lui sont caractéristiques, de 

l’ordre de 2 à 200 kGy/h (chapitre 2, tab. II-1). La spectrométrie infrarouge et le traitement 

chimique par NO nous a permis de quantifier ces effets pour quatre groupements oxydés 

principaux : les carbonyles, les alcools, les hydroperoxydes et les acides carboxyliques. Les 

résultats des calculs de rendements radiochimiques se trouvent dans l’annexe D. Enfin deux types 
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de mesures ont été réalisés : la première concerne les mesures de spectrométrie IR en ligne. Comme 

pour l’étude de l’influence de la pression, on trace la loi de variation de la concentration des 

produits oxydés en fonction de la dose. Ceci n’est possible que pour les carbonyles et les 

hydroxyles (hydroperoxydes + alcools) car le traitement par NO n’intervient évidemment que plus 

tard, après l’irradiation. La spectrométrie IR en ligne permet donc de quantifier les effets chimiques 

de débit de dose intervenant lors de l’irradiation seule. Un tel exemple est montré sur la figure V-22 

pour les carbonyles et pour deux débits de dose différents. 
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Figure V-22 : variation en fonction de la dose de l’absorbance normalisée à l’épaisseur des 

échantillons des groupements carbonyles pour un EPDM NORDEL 2722 irradié sous P(O2)=1000 

mbar et des débits de dose de 63 kGy/h et 305 kGy/h. 

 

L’effet de débit de dose est clairement observé par les pentes différentes des deux droites. Ces 

dernières sont calculées en prenant en compte la dose d’incubation, visible sur la figure V-22 qui 

pourrait être due, d’après le paragraphe II-2-1b du chapitre 2, à une concentration marginale 

d’antioxydant.  

La deuxième mesure intervient plusieurs jours après l’irradiation, lors de la mise en place du 

traitement par NO. Des phénomènes d’oxydation après l’irradiation peuvent avoir lieu et sont donc 

mis en évidence par comparaison avec la première mesure pour les groupements carbonyles et 

hydroxyles mesurés juste avant l’introduction de NO. Nous avons ensuite tracé sur la figure V-23 

les graphes selon la représentation de Decker G(produits)=f( I1 ). 
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Figure V-23 : effet chimique de débit de dose, I, pour les carbonyles ,les hydroxyles, les acides 

carboxyliques, les hydroperoxydes et les alcools. Pour les deux premiers, la mesure des rendements 

radiochimiques a été effectuée durant (spectrométrie IR en ligne) et après l’irradiation. Pour les 

deux derniers, ces rendements ont été mesurés après l’irradiation c’est à dire après le traitement 

chimique par NO.  

 
Les effets de débits de dose apparaissent différents selon les produits oxydés. De plus, pour les 

carbonyles et les hydroxyles, la période après l’irradiation induit une formation pour les premiers et 

une décomposition pour les seconds. Pour quantifier plus précisément ces effets, nous portons dans 

le tableau V-10 les valeurs des coefficients α et β issus des graphes de Decker de la figure V-23, en 

y incluant G(-O2) calculé à partir des rendements des produits oxydés. Enfin on peut remarquer que  

G(-O2) est de l’ordre de 7 pour un débit de dose de 30 kGy/h. D’après la formule de Decker 

[DEC.73] la longueur de chaîne cinétique kcl est donnée par : 

 avec  
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Dans le domaine de débit de dose de l’accident de référence, la longueur de chaîne cinétique est 

donc faible, de l’ordre de l’unité. 

 
 
 α (durant irradiation) α (durant et après 

irradiation) 
β (durant irradiation) 

(kGy/h)1/2 
β (durant et après 

irradiation) (kGy/h)1/2 

carbonyles 2.55 2.86 6.74 17.38 

hydroxyles 1.93 1.48 29.83 24.89 

acides 
carboxyliques × 0.69 × 22.21 

alcools × 1.46 × 8.15 

hydroperoxydes × 0.64 × 9.09 

oxygène × 2.83 × 21.40 

 
Tableau V-10 : valeurs des coefficients α et β  des graphes de Decker de la figure V-23 pour 

chaque produit oxydé et suivant les deux conditions expérimentales de leur détermination : durant 

irradiation par des électrons et après traitement chimique NO. La dernière ligne concerne 

l'oxygène dont le rendement de consommation est calculé à partir de la formule 

)desydropéroxyh(G)lcoolsa(G2
1)carbonyles(G2

1)2O(G ++=−  

 
II-1-4) Effets de dose 

 
Les effets de dose éventuels ne sont pas considérés dans le cadre du modèle standard d’oxydation 

des polymères. Autrement dit, la concentration des produits oxydés est proportionnelle à la dose, 

quelle que soit sa valeur. En réalité, pour des fortes doses d’irradiation, il existe un effet de dose et, 

comme pour l’effet chimique de débit de dose, son étude permet de préciser les mécanismes 

réactionnels possibles. Elle présente aussi l’intérêt d’explorer la gamme de doses fortes 

caractéristiques de l’accident de référence qui s’étendrait jusqu’à ≈ 4 MGy (chapitre 2, tab. II-1). 

L’étude que nous avons effectuée consiste en une irradiation jusqu’à 3150 kGy, à un débit de dose 

de 1040 kGy/h. Les mesures infrarouges sont faites ex situ et suivies d’un traitement par NO. Les 

dosages des produits oxydés ont été réalisés pour 4 doses différentes : 105, 733, 2409 et 3150 kGy. 

Les résultats sont représentés sur la figure V-24 : 
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Figure V-24 : évolution de l’absorbance normalisée à l’épaisseur de l’échantillon en fonction de la 

dose pour quatre produits d’oxydation différents et un débit de dose de 1040 kGy/h : carbonyles, 

acides carboxyliques, hydroperoxydes et alcools. Pour ces deux derniers, l’ordonnée normalisée est 

en réalité celle des nitrates et nitrites mesurés après traitement NO, la concentration en 

hydroperoxydes et alcools leur étant proportionnelle. Pour les carbonyles, l’insert représente les 

données issues de l’étude des effets chimiques de débit de dose à des débits de dose faibles : 62 

kGy/h et 308 kGy/h. Un léger effet de dose est aussi visible bien que la dose soit faible.  

 

L’observation de ces graphiques montre bien un effet de dose qui ne varie pas dans le même sens 

suivant les produits oxydés considérés. En effet, pour les carbonyles et les acides carboxyliques il 

est positif, en revanche, il est négatif pour les hydroperoxydes et alcools. La variation à la linéarité 

apparaît dès le troisième point, il est en conséquence difficile de déterminer précisément la dose 

seuil pour les effets de dose. Elle est probablement supérieure à 600 kGy. Les données issues de 

l’étude des effets chimiques du débit de dose (§ II-1-3) sont présentées en insert, pour les 

carbonyles. Elles ont été obtenues en ligne avec un pas en dose faible. La dose seuil, en dessous de 

laquelle aucun effet de dose n’est observé, augmente quand on augmente le débit de dose. Elle est 

d’environ 300 kGy pour un débit de dose de 62 kGy/h et 450 kGy pour un débit de dose de 308 

kGy/h. Ceci est compatible avec une valeur supérieure à 600 kGy à 1040kGy/h. 

 

II-2) Irradiation de l’EPDM non formulé par un ion lourd: l’ion 13C 
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L’étude de la cinétique de radiooxydation à partir de particules irradiantes autres que les électrons 

ou les photons γ, qui constituent la plupart des études habituellement menées, présente plusieurs 

intérêts. Le premier est d’ordre technologique et hors du cadre de cette étude, il s’agit d’étudier la 
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tenue des polymères à l’émission α des actinides. Le deuxième intérêt est d’ordre théorique et nous 

concerne. Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1, les ions ont un pouvoir d’arrêt beaucoup plus 

élevé que les électrons ou les γ du 60Co et les radicaux sont donc créés dans une zone très 

hétérogène, la trace. Par conséquent, étudier expérimentalement les conséquences d’une telle 

hétérogénéité sur la cinétique de radiooxydation permet de tester les principaux modèles de 

cinétique mis à notre disposition : modèle homogène d’une part et hétérogène d’autre part. En vue 

d’une approche comparative avec les électrons, nous avons étudié les mêmes influences : pression 

d’oxygène, débit de dose et dose. Les mesures infrarouge ont été faites en ligne puis, post 

irradiation, après traitement NO. 

 
 II-2-1) Caractéristiques du projectile 

 
Nous avons utilisé un faisceau d’ions 13C. Ces ions ont une énergie de 9.9 MeV/A lorsqu’il pénètre 

dans la cible. Pour cette énergie nous résumons dans le tableau V-11 les diverses caractéristiques de 

l’ion lorsqu’il traverse le film d’EPDM. 

 

énergie 

(MeV/A) 

pouvoir d’arrêt massique 

(MeV.cm2.mg-1) 

profondeur de pénétration 

(µm) 
diamètre trace (nm)

9.9 1.86 476 
cœur      0.26 

halo       2000 

 

Tableau V-11 : caractéristique de l’ion 13C5+ lors de la traversée du film d’EPDM d’une épaisseur 

d’environ 40 µm. 

 
La profondeur de pénétration de l’ion est très supérieure à l’épaisseur du film. L’ion traverse donc 

l’échantillon à une énergie quasi-constante puisque la perte d’énergie n’est que de 0.62 MeV/A. 

Comme nous l’avons mentionné au § 1-2-3b du chapitre 1, la trace est constituée de deux parties 

arbitrairement définies : le cœur, dont la densité d’ionisation est extrêmement élevée, correspond au 

2/3 de la dose totale déposée. Son diamètre est très faible, de l’ordre de 0.26 nm tandis que le halo, 

intégrant le tiers restant de la dose, est beaucoup plus étendu, son diamètre allant jusqu’à 2000 nm.  

Pour mieux visualiser la structure de la trace, la figure V-25 représente les résultats d’une 

simulation Monte-Carlo pour l’ion 13C, d’énergie 9.9 MeV/A, traversant du polyéthylène, polymère 

très proche de l’EPDM. 
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Figure V-25 : simulation Monte-Carlo de la trace de l’ion 13C d’énergie 9.9 MeV/A traversant du 

polyéthylène. Chaque point représente une ionisation. Le premier graphe représente la structure 

radiale de la trace, le deuxième une portion de la trace de l’ion. 

 
Enfin, à partir de la simulation précédente, le graphe de la figure V-26 montre la répartition de la 

dose déposée en fonction de la distance radiale. 
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Figure V-26 : dose déposée en fonction de la distance radiale pour la simulation Monte-Carlo de la 

figure V-25. La trace est séparée arbitrairement en deux zones : la première, le cœur, contient 2/3 

de la dose déposée, la deuxième, le halo, le 1/3 restant. 

 

Au cœur de la trace, la dose déposée est considérable. Elle peut atteindre la dizaine de MGy ! 

 169



                                                        Chapitre 5 : cinétique de radiooxydation des polymères : aspects expérimentaux 
________________________________________________________________________________________________ 

 

II-2-2) Influence de la pression d’oxygène 

 
Présentons d’abord les résultats bruts concernant la cinétique de formation des carbonyles sur la 

figure V-27 : 

 

  

 

 

  

 

 

 

 
 

 

Figure V-27 : concentration des carbonyles en fonction de la dose pour différentes pressions 

d’oxygène. L’ion incident est l’ion 13C5+, le débit de dose est constant, 310 kGy/h. 
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L’évolution est linéaire en fonction de la dose quelle que soit la pression, ce qui permet de calculer 

facilement les vitesses et les rendements radiochimiques de formation des carbonyles. L’opération 

est identique pour les hydroxyles mais un traitement ultérieur par NO permet aussi de calculer ces 

paramètres pour les alcools et les hydroperoxydes.  

La figure V-28 présente les rendements radiochimiques calculés en fonction de la pression 

d’oxygène. La vitesse de consommation de l’oxygène a été calculée en tenant compte des 

rendements radiochimiques relatifs des hydroperoxydes et des alcools pour I=310 kGy/h (voir plus 

loin les résultats sur les effets de débit de dose) à partir de la formule : 

)(
3
2)(

2
1)( 2 hydroxylesVcarbonylesVOV +=−       (V-1) 
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Figure V-28 : échelle de gauche : rendements radiochimiques calculés des hydroxyles, carbonyles, 

alcools et hydroperoxydes en fonction de la pression d’oxygène pour l’irradiation par les ions 13C.  

échelle de droite : vitesse de consommation d’oxygène (courbe en traits pleins) et ajustement de 

cette courbe par l’équation (III-15) du chapitre 3 (en pointillé).  

Le débit de dose est de 310 kGy/h. 

 
Une pression supplémentaire (200 mbar) a été rajoutée par rapport aux expériences aux électrons 

(Fig. V-20). Ceci permet de bien mieux décrire l’évolution avec la concentration d’oxygène. On 

note un plateau entre 1000 et 200 mbar quel que soit le produit oxydé. Pour la plus faible pression, 

12 mbar, on constate une diminution de seulement 2 et 2.2 par rapport à la pression la plus élevée, 

1010 mbar, pour respectivement les carbonyles et les hydroxyles. Ce rapport est très proche de celui 

obtenu aux électrons (2.et 2.5 pour respectivement les carbonyles et les hydroxyles). Par ailleurs, la 

séparation entre régime cinétique d’ordre 1 et d’ordre 0, par rapport à la pression d’oxygène, se 

situe à environ 200 mbar. La courbe de consommation d’oxygène peut difficilement être ajustée par 

la loi analytique prédite par la cinétique homogène stationnaire (eq. III-15 du chapitre 3). Comme 

on pouvait s’y attendre, ce modèle semble mal adapté pour reproduire un dépôt de dose très 

hétérogène à l’échelle macroscopique. 

Enfin, il est à noter que les rendements radiochimiques sont sensiblement plus faibles dans le cas de 

l’irradiation par l’ion 13C, bien que la comparaison soit légèrement biaisée en raison des débits de 

dose différents, 310 kGy/h pour l’ion 13C et 12 puis 30.5 kGy/h pour les électrons. On constate en 
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effet un rapport allant de 2 à 3 pour chaque produit d’oxydation, et ceci, pour les pressions 

extrêmes, 12 mbar et 1010 mbar qui sont communes aux deux expériences. 

 
II-2-3) Influence du débit de dose 

 
Afin de détecter un éventuel effet de débit de dose, nous avons fait varier ce dernier puis nous avons 

dosé les produits d’oxydation. La figure V-29 présente les résultats concernant cet effet portés selon 

le « graphe de Decker ». 
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Figure V-29 : irradiation aux ions 13C ; rendements radiochimiques des carbonyles, hydroxyles, 

acides carboxyliques, hydroperoxydes et alcools  en fonction de I-1/2. La dose est de 500 kGy, Pour 

les deux premiers, la mesure a été effectuée durant (spectrométrie IR en ligne) et après irradiation. 

Pour les deux derniers, ces rendements ont été mesurés après le traitement chimique par NO.  
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Les mesures mettent clairement un effet chimique de débit de dose pour les produits oxydés dosés. 

Tout comme pour les électrons, la dépendance du rendement radiochimique en fonction de l’inverse 

de la racine carré du débit de dose est linéaire. L’effet chimique de débit de dose est par ailleurs 

variable selon la nature des groupements chimiques : dans le domaine de débit de dose étudié, on 

constate un très net effet pour les hydroperoxydes puisque le rendement radiochimique est doublé 

entre un débit de dose d’environ 4900 kGy/h et 320 kGy/h. Pour ces mêmes débits de dose, l’effet 

est plus modeste pour les carbonyles et surtout pour les alcools. Il est à noter également que 

l’oxydation après irradiation est non négligeable pour les carbonyles et qu’elle varie dans le même 

sens que celle observée pour les électrons : on observe en effet une formation de carbonyles. C’est 

également le cas pour les hydroxyles mais la quantité formée est beaucoup plus faible. Au contraire 

pour les électrons et la même situation, on avait observé une diminution notable de la concentration 

des hydroxyles après l’irradiation. Nous regroupons dans le tableau V-12 les valeurs des 

coefficients α et β des graphes de Decker de la figure V-29. 

 
 
 α (durant irradiation) α (durant et après 

irradiation) 
β (durant irradiation) 

(kGy/h)1/2 
β (durant et après 

irradiation) (kGy/h)1/2 

carbonyles 1.14 1.39 9.54 14.60 

hydroxyles 0.78 0.96 20.08 19.37 

acide 
carboxyliques × 0.65 × 7.17 

alcools × 0.63 × 4.56 

hydroperoxydes × 0.13 × 5.50 

oxygène × 1.13 × 15.2 

 
Tableau V-12 : valeurs des coefficients α et β des graphes de Decker de la figure V-29 pour chaque 

produit oxydé et suivant les deux conditions expérimentales de leur détermination : durant 

irradiation par des ions 13C et après traitement chimique NO. La dernière ligne concerne l'oxygène 

dont le rendement de consommation est calculé à partir de la formule 

oxydes)G(hydropérG(alcools)2
1es)G(carbonyl2

1)2G(O ++=  
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II-2-4) Effet de dose 

 
Nous n’avons effectué aucune étude spécifique d’effet de dose. Néanmoins, les études précédentes 

de spectroscopie infrarouge en ligne, effet de la pression d’oxygène (cf. figure V-27) et effet 

chimique de débit de dose, ont toujours montré une évolution linéaire de la concentration des 

produits oxydés en fonction de la dose, la dose maximale étant de 500 kGy. Ceci est vrai même au 

débit de dose le plus faible (318 kGy/h), où les effets de dose devraient apparaître le plus tôt. A un 

débit de dose comparable 308 kGy/h, une dose seuil de 450 kGy, donc très proche de la dose 

maximale des irradiations aux ions, avait été observée pour l’irradiation aux électrons (§ II-1-4). La 

gamme de dose explorée aux ions n’est donc pas assez étendue pour étudier cet effet. 
 
II-3) Etude de l’EPDM formulé 

 
Les polymères formulés ont été irradiés par des électrons au CENG Grenoble en l’absence de 

dispositif de spectrométrie infrarouge en ligne. Les échantillons ont donc été analysés après 

irradiation, les phénomènes d’oxydation observés incluent donc ceux survenant après l’irradiation. 

Il est à noter également que, contrairement aux films de polymères non formulés, la température 

d’irradiation a été fixée à 70°C. C’est la température à laquelle nous avons irradié les plaques 

d’élastomères dont nous présenterons les résultats au chapitre 6. Les tests de qualification étant faits 

à l’air, et à 70°C, il était important, pour comparer directement l’effet d’une irradiation γ à celle 

correspondant à une irradiation β-ADR, d’irradier ces plaques sous ces conditions. Pour l’étude de 

la radiooxydation des films minces formulés, faute de temps, nous avions le choix entre une 

irradiation à l’ambiante qui aurait permis une comparaison directe avec les analogues non-formulés 

et une irradiation à 70°C qui permet de mener notre étude dans les conditions d’irradiation 

correspondant aux essais mécaniques. Dans la mesure où les propriétés mécaniques qui assurent, 

avec les propriétés électriques, la bonne fonctionnalité du câble dépendent étroitement de la chimie 

de l’oxydation, l’étude de cette dernière, à la même température, nous a semblé primordiale. 

L’étude des résines de base non-formulées à 70 °C n’était pas envisageable, compte tenu de la 

mauvaise tenue mécanique de ces échantillons à cette température.  

Nous n’avons pas fait d’étude de l’effet de la pression d’oxygène. Les irradiations ont été faites 

sous air. Nous avons peu exploré l’effet du débit de dose : les irradiations ont été menées à 1004 et 

216 kGy/h. Par contre nous avons étudié plus en détail l’effet de la dose. Comme nous l’avons 

signalé au § V du chapitre 2, c’est le paramètre important à faire varier pour analyser les 

conséquences d’une irradiation accidentelle. 
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II-3-1) Calcul des rendements radiochimiques pour les polymères formulés 

 
Pour comparer l’oxydation des polymères formulés et non formulés, il est nécessaire de prendre en 

compte les charges dans le calcul du rendement radiochimique pour les polymères mélangés à des 

additifs en quantité importante. Il faut d’une part que, pour ces derniers, les rendements 

radiochimiques soient rapportés à une même masse de polymère (résine de base) et d’autre part 

faire une hypothèse sur la dose reçue par la résine de base. Si les charges et la résine sont 

intimement mélangés à l’échelle du parcours des électrons secondaires, qui est de quelques 

nanomètres, la dose reçue par la résine est celle du mélange idéal. En revanche, et c’est l’hypothèse 

que nous avons considérée, si le mélange est moins intime, la dose reçue par la résine de base 

diffère de la dose moyenne calculée pour l’échantillon par le rapport des pouvoirs d’arrêt 

massiques.  Un calcul détaillé montre que les rendements radiochimiques sont reliés par la formule : 

formulépol

erépol

erépolEerépol

formulépolEformulépol
erépol

formulépol

M
M

dx
dE

dx
dEG

G

.

sin.

sin.,sin.

.,.
sin.

. 1

1

×













×

=

ρ

ρ
     (V-2) 

formulépolG .

erépolG sin.

 étant le rendement radiochimique de la résine de base dans le polymère formulé, 

le rendement radiochimique de la résine de base si elle était seule (polymère non formulé),  

formulépolEdx
dE

..




formulépol.

1




ρ
et 

erépolEerépol dx
dE

sin.,sin.

1








ρ
respectivement les pouvoirs d’arrêt massique des 

polymères formulés et non formulés pour l’énergie E des particules incidentes et 
formulépol

erépol

M
M

.

sin. la 

fraction massique de la résine de base dans le polymère formulé. 

L’application numérique pour nos expériences donne, pour l’EPDM formulé et non formulé : 

2722  NORDEL EPDMG97.11321EPRG ×=  

  
II-3-2) Etude des effets de débits de dose et de dose dans l’EPR 1321 

 
On s’attend à des effets de débit de dose moindres dans les polymères stabilisés que dans des 

matériaux purs. Les modèles cinétiques simples prévoient même un effet chimique de débit de dose 

nul (eq. III-27 chapitre 3). Les résultats publiés dans la littérature montrent, néanmoins, qu’il y a 

bien un effet du débit de dose dans l’EPR 1321 (fig. III-11). Il est intéressant de quantifier l’effet de 

la formulation en comparant, en premier lieu, les résultats de la littérature à nos résultats dans 

l’EPDM. Pour cela, nous comparerons les valeurs de α et β obtenues à partir des graphes de Decker 
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pour G(-O2) (tableaux III-2 et V-10). Dans nos expériences, G(-O2) n’est pas mesuré mais calculé 

indirectement par la mesure de certains produits oxydés. Pour les expériences de l’IPSN [HEN.87], 

nous avons ramené les rendements au taux de polymère dans le matériau. L’extrapolation à débit de 

dose infini, donne des valeurs pas trop éloignées, 2.9 et 6.4 ± 3, pour respectivement l’EPDM et 

l’EPR 1321 : on attend, à fort débit de dose, à une oxydation comparable des deux polymères. Par 

contre, le coefficient β est environ 6 fois plus faible dans l’EPR 1321 : l’effet chimique du débit de 

dose est donc réduit de près d’un ordre de grandeur par l'antioxydant et/ou les charges. 

Tirant profit d’irradiations prévues pour un « pré-viellissement » aux gammas (cf. chapitre 6 § IV-

3-1), nous avons irradié de l’EPDM et de l’EPR 1321 à un débit de dose très faible, 15 Gy/h et à 

une dose de 45 kGy. On attend alors à un effet de la formulation significatif, compte tenu de la 

différence des valeurs de β mentionnées plus haut. La figure V-30 montre les 2 spectres IR (réalisés 

par microscopie IR) après irradiation pour l’EPDM NORDEL 2722 et l’EPR 1321. Pour comparer 

les deux spectres, nous avons normalisé l’absorbance à une même quantité de résine de 

base.
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Figure V-30 : comparaison de spectres IR d’EPDM NORDEL 2722 et d’EPR 1321 irradiés par une 

source radioactive γ  (60Co) pour une dose de 45 kGy et un débit de dose de 15 Gy/h. Les spectres 

sont normalisés à une même quantité de résine de base, c’est à dire que l’on tient compte de l’effet 

des charges dans l’EPR 1321. Le spectre de l’EPR 1321 présente un bruit important pour les 

grands nombres d’onde dû à la diffusion des charges et à la faible aire sondée par le faisceau IR du  

microscope. 
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Cette figure montre très clairement, qu'à même dose et débit de dose, l’oxydation du polymère non 

formulé (groupements hydroxyles et carbonyles) est beaucoup plus importante que celui formulé. 

Pour ce dernier, l’antioxydant et éventuellement les charges, jouent donc bien un rôle considérable.  

Comme nous l’avons dit au début de cette partie, pour nos expériences sur les polymères formulés, 

nous avons choisi de nous rapprocher des conditions β-ADR et nous avons donc travaillé à fort 

débit de dose (environ 200 kGy/h et 1000 kGy/h). Nous n’attendons donc pas d’effets aussi 

importants liés à la formulation. C’est bien ce que nous avons observé expérimentalement, comme 

nous le verrons un peu plus bas.  

Nous nous sommes essentiellement intéressés aux effet de la dose en irradiant des échantillons 

d’EPR 1321 dans un domaine de dose relativement large, jusqu’à 3 MGy. Les dosages des produits 

oxydés ont été effectués par spectrométrie IR par transmission couplée au traitement chimique par 

NO. Moyennant un temps d’acquisition important (environ 10 minutes par spectre), un réglage 

adapté de l’optique du spectromètre et malgré la présence des charges, les spectres sont tout à fait 

exploitables et montrent une évolution importante lorsque la dose augmente. La figure V-31 

représente cette évolution pour deux régions spectrales différentes, 1500 à 1850 cm-1 et 3100 à 3700 

cm-1. 
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Figure V-31 : évolution des spectres IR (avant traitement par NO) par transmission en fonction de 

la dose pour l’EPR 1321. Les deux régions spectrales pour laquelle l’évolution est clairement 

visible et mesurable vont de 1500 cm-1 à 1850 cm-1 et de 3100 à 3700 cm-1. Elles  correspondent 

respectivement aux carbonyles + énols et aux hydroxyles. Le débit est constant, égal à 1004 kGy/h.  

 

Par rapport aux spectres IR par transmission établis pour la résine de base, on constate une 

différence notable. Il apparaît en effet très clairement un pic relativement large situé entre 1500 et 
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1650 cm-1 qui évolue rapidement avec la dose. Nous attribuons ce pic à des β- dicétones sous forme 

énoliques [LIN.91] dont la structure développée est la suivante : 

 
      O    H-O 
   
  R-C-CH=C-R’  

 

 

 
La formation de cette structure est très probablement liée à l’influence des charges. La présence de 

charges pourrait induire la formation d'ions carboxylates R-COO - . Ces groupements présentent une 

bande d'absorption comprise entre 1540-1650 cm-1 [LIN.91]. C'est donc aussi une attribution très 

vraisemblable pour la bande que nous observons dans l'EPDM formulé. 

Le traitement par NO nous a, par la suite, permis de doser nitrites et nitrates formés. Contrairement 

aux polymères non formulés, nous n’avons pu déconvoluer, en raison d’une moins bonne résolution 

des bandes, les différents nitrites (bande à 760 cm-1 voir figure V-16). La bande d’absorption à 1600 

cm-1 nous a alors servi de référence mais elle correspond à la fois à nitrites et nitrates. Ces derniers 

peuvent toutefois être dosés seuls grâce à la bande d’absorption à 1275 cm-1. La figure V-32 

présente l’évolution de l’absorbance mesurée, normalisée à l’épaisseur de l’échantillon Nous y 

avons aussi figuré l’évolution des carbonyles et des énols, mesures effectuées avant le traitement 

par NO. 
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Figure V-32 : évolution en fonction de la dose et de deux débits de dose, 216 kGy/h et 1004 kGy/h 

des carbonyles (a), énols (b), nitrites (alcools) + nitrates (hydroperoxydes) (c) et nitrates seuls (d) 

pour l’EPR 1321. La température d’irradiation est de 70°C, l’irradiation est effectuée sous air.  

Les doses portées en abscisse sont les doses dans le polymère formulé homogène. En insert figure 

la comparaison formulé - non formulé, l'absorbance n'étant pas corrigée du taux de résine pour 

l'EPR 1321. 
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Ces mesures fournissent plusieurs informations concernant les caractéristiques de la radiooxydation 

pour l’EPR 1321. Premièrement, on observe effectivement un effet de débit de dose très faible pour 

les hydroperoxydes et les alcools (nitrates et nitrites) ainsi que pour les carbonyles. Il serait plus fort 

pour les énols. Les expériences sont plus instructives en ce qui concerne les effets de dose. Ils sont 

très clairement observés pour les hydroperoxydes plus les alcools (fig. V-32c) pour lesquels la 

concentration mesurée n’est pas linéaire avec la dose. La saturation est lente et l’effet de dose ne se 

manifeste réellement que pour des doses supérieures à environ 1 MGy. Le dosage des 

hydroperoxydes seuls (fig. V-32d) montre un comportement similaire avec, toutefois, une tendance 

à la saturation plus marquée. Les effets de dose sont beaucoup plus faibles pour les carbonyles (fig. 

V-32a) mais très marqués pour les énols (fig. V-32b). 

   
II-3-3) Comparaison EPDM NORDEL 2722- EPR 1321 

 
Nous allons maintenant comparer les rendements radiochimiques dans l’EPDM formulé et non 

formulé et mettre ainsi en évidence les effets de l’antioxydant et des charges. Le débit de dose 

commun entre irradiation sur des EPDM non formulés et formulés est de 1 MGy/h et la dose finale 

est d’environ 3 MGy. La comparaison des rendements radiochimiques s’est opérée à partir de la 

mesure relative des aires de pic d’absorption pour chaque bande concernée. Nous reportons dans le 

tableau V-13 les valeurs estimées de ces mesures relatives pour les carbonyles, alcools et 

hydroperoxydes. La dose de référence pour ces calculs est de 1 MGy. 

 

 alcools carbonyles hydroperoxydes 

formulénon  epdm

formulé epdm

G
G

R =  0.97±0.03 0.95±0.05 0.59±0.05 

efficacité antioxydant (%) 

(1-R)*100 
3±3 5±3 41±5 

 

Tableau V-13 : évaluation des rapports des rendements radiochimiques de trois produits oxydés de 

l’EPR 1321 et de l’EPDM NORDEL 2722 pour un  débit de dose de 1 MGy/h et une dose d’environ 

1 MGy. L’efficacité de l’antioxydant (1-R)*100 en % est aussi calculée pour chacun de ces 

produits. 
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Ces calculs montrent clairement que l’antioxydant et les charges ont un effet sélectif vis à vis des 

produits oxydés. Son efficacité est très faible pour les alcools et les carbonyles tandis qu’elle est 

d’environ 40 % pour les hydroperoxydes. 

 
II-4) Irradiation par les électrons de l’hypalon 
 

II-4-1) Irradiation de la résine de base : hypalon 40  

 
L’hypalon 40 n’a pas été étudié de manière aussi précise que l’EPDM, en particulier aucune étude 

systématique des effets de débit de dose et de dose n’a été réalisée. Nous nous sommes limités à 

étudier l’influence de la pression d’oxygène à partir de la spectrométrie IR en ligne. L’évolution de 

la concentration des groupements carbonyles, hydroxyles et SO2 (bande 1367 cm-1) a été suivie en 

fonction de la dose pour 2 débits de dose différents (mais sur un même échantillon) et 3 pressions 

d’oxygène différentes. Les doses totales sont faibles, de l’ordre de 55 kGy. La figure V-33 montre 

l’évolution de ces différents groupements en fonction de la dose pour les 3 pressions d’oxygène, 

1010 mbar, 25 et 10 mbar. Les barres sur les graphiques indiquent la dose pour laquelle le débit de 

dose a été modifié, passant d’environ 10 kGy/h à 25 kGy/h. 
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Figure V-33 : évolution en fonction de la dose des groupements carbonyles, hydroxyles et SO2Cl 

pour 3 pressions d’oxygène et 2 débits de dose différents. Pour le graphe correspondant à 

l’évolution de SO2Cl , nous avons mesuré la différence de l’aire du pic d’absorption entre         

1350  cm-1 et 1400 cm-1 pour l’échantillon irradié et non irradié. 

 
Des différences très notables apparaissent dans le comportement sous irradiation de l’hypalon par 

rapport à l’EPDM. En effet, on constate que, dès environ 20 kGy, l’absorbance mesurée pour les 

hydroxyles n’est plus linéaire avec la dose pour les deux plus faibles pressions d’oxygène, 10 et 25 

mbar. Pour ces deux pressions, la saturation avec la dose de l’absorbance des hydroxyles est très 

rapide. En revanche pour une pression de 1010 mbar, la linéarité avec la dose des hydroxyles est 

bien observée comme c’est le cas pour les groupements carbonyles, quelle que soit la pression. Ce 

comportement singulier des hydroxyles semble être corrélé à celui de la disparition des 

groupements SO2 (mesurée par l’aire du pic pour des raisons de sensibilité). C’est en effet pour les 

basses pressions d’oxygène que l’on mesure une vitesse de disparition très importante des 

groupements SO2, les rendements radiochimiques étant respectivement évalués à G=32 et G=26 

pour 10 et 25 mbar alors qu’il n’est que de 3.2 pour P=1010 mbar d’oxygène. Ces rendements 

radiochimiques ont été calculés à partir de la formule )Dl(
A)ClSO(G 2 ρε

∆=− ,  étant la 

variation d'absorbance (hauteur du pic) de la bande d'absorption de SO

A∆

2Cl  entre l'échantillon irradié 

et non irradié, ε  le coefficient d'absorption molaire du groupement SO11 cm.l.mol414 −−= 2Cl, 

la masse volumique de l'hypalon non formulé, D la dose absorbée et l l'épaisseur de 

l'échantillon (59 µm). 

3cm.g16.1 −=ρ
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Pour confirmer ce lien, un traitement par NO nous a permis de doser séparément hydroperoxydes et 

alcools. La mesure est faite ex situ et donc pour la dose maximale d’irradiation, ≈ 50 kGy. Les 

résultats montrent que, quelle que soit la pression, la concentration en hydroperoxydes est nulle 

alors qu’elle ne l’est pas pour les alcools. Une interprétation de ces résultats sera proposée dans la 

partie consacrée aux discussions. Notons enfin qu’un faible effet de débit de dose est visible pour 

les carbonyles et les hydroxyles (P=1010 mbar). 

Nous résumons dans le tableau V-14 les valeurs des rendements radiochimiques calculés pour les 

différents groupements oxydés, les échantillons ayant été irradiés séquentiellement  

 

pression O2 (mbar) 
G(carbonyles) 

(irradiation) 

G(-SO2Cl) 

(irradiation) 

G(alcools) 

(NO) 

G(hydroperoxydes) 

(NO) 

1010 6.3 3.2 7.2 0 

25 3.4 26 6.9 0 

10 3.2 32 6.8 0 

 

Tableau V-14 : rendements radiochimiques de formation des carbonyles, alcools, hydroperoxydes 

et de destruction des groupements SO2Cl en fonction de la pression d’oxygène . Pour les carbonyles 

et SO2Cl, les rendements on été calculés pour des doses inférieures à 20 kGy, c’est à dire pour un 

débit de dose de 10.5 kGy/h. Pour les alcools et hydroperoxydes, la mesure à été faite en fin 

d’irradiation, ≈ 50 kGy et 10.5 kGy/h puis 25 kGy/h. 

 

Une deuxième expérience nous a permis de montrer que le gaz SO2 dégagé décompose 

probablement les hydroperoxydes formés. Pour cela nous avons irradié dans les mêmes conditions 

deux échantillons, l’un de polyéthylène chloré et l’autre d’hypalon. Seule la présence du 

groupement SO2Cl dans l’hypalon permet de le distinguer chimiquement du polyéthylène chloré qui 

n’en contient pas mais qui contient, comme pour l’hypalon, des atomes de chlore. La figure V-34 

montre, après traitement par NO des échantillons, les bandes infrarouges correspondant aux nitrates 

et nitrites. L’irradiation a été effectuée sous une pression d’oxygène de 1000 mbar, un débit de dose 

de 30 kGy/h et une dose totale de 400 kGy. 
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Figure V-34 : spectre IR des nitrites et nitrates formés après traitement par NO pour le 

polyéthylène chloré et l’hypalon. Les échantillons d’épaisseur identique, 56 µm, ont été irradiés 

avec un débit de 30 kGy/h et une dose de 400 kGy sous une pression d’oxygène de 1000 mbar. 

 
Les spectres IR de la figure V-34 montre que la quantité d’hydroperoxydes formés est beaucoup 

moins importante dans le cas de l’hypalon. La seule différence notable chimiquement entre les deux 

échantillons de polyéthylène chloré et d’hypalon étant le groupement SO2, il faut en conclure que 

c’est ce dernier qui a réagi sur les hydroperoxydes pour en décomposer presque la totalité. Cette 

décomposition aurait probablement été plus efficace encore si la pression d’oxygène avait été plus 

faible car c’est à faible pression d’oxygène que le SO2 est labile (Fig. V-33). 

 
II-4-2) Irradiation de l’hypalon formulé  

 
Les résultats concernant l’hypalon formulé sont moins complets que ceux de l’EPR 1321. D'une 

part, nous n’avons effectué les irradiations qu'à un seul débit de dose, d’autre part, les informations 

spectroscopiques sont plus réduites. La raison principale est la difficulté d’obtenir des spectres IR 

en transmission pour ce polymère, la diffusion par les charges étant plus importante que pour l’EPR 

1321. En particulier, l’observation des hydroxyles, et donc leur dosage sans traitement par NO, est 

totalement impossible, seuls les carbonyles sont observables. La figure V-35 montre leur évolution. 
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Figure V-35 : évolution des carbonyles en fonction de la dose pour l’hypalon 41. La température 

d’irradiation est de 70°C, l’irradiation est effectuée sous air, le débit de dose est de 211 kGy/h. 

 
Dans le cas de l’hypalon 41, seul le groupement carbonyle autour de 1700 cm-1 apparaît, 

contrairement à l’EPR 1321, où se forment en plus des β-dicétones sous forme énolique. La nature 

des charges est probablement à l’origine de cette différence puisque l’hypalon ne possède ni la 

même quantité, ni la même nature de charges. 

 Le dosage quantitatif des produits d’oxydation permet de représenter sur la figure V-36 l’évolution 

des produits oxydés en fonction de la dose. Seuls les carbonyles et les alcools sont représentés car 

une très faible quantité d’hydroperoxydes a été détectée. Le dosage des alcools a été possible, 

contrairement au cas de l’EPR 1321, car la présence des charges ne gêne pas ici l’étude de la bande 

d’absorption des nitrites à 760 cm-1. Enfin pour augmenter la précision des mesures, nous avons 

choisi de mesurer l’aire des bandes d’absorption au lieu de leur hauteur. 
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Figure V-36 : évolution des carbonyles et des alcools (nitrites) en fonction de la dose pour 

l’hypalon 41. Le débit de dose est de 211 kGy/h, l’irradiation sous air est à 70°C. L’ordonnée 

représente l’aire de chaque pic d’absorption, normalisée à l’épaisseur de l’échantillon.  

la dose indiquée est la dose reçue par l’ensemble de l’échantillon. 

 
Les mesures sont difficiles à réaliser pour les carbonyles en raison de l’élargissement de la bande  

d’absorption avec la dose (figure V-35). Il semble toutefois qu’on observe un effet de dose. Ce 

dernier se retrouve pour les alcools dont l’évolution est linéaire jusqu’à une dose de 1 MGy, puis 

une saturation très brutale est observée. 

L’étude de l’effet de l’antioxydant n’a pas été effectuée dans la mesure où nous ne disposions pas 

d’essais comparatifs à même débit de dose et même dose entre hypalon formulé et non formulé.  

 

III) Discussion des résultats expérimentaux 
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Dans cette dernière partie, nous allons porter notre discussion sur les modèles permettant de rendre 

compte des résultats expérimentaux. Nous insisterons particulièrement sur l’EPDM, polymère pour 

lesquels les données expérimentales sont les plus importantes. Le cas de l’hypalon sera traité à la 

fin. L’essentiel des discussions portera sur la confrontation entre les deux modèles permettant de 

décrire l’endommagement en fonction des conditions d’irradiation : d’une part, celui de cinétique 

stationnaire et homogène (simplifiée ou générale) et, d’autre part, celui de cinétique hétérogène. 

Nous ne ferons pas une analyse paramétrique et nous n’essaierons pas, systématiquement, de 

trouver les paramètres qui s’accordent le mieux avec tel ou tel autre résultat. Nous essaierons de 

dégager quelques conclusions générales en utilisant des paramètres physiquement acceptables. 
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Dans les modèles cinétiques, nous ne considèrerons pas les équations de branchements, bien quelles 

existent et quelles soient capitales dans la formation de certains produits oxydés. Nous resterons 

dans le cadre de modèles plus simples avec un plus petit nombre de paramètres, mais qui, à notre 

avis, sont instructifs car on peut raisonnablement estimer les constantes cinétiques et donc être 

relativement prédictifs.  

 
III-1) Discussion sur les résultats des irradiations de l’EPDM NORDEL 2722 et l’EPR 

1321 
 

III-1-1) Prévision des constantes cinétiques dans le cas de l’irradiation aux électrons 
 

Dans le chapitre 3, nous avons vu que le modèle standard, simplifié par l’hypothèse 645 kkk = , 

prévoit une loi hyperbolique de consommation de l’oxygène en fonction de la pression d’oxygène. 

Nous y avons aussi montré que ces expériences permettaient en principe de ramener à deux le 

nombre de constantes cinétiques indépendantes du modèle. En effet les relations (III-26) nous ont 

donné : 
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Le choix de k2 et k3[PH] comme constantes cinétiques indépendantes permet de calculer k4 et k6. 

Enfin le rendement radiochimique G de formation des radicaux peut être pris égale à 5, compte tenu 

des remarques du chapitre 3 § II-2-1 a). L’évaluation de la constante k2 peut être évaluée grâce à la 

théorie de Smoluchowski. En effet d’après l’équation (III-6) du chapitre 3, cette constante est égale 

à : 

NDDrk OP
)(4

222 += •π  (V-4) 

r2 étant le rayon de réaction, et étant les coefficients de diffusion des radicaux •P
D

2OD •P et de 

l’oxygène, et N le nombre d’Avogadro. Une application numérique simple en considérant 

 donne avec r
2OP

DD <<• 2=1 nm, cm610.8.1 −D
2

=O
2.s-1 : k2=1,36.108 mol-1.l.s-1. Cette valeur est 

compatible avec celle (k2=108 mol-1.l.s-1) donnée dans la littérature [VER.97]. Pour la suite, nous 

avons donc retenu cette dernière valeur de k2. Enfin les valeurs de k3[PH] ont été avancées dans la 

littérature [VER.97],[ROG. ][ESN.00]. Nous l’avons évaluée à 0.03. 

A partir de ces valeurs et celles de C1 et C2 déduites de nos expériences (figure V-21 et tableau V-

9), on trouve que k4=9.7.1012 mol-1.l.s-1 , k6=1790 mol-1.l.s-1 et donc k5=2,4.108 mol-1.l.s-1. Le  
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modèle standard homogène (eq. (III-2) à (II-5) chapitre 3) prévoit donc une constante de 

recombinaison des radicaux •P  extrêmement élevée, supérieure par 5 ordres de grandeur à k2, 

Même si, à cause de la présence de microradicaux, comme nous l’avons évoqué au chapitre 3 § I-1-

3, k2 pourrait être élevée, la valeur trouvée est irréaliste. De plus, (cf. eq. V-3) k4 ne dépend que de 

C1, qui est mesuré expérimentalement, et de k2 qui est prédit sans trop de difficulté en supposant 

une cinétique contrôlée par la diffusion du dioxygène. Le modèle standard simplifié ne peut pas 

rendre compte de la réalité avec des paramètres physiquement acceptables Deux explications sont 

possibles : soit la valeur de la constante cinétique k5 est trop faible en raison de l’hypothèse fausse 

k5
2=k4k6, soit le modèle homogène ne s’applique pas dans ce cas en raison d’une cinétique 

hétérogène de recombinaison, , dans les lobes. Pour évaluer la pertinence du premier point, 

nous avons effectué les calculs en considérant une constante cinétique k

•+ P•P

5 plus réaliste, qui devient 

alors indépendante des constantes k4 et k6 (modèle stationnaire homogène général). Ces calculs ont 

été faits avec l’utilisation du logiciel CHEMSIMUL, qui permet de résoudre numériquement les 

équations différentielles couplées correspondant à un schéma cinétique donné. La figure V-37 

montre la comparaison des modèles simplifié et général pour l’évolution de la vitesse d’oxydation 

avec la concentration de dioxygène. La figure V-38 présente une comparaison des vitesses de 

terminaison, en fonction de la concentration de dioxygène, pour les deux modèles. 
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Figure V-37 : comparaison des vitesses de consommation de l'oxygène pour les 2 modèles de 

cinétique homogène général et simplifié étudiés.  

Nous avons considéré ρ =1 g.cm-3 , k2=108 mol-1.l.s-1, k6=103 mol-1.l.s-1, k3 [PH]=0.03 s-1,  

et un débit de dose de 10 kGy/h. Pour le modèle simplifié, nous avons k

5)P(G =•

4=1,1.1012 mol-1.l.s-1, et 

1s .l .-1mol 710.2,36k4k5k −== . Pour le modèle général, nous avons : k4=1.108 mol-1.l.s-1, et 

. 1s .l .-1mol 710.55k −=
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Figure V-38 : vitesse de terminaison dans le cadre du modèle homogène général et simplifié. Les 

paramètres sont ceux de la figure V-37. 

 
Si on porte Vox, en coordonnées linéaires, avec les échelles de la figure V-21 (figure V-37-a), 

aucune différence notoire entre le modèle général et le modèle simplifié n’est perceptible. En 

revanche, les coordonnées logarithmiques (figure V-37-b) révèlent, à très basse pression, des écarts 

très importants. Le modèle général ne prévoit pas un passage d’une cinétique d’ordre zéro à une 

cinétique d’ordre un quand [O2] diminue, mais une évolution plus complexe La figure V-38 montre 

que quand [O2] diminue dans le modèle général on passe successivement d’une cinétique contrôlée 

par les terminaisons  puis  et alors que dans le modèle simplifié, 

k

•• + 22 POPO

• +P

•• + 2POP •• + PP

5 est très faible et l’on passe quasi directement d’un régime contrôlé par  à celui 

contrôlé par les terminaisons . Il apparaît que la mesure détaillée de V

•• + 22 POPO
•P ox, en fonction de la 

concentration de dioxygène, doit permettre de tester sévèrement le modèle général (les trois points 

mesurés sur la figure V-21 sont notoirement insuffisants). De plus (cf. annexe B), dans les trois 

régimes de recombinaisons de terminaison, les valeurs de α et β dans un « graphe de Decker » sont 

différentes : mesurer l’influence du débit de dose dans les trois régimes fournira un recoupement 

intéressant. En tout état de cause, le modèle général, contrairement au modèle simplifié, montre 
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qu’il est possible de simuler nos résultats expérimentaux tout en conservant des valeurs de 

constantes cinétiques ayant un sens physique. 

L’autre possibilité pour traiter le problème est de se situer dans un cadre résolument différent. On 

sait en effet (voir chapitre 1 § II-4-2) que le dépôt d’énergie est de nature hétérogène. Ceci a pour 

conséquence que la chimie sous radiation, au moins dans les instants suivant immédiatement le 

dépôt d’énergie, est une chimie hétérogène : les lobes d’ionisation contiennent des radicaux en très 

forte concentration alors que le reste du matériau n’en contient pas. Ce n’est qu’après un temps 

suffisant, après leur diffusion hors de ces lobes d’ionisation, qu’on peut considérer les radicaux en 

concentration constante et donc l’application valable des lois de la cinétique homogène. C’est ce qui 

est fait, systématiquement, dans le cas de la radiolyse de l’eau [FRE.87]. En toute rigueur, un 

traitement complet de la radiooxydation doit donc prendre en compte l’aspect hétérogène du dépôt 

d’énergie dans les lobes et leurs interactions. Le traitement théorique d’un tel problème, en 

particulier les effets de débits de dose, est très complexe et hors du cadre de cette thèse, aussi nous 

nous sommes limités à modéliser très simplement la chimie radicalaire à l’intérieur d’un seul lobe à 

partir de deux réactions compétitives : 

)2(  )2(k         2PO2OP

(1)  )4(k            PPPP
•→+•

−→•+•
 (V-5) 

L’oxygène joue le rôle de soluté et sa concentration dans le lobe déplace l’équilibre vers la 

formation plus ou moins importante des radicaux peroxyles . Le principe de la méthode est de 

calculer, à partir de paramètres bien définis, l’évolution des fractions en espèces 

•
2PO

•P ,  et P-P 

en fonction du temps à l’intérieur d’un lobe. La diffusion des radicaux est prise en compte, et 

l’hypothèse d’une distribution initiale gaussienne des radicaux 

•
2PO

•P  dans le lobe permet de résoudre 

analytiquement le problème. Ses paramètres initiaux sont le rayon r0 du lobe supposé sphérique, le 

nombre et la constante de diffusion , les constantes cinétiques k)( •PD 2 et k4 ainsi que la 

concentration [O2] en dioxygène, prise comme constante pour une pression d’oxygène donnée, ce 

qui revient à considérer la diffusion de l’oxygène comme infiniment rapide. L’équation aux 

dérivées partielles régissant l’évolution de la concentration c des radicaux •P dans le lobe est 

[FRE.87]: 

cOkckcD
t
c ][ 22

2
4 −−∆=

∂
∂  (V-6) 

Nous ne décrirons pas ici en détail la solution analytique de cette équation aux dérivées partielles 

qui est d’ailleurs traitée dans la littérature [FRE.87]. Elle permet de calculer en fonction du temps 
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les fractions  , f et . Lorsque t→ +∞ ( en réalité ≈ 1 µs),  et 

tendent vers une valeur stationnaire tandis que = 0 (les radicaux 

)(
2

tf
PO • )(tPP− )(tf

P• )(
2

tf
PO •

)(tf PP− )(tf
P•

•P ont totalement 

réagi). En calculant les fractions finales en radicaux pour plusieurs valeurs [O•
2PO

•
2

2], tout en 

gardant les autres paramètres initiaux constants, on trouve la loi d’évolution de la fraction 

en fonction de la pression de dioxygène, P(O)(
2

tf
PO • 2)= [O2]/S (cf. § II-1-2). Les équations (V-5) 

montrent que la vitesse de formation des radicaux est opposé à celle de consommation de 

l’oxygène et traduit donc l’évolution de V

PO

ox. La figure V-39 montre les résultats obtenus : 
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Figure V-39 : évolution de la fraction en fonction de la pression d’oxygène pour le modèle 

hétérogène. L’ordonnée est normalisée par rapport à la valeur la plus élevée, celle correspondant à 

la pression d’oxygène P(O

)(
2

tf
PO •

2)=1000 mbar. Les hypothèses de calcul sont également indiquées. 

 

Bien que les hypothèses de calculs soient partiellement arbitraires (constantes de diffusion des 

radicaux •P par exemple) et le modèle de radiooxydation simplifié à l’extrême, on observe que, 

pour des constantes cinétiques k2 et k4 physiquement acceptables, le modèle hétérogène prévoit une 

loi de variation de la fraction qui est assez semblable à celle constatée expérimentalement 

pour la vitesse d’oxydation (figure V-21) : la variation de V

)(
2

tf
PO •

ox, pour des pressions allant de 10 à 

1000 mbar, est proche d’un facteur deux. En conclusion le modèle hétérogène très simplifié 
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présenté ici permet de rendre compte d’un effet, celui de la pression d’oxygène en considérant 

l’hétérogénéité connue du dépôt d’énergie, à l’échelle nanométrique. 

Environ 45% des radicaux •P s’échappent du lobe et réagissent avec l’oxygène, et ceci, dans ce 

modèle strictement hétérogène, aussi faible que soit la pression d’oxygène. Donc, des expériences à 

des pressions très faibles devraient toujours donner une valeur de Vox inférieure d’environ la moitié 

de celle observée à pression atmosphérique. De telles mesures doivent être un test à envisager des 

modèles hétérogènes.  

 
 III-1-2) L’effet de débit de dose  

 
En plus de l’effet de la pression, les autres expériences menées avec l’EPDM s’inscrivent aussi dans 

le cadre d’une approche hétérogène ou homogène du problème de la cinétique de radiooxydation. 

Pour la cinétique homogène, les prévisions peuvent être effectuées à partir des constantes cinétiques 

déterminées précédemment. Les expériences ayant été effectuées sous 1 bar d’oxygène, les 

réactions de terminaison sont essentiellement déterminées par la valeur de k6 et indépendante de 

celle de k5. Le modèle standard simple (k5
2=k4k6) est donc suffisant pour les calculs. La figure V-40 

montre les résultats pour une gamme de débit de dose s’étendant de 6 kGy/h à l’infini. 
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Figure V-40 : prévision des rendements radiochimiques pour l’EPDM NORDEL 2722 dans le 

cadre du modèle standard homogène simplifié (hypothèse de k5
2=k4k6) en fonction de I-1/2, I étant le 

débit de dose. Les constantes cinétiques sont celles de la figure V-37. 
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Les effets de débit de dose prévus par ce modèle diffèrent des résultats expérimentaux. Nous 

reportons dans le tableau V-15 les valeurs des coefficients α et β correspondant respectivement à 

l’ordonnée à l’origine et à la pente de la droite pour chaque produit oxydé . Nous y avons également 

indiqué les valeurs expérimentales (tableau V-10). 

 

 α théorique α expérimental β théorique β expérimental 

hydroperoxydes -0,02 0,6 9,9 9,1 

produit terminaison 

PO2° + PO2° 
2,5 

2,8 carbonyles 

1,5 alcools 
0 

carbonyles 6,7 (durant irradiation) 

alcools 8,2 (après irradiation) 

G(-O2) 5 2.8 9,9 21 

 

Tableau V-15 : comparaison entre les valeurs de α  et β (kGy/h1/2) théoriques issues du modèle 

standard homogène et celle obtenues expérimentalement pour les principaux produits oxydés. 

 
Ce tableau montre qu’il existe un léger désaccord sur les valeurs de α théorique et expérimentale 

pour les hydroperoxydes, les valeurs de β étant relativement proches. De plus, les produits de 

terminaison ont théoriquement un rendement radiochimique indépendant du débit de dose alors 

qu’expérimentalement on constate qu’alcools et carbonyles en dépendent. L’origine d’un tel 

désaccord est inhérent aux mécanismes très simplifiés introduits dans le modèle standard. La prise 

en compte de la décomposition des hydroperoxydes permettrait en effet de rendre les produits de 

terminaison dépendants du débit de dose. Les effets de post irradiation vont influer dans le même 

sens, comme le montre le rendement de carbonyles de la figure V-23. Le désaccord modèle-  

expérience est aussi significatif pour la consommation de O2 , en particulier, la dépendance 

expérimentale avec le débit de dose est plus forte que celle prédite par le modèle. Mais rappelons 

que ce n’est pas une mesure directe de G(-O2), mais une mesure indirecte à partir du dosage des 

produits oxydés. Les problèmes évoqués plus haut, réactions de branchement et effets de post 

irradiation, vont donc influer sur la mesure. 

L’analyse des effets de débit de dose dans le cadre d’un modèle hétérogène est difficile à prévoir 

théoriquement. Il faut résoudre un problème à deux échelles, au niveau nanométrique dans le lobe et 

macroscopique au niveau de l’échantillon. Certains calculs analytiques inspirés de la radiolyse de 

l’eau sont possibles mais ils sont très simplifiés et sont des modèles à une dimension [FRE.87]. Plus 

qualitativement on conçoit bien que l’effet du débit de dose provienne des espèces radicalaires qui 

s’échappent du lobe et qui interagissent avec celles produites par un autre événement microscopique 
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(voir chapitre 3, partie 4). L’effet plus ou moins marqué du débit de dose sur certains produits 

d’oxydation, dans le cadre du modèle hétérogène, s’expliquerait par la quantité plus ou moins 

importante de radicaux précurseurs de ces produits qui s’échappent du lobe. Expérimentalement il 

est difficile de trancher car nous avons vu que le modèle stationnaire homogène prévoit aussi des 

effets de débit de dose différents selon les produits considérés. Une valeur de l’ordonnée à l’origine 

non nulle dans un graphe de Decker n’est pas une mesure réelle de la contribution des lobes aux 

rendements radiochimiques. En effet elle est obtenue par extrapolation à débit de dose infini des 

points  à faible débit de dose. Le modèle homogène prévoit une évolution continue vers zéro de, par 

exemple, G(-O2) et G(PO2°+PO2°) dès que le débit de dose devient très important. Des mesures 

dans des domaines de débits de dose où l’on s’écarte des évolutions linéaires avec I-1/2 pourrait 

éventuellement mettre en évidence un écart au modèle homogène. Ces mesures sont difficiles car, à 

moins de disposer d’échantillons très minces, il n’est pas possible d’obtenir une oxydation 

macroscopiquement homogène à très fort débit de dose. A très faible débit de dose on s’attend aussi 

à des déviations du modèle homogène. Si l’on considère l’hétérogénéité du dépôt d’énergie, on 

conçoit que si l’on diminue suffisamment le débit de dose, les radicaux issus d’un lobes 

n’interagissent plus avec ceux d’autres lobes et les effets de débit de dose s’estomperont. 

Expérimentalement tester une telle limite est irréaliste car elle demanderait des irradiations 

extrêmement longues. 

 
III-1-3) Effets de dose et de post-irradiation 

 
Les effets de dose et de post irradiation ont été observés pour l’EPDM non formulé et formulé.  

Pour l’EPDM non formulé, on constate expérimentalement une similitude de comportement entre 

ces deux effets. Dans les deux cas, une accélération de la vitesse de formation des carbonyles est 

mise en évidence tandis que la vitesse de formation des hydroxyles diminue. Rappelons que les 

mesures des effets de dose (pour l’échantillon irradié à 1040 kGy/h et 3150 kGy) incluent ceux de 

post-irradiation, les spectres infrarouges n’ayant pas été effectués en ligne. Les effets de dose 

peuvent être simplement expliqués par deux mécanismes distincts et probablement simultanés : 

durant l’irradiation et pour des doses importantes, la probabilité de destruction des produits oxydés 

formés devient plus ou moins importante suivant la section efficace de rupture des liaisons 

chimiques. Les hydroperoxydes et les alcools seraient très sensibles aux radiations et une partie 

serait détruite à mesure que la dose augmente. Dans le cas des hydroperoxydes, un deuxième 

mécanisme possible est un effet de forte concentration locale qui peut induire leur décomposition 
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bimoléculaire. Kamiya [KAM.78] estime qu’à partir d’une concentration locale d’hydroperoxydes 

d’environ 1.9 mol.l-1 on a la réaction :  

 

     
 

  

    
 (PO2H….O-OP)         PO2

•+PO•+H2O 

H

Les radicaux alkoxyles sont très réactifs et vont permettent essentiellement la formation de 

carbonyles. On conçoit donc bien que la décomposition des hydroperoxydes induit une 

augmentation de la vitesse de formation des carbonyles et des acides carboxyliques notamment. 

Le cas de la post-irradiation exclut évidemment l’action des radiations sur les groupements oxydés. 

D’après les graphes de la figure V-23, la décomposition des hydroxyles durant la post-irradiation 

semble fortement corrélée à celles de la formation des carbonyles durant cette même période. En 

effet, la dépendance en fonction du débit de dose constatée pour les carbonyles est une conséquence 

de celle observée pour les hydroxyles durant l’irradiation. Plus quantitativement, environ 25 % des 

hydroxyles se décomposent durant la post-irradiation pour former des carbonyles. L’origine d’une 

telle décomposition provient probablement de celle des hydroperoxydes par effet local de 

concentration comme celui évoqué précédemment pour l’effet de dose. Une décomposition 

thermique est exclue étant donnée que les échantillons ont été conservés à température ambiante 

après l’irradiation. Enfin l’influence souvent évoquée de la cristallinité (≈ 20 %) nous semble 

minime car en irradiant sous air des polymères semi-cristallins comme le polyéthylène et le 

polypropylène, nous avons constaté que la post-irradiation induisait une formation des carbonyles 

mais aussi des hydroxyles contrairement à ce qui est observé pour l’EPDM NORDEL 2722. 

Dans le cas des EPDM chargés (EPR 1321), les comportements généraux vis à vis de la dose sont 

sensiblement identiques à ceux de l’EPDM NORDEL 2722. On constate cependant que la tendance 

à la saturation pour les hydroperoxydes est beaucoup plus rapide pour l’EPR 1321. Cet effet peut 

être attribué aux conditions d’irradiation : par rapport à l’EPDM NORDEL 2722 irradié à 25 °C, les 

échantillons d’EPR 1321 ont été irradiés à 70 °C. La vitesse de destruction des hydroperoxydes 

dans le polymère chargé est donc plus rapide en raison de la température d’irradiation plus élevée. 

Enfin un effet des charges qui tendraient aussi à détruire les hydroperoxydes n’est pas à exclure. 

Les effets de dose n’ont jamais été réellement considérés dans les phénomènes de radiooxydation. 

Dans le cas des essais de qualification des câbles K1 (1 kGy/h et 850 kGy), il est légitime de se 

poser la question. Si l’on se base sur G(-O2) (Cf. tab. III-2, chapitre 3), l’endommagement 

correspondrait, au débit de dose de nos essais (1000 kGy/h), à celui obtenu à une dose de 1000kGy. 

A cette dose, la figure V-32 ne montre pas d’effets de dose marqués, exceptés pour les énols. 
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III-1-4) Irradiation aux ions  

 
Comme nous l’avons vu, le dépôt d’énergie induit par les ions est très fortement hétérogène, 

beaucoup plus que celui par les électrons. Il est donc intéressant d’en analyser les conséquences. 

L’influence de la pression a été observée expérimentalement pour plusieurs produits oxydés ainsi 

que pour la vitesse de consommation de l’oxygène (figure V-28). Nous avons montré, à partir d’un 

ajustement, que cette dernière s’écarte notablement d’une loi hyperbolique du type de l’équation 

(III-15, chapitre 3) établie dans le cas d’une cinétique homogène simplifiée et que l’on retrouve, 

sauf à très basse pression (ce qui n’est pas le cas ici) dans le modèle général (cf. figure V-37). 

Comme pour le cas des électrons, l’étude de l’influence de la pression d’oxygène peut être étudiée 

dans le cadre d’une cinétique hétérogène, la trace de l’ion remplaçant le lobe pour les électrons. Les 

réactions prises en compte sont les mêmes (équation V-5) et seule la géométrie cylindrique de la 

trace remplace celle sphérique du lobe. En définissant un rayon de trace r0 à l’intérieur duquel la 

densité d’ionisation est considérée comme idéalement homogène (exprimée en nombre de radicaux 

par cm), nous avons calculé la fraction de radicaux formés en fonction de la pression 

d’oxygène. Les résultats montrent un comportement similaire à celui de la figure V-39 pour les 

électrons. Le fait essentiel est que, comme pour les électrons, et ceci peut être démontré 

mathématiquement [FRE.87], la fraction calculée est peu dépendante de la pression 

d’oxygène dans une large gamme. Les résultats expérimentaux de l’influence de la pression 

d’oxygène sont donc bien expliqués dans leurs grandes lignes par ce modèle hétérogène très simple. 

)( 2
•POf

(POf

•
2PO

)2
•

L’étude de l’influence du débit de dose montre qu’il existe un effet chimique de débit de dose plus 

ou moins marqué suivant les produits oxydés considérés. Il faut donc admettre que l’oxydation n’est 

pas complètement hétérogène, loin de là, et donc qu’il existe des interactions entre traces. Plus 

quantitativement, lorsque l’on compare les valeurs des coefficients β des rendements 

radiochimiques pour chaque produit oxydé entre électrons et ions (tableau V-10 et V-12), on 

constate que, systématiquement, les coefficients β sont un peu plus faibles pour les ions. On peut 

donc penser que la quantité de radicaux qui s’échappent des traces et interagissent entre eux est 

inférieure à celle pour les électrons. Enfin les valeurs du coefficient α sont aussi inférieures à celles 

trouvées dans le cas des électrons. En effet à l’intérieur de la trace, les recombinaisons entre 

radicaux alkyls •P sont plus nombreuses que pour le lobe d’ionisation. Il en résulte qu’à dose et 

débit de dose égaux, la quantité de produits oxydés formés dans le cas de l’ion 13C est inférieure 

d’un facteur environ 3 par rapport à celle pour les électrons. 
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III-1-5) Effet de la formulation 

 
Dans le cas de l’EPR 1321, nous avons vu que l’effet de l’antioxydant et/ou des charges était 

sélectif : si l’on se compare à la résine de base, la formation des alcools et des carbonyles n’est 

pratiquement pas empêchée par l’antioxydant tandis que les hydroperoxydes ont une vitesse de 

formation qui est divisée par environ 2.  

Comme précédemment, nous avons étudié l’effet de l’antioxydant dans le cadre du modèle 

homogène et hétérogène. Dans le cas homogène, nous avons introduit une réaction supplémentaire 

dans le schéma cinétique et qui est celle généralement admise pour rendre compte des effets de 

l’antioxydant : 
•• →+ APOAPO 22  k7  (7) 

A étant l’antioxydant et symbolisant un radical stable formé par addition du radical péroxyle 

sur l’antioxydant. Cette réaction (7) est donc en compétition avec la réaction de propagation des 

hydroperoxydes. Lors de la simulation numérique, la valeur de la constante cinétique k

•APO2

7 permet de 

quantifier l’action plus ou moins importante de l’antioxydant. 

La figure V-41 représente un exemple d’une telle simulation. Nous avons représenté dans les deux 

cas, avec ou sans antioxydant, le rendement radiochimique de consommation de l’oxygène, de 

formation des hydroperoxydes et des produits de terminaison  qui sont ici 

prépondérants. Nous avons considéré la dose suffisamment faible pour assurer une concentration 

constante de l’antioxydant. 

•+•
2PO2PO
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Figure V-41 : simulation de l’action d’un antioxydant (logiciel CHEMSIMUL) dans le cadre du 

modèle homogène standard de radiooxydation de l’EPDM NORDEL 2722 (la constante cinétique 

k5 est prise ici égale à k4). La figure (a) représente l’évolution du rendement radiochimique de 

consommation de l’oxygène lorsque l’antioxydant est présent ou non tandis que la figure (b) 

représente l’évolution du rendement radiochimique pour les deux principaux produits oxydés (avec 

ou sans antioxydant) , les hydroperoxydes et les produits de terminaison •+•
2PO2PO  . 

Nous avons considéré ρ =1 g.cm-3 , k2=108 mol-1.l.s-1,  k3 [PH]=0.03 s-1, k4=108 mol-1.l.s-1, 

k5=5.107mol-1.l.s-1, k6=103 mol-1.l.s-1, k7=1 mol-1.l.s-1 , G  et [O]5)P( =•
2=[A]=4.10-3 mol.l-1. 
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La figure V-41 montre que, d’une manière générale, plus le débit de dose est important, plus l’effet 

de l’antioxydant devient faible. Pour des débits de dose supérieurs à environ 10 kGy/h, il semble 

que l’antioxydant n’ait aucun effet puisque les rendements radiochimiques de formation des 

hydroperoxydes et des produits de terminaison •+•
2PO2PO sont quasi égaux à ceux calculés 

lorsque l’antioxydant est absent. Enfin, fait important, lorsque l’antioxydant est actif, il induit une 

diminution simultanée des hydroperoxydes et des produits de terminaisons. Ce n’est pas ce qui est 

observé expérimentalement dans le cas de l’EPDM NORDEL 2722 (non-formulé) et l’EPR 1321 

(formulé) puisque l’antioxydant a un rôle sélectif : les carbonyles et les alcools sont peu affectés par 

la présence de l’antioxydant tandis que la vitesse de formation des hydroperoxydes est réduite de 

moitié (tableau V-13). Il semble donc assez difficile de concilier la sélectivité de l’antioxydant avec 

la cinétique homogène dans le cadre de ce modèle très simple. 

En revanche comme nous l’avons vu dans les paragraphes précédents, la possible oxydation 

hétérogène du polymère, dans le cas de l’irradiation aux électrons, permettrait d’expliquer plus 

simplement cette sélectivité. En effet en supposant la concentration de l’antioxydant uniforme dans 

le polymère, il est intuitif, d’après la figure V-42 représentant un lobe d’ionisation et la distribution 

hétérogène des produits oxydés, que l’efficacité de l’antioxydant sera d’autant plus marquée que le 

produit sera distribué de manière homogène dans l’échantillon. 

 

antioxydant 
 Cs=constante 

lobe d’ionisation 
initial 

alcools + carbonyles : 
antioxydant peu efficace  

hydroperoxydes 
antioxydant assez efficace 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-42 : représentation schématique de la distribution des produits d’oxydation autour du 

lobe d’ionisation. La concentration Cs de l’antioxydant est supposée parfaitement uniforme. 

 
De plus, dans le cadre d’un modèle hétérogène (§ II-1-2), le terme indépendant du débit de dose 

provient des réactions intra-lobe, celui qui en dépend provient des réactions inter-lobes qui 

correspondrait à une chimie homogène A très fort débit de dose, la contribution intra-lobe devient 

grande par rapport à celle inter-lobes car, conformément à la cinétique homogène, cette dernière 

diminue quand le débit de dose augmente. On attend donc, et il serait intéressant de le confirmer 
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expérimentalement, que la sélectivité de la formulation sur la création de certains produits devrait 

s’estomper à mesure que le débit de dose diminue. 
 
III-2) Discussion sur la cinétique de radiooxydation de l’hypalon 
 

III-2-1) Mécanismes réactionnels 
 
La cinétique de radiooxydation de l’hypalon n’a été étudiée que par l’analyse de l’influence de la 

pression d’oxygène pour l’hypalon non formulé et de la dose pour l’hypalon formulé. Dans le cas 

de l’hypalon non formulé, nous avons constaté que son comportement était nettement différent de 

celui de l’EPDM NORDEL 2722, en particulier dû à la très rapide saturation des hydroxyles sous 

faible pression d’oxygène. Ce comportement n’est pas prévu par le modèle standard homogène, 

aussi un schéma cinétique approprié est nécessaire. Les mécanismes réactionnels impliqués dans la 

radiooxydation de l’hypalon apparaissent plus clairement lorsque l’on observe l’évolution de la 

destruction des groupements SO2Cl (figure V-33). Les rendements radiochimiques  G(-SO2Cl) 

calculés sont très élevés à faible pression d’oxygène, de l’ordre de 30 pour une pression d’oxygène 

de 10 mbar. On peut faire l’hypothèse de trois mécanismes pour expliquer des valeurs aussi élevées 

de rendement radiochimique. Le premier mécanisme est une migration partielle de l’énergie c’est à 

dire des états excités, déposée aléatoirement le long des chaînes macromoléculaires vers le 

groupement SO2Cl. Dans le même ordre d’idée, on peut aussi imaginer une migration des radicaux 

formés vers ce même groupement SO2Cl. Enfin, un dernier mécanisme possible est celui d’une 

réaction en chaîne. Le rôle de l’oxygène permet de privilégier les deux derniers mécanismes car on 

ne comprendrait pas bien comment l’oxygène pourrait stopper la migration d’états excités. F. 

Foucault et S. Esnouf [FOU.00] ont proposé un mécanisme de réaction en chaîne. Après avoir 

effectué des expériences d’irradiation sur des films d’hypalon non formulé sous air et sous hélium 

et constaté un comportement général similaire au notre, ces auteurs proposent le mécanisme en 

chaîne suivant :  
 

(7)            R

(6)     R

(5)      R

(4)       R

(3)     )(k  

(2)    )(k  

                     (1)              (k) 
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••

••
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X représentant le radical H ou Cl et •R le radical alkyl. 
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La réaction de propagation est la réaction (2), les réactions (5), (6) et (7) sont les réactions de 

terminaisons bimoléculaires ou monomoléculaires (avec un inhibiteur de radicaux S). Le rôle de 

l’oxygène est de réagir avec les radicaux alkyl •R  pour donner des radicaux peroxyles 

(réaction 4). Cette dernière réaction est donc en compétition avec la réaction de 

propagation(2) ce qui est expliquerait que, à faible pression d’oxygène ou sous vide, la destruction 

du groupe SO

•
2RO

2ClSOG−

2Cl soit importante (réaction (2) prépondérante) tandis que sous air la réaction (4) 

prédomine. Cependant comme le font remarquer les auteurs, un tel mécanisme suppose que 

c’est à dire que le rendement radiochimique du gaz SO
2SOG= 2 dégagé lors de l’irradiation 

devrait être égal à celui mesuré par infrarouge pour la disparition du groupement SO2Cl. Or ce sont 

des rendements radiochimiques du gaz SO2 inférieurs à 5 que nous avons observé lors de 

l’irradiation sous vide de films d’hypalon (voir annexe E) par des ions 13C et non de plusieurs 

dizaines comme le prévoit le mécanisme et la spectroscopie IR. Une explication plausible est que, 

lors de l’irradiation, une partie importante de l’élément soufre se transforme en un composé non 

identifié sur le spectre infrarouge. Il est possible également que seule une faible fraction soit 

détectée par l’analyse des gaz durant la durée de l’expérience, le gaz SO2, ayant un très faible 

coefficient de diffusion dans le polymère.  

Hormis ces mécanismes réactionnels proposés pour expliquer le rendement radiochimique élevé de 

destruction des groupements SO2Cl, nos expériences permettent de compléter le rôle du SO2 émis 

dans la radiooxydation de l’hypalon. C’est ce gaz émis en grande quantité lors de la radiolyse qui 

pourrait affecter la formation des hydroxyles dès les doses très faibles (figure V-33). Nous avons en 

effet montré que la destruction des hydroperoxydes était liée au dégagement de SO2, destruction 

d’autant plus facilitée que le dégagement de SO2 est important, c’est à dire que la pression 

d’oxygène est faible. Les mécanismes réactionnels ont été étudiés [CAR.86],[HEN.85] et diffèrent 

suivant les auteurs, notamment en fonction de la concentration d’hydroperoxydes. Le mécanisme le 

plus adapté nous semble être celui proposé par [HEN.85]. Cet auteur, dans le cas d’une faible 

concentration d’hydroperoxydes, propose le mécanisme suivant : 

 
                     +  
ROOH        [R                                                           

 
OO-S-O]                    [ROOSO2H ]                   RO•  + HOSO2

• 

                                                                                                                                           

                                             
 H  O 

                                                                                                                                                                                                                               RO
2

• + SO
2

 

ROOH 
 

 

 

En d’autres termes, le gaz SO2 conduit, par réaction avec l’hydroperoxydes, à la formation de 

radicaux et . Les radicaux alkoxyles  libérés peuvent alors réagir avec le polymère 

pour former des alcools selon la réaction : 

•RO •
2RO •RO
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  •• +→+ RROHRHRO    

Rappelons que les résultats des analyses par traitement NO, donc après la post-irradiation, ont 

montré qu’aucun hydroperoxyde n’était présent alors que le rendement radiochimique en alcools 

était important, environ 7, tableau V-14. 

La saturation très brusque observée à faible pression d’oxygène pour les hydroxyles est bien 

difficile à expliquer. Il faut manifestement concevoir que chaque hydroperoxyde décomposé ne 

donne pas un alcool, ce qui maintiendrait le nombre d’hydroxyles constant. Il est surprenant qu’un 

processus aussi complexe de création d’alcools et d’hydroperoxydes avec, en plus, destruction 

d’hydroperoxydes avec conversion partielle en alcools donne bilan nul pour les groupements 

hydroxyles. Il serait important de vérifier si la saturation observée sur la figure V-33 se poursuit à 

plus forte dose ou si c’est un équilibre transitoire de la concentration d’hydroxyles. Pour la plus 

forte pression d’oxygène P(O2)=1010 mbar, un paradoxe survient car on ne constate aucune 

saturation des hydroxyles et pourtant le traitement par NO montre que les hydroperoxydes sont 

absents. Ce fait expérimental pourrait être expliqué en considérant cette fois que la totalité des 

hydroperoxydes est décomposé lors de la post-irradiation. Enfin pour les groupements carbonyles, 

dont les conditions de formation semblent identiques à celles de l’EPDM NORDEL 2722 (effet 

linéaire avec la dose), il faut admettre que la décomposition des hydroperoxydes n’induit pas leur 

formation. Seules les radiations et l’oxygène en sont donc responsables. 
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INTRODUCTION 
 

Après l’étude des mécanismes réactionnels impliqués dans la radiooxydation des films fins 

d’EPDM et d’hypalon chargés et non chargés, nous avons irradié des plaques de ces polymères au 

CENG Grenoble à l’aide d’un accélérateur Van De Graff. Ces plaques, par leur composition et leur 

épaisseur, sont proches de celles des câbles. La radiooxydation de plaques épaisses a été étudiée 

dans le chapitre 4 : les effets physiques débit de dose se superposent aux effets chimiques de débit 

de dose et peuvent devenir importants si l’on veut étudier les conséquences de l’oxydation sur les 

propriétés mécaniques notamment. 

Dans une première partie, nous développerons les techniques d’analyse qui ont été utilisées après 

les essais d’irradiation : d’une part la microscopie infrarouge associée à la microtomie pour l’étude 

des profils d’oxydation, et d’autre part les essais mécaniques à partir d’une machine de traction. 

La deuxième partie sera consacrée au calcul des conditions d’irradiation pour l’obtention de deux 

profils de dépôt d’énergie différents : d’une part le « profil β ADR » de référence établi au chapitre 

2 et d’autre part un profil uniforme dit « profil γ ». Le calcul numérique s’est révélé indispensable 

pour prédire, dans des conditions d’irradiation données, les profils de dose. Nous montrerons qu’il 

existe des solutions conduisant aux profils souhaités, et qu’elles sont relativement simples à mettre 

en œuvre. Comme nous l’avons discuté au § V du chapitre 2, notre démarche expérimentale vise à 

combler les points faibles de l’étude franco-américaine sur ce sujet. Le choix d’un profil β ADR 

s’est imposé logiquement si l’on veut prévoir de manière réaliste la tenue des élastomères étudiés en 

conditions accidentelles. Quant au profil uniforme, celui ci vise à juger des limites de validité des 

tests de qualification habituellement pratiqués pour les études de vieillissement et de situation 

accidentelle (sources radioactives γ). La simulation d’irradiations γ par des irradiations 

électroniques n’a rien de choquant dans la mesure où les mécanismes de dépôts d’énergie sont très 

similaires (chapitre 1) et donc que les effets de qualité de rayonnement sont probablement très 

proches.  

Après cette étape de modélisation, en vue de déterminer les conditions d’irradiation, le dispositif 

expérimental et les conditions expérimentales d’irradiation seront décrites dans les parties III et IV. 

La cinquième partie présentera l’ensemble des résultats expérimentaux : d’une part ceux issus de 

l’analyse des profils d’oxydation et d'autre part ceux issus des essais de tractions. 

Enfin, une discussion des résultats expérimentaux sera développée dans la dernière partie.  
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I) Les protocoles expérimentaux d’analyse 
 
Pour quantifier la dégradation physico-chimique des plaques de polymères irradiés, nous avons 

choisi deux méthodes complémentaires : la première, la microscopie infrarouge, permet d’accéder à 

la structure chimique locale du polymère dégradé sur des échelles de quelques dizaines de µm 

[GAR.93]. On mesure en effet la distribution des produits oxydés en fonction de l’épaisseur du 

matériau. La deuxième méthode, reliée aux propriétés mécaniques, est très courante notamment 

pour les tests de qualification : il s’agit des essais de traction dont nous préciserons les 

caractéristiques. 

 
I-1) Analyse chimique : la microscopie infrarouge 
 
Le principe de cet appareil est le même que celui du spectromètre infrarouge à transmission. 

L’innovation majeure du microscope infrarouge, est comme son nom l’indique, de permettre de 

sonder la matière à une échelle microscopique. Le microscope infrarouge modèle Bruckër IFS 25 

utilisé, est équipé notamment d’une table de translation XY informatisée : l’expérimentateur, peut 

ainsi établir une cartographie infrarouge automatique de l’échantillon en programmant le nombre de 

spectres et leur localisation spatiale désirés. Cette possibilité est bien sûr typiquement adaptée à 

notre problème puisque l’on désire établir le profil d’oxydation dans l’épaisseur du matériau. 

Cependant l’application de la microscopie infrarouge par transmission n’étant possible que pour des 

films fins de polymères (quelques dizaines de µm d’épaisseur), il faut préalablement découper très 

précisément les plaques de polymères irradiés suivant leur épaisseur à l’aide d’un microtome 

spécial, refroidi par azote liquide. Les élastomères étudiés ayant une température de transition 

vitreuse très basse, de l’ordre de – 40°C, la découpe microtomique n’est réalisable que si la 

température de l’échantillon est voisine de cette température. Un paramètre sensible est l’épaisseur 

de l’échantillon. Pour les polymères non formulés, une épaisseur de 60 µm est un bon compromis 

entre une découpe uniforme et un bon signal infrarouge pour le microscope. En revanche pour les 

polymères formulés, en raison des charges qui absorbent et diffusent beaucoup plus la lumière 

infrarouge, des épaisseurs plus faibles sont indispensables : environ 15 µm pour l’hypalon et 30 µm 

pour l’EPDM.  

Le tableau VI-1 résume les conditions de découpe pour les différents polymères étudiés.  
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 température échantillon lors de la 

découpe (°C) 

épaisseur des échantillons découpés 

(µm) 

EPDM formulé -38 28 

EPDM non formulé -38 60 

hypalon formulé -38 15 

hypalon non formulé -38 60 

  

Tableau VI-1 : conditions de découpes microtomiques pour les polymères étudiés. 

 
La figure VI-1 a) et b) représente un schéma de la découpe microtomique ainsi que celle, très 

simplifiée, du microscope infrarouge. Ce dernier est équipé de deux parties optiques distinctes. La 

première est un microscope optique classique couplé avec une caméra CCD qui permet de localiser 

la partie de l’échantillon dont on veut établir un spectre infrarouge. La seconde partie est le 

microscope infrarouge proprement dit. Un système de diaphragme permet à l’utilisateur de 

sélectionner le diamètre de la surface circulaire analysée. Il s’étend de 15 µm à 400 µm. La 

programmation du déplacement de la table de translation XY permet alors d’établir une 

cartographie infrarouge en deux dimensions de la zone de l’échantillon choisie. Pour notre part, 

notre objectif étant de déterminer les profils d’oxydation, nous nous sommes limités à une 

cartographie en une dimension , c’est à dire selon l’épaisseur des plaques irradiées (1 à 2 mm). La 

figure VI-1 c) en est un exemple avec six zones analysées. 
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Figure VI-1 : (a) schéma de la découpe microtomique. Les échantillons sont r

température proche de leur transition vitreuse et découpés en tranches de 30 µ

L’épaisseur est de 1 à 2 mm suivant le type de plaque irradiée.

(b) schéma très simplifié du microscope infrarouge. Des rayons infrarouges 

longueurs d’onde provenant d’une source émettrice non représentée traversent l’

intensité est mesurée au niveau du détecteur MCT. Différents diaphragmes de di

permettent de sélectionner la surface de l’échantillon analysé. Les systèmes opt

sont pas dessinés. Avant toute mesure, la caméra CCD couplée à un microscope 

visionner la partie de l’échantillon à analyser. 

c) mesure d’un profil unidimensionnel de concentration à partir de 6 spe
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I-2) Analyse des propriétés mécaniques : les essais de traction 
 
Les essais mécaniques de traction sont très couramment pratiqués lors des tests de qualification des 

câbles. Les grandeurs mesurées, essentiellement l’élongation et la contrainte à la rupture, sont en 

effet relativement sensibles aux conditions d’irradiation. Elles constituent même un critère de durée 

de vie : en général on considère qu’un polymère industriel, tel que les élastomères des câbles de 

contrôle commande KI, est usagé lorsque son élongation à la rupture atteint 50 % de la valeur 

initiale avant dégradation. On dispose donc d’un retour d’expérience important (cf. § V-3 chapitre 

3), ce qui fournira un élément de comparaison avec nos résultats. Les essais mécaniques nous 

permettront donc de répondre plus précisément à la question principale posée à l’exploitant : les 

conditions d’irradiation pour une situation accidentelle sont-elles plus sévères en terme de 

dégradation que celles existant en fonctionnement normal de la centrale et peut-on estimer avec 

confiance cette dégradation à partir de tests de qualification uniquement à partir de sources 

radioactives γ ? 

En pratique, les essais de traction sont très simples dans leur principe : on découpe préalablement 

des éprouvettes de traction normalisée H3 à partir des échantillons irradiés puis à l’aide d’une 

machine de traction on enregistre, à une vitesse de traction donnée, la courbe σ=f(ε),σ étant la 

contrainte et 0LL∆=ε  l’allongement relatif. Pour le calcul de la contrainte σ, on précise 

notamment l’épaisseur initiale de l’éprouvette au 1/100 mm près. A la rupture du polymère, on 

calcule alors l’élongation et la contrainte à la rupture qui sont, pour nos essais, fonction de la dose 

déposée. La figure VI-2 présente un schéma de ces différentes opérations. Pour chaque échantillon 

irradié (voir la partie II de ce chapitre pour la description précise du porte échantillon lors de 

l’irradiation), il est possible d’obtenir 5 éprouvettes de traction, chacune ayant reçu en principe la 

même dose. Ce nombre est suffisant pour donner un sens statistique aux résultats. Comme nous le 

verrons au paragraphe IV-1-1a), la dose reçue par chaque éprouvette n’est pas strictement identique 

(cf. fig. VI-14) et nous avons dû en tenir compte. 

Remarquons enfin que pour nos essais de traction, réalisés à température ambiante, la vitesse de 

traction est de 50 mm/min. C'est aussi la vitesse habituelle choisie concernant les études de 

vieillissement pour l'EPDM et l'hypalon. Ce paramètre étant constant pour les deux types d'essais, 

vieillissement et nos propres essais de conditions accidentelles, on s'assure ainsi la possibilité de 

comparer les résultats. Il faut cependant avoir à l'esprit que la vitesse de traction ainsi que la 

température sont des  paramètres importants, notamment pour l'EPDM semi-cristallin, et que leurs 

prises en considération sur  les propriétés à la rupture seraient en elles-même un vaste sujet. 
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figure VI-2 : schéma des étapes pour la mesure des propriétés mécaniques des polymères irradiés  

(a) découpe de 5 éprouvettes H3 à partir de l’échantillon circulaire irradié. Leur 

numéro permet de localiser leur emplacement afin de corriger les résultats en 

fonction de l’hétérogénéité de la dose absorbée. 

  (b) essais de traction : mesure de la contrainte σr et de l’élongation à la rupture εr. 

   

II) Calcul des conditions d’irradiation pour l’obtention des profils de 
dose β-ADR et γ 

 
II-1) Prédiction théorique des profils 
 

II-1-1) La solution au problème du profil de dose  

 
Dans le chapitre 1, nous avons étudié le profil en épaisseur du dépôt d’énergie induit par une 

irradiation aux électrons monocinétiques et parallèles à la normale d’un l’échantillon plan (fig. I-

21). Nous avons en particulier conclu que la dose est maximale à environ la moitié de la portée des 

électrons. L’étude du chapitre 2 sur les caractéristiques du profil β ADR a montré que ce dernier 

avait au contraire une dose maximale en surface. Il faut donc en conclure qu’en aucun cas un seul 

faisceau monoénergétique d’électrons peut simuler un profil de dose ADR. Pour envisager une telle 

simulation, il faut imaginer un processus physique qui permette aux électrons de déposer 
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majoritairement leur énergie en surface. Une solution simple consiste à irradier avec un faisceau 

d’électrons possédant une certaine distribution angulaire vis à vis de la direction normale à la 

surface de l’échantillon. Les profils de dose en sont alors nettement modifiés et on parvient ainsi à 

avoir une dose maximale déposée en surface (ce problème a été évoqué lors de la description du 

logiciel PENELOPE, chapitre 1 fig. I-18). Un moyen physique simple de parvenir à cet effet est 

d’intercaler un matériau d’épaisseur calculée, le dégradeur, entre le faisceau et le polymère à 

irradier (figure VI-3). Les électrons traversant le dégradeur sont alors diffusés selon une certaine loi 

angulaire, ce qui est exactement le but recherché. Une condition supplémentaire est que la distance 

entre dégradeur et échantillon soit adaptée car l’angle maximal θc, sous lequel on voit l’échantillon 

du dégradeur, est important . Il garantit qu’une fraction suffisante des électrons diffusés, à grand 

angle à partir du dégradeur atteigne effectivement l’échantillon et dépose majoritairement leur 

énergie en surface.  
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Figure VI-3 : diffusion des électrons par un dégradeur de manière à obtenir un profil avec une dose 

maximale en surface. Pour un faisceau initialement parallèle, la loi de distribution angulaire des 

électrons transmis à la sortie du dégradeur est caractéristique du matériau traversé et de son 

épaisseur. La distance D entre le dégradeur et l’échantillon permet de « régler » l’angle maximal 

de diffusion θc des électrons qui atteignent effectivement l’échantillon. 
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La nature du dégradeur, son épaisseur e1, la distance L avec le polymère à irradier ainsi que la 

nature de ce dernier sont donc les paramètres du dispositif expérimental qui déterminent la forme du 

profil de dose. A ceci s’ajoute un paramètre propre au faisceau, son énergie E. Le problème de la 

simulation numérique du profil β ADR revient donc à trouver des valeurs adéquates de ces 

paramètres. 

La nature différente des EPDM et hypalons formulés (masse volumique et formule simple) impose 

de les irradier séparément car sinon les profils obtenus seraient distincts, ce qui n’est pas le but 

recherché. Par contre, pour gagner du temps d’irradiation, nous avons irradié simultanément des 

polymères formulés et non-formulés (cf. fig. VI-13). En conséquence, les profils des polymères 

non-formulés seront différents de ceux des polymères formulés et donc différents du profil de 

référence β-ADR. Nous justifierons ce choix au § IV-2. 

Lors de l’analyse des paramètres adéquats, il est apparu qu’un seul quadruplet de valeurs (e1, L, E, 

nature polymère) ne permettait pas de simuler correctement le profil de dose β ADR si l’on 

s’impose une énergie de faisceau E constante. Pour un même polymère formulé, deux doublets 

(e1,L), avec des valeurs de e1 et L différentes, sont nécessaires. Les irradiations sont alors 

séquentielles : on irradie en présence d’un premier dégradeur et on dépose une dose donnée selon 

un profil calculé, puis on place un second dégradeur, le premier étant inopérant, et on irradie une 

seconde fois. La dose déposée est une fraction calculée F de la dose déposée durant la première 

irradiation. La combinaison des deux profils de dose obtenus est celle du profil β ADR, comme le 

montre la figure VI-4. 

. 
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Profil ADR simulé

épaisseur polymère 

dose absorbée 

E énergie faisceau 
e1’ : épaisseur dégradeur (e1’<e1) 
L’ :distance dégradeur 2-polymère

E énergie faisceau 
e1 : épaisseur dégradeur 
L :distance dégradeur 1-polymère

2ème irradiation 1ère irradiation 

épaisseur polymère 

dose absorbée 

Profil N°2 Profil N°1 

épaisseur polymère 

dose absorbée 

D1

F×D1 

(F+1)D1 

Figure VI-4 : schéma de principe permettant de simuler expérimentalement un profil de dose β 

ADR. La nécessité de 2 dégradeurs impose que les irradiations soient séquentielles. On dépose une 

dose D1 calculée en surface avec un certain profil puis une dose F×D1 (0<F<1) avec un second 

profil. La dose étant additive, la combinaison des 2 irradiations permet d’obtenir un profil de dose 

β ADR avec une dose (F+1)D1 en surface. 

 

II-1-2) La simulation numérique  

 
Plusieurs choix s’imposent dans la modélisation du profil ADR. Tout d’abord, l’aluminium a été 

choisi comme matériau du dégradeur. De numéro atomique Z=13, il diffuse suffisamment les 

électrons et il est facile de se procurer des feuilles d’épaisseur contrôlée. Ensuite, les matériaux 

polymères formulés posent à priori un problème car leur formule simple, ainsi que leur masse 

volumique sont nécessaires pour la simulation Monte-Carlo du transport des électrons. Or la 

littérature ne fournit que des données partielles concernant leur formulation massique et l’identité 

même de certains constituants, essentiellement organiques. Par exemple l’antioxydant où les 

plastifiants ne sont pas connus mais leur fraction massique l’est approximativement. Ceci n’est en 

fait pas très gênant pour la simulation : les matériaux organiques ayant tous des compositions 
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atomiques relativement proches (C,H,O,N), nous avons déterminé une formule simple 

approximative pour ces derniers et par conséquent celle pour l’hypalon et l’EPDM formulés. 

Dans ces conditions, les résultats de simulation doivent être relativement proches de ceux que l’on 

aurait si l’on connaissait les formules simples exactes. Le tableau VI-2 montre les fractions 

atomiques calculées des éléments présents dans les polymères irradiés. Avec la masse volumique, 

également indiquée, ces sont les seules données que l’utilisateur de PENELOPE doit fournir pour 

définir complètement le matériau. 

 

% atomique 
élément 

 
carbone 

C 
 

hydrogène 
H 

oxygène
O 

azote 
N 

aluminium 
Al 

silicium 
Si 

chlore 
Cl 

soufre 
S 

zinc 
Zn 

plomb
Pb 

 

EPDM 
non formulé 

ρ=0.88 g.cm-3 
33.4 66.6 × × × × × × × × 

EPDM formulé 
ρ=1.29 g.cm-3 31.9 54.8 8.9 × 2.1 2.1 × × 0.2 × 

hypalon 
non formulé 

ρ=1.16 g.cm-3 
33.1 58.8 0.6 × × × 7.2 0.3 × × 

hypalon 
formulé 

ρ=1.54 g.cm-3 
41.0 49.6 × 3.5 0.6 0.6 3.9 × × 0.8 

 
Tableau VI-2: pourcentages atomiques calculés des éléments présents dans les polymères irradiés. 

Sont également indiquées les masses volumiques ρ de ces polymères. Ces valeurs sont nécessaires 

et suffisantes pour la définition du matériau dans le logiciel PENELOPE. 

 
Connaissant l’ensemble des caractéristiques du dispositif expérimental, la simulation ne pose pas de 

problème. La figure VI-5 représente la géométrie du dispositif expérimental telle qu'elle a été 

modélisée dans le programme PENDOSES du logiciel PENELOPE pour une exemple particulier : 

celui d’une irradiation de l’EPDM formulé, le dégradeur ayant alors une épaisseur de 800 µm. On 

remarque que la fenêtre en inox de l’accélérateur, d’épaisseur 50 µm, a été prise en compte car elle 

contribue de façon notable à la diffusion du faisceau. Nous considérerons, par convention, que la 

fluence d’irradiation est celle avant la fenêtre d’inox de 50 µm. 
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L=2.5 mm L= 3.5 mm  

vers balayage 
accélérateur L= 4.03 m 

échantillon EPDM 
épaisseur 2 mm – 

20 tranches circulaires de 
100 µm d'épaisseur 

faisceau électrons 
750 keV 

incidence normale θ : angle 
de 

diffusion

dégradeur circulaire 
aluminium 200 µm 

rayon 35 mm 

fenêtre accélérateur inox 
50 µm 

 
n tranches : 

analyse de la 
dose déposée 

et profil 
 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-5 : exemple de modélisation de la géométrie (nous négligeons l’angle du balayage) du 

dispositif expérimental dans le logiciel PENELOPE. Le faisceau est initialement parallèle et 

monoénergétique, d’énergie E=750 keV. Les éléments géométriques sont la fenêtre de 

l’accélérateur en inox d’épaisseur 50 µm, le dégradeur ayant ici une épaisseur de 800 µm et 

l’échantillon d’EPDM formulé une épaisseur 2 mm. Pour ce dernier il a été divisé en 20 tranches 

circulaires d’épaisseur 100 µm pour le calcul du profil de dose tandis que la zone hachurée permet 

le calcul du profil radial de dose. Cette irradiation est une des deux nécessaires pour obtenir le 

profil β-ADR 

 
Pour la géométrie précédente, la simulation des trajectoires des particules primaires (électrons 

incidents) et secondaires émises (électrons et les rares photons émis par rayonnement de freinage) 

dans les différents matériaux peut être représentée graphiquement. La figure VI-6 en est un exemple 

et a été obtenue à partir d’un autre code de calcul Monte-Carlo : MCNP (le code de calcul 

PENELOPE ne permet pas une telle représentation graphique). Pour la clarté et la mise en évidence 

des diffusions des électrons, le faisceau incident est ici concentré en seul point et la simulation porte 

sur 1000 électrons primaires incidents d’énergie 750 keV. 
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dégradeur aluminium 
e=800 µm

échantillon EPDM non 
formulé e=2000 µm

photons émis par 
rayonnement de 
freinage dans le 

dégradeur et 
traversant l’EPDM 

sans interaction 

point d’impact 
électrons primaires 

incidents E=750 keV 

électrons primaires 
et secondaires émis 

et diffusés 

fenêtre inox 
accélérateur e=50 µm 

 
 

épaisseur EPDM 
irradiée 

Figure VI-6 : simulation de la trajectoire des électrons primaires, secondaires et des photons émis 

lors du rayonnement de freinage pour la géométrie et les matériaux de la figure VI-3. Elle porte sur 

1000 électrons primaires incidents d’énergie 750 keV et qui atteignent, pour la clarté du schéma, 

un seul point de la fenêtre d’inox. La profondeur de pénétration des électrons dans le polymère est 

d’environ 400 µm.  

 

Cette figure montre clairement qu’une partie importante des électrons est absorbée avant d’atteindre 

le polymère. Ceux qui irradient le polymère le font sur une épaisseur faible, environ 400 µm et 

selon un profil très marqué. La dose est ici maximale en surface. On remarque notamment que 

certains photons émis par rayonnement de freinage ne subissent aucune interaction et traversent 

donc la matière en ligne droite. 
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II-1-3) Les jeux de paramètres d’ irradiation 

  
Pour chaque polymère formulé, nous avons vu dans le paragraphe précédent que deux étapes 

d’irradiation sont nécessaires afin d’obtenir le profil β-ADR. Le tableau VI-3 présente les 

différentes conditions d’irradiation qui ont été déterminées à partir de la simulation. 

 

  

 

énergie 

faisceau 

(keV) 

 

épaisseur 

dégradeur n°1 

(irradiation °1) 

(µm) 

 

distance 

dégradeur n°1 

polymère 

(mm) 

 

épaisseur 

dégradeur n°2

(irradiation 2) 

(µm) 

 

distance 

dégradeur n°2 

polymère 

(mm) 

 

fraction F  

2.1.

1 dégrad.

dégraddégrad DD
D

F
+

=

 

EPDM formulé 

et non formulé 

 

 

750 

 

 

800 

 

 

2.5 

 

 

200 

 

 

7 mm 

 

 

0.96 

hypalon 

formulé et 

non formulé 

 

 

750 

 

 

800 

 

 

2.5 

 

pas de 

dégradeur 

 

 

7 mm 

 

 

0.96 

 

Tableau VI-3 : énergie du faisceau, épaisseur des dégradeurs en aluminium, distance dégradeur-

polymère et fraction de dose déposée pour la première irradiation de manière à obtenir un profil de 

dose β ADR dans les polymères formulés (d’après simulation PENELOPE). 

 
La distance entre les dégradeurs et les échantillons est relativement faible, à la limite de ce qui est 

techniquement réalisable. On s’assure ainsi que même les électrons les plus diffusés à la sortie du 

dégradeur atteignent bien l’échantillon. On remarque que pour l’hypalon, la deuxième irradiation ne 

nécessite pas de dégradeur contrairement à l’EPDM où il a une épaisseur de 200 µm. En effet pour 

une même énergie du faisceau incident, la profondeur de pénétration des électrons dans l’hypalon 

est inférieure à celle de l’EPDM. La figure VI-7 montre les résultats de simulation de profils 

obtenus pour chaque polymère formulé et irradié dans les conditions définies par le tableau VI-3. La 

figure montre que les profils calculés sont très proches du profil β-ADR. 
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Figure VI-7 : comparaison entre le profil de référence β-ADR et le profil simulé pour l’irradiation 

sur accélérateur. Les doses du profil β ADR et du profil simulé sur accélérateur sont normées à la 

dose en surface. L’insert présente le profil de dose obtenu à fluence égale pour les deux dégradeurs 

considérés. La dose pour le dégradeur de 200 µm (EPDM) et 0 µm (hypalon) a été normée à la 

dose à la surface. La dose pour le dégradeur de 800 µm a été divisée par celle obtenue pour le 

dégradeur de 200 µm (EPDM) ou 0 µm (hypalon). 



     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un profil β ADR 
________________________________________________________________________________________________ 

 

Les calculs pour les polymères non formulés ont été effectués de manière identique aux précédents, 

c’est à dire avec exactement les mêmes conditions. Ils sont quasi-identiques avec celui du 

polyéthylène qui sera présenté plus loin (résultats théoriques et expérimentaux de la figure VI-16). 

Dans les polymères non formulés, les profils calculés sont moins marqués que ceux calculés pour 

leurs correspondants formulés. Ceci est normal car les polymères non formulés sont moins 

absorbants que les polymères formulés. A conditions d’irradiation identiques, les électrons y 

pénètrent plus profondément et génèrent des profils de dose moins marqués. 

La présence des dégradeurs induit un éclatement du faisceau et donc il n’est, à priori, pas évident 

que le profil en épaisseur de la dose soit identique pour un échantillon placé au centre et un 

échantillon placé en périphérie. En effet la distribution angulaire et en énergie des électrons peut 

dépendre de la distance à l’axe central de l’échantillon. Cet effet est faible comme le montre la 

figure VI-8. 
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Figure VI-8 : résultats des calculs Monte-Carlo montrant, sous deux perspectives différentes, les 

profils de dose en fonction de leur distance au centre du faisceau et de l’échantillon. On n’observe 

pas une influence du rayon sur le profil en épaisseur. Les conditions d’irradiation sont aussi 

données sur la figure. 
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II-1-4) Conditions d’irradiation pour un profil uniforme dit « profil γ » 

 
La simulation du « profil γ » vise à obtenir un profil de dose le plus uniforme possible sur toute 

l’épaisseur de l’échantillon. Le but de cette expérience est, comme nous l’avons évoquée dans 

l’introduction de ce chapitre, de disposer de profils d’oxydation uniformes tels que ceux qui sont 

obtenus lors de tests de qualification à partir de sources γ. Pour des limitations inhérentes au débit 

de dose minimal de notre accélérateur et aux effets physiques du débit de dose que nous détaillerons 

au § IV-1-1, cette étude se limitera à des irradiations de plaques d’EPDM de 1mm.  

 
a) Géométrie du dispositif expérimental pour la simulation du profil γ 

 
Il faut mentionner que, compte tenu de la faible épaisseur des échantillons d’EPDM (1 mm), les 

résultats montrent qu’il est beaucoup plus facile d’obtenir techniquement un profil γ qu’un profil 

« β ADR ». En effet pour la même énergie du faisceau que précédemment, E=750 keV, aucun 

dégradeur n’est nécessaire et donc une seule irradiation suffit. Nous avons dû prendre en compte un 

élément géométrique supplémentaire du dispositif expérimental : le porte échantillon en Cu sur 

lequel s’appuie directement l’échantillon à irradier. En effet, les électrons incidents traversant la 

totalité de l’échantillon et étant ensuite absorbés dans le porte échantillon, une partie non 

négligeable est rétrodiffusée à l’interface échantillon - porte échantillon et la dose qui y est déposée 

doit être prise en compte. La figure VI-9 montre les résultats de la simulation pour un échantillon 

d’EPDM formulé de 1 mm d’épaisseur. Est également figuré le profil de dose pour un PE de 1 mm 

d’épaisseur. Nous verrons en effet dans le paragraphe que c’est à partir de ce matériau qu’il est 

possible de déterminer par spectroscopie infrarouge le profil de dose. 
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Figure VI –9 : simulation des profils de dose pour un EPDM formulé et un PE d’épaisseur 1 mm. 

Le faisceau incident possède une énergie de 750 keV et aucun dégradeur n’est nécessaire. Le profil 

uniforme est obtenu avec une très bonne approximation pour l’EPDM formulé. 

 
III) Dispositif expérimental d’irradiation 
 
Après avoir étudié en détail les conditions théoriques d’obtention de profils de dose « β ADR » et  

« γ », nous avons réalisé un dispositif qui permet la réalisation expérimentale de tels profils. Ce 

dispositif est essentiellement constitué d’une chambre d’irradiation spéciale d’un diamètre de 70 

mm, supérieur à celui de la chambre d’origine installée sur l’accélérateur. Contrairement à 

l’installation d’origine, elle permet d’irradier des quantités importantes de polymère et ainsi 

d’obtenir un nombre d’éprouvettes de traction (5 par séance d’irradiation) suffisant pour prétendre 

interpréter les résultats de manière statistique. Pour cela il a fallu rajouter un tube d’environ 1.50 m 

de longueur entre la chambre et l’accélérateur. Le faisceau étant balayé en amont, la simple règle du 

bras de levier permet d’augmenter le diamètre du faisceau, passant de 50 mm à 70 mm.  

La figure VI-10 est un schéma simplifié du dispositif expérimental.  
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 faisceau d’électrons 
fenêtre inox 

mesure pression

pompage pour vide 

tube longueur 1.50 m sous vide

diamètre 
faisceau initial 

chambre d’irradiation 
sous atmosphère 
gazeuse ou vide 

Figure VI-10 : schéma du dispositif expérimental construit pour s’adapter à l’accélérateur Van De 

Graff de Grenoble. Il est constitué d’un long tube de 1.50 m de longueur auquel est fixée la 

chambre d’irradiation. On élargit ainsi le faisceau de 50 mm à 70 mm. La structure interne de la 

chambre d’irradiation est donnée en figure VI-11. 

 
Le tube est séparé de la chambre d’irradiation par une fenêtre en inox de 50 µm d’épaisseur. Le rôle 

de cette dernière est d’isoler le vide de l’accélérateur et du tube, de l’atmosphère gazeuse 

(éventuellement aussi le vide) de la chambre d’irradiation. Le pompage de l’air initialement présent 

dans le tube est effectué par une pompe primaire et turbomoléculaire.  

La chambre d’irradiation est un élément déterminant du dispositif expérimental construit et il 

convient de la décrire de manière détaillée. Elle peut être séparée en plusieurs éléments qu’on peut 

classer suivant leur fonction. La figure VI-11 en présente un schéma détaillé. 
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dégradeur n°2 feuille Al
 épaisseur 200 µm 

fenêtre inox 

vers bouteille gaz 

vers pompe primaire et 
turbomoléculaire 

translation manuelle  
dégradeur Al 800 µm 

dégradeur n°1 feuille Al 
épaisseur 800 µm

porte échantillon chauffant
 (+ thermocouple) cage de faraday  

(mesure courant)  

vers accélérateur

diaphragme circulaire 
(mesure courant faisceau)

Figure VI-11 : schéma détaillé de la chambre d’irradiation. Les deux dégradeurs sont représentés 

l’un pouvant être translaté manuellement, l’autre, s’il est utilisé, étant fixé sur la fenêtre d’inox. 

Pour la clarté du schéma, les échelles ne sont pas respectées.  

 
La première caractéristique de la chambre est la possibilité d’y introduire une atmosphère gazeuse 

contrôlée : dans nos expériences, soit l’oxygène sous une pression donnée, soit l’air atmosphérique 

ou un gaz inerte, l’hélium pour assurer, pour des irradiations en anoxie, un bon refroidissement des 
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échantillons. Un vide poussé (≈10–6 mbar) peut aussi y être fait grâce au couplage d’une pompe 

primaire et turbomoléculaire. La mise sous vide de la chambre est nécessaire lors de l’étalonnage 

des intensités de faisceau fournis (voir annexe C). En effet ce dernier n’est précis que si les 

électrons du faisceau incident n’ionisent pas sur leur trajectoire des molécules de gaz. L’irradiation 

sous He a servi a déterminer expérimentalement, le profil de dose par spectrométrie IR. Ce point 

sera détaillé dans le paragraphe V-1. 

Le dispositif de mesure de courant est constitué essentiellement de deux éléments : le diaphragme, 

placé en amont de la fenêtre d’inox est constamment sous vide. C’est un simple disque dans lequel 

on a percé un trou de 70 mm. Il sert au monitorage du faisceau. Le deuxième élément est la cage de 

Faraday, placée juste derrière le porte-échantillon et constituée de 2 cylindres longs concentriques 

(figure VI-12). 

 

électrons 
faisceau incident70 mm 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-12 : schéma de la cage de Faraday suivant deux vues différentes. Le rôle du cylindre 

intérieur est de collecter des électrons rétrodiffusés qui pourraient s’échapper du cylindre 

extérieur. 

 

La cage de Faraday n’est utilisée que lors de la phase d’étalonnage du faisceau, contrairement au 

diaphragme. Son rôle est de servir de base à l’étalonnage de la mesure du flux d’électrons qui 

déterminera le débit de dose et la dose absorbée dans l’échantillon. On translate alors le porte-

échantillon hors faisceau et l’on enlève les dégradeurs. Des détails supplémentaires sur la 

dosimétrie sont donnés en annexe C. 

Un troisième point important dans la construction de la chambre d’irradiation est celui du dispositif 

de dégradation du faisceau. Comme nous l’avons détaillé dans le paragraphe consacré à la 

simulation, il est constitué de 2 plaques d’aluminium de 200 et 800 µm d’épaisseur. La première est 

simplement fixée sur la fenêtre d’inox et peut être enlevée lorsque son usage n’est pas nécessaire. 

Le dégradeur épais peut se translater pour être placé ou enlevé devant les échantillons en fonction 

des irradiations.  
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Un dernier élément du dispositif expérimental est le porte échantillon. Il est constitué d'un disque en 

cuivre sur lequel sont placés tout d'abord une grille en acier puis l’échantillon à irradier. La grille à 

pour but de faire diffuser facilement l'oxygène L’échantillon est « cousu » à la grille par des petits 

points faits avec un fil d’acier. Enfin le disque en cuivre est chauffé par une résistance chauffante et 

sa température est maintenue constante au moyen d’un régulateur. La température du porte 

échantillon est mesurée par un thermocouple et peut être suivie en fonction du temps à l’aide d’un 

dispositif enregistreur. La figure VI-13 présente un schéma du porte échantillon. 
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Figure VI-13 : schéma selon deux vues différentes du porte-échantillon circulaire avec le polymère 

à irradier. Les dispositifs de mesure et de régulation de la température sont également représentés.  

 
Les échantillons formulés sont sous forme de plaques circulaires de 70 mm de diamètre. Leur 

découpe ultérieure après irradiation permet d’obtenir 5 éprouvettes de traction type H3 (fig. VI-2). 

Des disques de 1 cm de diamètre de polymères non formulés peuvent éventuellement être rajoutés 

pour les études des profils d’oxydation. On les place en général en périphérie du porte échantillon. 
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IV) Les conditions expérimentales d’irradiation 

 
IV-1) Choix des doses et débits de dose 
 
Les choix des conditions expérimentales d’irradiation se sont appuyés sur les études des chapitres 

antérieurs : d’une part pour le chapitre 2, celle sur les doses et débits de dose impliqués dans 

l’accident ADR et, d’autre part, les effets de débits de dose pour le chapitre 5. La première de ces 

études a montré que les doses s’étalaient pour la durée totale de l’accident de zéro à environ 4 MGy 

pour une gamme de débits de dose de 2.5 kGy/h à 200 kGy/h (cf. tab. II-1). La dose d’exposition 

intégrée finale, 4 MGy, est considérable, même si elle s’atténue rapidement dans l’épaisseur du 

matériau. Il nous a semblé plus judicieux d’explorer une gamme de dose plus restreinte mais 

néanmoins importante, de 0 à 1.5 MGy, ce qui correspondrait à une durée de 4 jours pour 

l’accident. Nous verrons lorsque nous présenterons les résultats que la dégradation est importante 

pour cette dose finale. Ceci a justifié, à postériori, ce choix. Différentes considérations ont guidé le 

choix du débit de dose. Il doit impérativement correspondre à une valeur centrale de la gamme de 

débits de dose caractéristique de la situation accidentelle. Nous avons montré, aux paragraphes V-2 

du chapitre 3 et II-3-2 du chapitre 5, que l’effet chimique du débit de dose était faible dans le 

domaine de débit de dose considéré. L’effet chimique peut être négligé. Par contre nous avons vu au 

chapitre 4 que l’effet physique du débit de dose peut influencer le profil d’oxydation β-ADR (cf § 

II-3). Comme nous le verrons au paragraphe V-2-2 de ce chapitre, c’est bien ce que l’on observe 

expérimentalement. Le choix du débit de dose n’est donc pas, sur ce plan là, tout à fait anodin. Nous 

avons choisi pour toutes les irradiations un débit de dose d’environ 40 kGy/h. Cette valeur 

correspond à la moyenne de l’accident ADR et permet d’atteindre des doses élevées pour des temps 

d’irradiation raisonnable.  

 
IV-1-1) Cas particulier du « profil de dose γ »  

 
La situation est différente pour la simulation du « profil de dose γ ». Dans la mesure où l’on 

souhaite obtenir un profil d’oxydation homogène, il faut s’assurer que l’on ne se place pas dans des 

conditions d’oxydation contrôlée par la perméation de l’oxygène. 

A partir de conditions expérimentales données (débit de dose, pression) et connaissant les propriétés 

de perméation à T=70°C des polymères formulés ainsi que leur rendement radiochimique de 
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consommation d’oxygène, nous avons calculé la longueur critique. Le tableau VI-4 présente les 

résultats pour le plus faible débit de dose accessible avec notre accélérateur d’électrons : 15 kGy /h. 

 

 
pression 

d’oxygène 

(bars) 

rendement 

radiochimique 

évalué G(O2) 

coefficient de perméation 

(T=70°C)  
(en cm3 TPN/cm/s/cm Hg) 

longueur critique 

(µm) 

EPDM formulé 0,2 3,7 1,08.10-9 605 

EPDM formulé 1 3,7 1,08.10-9 1350 

hypalon formulé 0,2 2.65 4,05.10-10 437 

hypalon formulé 1 2,65 4,05.10-10 979 

 

Tableau VI-4 : calcul des longueurs critiques des polymères formulés pour une irradiation à profil 

de dose uniforme. Le débit de dose, 15 kGy/h, est le plus faible accessible par l’accélérateur 

d’électrons Van De Graff. Les rendements radiochimiques sont calculés à partir de [ESN.97], les 

coefficients de perméation sont une évaluation pour T=70°C. 

 
La longueur critique calculée de l’hypalon est inférieure à l’épaisseur minimale (1 mm) des 

échantillons quelles que soient les conditions expérimentales. Il est donc clair, qu’à partir de notre 

accélérateur Van de Graff, on ne peut prétendre parvenir à un profil d’oxydation uniforme pour 

l’hypalon. En revanche pour l’EPDM, qui est plus perméable, les calculs montrent que cela est 

possible si l’on irradie des échantillons d’épaisseur 1 mm sous une pression d’oxygène de 1000 

mbar et un débit de dose de 15 kGy/h. Nous avons donc choisi d’irradier uniquement des EPDM 

formulés et non formulés pour la simulation de profil γ dans les conditions prescrites 

précédemment. La faible valeur du débit de dose nous a limité à une dose finale de 330 kGy. 

 
 IV-2) Conditions expérimentales d’irradiation 
 
Le tableau VI-5 présente les conditions expérimentales d’irradiation pour chaque polymère formulé. 
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épaisseur plaque 

polymère (mm) 
atmosphère irradiation 

dose 

(kGy) 

débit de dose 

(kGy/h) 

2 air 200 35 

2 air 520 40.2 

2 air 999 34 

2 air 1403 41.4 

1 air 200 45.8 

1 air 500 43.5 

1 air 704 33.9 EP
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1 air 950 43.9 

2 air 203 61.5 

2 air 499 43.8 

2 air 777 35.6 
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1)

 

2 air 1397 50.7 

1 O2 pur 1 bar 57 16.4 

1 O2 pur 1 bar 164 16.5 

PR
O

FI
L 

γ 

EP
D

M
 

FO
R

M
U

LE
 

1 O2 pur 1 bar 327 15.1 

EPR 1321 2 air 776 43.2 

pr
of

il 

γ 
+ 

β 

hypalon 41 2 air 805 44.3 

 

Tableau VI-5 : conditions expérimentales d’irradiation pour chaque polymère formulé. Le profil β 

ADR + γ  signifie que, préalablement à une simulation de profil β ADR, le polymère a été irradié 

par une source radioactive γ (60Co) avec une dose de 45 kGy et un débit de dose de 15 Gy/h. Cette 

irradiation γ simule le vieillissement du polymère pour des conditions normales de fonctionnement 

d’une centrale nucléaire en fin de vie.  

 
Pour chaque polymère formulé et chaque condition expérimentale, nous reportons en annexe F les 

résultats des calculs concernant les intensités de courant et les courants intégrés sur le diaphragme.  

 
V) Les résultats expérimentaux 

 
V-1) Etude expérimentale des hétérogénéités de dose 
 
Préalablement à la présentation des résultats concernant la dégradation oxydative des plaques de 

polymères, nous allons développer ceux concernant les hétérogénéités de dose. Celles-ci ont été 

étudiées expérimentalement sur deux plans : en premier lieu, les hétérogénéités radiales du faisceau 
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qui conduisent à une non uniformité de la dose absorbée par le polymère et, en second lieu, 

l’hétérogénéité en épaisseur du dépôt d’énergie qui induit un profil de dose. Les premières sont 

gênantes tandis que les secondes sont, bien entendu, volontaires.  

 
  V-1-1) Profil radial de dose 

   
a) Profil radial de dose expérimental 

 
Un calcul Monte-Carlo (voir figure VI-8) prévoit une diminution de la dose en surface en fonction 

du rayon au centre de l’échantillon. Dans les conditions typiques de nos irradiations, cette 

diminution calculée reste faible (≈20 %). En pratique, d’autres facteurs liés à l’homogénéité et au 

positionnement du faisceau peuvent se superposer à l’hétérogénéité due à l’éclatement du faisceau 

par les dégradeurs. La mesure expérimentale s’imposait et nous avons donc déterminé 

expérimentalement le profil radial de dose à partir d’une méthode très simple. Elle part du principe 

de trouver une grandeur qui soit proportionnelle à la dose et facilement mesurable 

expérimentalement. Les polymères remplissent bien ce rôle de dosimètre naturel. En effet, en 

mesurant par spectrométrie IR l’évolution d’une bande bien choisie en fonction de la dose, on peut 

sans difficulté calculer un profil relatif de dose radiale. Il suffit pour cela d’effectuer un nombre 

suffisant de spectres IR suivant les deux dimensions spatiales. Le polyéthylène a été choisi comme 

polymère de base pour ces mesures. Sous irradiation, la création d’insaturations transvinylènes 

créée une bande infrarouge à 967 cm-1, bien isolée et dont l’absorbance augmente 

proportionnellement à la dose lorsqu’on l’irradie sous vide dans une gamme de dose de 0-5 MGy. 

Un disque de polyéthylène de 70 mm de diamètre et 50 µm d’épaisseur placé sur le porte 

échantillon a donc été irradié sous He, la dose reçue étant de 2 MGy et le débit de dose d’environ 1 

MGy/h. 

 La figure VI-14 montre les résultats schématisés concernant la mesure de l’absorbance de la bande 

transvinylène dans différentes régions centrées sur le porte-échantillon. 
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R=35 mm

D3=Dnominale/2 

R=25 mm

D2≈D1-10% 

D1=Dnominale ±10% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-14 : répartition de la dose radiale au niveau du porte-échantillon déterminée à partir des 

mesures infrarouges (bande transvinylène à 967 cm-1) dans le PE. Trois zones ont été identifiées : 

la première, centrée autour du porte-échantillon dans un rayon de 25 mm, montre une fluctuation 

de dose de ±10 % autour de la dose nominale. La dose reçue dans la deuxième zone (entre R=25 

mm et R=35 mm) est inférieure d’environ 10 % à celle de la première zone tandis qu’une zone 

située en bas du porte-échantillon montre une hétérogénéité plus importante : la dose y est de 

moitié par rapport à la dose nominale. Cette dernière est de 2 MGy, le débit de dose, 1025 kGy/h et 

l’irradiation est effectuée sous He. 

 
Les fluctuations observées, environ 10 %, sont faibles dans la région qui s’étend du centre du porte-

échantillon jusqu’à un rayon de 25 mm. C’est dans cette zone où sont découpées les éprouvettes 

lors des essais mécaniques. On remarque qu’il existe une zone en bas du porte-échantillon où la 

dose reçue est d’environ moitié du reste du porte-échantillon. 

 
V-1-2) Profil de dose β ADR et γ 

 
La détermination expérimentale des profils de dose β ADR et γ repose sur les mêmes principes que 

ceux pour le profil radial de dose. Simplement ici la concentration en groupement transvinylène  

n’est plus déterminée en fonction de la distance radiale mais en fonction de l’épaisseur du 

polyéthylène irradié. Nous avons en effet irradié sous hélium et selon des conditions d’irradiation 

caractéristiques de chaque profil (voir annexe F), des films empilés de polyéthylène de 50 µm 

d’épaisseur chacun et d’épaisseur cumulée environ 2 mm. La concentration en groupements 

tranvinylènes pour chaque film irradié permet alors de calculer facilement le profil de dose et par la 

même de valider les simulations numériques. Pour confirmer ces analyses, nous avons aussi irradié 
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simultanément une plaque épaisse de PE de 1 cm de diamètre. Après découpe microtomique, le 

profil de concentration en groupement transvinylène a été directement obtenu par microscopie IR. 

La figure VI-15 montre un schéma de ces méthodes. 
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Figure VI-15 : les deux méthodes utilisées pour le détermination expérimentale des profils de dose  

(a) on irradie suivant les conditions propres à chaque profil un empilement de films de PE 

d’épaisseur 50 µm chacun et d’épaisseur cumulée environ 2 mm. L’analyse par spectrométrie 

IR en transmission pour chaque film de la concentration en groupement transvinylène permet 

de calculer chaque profil. 

(b) Le principe est le même qu’en (a) mais ici une plaque de 2 mm d’épaisseur et 1 cm de diamètre 

est irradiée. Après découpe microtomique, la microscopie IR permet comme en (a) de calculer 

chaque profil de dose. 

 
La figure VI-16 présente les résultats expérimentaux et théoriques pour les profils β ADR obtenus 

sur le polyéthylène.  
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Figure VI-16 : comparaison entre les profils expérimentaux de profil de dose et la simulation 

théorique pour le PE. Ce profil de dose a été obtenu pour des conditions d’irradiation identiques à 

celles de l’EPDM chargé pour un « profil β-ADR » : une première irradiation avec le dégradeur de 

800 µm d’aluminium durant un temps t1 et une deuxième avec le dégradeur de 200 µm durant un 

temps t2=4t1/100 

 
Les profils de dose expérimentaux obtenus sont en très bon accord avec la simulation 

expérimentale. Ceci implique, indirectement, que le « profil β-ADR » pour l’EPDM chargé que 

nous simulons doit aussi être correct. Rappelons (§ I-1-3) que les calculs prédisent, pour les 

polymères chargés, un profil plus marqué que celui du polyéthylène irradié dans les mêmes 

conditions. Une autre donnée importante fournie par l’analyse des films de polyéthylène est la 

comparaison entre dose d’exposition (en surface de l’échantillon) expérimentale et dose théorique. 

Pour cela nous avons mesuré, à partir de l'absorbance et du coefficient d’absorption molaire des 

groupements tranvinylènes (ε=169 mol-1.l.cm-1 [GAT.97]), le rendement radiochimique de 

formation de ces groupements. On trouve G(-CH=CH-)=0.85, ce qui est légèrement en dessous de 

la valeur trouvée par C. Gaté [GAT.97], G(-CH=CH-)≈1. A 15 % près, les doses théoriques et 

expérimentales sont donc correctes. 
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La même expérience que précédemment a été reprise pour les profils γ. La figure VI-17 montre les 

résultats. 
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Figure VI-17 : comparaison entre les profils expérimentaux de profil de dose et la simulation 

théorique dans le PE. L’énergie du faisceau est de 750 keV, la dose, 2 MGy, et le débit de dose de 

1.025 MGy/h. Une seule irradiation sans dégradeur est suffisante comme pour l’irradiation γ de 

l’EPDM chargé. 

 
On note toujours un bon accord entre la simulation et le profil expérimental. Ce dernier ne s’écarte 

pas de plus de 20 % du profil parfaitement uniforme. La simulation expérimentale du profil de dose 

γ pour les EPDM formulés est donc très probablement réalisée avec une très bonne approximation.  

 
V-2) Etude expérimentale des profils d’oxydation 
 
Après avoir confirmé que les profils de dose « β ADR » et « γ » était correctement simulés 

expérimentalement, nous allons désormais étudier les profils d’oxydation dans l’EPDM formulé et 

non formulé et dans l'hypalon non formulé. Comme nous l’avons mentionné au § II-1-1, dans un 

souci de diminuer le temps d’irradiation, nous avons choisi des conditions d’irradiation pour les 

polymères formulés qui ont conduit à un profil de dose légèrement différent du profil de référence 

β-ADR. L’intérêt des études que nous présenterons dans ce paragraphe est d’analyser, dans des 

conditions proches de la situation accidentelle, l’effet physique du débit de dose et de le comparer 
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aux prédictions théoriques. La reproduction fidèle du profil de dose de référence ne semble pas 

primordiale. 

Pour étudier des profils d’oxydation nous avons irradié des échantillons d’épaisseur 2 mm. 

 
V-2-1) Profil d’oxydation induit par un profil de dose uniforme 

 
Deux sources de particules irradiantes ont été utilisées pour établir les profils de dose uniforme : 

d’une part les électrons, dont on a détaillé les caractéristiques du faisceau (cf. § I-1-4), et d’autre 

part les photons γ issus d’une source de 60Co. Les irradiations aux γ sortent du cadre strict de notre 

étude. Mais compte tenu de la géométrie compliquée des installations des sources radioactives γ et 

des problèmes éventuels (chapitre 1, §II-2) de non équilibre électronique en surface, l’hypothèse de 

l’uniformité de la dose méritait d’être confirmée expérimentalement. Un échantillon d’EPDM et un 

d’hypalon non-formulés ont été irradiés à faible dose, 45 kGy, et faible débit de dose, 15 Gy/h. Ce 

sont les conditions des tests de qualification pour le vieillissement correspondant au fonctionnement 

normal d’un réacteur. 

Dans les polymères non chargés, malgré des doses relativement faibles, 300 kGy à 15 kGy /h pour 

les irradiations aux électrons et 45 kGy à 15 Gy/h pour les irradiations γ nous avons pu mesurer les 

profils d’oxydation. La bande carbonyle est, en particulier, bien détectée. La figure VI-18 montre 

les profils d’oxydation obtenus pour l’EPDM non formulé irradié par la source de 60Co.   
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La figure VI-18 montre que les profils d’oxydation obtenus sont bien uniformes pour les deux 

polymères étudiés. Ceci implique que le profil de dose, dans les polymères non formulés, est 

uniforme. Il n’y a pas de raison de penser qu’il en puisse en être différemment dans les polymères 

formulés. 

Nous avons aussi vérifié que le profil d’oxydation était bien uniforme pour les irradiations 

électroniques. La figure VI-19 présente les résultats expérimentaux. Pour les hydroperoxydes, un 

traitement chimique par NO a été nécessaire pour établir leur profil. 
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Figure VI-19 : profils de concentration des groupements hydroxyles et des hydroperoxydes (après 

traitement NO) dans l’EPDM non formulé. Ce dernier a été irradié sous air et sans dégradeur par 

des électrons (« profil γ ») simultanément avec l’EPDM formulé. La dose est de 320 kGy et le débit 

de dose, 15 kGy/h. Les absorbances sont normées à l’absorbance mesurée pour un des échantillons 

en surface. 

 
Les profils de concentration sont tout à fait en accord avec la prévision théorique du profil de dose. 

En conséquence pour ce débit de dose et pour l’EPDM non formulé, on en conclut que la cinétique 

n’est pas contrôlée par la diffusion de l’oxygène. Bien que la preuve expérimentale formelle n’ait 

pas été apportée, la dose étant trop faible pour mesurer une évolution significative des absorbances, 

on peut penser que ces conditions sont aussi remplies pour l’EPDM formulé. En d’autres termes le 

profil d’oxydation uniforme a bien été simulé expérimentalement pour les trois EPDM formulés 

irradiés, le choix du débit de dose, de la pression d’oxygène et de l’épaisseur des plaques était 

pertinent pour éviter une hétérogénéité spatiale des produits d’oxydation. 

 238



     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un profil β ADR 
________________________________________________________________________________________________ 

 
V-2-2) Profil d’oxydation induit par un profil de dose β ADR 

 
Les profils d’oxydation induits par un profil de dose « β ADR » ont été obtenus selon les mêmes 

techniques que précédemment et pour des fortes doses : 950 et 1400 kGy pour l’EPDM non 

formulé, 1400 kGy pour l’hypalon non formulé. La figure VI-20 présente les résultats pour l’EPDM 

non formulé. Nous y avons représenté les profils de concentration des carbonyles et des hydroxyles 

(hydroperoxydes + alcools). 
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Figure VI-20 : profils de concentration des groupements carbonyles et hydroxyles (hydroperoxydes 

+ alcools) dans l’EPDM non formulé. Ce dernier a été irradié sous air par des électrons (profil 

« β-ADR ») simultanément avec l’EPDM formulé. Le profil « β-ADR » pour l’EPDM non formulé 

est également représenté. L’irradiation est séquentielle, la première irradiation avec le dégradeur 

de 800 µm occupant 96 % du temps total d’irradiation, la deuxième avec le dégradeur de 200 µm 

les 4 % restant. Les doses sont de 1400 kGy et 950 kGy et le débit de dose d’environ 40 kGy/h. 

L’absorbance est normée par rapport à celle en surface et la courbe en noir est la courbe 

d’ajustement. 

 
Les profils d’oxydation sont quasiment identiques, quel que soit le groupement chimique. 

L’oxydation est très hétérogène car seuls les 500 µm du polymère sont réellement oxydés. Au delà 
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on observe une oxydation résiduelle d’environ 10 % de celle de la surface par laquelle le polymère 

est irradié.  

La figure VI-21 montre les profils de concentration obtenus pour l’hypalon non formulé irradié avec 

une dose de 1400 kGy et un débit de dose de 50 kGy/h. Compte tenu de son importance chimique 

dans les processus d’oxydation, nous avons rajouté le profil de concentration du groupement SO2 

(cf chapitre 5 § II-4). On observe notamment une diminution importante de la concentration en 

groupement SO2 qui semble corrélée à la diminution du groupement hydroxyle. On retrouve, 

naturellement, le comportement observé dans les films minces (Chapitre V §II-4). 
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Figure VI-21 : profils de concentration des groupements carbonyles, hydroxyles (hydroperoxydes + 

alcools) et SO2 dans l’hypalon non formulé. Ce dernier a été irradié sous air par des électrons 

(profil « β ADR ») simultanément avec l’hypalon formulé. Nous avons représenté également le 

profil «β ADR » calculé pour l’hypalon non formulé. L’irradiation est séquentielle, la première 

irradiation avec le dégradeur de 800 µm occupant 96 % du temps total d’irradiation, la deuxième 

sans dégradeur les 4 % restant. La dose est de 1400 kGy et le débit de dose d’environ 50 kGy/h. 

 
On note une nette différence avec l’EPDM non formulé : le profil est beaucoup plus marqué pour 

les groupements carbonyles et hydroxyles car seuls les 100 premiers µm sont oxydés. Nous n’avons 

pas trouvé dans la littérature de données de G(-O2) pour l’hypalon non-formulé. Les résultats que 

nous avons obtenus au chapitre 5 (§ II-4) sont trop fragmentaires et la radiochimie de l’hypalon trop 

complexe pour envisager de calculer G(-O2) à partir de la mesure des produits oxydés. Par ailleurs, 

les propriétés de perméation de la résine pure ne sont pas connues. Donc, en toute rigueur, nous ne 

 240



     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un profil β ADR 
________________________________________________________________________________________________ 

pouvons pas déterminer si la différence de comportement EPDM – hypalon vient, d’un G(-O2) plus 

fort de l’hypalon, ou d’une plus mauvaise perméation à l’oxygène de ce polymère. C’est 

probablement la dernière hypothèse qui est la plus vraisemblable. 

 
Enfin, malgré les difficultés expérimentales liées à la diffusion optique par les charges qui génère 

un bruit assez important dans les spectres IR, le profil d’oxydation pour l’EPDM formulé a pu 

néanmoins être déterminé mais uniquement pour le groupement carbonyle + énol. Pour limiter le 

bruit, un temps d’acquisition d’environ 10 minutes a été nécessaire pour chaque spectre. 

La figure VI-22 présente ce profil ainsi que celui du profil simulé de dose « β ADR ». 
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Figure VI-22 : profil de concentration des groupements carbonyles + énols dans l’EPDM formulé. 

Ce dernier a été irradié sous air par des électrons dans les conditions du profil "β ADR" . La dose 

est de 1400 kGy et le débit de dose d’environ 40 kGy/h. La simulation numérique du profil de dose 

« β ADR » a aussi été représentée. 

 
La profondeur de la peau oxydée est d’environ 400 µm. D’autre part on remarque que le profil 

d’oxydation diffère assez sensiblement du profil calculé de dose β ADR. Cette différence ne peut 

provenir d’une mauvaise simulation du profil de dose « β ADR » puisque nous avons vérifié que, au 

moins dans le cas du PE, le profil simulé correspondait au profil mesuré (figure VI-15). Les 

réactions d’oxydation sont donc bien limitées par la diffusion de l’oxygène. 
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V-3) Prédiction des profils d’oxydation pour les polymères formulés 
  
Au chapitre 4, nous avons montré que, connaissant les propriétés physico-chimique du polymère vis 

à vis de l’oxygène (essentiellement perméation de l’oxygène et vitesse des réactions d’oxydation), il 

était possible de prévoir théoriquement les profils d’oxydation quel que soit le profil de débit de 

dose envisagé. Nous avons néanmoins eu besoin de faire quelques hypothèses sur la forme 

analytique de la variation de la vitesse d’oxydation en fonction de la pression et du débit de dose 

(cf. § II-1). Ceci nous permettra donc de comparer les profils théoriques aux profils expérimentaux, 

quand ceux-ci ont été mesurés. Nous ferons dans ce paragraphe cette comparaison dans le cas de 

l’EPDM formulé d’épaisseur 2 mm. Quand le profil d’oxydation n’a pas été mesuré, la prédiction 

théorique du profil de l’épaisseur de la couche oxydée, épaisseur dont nous avons besoin pour 

analyser les résultats des propriétés mécaniques, est une alternative si elle s’avère fiable. C’est le 

cas de l’hypalon formulé où la mesure du profil s’est avérée impossible. C’est aussi le cas de 

l’EPDM formulé de 1 mm d’épaisseur, pour lequel la mesure ne nous a pas semblé indispensable, 

compte tenu que nous attendons une influence relativement faible de l’épaisseur. 

Nous avons vu au chapitre 4 que l’équation différentielle régissant le phénomène a été réduite à 

deux paramètres, α et β qui, une fois connus, permettent, pour des conditions d’irradiation données, 

de calculer les profils d’oxydation. Le calcul de ces paramètres peut être réalisé à partir de 

l’expression (IV-7) du chapitre 4 : 

DLC 2
1=α  et  )( 22 OSPC=β          (VI-1)  

C1 et C2  dépendant des constantes cinétiques des réactions d’oxydation, L étant l’épaisseur du 

polymère, D et S respectivement le coefficient de diffusion et la solubilité de l’oxygène dans le 

polymère. Le calcul de α et β implique donc la connaissance des paramètres C1 et C2. C’est le 

problème majeur que nous avons rencontré. 

 
V-3-1) EPDM formulé 

 
Dans l’EPDM non formulé, nous avons déduit expérimentalement les paramètres C1 et C2 à partir 

de la mesure de l’évolution de la consommation d’oxygène avec la pression d’oxygène (chapitre V 

tab. V-9). Ceci n’a pas été fait pour le polymère formulé, et en conséquence nous devrons faire deux 

hypothèses pour obtenir α et β. Nous ferons l’hypothèse, qu’a pression atmosphérique, la vitesse 

d’oxydation Vox à une évolution d’ordre zéro avec la concentration de O2. Dès lors Vox (chapitre 3 

eq. III-15) peut être approchée par l’expression : 
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21 CCVox =           (VI-2) 

De plus, pour l’EPDM formulé, nous prendrons la valeur de C2 de l’EPDM non-formulé. Hors, 

(1/C2) détermine le passage de la consommation d’oxygène du régime d’ordre un au régime d’ordre 

zéro (chapitre 3 figure II-3). C’est donc à ce niveau que se situe notre hypothèse. Enfin nous avons 

besoin du rendement radiochimique G(-O2) et des propriétés diffusives et de solubilité de 

l’oxygène. Ces trois grandeurs ont été prises ou déduites de résultats de la littérature concernant 

l’EPDM chargé : 

S(O2 – T=70°C)=3.10-6 mol.g-1.atm-1  [SEG.86] 

D(O2 – T=70°C )=1,22.10-6 cm2.s-1  [ESN.97] 

IOG 602,3)( 2 +=−    [ESN.97] 

On déduit : 

9)( 22 == OSPCβ  

Pour un débit de dose de 1 kGy/h et une épaisseur de 2 mm, pris comme exemple numérique de 

calcul on a : 
13

221 10.38.2)( −−=−×= sOVCC ox  

d’où 782
1 == DLCα  

Le calcul de α est effectué de manière similaire pour chaque débit de dose. 

A partir de ces valeurs, la résolution numérique de l’équation différentielle réduite permet de 

calculer facilement les profils d’oxydation pour des conditions d’irradiation β-ADR. La figure VI-

23 montre une étude paramétrique, en fonction du débit de dose, des profils obtenus pour des 

échantillons de 1 et 2 mm. La comparaison des profils calculés pour des plaques de 1 et 2 mm 

montre une très légère influence de l’épaisseur. Sur l’insert de la figure nous comparons le profil 

théorique et le profil expérimental obtenu sur une plaque de 2 mm. Ils sont en bon accord, les 

produits oxydés se répartissent sur environ 300 µm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 243



     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un pr
___________________________________________________________________________

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

20 kGy/h
45 kGy/h
100 kGy/h
200 kGy/h

pr
of
il 
d'
ox
yd
at
io
n 
ré
du
it

épaisseur (mm)

ofil β ADR 
__________ ___________ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 244

0

0.5

1

1.5

0 0.5 1 1.5 2

30 kGy/h
100 kGy/h
5 kGy/h
10 kGy/h
45 kGy/h

pro
fil
 d
'o
xy
da
tio
n 
ré
du
it

épaisseur (mm)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 100 200 300 400 500

expérience

prof il simulation 40 kGy /h

pr
of
il 
d'
ox
yd
at
io
n 
ré
du
it

épaisseur  (µm)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-23 : profils d’oxydation théoriques β ADR et γ pour l’EPR 1321 et pour plusieurs débits 

de dose. Deux épaisseurs de plaques sont considérées, la pression d’oxygène est P(O2)=0,2 atm et 

la température T=70°C. 

En insert sont comparés les profils d'oxydation théoriques et expérimentaux pour un débit de dose 

de 40 kGy/h. 
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V-3-2) hypalon formulé 

 
Bien que le comportement de radiooxydation de l’hypalon formulé soit assez mal connu, nous 

avons malgré tout repris le même type de calcul des profils d’oxydation pour l’hypalon 41. Mais à 

partir des valeurs numériques suivantes : 

S(O2 – T=70°C)=2,6.10-6 mol.g-1.atm-1  [SEG.86]  

D(O2 – T=70°C )=5,3.10-7 cm2.s-1  [ESN.97] 

IOG 651,2)( 2 +=−    [ESN.97] 

Remarquons que la valeur du coefficient de diffusion de l’hypalon chargé est estimée environ 2 fois 

plus petite que celle de l’EPDM chargé. Cette valeur est compatible avec la carte (D,T) de la figure 

III-10 du chapitre 3 et sa frontière (C). Un choix arbitraire devait être fait pour β, nous avons choisi 

β =9, comme pour l’EPDM chargé. Comme les solubilités sont proches, cela implique des valeurs 

de C2 voisines pour les deux polymères, ce qui suppose implicitement que l’hypalon a un même 

comportement vis à vis de la pression d’oxygène que l’EPR 1321. Ceci est probablement faux en 

regard de nos expériences sur l’hypalon non formulé qui ont montré des comportements différents 

en raison de la réaction des hydroperoxydes avec le SO2.  

Nous reportons sur la figure VI-24 les profils d’oxydation calculés.  
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Figure VI-24 : profils d’oxydation théoriques γ et β ADR pour l’hypalon 41 et pour plusieurs débits 

de dose. L’épaisseur de la plaque est de 2 mm, la température est de T=70°C et la pression 

d’oxygène P(O2)=0,2 atm. 
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Les profils d’oxydation calculés pour l’EPDM et l’hypalon chargés sont, en fait, extrêmement 

proches. Ce résultat contraste fortement avec les résultats expérimentaux obtenus dans les 

polymères non chargés, l’hypalon s’oxydant sur une épaisseur environ trois fois plus faible que 

l’EPDM (figures VI-20 et VI-21). Il semble donc que les paramètres de notre calcul soient 

inadaptés. Soutenir l’hypothèse inverse conduirait à envisager un rôle très important de la 

formulation dans l’effet physique de débit de dose. Ce n’est pas ce que l’on a observé dans l’EPDM 

où l’oxydation se fait, dans les matériaux formulés et non formulés, toujours sur une distance 

environ deux fois plus petite que celle du dépôt de dose (figures VI-20 et VI-22). 

En conclusion, dans l’hypalon chargé, nous n’avons pas été en mesure de mesurer le profil 

d’oxydation, ni été capables de le prédire faute de données suffisantes sur ses propriétés de 

radiooxydation et de perméation. Nous ferons donc l’hypothèse que, comme c’est le cas dans 

l’EPDM, les charges n’influent pas beaucoup sur l’effet physique de débit de dose.  

 
V-4) Evolution des propriétés mécaniques 
 
Nous abordons ici un point crucial de l’étude de la dégradation des plaques irradiées. C’est en effet 

sur le plan des propriétés mécaniques et de leur évolution en fonction des paramètres d’irradiation, 

qu’en pratique, on apprécie la dégradation des polymères constitutifs des câbles. A ce titre on 

bénéficie d’un retour d’expériences important mais essentiellement pour des études de qualification 

donc pour des doses et débits de dose relativement faibles (chapitre 3 § 5-3). Notre étude porte 

principalement sur un débit de dose élevé (≈ 40 kGy/h) et des doses déposées importantes mais sur 

une faible épaisseur. Elle est à ce titre novatrice. 

 
V-4-1) Cas de l’EPDM formulé 

 
  a) Profil β-ADR 

 
La dégradation des plaques de polymères irradiés selon un profil « β-ADR » a été étudiée en 

fonction de deux paramètres pour l’EPDM formulé. Il s’agit de la dose et de l’épaisseur de la 

plaque, fixée à 1 ou 2 mm. Après irradiation et essais de traction mécaniques, nous avons pu ainsi 

mesurer la variation relative de l’allongement et de la contrainte à la rupture en fonction de la dose 

et pour les deux épaisseurs de plaques considérées. La figure VI-25 présente les résultats. Il est à 

noter que pour la plaque de 2 mm, le point correspondant à une dose de 776 kGy résulte d’une 

irradiation séquentielle : l’irradiation aux électrons avec un profil de dose « β-ADR » a été effectuée 
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sur des échantillons préalablement irradiés par une source radioactive γ. C’est l’accident en fin de 

vie du réacteur. Nous avons profité d’échantillons irradiés avec une dose de 45 kGy et un débit de 

dose de 15 Gy/h. Cette irradiation γ simule un vieillissement du polymère dans des conditions 

proches du fonctionnement normal de la centrale. Ce ne sont pas les conditions habituelles de 

qualification. (250 kGy, 1 kGy/h). Mais si l’on se base sur G(-O2) (Cf. tab. III-2, chapitre 3), 

l’endommagement doit être du même ordre de grandeur. 
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Figure VI-25 : (a) variation relative de l’élongation à la rupture en fonction de la dose pour les 

plaques irradiées avec un profil «β ADR » d’EPDM formulé d’épaisseur 1 et 2 mm. 

(b) variation relative de la contrainte à la rupture en fonction de la dose pour les 

plaques irradiées avec un profil « β ADR »  d’EPDM formulé d’épaisseur 1 et 2 mm. 

Le point indiqué par une flèche indique qu'un vieillissement (source radioactive γ) à 

45 kGy et 15 Gy/h a été effectué avant le profil "β ADR".  

 

On observe que l’élongation à la rupture relative diminue de façon importante en fonction de la 

dose mais semble quasi indépendante de l’épaisseur des plaques. Pour une dose supérieure à 1 

MGy, le critère de fin de vie généralement admis dans les essais de traction est atteint : l’élongation 

à la rupture atteint le seuil de 50 %. Concernant l’irradiation combinée γ + β ADR, il semble qu’elle 

n’entraîne pas de modification notable de l’élongation à la rupture relative par rapport à celle qui 

aurait été effectuée selon un profil « β ADR » uniquement et pour une même dose d’exposition. 

Pour la contrainte à la rupture relative, une diminution est aussi observée, quasi-identique pour les 

deux épaisseurs 1 et 2 mm. Elle est moins importante que pour l’élongation à la rupture.  
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Enfin pour la plaque de 2 mm d’épaisseur, nous traçons sur la figure VI-26 deux courbes : la 

première correspond à la courbe de traction pour une plaque d’EPDM de 2 mm non irradiée. La 

deuxième représente l’évolution de la contrainte à la rupture en fonction de l’élongation à la rupture 

pour plusieurs doses d’irradiation.  
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Figure VI-26 : courbe de traction pour une plaque de 2 mm d’EPDM non irradiée (abscisse du bas 

et ordonnée de gauche) et évolution de la contrainte à la rupture en fonction de l’élongation à la 

rupture (abscisse du haut et ordonnée de droite) pour plusieurs doses et pour cette même plaque, 

une fois irradiée avec le profil β ADR. 

 
Cette courbe suit remarquablement bien la courbe de traction initiale du matériau non irradié hormis 

les plus fortes doses, 999 et 1400 kGy pour lesquelles une petite déviation est observée en dehors 

des barres d’erreurs. On retrouve des résultats similaires dans la littérature [VER.98]. Nous 

retrouvons d’ailleurs le même comportement pour la plaque de 1 mm pour laquelle nous retraçons 

sur la figure VI-27 les mêmes types de courbes. 
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Figure VI-27 : courbe de traction pour une plaque de 1 mm d’EPDM non irradiée (abscisse du bas 

et ordonnée de gauche) et évolution de la contrainte à la rupture en fonction de l’élongation à la 

rupture (abscisse du haut et ordonnée de droite) pour plusieurs doses et pour cette même plaque, 

une fois irradiée avec le profil « β-ADR ». 

 
  b) Profil de dose uniforme 

 
Les expériences portant sur l’irradiation avec un profil de dose uniforme ont porté, nous l’avons vu, 

sur des doses beaucoup plus faibles en raison des contraintes sur les débits de dose maximums et le 

temps d’irradiation. 

Nous reportons sur la figure VI-28 les résultats de l’évolution des élongations et des contraintes à la 

rupture relatives en fonction de la dose. 
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Figure VI-28 : variations relatives de l’élongation et de la contrainte à la rupture en fonction de la 

dose pour les plaques irradiées avec un profil uniforme d’EPDM formulé d’épaisseur 1 mm. Le 

débit de dose est d’environ 15 kGy/h. 

 
Dans la gamme de dose étudiée, la contrainte à la rupture relative évolue peu avec la dose. Pour 

l’élongation à la rupture relative, on observe une diminution qui atteint environ 30 % pour la dose la 

plus importante, 327 kGy. 

L’enveloppe à la rupture est représentée sur la figure VI-29. 
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Figure VI-29 : courbe de traction pour une plaque de 1 mm d’EPDM non irradiée (abscisse du bas 

et ordonnée de gauche) et évolution de la contrainte à la rupture en fonction de l’élongation à la 

rupture (abscisse du haut et ordonnée de droite) pour cette même plaque, une fois irradiée à 

différentes doses avec un profil uniforme. 

  
Les points suivent la courbe de traction initiale jusqu’à une dose d’environ 170 kGy. Ensuite on 

note un décalage notable pour le point correspondant à la plus forte dose, 327 kGy. 

 
V-4-2) Cas de l’hypalon formulé 

 
a) Profil β ADR 

 
Nous n’avons étudié l’hypalon qu’en fonction d’un seul paramètre : la dose. L’épaisseur des 

plaques irradiées est en effet unique et de 2 mm.  

La figure VI-30 présente les résultats des variations de l’élongation et de la contrainte à la rupture 

relatives en fonction de la dose. 
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        (b)       

Figure VI-30 : (a) variation relative de l’élongation à la rupture en fonction de la dose pour les 

plaques irradiées avec un profil « β ADR » d’hypalon formulé d’épaisseur 2 mm. 

(b) variation relative de la contrainte à la rupture en fonction de la dose pour les 

plaques irradiées avec un profil « β ADR » d’hypalon formulé d’épaisseur 2 mm. 
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Le comportement est totalement différent de celui de l’EPDM formulé. En effet, ici l’élongation à 

la rupture relative est peu influencée par la dose et garde sensiblement la même valeur que 

l’échantillon soit irradié ou non. En revanche la contrainte à la rupture relative évolue rapidement 

pour des doses allant de 0 à 700 kGy puis se stabilise au delà, atteignant alors une valeur de 50 %. 

Par ailleurs pour une irradiation selon un profil γ + β ADR et une dose de 805 kGy, cette valeur 

limite est conservée. Un fait expérimental important à prendre en compte est celui du point 

correspondant à la dose la plus forte : environ 1400 kGy. Pour cette dose uniquement, il apparaît 

des fissures prématurément lorsque l’élongation atteint environ 50 % de la valeur atteinte à la 

rupture pour un matériau non irradié. Ces fissures se propagent jusqu’à une épaisseur d’environ 500 

µm puis s’arrêtent. La traction du polymère est encore possible avant qu’il ne se rompe finalement. 

La valeur de l’élongation à la rupture est alors proche du matériau non irradié. La figure VI-31 

montre les courbes de traction pour l’hypalon non irradié et irradié avec une dose de 1400 kGy. 
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Figure VI-31 : comparaison de la courbe de traction initiale et celle pour l’hypalon irradié avec 

une dose de 1400 kGy. Pour ce dernier, il apparaît de nombreuses fissures en surface du matériau 

lorsque l’élongation atteint environ 200 %. Celles-ci se propagent durant environ 50 % 

d’élongation supplémentaire (plateau horizontal), ce qui a pour effet de stabiliser la contrainte à 

environ 6.5 MPa. Finalement les fissures sont stoppées lorsqu’elles atteignent une profondeur 

d’environ 500 µm. La traction peut continuer avant la rupture du matériau, la valeur d’élongation 

à la rupture étant proche du matériau non irradié. 
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VI) discussion des résultats expérimentaux 
 
Nous allons orienter cette discussion sur plusieurs plans différents. En premier lieu nous allons  

comparer nos propres résultats à ceux obtenus (voir chapitre 2) par le groupe franco-américain, puis 

à ceux de l’exploitant concernant les essais classiques de vieillissement radiochimique aux γ. Nous 

en tirerons alors quelques conséquences pratiques notamment dans quelles conditions l’équation 

β=γ est vérifiée. Enfin une analyse impliquant des concepts simples issus de la mécanique de la 

rupture sera abordée. 

 
VI-1) comparaison avec l’étude franco-américaine 

 
Rappelons que l’étude franco-américaine, exposée assez longuement dans le chapitre 2 partie III, 

consistait à décrire l’évolution de l’élongation à la rupture en fonction de la dose moyenne et pour 

plusieurs profils de dose différents mesurés par le paramètre R. Les auteurs ont ainsi trouvé que les 

mesures s’ajustent sur une courbe unique, quelle que soit la nature de l’hétérogénéité de la dose 

(valeur du paramètre R). Ils en avaient ainsi conclu qu’il était équivalent d’irradier des plaques de 

polymères par des photons γ ou des électrons à la condition que la dose moyenne dans les deux cas 

soit égale. En d’autres termes, que l’équation β=γ est toujours vérifiée si on adopte toujours ce 

concept de dose moyenne. Nous avions émis alors des réserves quant à la portée des conclusions de 

cette étude pour une raison principale : les hétérogénéités de dose expérimentées étaient assez 

éloignées de celle de l’accident (sauf pour quelques points et donc quelques doses moyennes), ce 

qui limitait donc son éventuelle application à la prévision de la dégradation en situation 

accidentelle. Les résultats de nos expériences, qui s’étalent dans une gamme importante de dose et 

qui, au contraire de l’étude franco-américaine, affiche l’ambition essentielle de s’approcher de 

l’hétérogénéité réelle induite par l’accident, ne s’accordent manifestement pas aux conclusions 

précédentes. En effet, à partir du profil de dose d’accident défini tout au long de cette étude et qui, 

nous l’avons montré, a été reproduit expérimentalement, on peut calculer facilement les coefficients 

R d’hétérogénéités correspondant au deux géométries de plaques, 1 et 2 mm. On trouve 

respectivement R=0.31 et R=0.195, ce qui permet de calculer la dose moyenne pour ces deux cas. 

La figure VI-32 représente l’évolution de l’élongation à la rupture relative en fonction de la dose 

moyenne pour les deux géométries. 
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Figure VI-32 : élongation à la rupture normalisée de l’E

pour nos essais d’irradiation « β ADR » (plaque 1 et 
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géométrie a été expérimentée. Il faut cependant remarquer que l’hypalon formulé a un 

comportement mécanique vis à vis des radiations qui est beaucoup plus favorable que l’EPR 1321. 

Hormis une tendance à la fissuration prématurée pour des doses d’exposition de l’ordre de 1400 

kGy mais qui ne se propage que superficiellement dans l’épaisseur du matériau, l’élongation à la 

rupture ne subit aucune modification, que le matériau soit irradié ou non. 

 
VI-2) Conditions de validité de « l’équation β=γ »   
 
Dans ce paragraphe, nous allons déterminer dans quelles conditions de doses et de débits de dose 

les dégradations des propriétés mécaniques survenant en situation accidentelle peuvent être 

simulées par une irradiation γ. C’est en effet uniquement à partir de cette source radioactive que les 

essais de tenue des matériaux plastiques sont réalisés par l’exploitant, d’où l’importance d’établir 

cette équivalence. Pour cela il suffit de comparer nos résultats expérimentaux aux modèles 

empiriques de B. Pinel [PIN.94] [PIN.95] exposés au chapitre 3 § V-3. Nous y ajouterons aussi les 

résultats concernant nos propres essais d’irradiation qui ont simulé un profil γ. La figure VI-33 

représente les courbes permettant cette comparaison. Ces graphes appellent plusieurs commentaires 

distincts. 
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Figure VI-33 : comparaison des élongations à la rupture relatives pour différentes irradiations de 

l’EPR 1321. Les 2 premières courbes correspondent à nos essais β ADR (plaque 1 et 2 mm), les 3 

dernières au modèle empirique [PIN.94], [PIN.95]. L'insert représente nos essais β ADR (plaque 1 

et 2 mm), notre essai profil γ (plaque 1 mm) et le modèle empirique pour I=15000 Gy/h. 
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En premier lieu, nous pouvons comparer nos résultats correspondant au profil γ avec ceux du 

modèle empirique pour le même débit de dose, 15 kGy/h. Le modèle empirique, s’accorde avec nos 

points sauf pour la dose la plus importante où un léger écart est observé. Il semble en effet que la 

saturation prévue par ce modèle apparaisse trop tôt. Sur la figure VI-29, le point correspondant à la 

dose la plus élevée semble montrer une déviation du comportement mécanique car l’enveloppe à la 

rupture n’est plus la courbe de traction initiale. Ceci semble indiquer une tendance à la saturation, 

avec la dose, de l'évolution de la contrainte à la rupture mais pas de saturation de l'élongation à la 

rupture en accord avec la figure VI-33 insert. Il est néanmoins probable, que si les expériences du 

profil γ s’étaient poursuivies pour des doses plus importantes, une saturation de l'élongation à la 

rupture aurait été observée, car c'est ce qui a été mesuré par certains auteurs [CLO.81].  

Deux faiblesses apparaissent dans l’application du modèle empirique. D’une part, nous extrapolons 

le modèle très au-delà de la dose maximum explorée qui ne dépassait pas 100 kGy et du débit de 

dose qui ne dépassait pas 2 kGy/h ; d’où une sensibilité grande aux paramètres empiriques. D’autre 

part les résultats expérimentaux à fort débit de dose (2 kGy/h,), pris en compte dans ce modèle, ne 

correspondent probablement pas à une oxydation homogène (cf. chapitre 3 § V-3) ; car 

contrairement à nos conditions expérimentales, les irradiations ont été faites à 0.2 bar d’oxygène et 

sur des plaques de 2mm. Une erreur sur les points à 2 kGy/h peut entraîner une erreur quand on 

extrapole à 15 kGy/h. En conclusion, des irradiations à des doses un peu plus importantes, au même 

débit de dose, sur des échantillons de 1mm et sous pression de 1 bar d’oxygène, pour s’assurer 

d’une oxydation homogène, mériteraient d’être menées pour confirmer l’apparition de la saturation. 

En second lieu, nous pouvons comparer nos résultats correspondant au profil γ avec ceux du profil 

β-ADR. L’insert de la figure VI-33 montre que la courbe du profil γ se superpose à celle des profils 

β-ADR dans la limite des doses expérimentales, jusqu’à 330 kGy. 

Enfin il convient de comparer la courbe obtenue dans les conditions β-ADR aux prédictions du 

modèle empirique dans des conditions de débit de dose proche des conditions de qualification  

(1kGy/h). Il apparaît sur la figure VI-33 que, pour des doses de 500 à 1000 kGy, des débits de dose 

compris entre 10 Gy/h et 1000 Gy/h, les tests de qualification simulent sensiblement la dégradation 

du profil β ADR pour le même domaine de dose. En d’autres termes, l’équation β=γ n’est valable 

que pour ces doses : au delà, et toujours d’après le modèle empirique, elle sous-estime la 

dégradation réelle, en deçà, elle la surestime. Par exemple, les tests habituels de qualification pour 

les situations accidentelles, fixant une dose de 850 kGy et un débit de dose de 1 kGy/h (on garantit 

alors un profil homogène tout en ayant un temps d’irradiation raisonnable), simulent un accident 

pour une dose cumulée similaire. 
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Mentionnons enfin que ces conclusions valables pour l’EPR 1321 ne le sont plus l’hypalon 41. 

Dans ce cas, simuler une situation accidentelle à partir des tests de qualification habituels surestime 

la dégradation puisque, d’après nos expériences, l’hypalon 41 résiste beaucoup mieux à la 

fissuration dans le cas d’un endommagement hétérogène que dans le cas homogène (cf. fig.III-12 

chapitre 3). 

 
VI-3) Discussion sur la dégradation des propriétés mécaniques  
 
Les expériences liées aux profils β-ADR nous ont montré que la dégradation des propriétés 

mécaniques pour l’EPR 1321 était due à une couche superficielle oxydée d’environ 400 µm 

d’épaisseur. L’hypalon 41, dont l’épaisseur de couche oxydée est nettement moindre, ne présente 

pas cette variation de l’élongation à la rupture lorsqu’il est irradié.  

Plusieurs différences entre les deux matériaux peuvent être invoquées pour expliquer cette 

différence de comportement : 

- des propriétés mécaniques différentes des matériaux vierges 

- une différence de la dégradation de la couche d’oxydée causée par des différences dans les 

processus de radiooxydation 

- la différence de l’épaisseur de la couche oxydée  

 
Le critère de fin de vie des matériaux polymères est déterminé par la diminution de l’élongation à la 

rupture. Il est donc primordial de s’intéresser à la mécanique de la rupture. Pour cela, parmi tous les 

mécanismes possibles de dégradation, nous allons supposer que le matériau subit une chute 

importante de l’élongation à la rupture en raison de fissures microscopiques induites par 

l’irradiation. Dès que ces fissures peuvent propager dans le matériau, le matériau se rompt plus ou 

moins prématurément.  

 
VI-3-1) Cas de l’EPR 1321 

 
Le premier effet de l’irradiation sur les propriétés mécaniques est une modification du module 

élastique (cf. chapitre 4 partie III). Par exemple, le module de Young, E, dépend directement de la 

masse molaire entre nœuds de réticulation et est donné par la relation suivante pour un caoutchouc 

idéal (eq. IV-13, chapitre 4) : 

nMRTE ρ3=          (VI-3) 

ρ étant la masse volumique du polymère, T la température, R la constante des gaz parfaits. Si l’on 

reste dans le cadre de l’hypothèse classique qui considère que la radiooxydation est dégradante, on 
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observera une diminution du module. Dans un réseau macromoléculaire, chaque coupure de chaîne 

entraîne la disparition d’un segment élastiquement actif (aux taux d’avancement modérés où la 

probabilité d’une coupure sur un segment déjà rompu est faible). On peut donc écrire en supposant 

un nombre de coupures de chaînes Nc proportionnel à la dose : 

)()(
),(

11),(
0

xDSG
DxMM

DxN
scc

sc =−=       (VI-4) 

Mc0  et Mc étant respectivement la masse moléculaire entre nœuds pour le matériau non irradié, et 

irradié avec une dose D(x) ayant une valeur à la surface Ds, G(S) le rendement radiochimique de 

scissions de chaînes (sa valeur numérique est déterminée en partie par la chimie de l'oxydation, 

notamment la formation des carbonyles qui induisent une scission β) ; x représente la distance d’un 

point de la couche oxydée à la surface du polymère.  

A partir de la relation (VI-3) et (VI-4) on peut donc écrire : 









−ρ= )x(D)S(G

0cM
1RT3)sD,x(E        (VI-5) 

La figure VI-34 présente un ordre de grandeur de la variation de module attendue dans le cas 

d’EPDM irradié. Nous avons supposé, pour simplifier, que la dose diminuait linéairement avec x et 

atteignait zéro pour x= 400 µm (cf. figure VI-22). Nous avons pris Mc0= 2000 g/mol (cf. tab. V-4, 

chapitre 4). On remarque, qu’en considérant une valeur réaliste du rendement de scission, pour la 

plus forte dose de cette étude, le module en surface est pratiquement nul. Le taux de dégradation ne 

peut certainement plus être considéré comme modéré, ce qui était une condition de l’équation (VI-

4). 

 

 

 

 260



     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un profil β ADR 
________________________________________________________________________________________________ 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 100 200 300 400

1500 kGy surface
750 kGy surface
250 kGy surface

m
od
ul
e 
de
 Y
ou
n
g  
no
rm
é

épaiseur couche oxydée (µm)

hypothèse : G
scission

=2

matériau 
non oxydé 

couche 
oxydée  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-34 : variation du module de Young E pour trois doses différentes dans la couche oxydée 

et dégradée en supposant un rendement de scission de chaînes G  de 2 et une masse molaire 

entre nœuds de 2000 g.mol

scission

-1 pour le polymère non irradié. Un schéma du matériau dégradé de 

manière hétérogène est également représenté. 

 

Pour analyser le comportement de l’allongement à la rupture, nous nous limiterons à quelques 

critères très simples, voire simplistes, de la mécanique de la rupture. Supposons, comme sur la 

figure VI-35 qu’une fissure microscopique est présente au niveau de la couche oxydée. L’irradiation 

favorise la présence d’une telle fissure en raison des coupures de chaînes importantes dans la 

couche oxydée.  
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Figure VI-35 :  fissure dans la couche oxydée (épaisseur eox) du matériau irradié selon un profil β 

ADR. L’échelle a été volontairement amplifiée pour le schéma. 

 

La théorie de Griffith, élaborée dans les années 20 pour des matériaux aux comportements 

élastiques (d'où son application délicate aux polymères), montre que la propagation de la fissure a 

lieu si le facteur d’intensité de contrainte K ou la force de propagation de fissure G (en J.m-2) sont 

respectivement supérieurs à des valeurs limites Kc et Gc, appelée ténacité du matériau caractérisant 

donc la résistance à la fissuration. K et G sont liés à des paramètres géométriques de la fissure et 

aux conditions de traction par les formules  

K= σYL1/2             (VI-6) 

G=K2/E          (VI-7) 

D’où : G = σ2Y2L/E (VI-8) 

σ étant la contrainte appliquée au matériau, L la longueur de la fissure, Y un paramètre géométrique 

lié à la forme de la fissure et E le module de Young du matériau. L’intérêt des relations (VI-6) ou 

(VI-7) est qu’elles permettent, une fois les paramètres géométriques de la fissure Y et l connus ainsi 

que les valeurs limites Kc et Gc, de prévoir, en principe, quand le matériau est susceptible de 

rompre. Dans notre cas du profil « β-ADR » les conditions sont particulières car le matériau est 

fortement hétérogène chimiquement et mécaniquement. Le module de Young est, en réalité, 

fonction de l’épaisseur du matériau et évolue suivant les conditions d’irradiation. On sort des 

hypothèses des modèles simples. Si, malgré tout, pour avoir un ordre de grandeur, on reste dans le 

cadre de l’équation (VI-8) et on considère en conséquence que E est indépendant de la dose et donc 

constant dans l’échantillon, la diminution de la contrainte à la rupture ne peut provenir que d’une 

augmentation de L avec Ds. En fait, nous sommes en train de supposer que, compte tenu de la faible 
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épaisseur modifiée, seule la formation de la fissure dépend de l’irradiation mais pas sa propagation. 

On peut proposer que la longueur L de la fissure soit déterminée par une dose critique entraînant 

elle-même un module de Young critique. Au-delà de cette dose critique, la propagation est possible 

et le matériau se rompt. La figure VI-36 représente graphiquement cette longueur critique pour une 

certaine dose d’irradiation Ds en surface ainsi que le module de Young critique normé par rapport 

au module de Young du matériau non oxydé. 

 

eox épaisseur polymère X 

couche oxydée 

(E/E0)c 

Lc 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VI-36 : schéma de la longueur critique Lc et du module de Young normé critique (Ec/E0) 

pour une dose Ds déposé en surface. 

 
Pour exprimer analytiquement le module de Young critique normée (E/E0)c en fonction de la dose 

Ds déposée en surface, il faut supposer une loi de variation de la dose déposée en fonction de 

l’épaisseur x du polymère.  Nous prendrons, comme pour la figure Vl-35 l’hypothèse d’une 

diminution linéaire : 

x
e
D

DxD
ox

s
s −=)(  

d’où d’après l’expression (VI-5), le module de Young normé en fonction de X : 

x
e
D

SGMMDSG
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c )()(1 00
0

−−=        

Lorsque le module atteint la valeur critique 0EEc , la valeur de l’épaisseur critique Lc est alors : 



















+−=

0E
cE

10MsD)S(G
sD)S(G0M

oxe
cL       (VI-9) 

D’après la formule (VI-8), la contrainte nécessaire pour propager la fissure (contrainte à la rupture) 

est alors donnée en fonction de la dose déposée en surface par : sD
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La figure VI-37 représente un exemple de variation de la contrainte à la rupture en fonction de la 

dose Ds déposée en surface : 
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Figure VI-37 : variation de la contrainte à la rupture (unité arbitraire) en fonction de la dose Ds 

déposée en surface du polymère. Les hypothèses de calculs sont  Gs=3, 85.00 =EEc  

 M0=2000 g.mol-1.et eox=400 µm 

 
Ce modèle extrêmement simple prévoit donc que pour une dose inférieure à environ 300 kGy, la 

contrainte à la rupture est celle du matériau non irradié. Dans toute la zone oxydée le module 

n’atteint jamais la valeur critique, il n’y a pas fissuration. Au-delà de cette dose, l'effet de 

l'irradiation est très important : des fissures apparaissent dont la longueur croît avec la dose. Au-

delà d’environ 600 kGy, la longueur des fissures devient quasiment égale à l’épaisseur de la couche 

oxydée. La contrainte à la rupture n’évolue plus. Malgré sa naïveté, ce modèle prévoit, avec des 

paramètres physiquement raisonnables, une évolution significative de la contrainte à la rupture dans 

le domaine de dose où elle évolue dans la réalité. Bien évidemment, il ne reproduit que très mal 

l’évolution expérimentale de la figure VI-25. D’une part, le modèle prévoit une variation très 

brutale de la contrainte à la rupture dans un domaine de dose d’une centaine de kGy, alors que cette 

grandeur évolue continûment entre 200 et 1500kGy. D’autre part le modèle prévoit une saturation 

avec la dose de la contrainte à la rupture, ce que nous n’observons pas. Cette saturation est 
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néanmoins intuitivement attendue, car rajouter de la dose dans une zone déjà mécaniquement 

fortement dégradée ne devrait plus avoir une importance mécanique importante. Il serait intéressant 

de poursuivre les irradiations à des doses supérieures pour vérifier l’apparition d’une saturation. Un 

modèle réaliste devrait tenir compte de la nature composite de nos échantillons (couche irradiée -

matériau vierge), de la variation des propriétés mécaniques avec la dose et de la présence d'une 

distribution de taille de fissures. Il est hors du champ d’étude de ce travail. 

L'analyse qualitative de l'enveloppe à la rupture dans le cas β ADR et γ pour l'EPR 1321 mérite de 

s’y attarder. Dans le premier cas, cette enveloppe suit la courbe de traction initiale, dans le second, 

elle semble s'en écarter (figure VI-29) à mesure que la dose augmente. On peut tenter d’expliquer 

cette différence de comportement sur la base d'une modification différente des propriétés 

viscoélastiques globales du polymère : en effet, dans le cas du profil β-ADR, seule une faible 

couche du polymère est dégradée (couche oxydée) ce qui n'affecte pas ses propriétés viscoélastiques 

globales. La courbe de traction, pour une dose d'irradiation en surface donnée est donc celle du 

matériau initial à la différence près que le matériau se rompt prématurément en raison des 

phénomènes de fissuration étudiés précédemment dans la couche oxydée. En revanche pour un 

profil "γ" uniforme, la couche oxydée est l'épaisseur du polymère elle-même. Dès lors, le 

comportement viscoélastique du polymère s'écarte d'autant plus de celui du polymère non-irradié 

que la dose est importante : les courbes de traction du matériau irradié s’écartent de celle du 

matériau vierge et donc l'enveloppe à la rupture s'écarte donc progressivement de la courbe de 

traction initiale, à mesure que la dose augmente. 

 
VI-3-2) Cas de l'hypalon 41 

 
Le cas de l'hypalon 41 est singulier car, dans le cas du profil "β ADR", la contrainte à la rupture 

évolue avec la dose mais pas l'élongation à la rupture. La baisse de la contrainte à la rupture 

provient probablement de l’apparition de fissures dans la couche oxydée comme dans le cas de 

l’EPR 1321. La constance de l’élongation pourrait s’expliquer par une mauvaise propagation des 

fissures, bénéfique pour le matériau, comme nous l’avons expliqué lors de la discussion de la figure 

VI-31. La différence de comportement entre EPR 131 et hypalon 41 ne proviendrait donc ni de la 

différence de l’épaisseur de la couche oxydée, ni de la différence de la dégradation de la couche 

d’oxydée causée par des différences dans les processus de radiooxydation mais bien des propriétés 

mécaniques différentes des matériaux vierges. 
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     Chapitre 6 : simulation expérimentale d’un profil β ADR 
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VI-3-3) Perspectives 

 
Nous avons, dans cette thèse, essayé de nous placer dans des conditions d’irradiation réalistes pour 

simuler une situation «β-ADR». Ceci nous a conduit à fixer un profil de dose, et donc une épaisseur 

oxydée qui s’est avérée différente dans les deux matériaux étudiés. A la vue des résultats obtenus, et 

pour mieux comprendre d’un point de vue plus fondamental les propriétés mécaniques de matériaux 

dégradés de manière hétérogène, il nous semble intéressant de faire varier cette épaisseur en faisant 

varier le profil de dose. Nous pourrions alors, d’une part, comparer les comportements de L’EPR 

1321 et de l’hypalon 41 dans des conditions de dégradation plus proches et, d’autre part, analyser, 

dans l’EPR 1321, l’importance de la longueur des fissures sur l’évolution de la contrainte à la 

rupture avec la dose. 
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L'objectif du travail présenté dans ce mémoire était d'analyser les conséquences sur l'intégrité des 

câbles électriques d'une situation accidentelle. Plus précisément, nous avons analysé les 

conséquences d'un dépôt de dose hétérogène sur la radiooxydation et les propriétés mécaniques à la 

rupture des élastomères concernés. Pour atteindre cet objectif, nous avons défini, à partir de 

données bibliographiques, les conditions d'exposition caractéristiques de la situation accidentelle, ce 

qui nous a permis de définir un profil de dose de référence. Ce dernier a par la suite été réalisé 

expérimentalement à partir d'irradiations sur plaques avec un accélérateur d'électrons. Des méthodes 

d'analyses ont par ailleurs été développées de manière à bien vérifier que ce profil de dose avait 

bien été réalisé expérimentalement. Parallèlement à ces travaux, la radiooxydation des résines de 

base et des polymères formulés a été étudiée sur des films fins pour des conditions d'irradiation 

caractéristiques de la situation accidentelle. Cette étude avait pour but de mieux comprendre la 

dégradation sur le plan chimique mais aussi de prévoir les profils d'oxydation induits sur les plaques 

avec leur conséquences sur les propriétés mécaniques à la rupture. 

L’étude de la radiooxydation s’est principalement portée sur l’EPDM. Trois paramètres propres aux 

conditions d'irradiations, la pression d'oxygène, le débit de dose et la dose ont été étudiés ainsi que 

l’effet de la formulation. Ces études ont permis de préciser expérimentalement l’influence de tous 

ces paramètres sur la cinétique de formation de chacun de produits oxydés dosés. Nous montrons, 

que dans la gamme de débits de dose caractéristiques de la situation accidentelle, le débit de dose et 

la formulation ont une faible importance sur la dégradation. En effet, la formation des groupements 

carbonyles auxquels sont associés les scissions de chaînes, qui déterminent les propriétés 

mécaniques, ne sont pas influencées par ces paramètres. 

Sur le plan théorique nous avons tenté d'expliquer ces effets sur la base de deux modèles 

concurrents : le modèle standard de cinétique d'oxydation homogène pour lequel l'hypothèse de 

base est de considérer la concentration des réactifs comme parfaitement uniforme et le modèle 

hétérogène qui prend en compte l'hétérogénéité à l'échelle microscopique du dépôt d'énergie. Dans 

le cas d’irradiations aux électrons, et sur la base des résultats concernant les effets de débit de dose 

et de la pression d’oxygène, nous n'avons pas prouvé de manière irréfutable que les produits 

d'oxydation étaient distribués de manière partiellement hétérogènes. En effet, le modèle standard 

homogène général (cas ou k5
2≠k4k6) permet d'expliquer ces différents effets. Les résultats 

expérimentaux ne sont toutefois pas incompatibles avec les prédictions qualitatives des modèles 

hétérogènes. L’approche hétérogène permettrait alors d'expliquer plus facilement la sélectivité de 

l'antioxydant qui agit sur les hydropéroxydes et non sur les carbonyles et les alcools. Pour mieux 

comprendre les effets d’hétérogénéité microscopique, nous avons effectué des irradiations avec les 
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faisceaux d'ions 13C du GANIL, pour lesquels l'hétérogénéité du dépôt d’énergie est très marquée. 

Les résultats expérimentaux, concernant les effets de débit de dose et de la pression d’oxygène, 

montrent les évolutions attendues par l’approche hétérogène. On en déduit que la formation 

d’hydropéroxydes est relativement homogène et localisée dans des zones de faible densité 

d’ionisation contrairement à celle des alcools et carbonyles qui seraient distribués de façon 

beaucoup plus hétérogène. Enfin nous avons mis en évidence expérimentalement des effets de dose 

pour l'EPDM NORDEL 2722 et l'EPR 1321.  

La radiooxydation de l’hypalon a été étudiée dans un domaine restreint de dose mais l’influence de 

la pression d’oxygène nous a montré un phénomène singulier en relation directe avec la structure 

chimique du polymère : celui de la décomposition des hydropéroxydes par le gaz SO2 émis lors de 

la radiolyse. Les conséquences d’un tel phénomène sur la vitesse de formation des produits oxydés 

sont beaucoup plus importantes pour des faibles pressions d’oxygène. Mais il n’est pas exclu, en 

raison du faible coefficient de diffusion du gaz SO2, que sous air et pour des doses importantes, cet 

effet persiste pour la résine de base et le polymère formulé.  

Pour simuler de manière réaliste l’endommagement en condition accidentelle, nous avons construit 

un dispositif expérimental approprié. Pour cela nous avons utilisé pleinement les possibilités de 

l’accélérateur Van De Graff d’électrons du CENG Grenoble, en particulier celle d’induire une 

dégradation hétérogène macroscopique du matériau, situation contrastant avec les tests de 

qualification habituels pour lesquels la dégradation est homogène. Après avoir vérifié 

expérimentalement que le profil de dose théorique que nous avions calculé par simulation 

numérique était correct, nous avons étudié la tenue mécanique des plaques de polymères formulés 

en fonction de deux paramètres : la dose et l’épaisseur des plaques. Les résultats montrent une nette 

différence de comportement entre l’EPR 1321 et l’hypalon 41. En effet nous avons montré que pour 

l’EPR 1321, l’élongation à la rupture, critère généralement adopté pour les prédictions de durée de 

vie, diminuait assez fortement avec la dose et de manière identique pour les deux épaisseurs de 

plaques expérimentées. En considérant une diminution à la rupture de 50 % comme critère de fin de 

vie, la dose létale à la surface de ce polymère est d’environ 1 MGy. D’autre part l’enveloppe à la 

rupture suit fidèlement la courbe de traction initiale dans la gamme de dose étudiée. A partir de ces 

observations nous en avons conclu que la dégradation de l’EPR 1321 était uniquement déterminée 

par les 400 µm de peau oxydé et que la dose d’exposition (et non la dose moyenne) était l’unique 

paramètre pertinent pour décrire la cinétique de dégradation. Les fortes doses de l’accident, bien 

que déposées très superficiellement, sont donc pénalisantes. Enfin, par comparaison avec les tests 

de qualification de l’exploitant, nous avons montré que ces derniers, avec des doses de 850 kGy et 

un débit de dose de 1 kGy/h, équivalaient en terme de dégradation à une irradiation accidentelle 

 270



  Conclusion 
_____________________________________________________________________________________________ 

 271

avec une dose en surface équivalente. Pour des doses inférieures, les tests de qualification habituels 

sont majorants tandis qu'ils sont minorants pour des doses supérieures. 

L’hypalon a montré un comportement totalement différent puisque, dans la gamme de dose étudiée, 

l’élongation à la rupture n’a pas varié. Nous avons cependant noté l’apparition de fissures 

prématurées pour une dose de 1400 kGy mais leur propagation est rapidement stoppée. Dans le 

cadre de nos essais, la dégradation de l’hypalon est donc beaucoup plus restreinte que celle des tests 

de qualification, ce qui est évidemment favorable. La protection de l’hypalon a été expliquée par sa 

résistance importante à la fissuration. 

Par ailleurs, nous avons montré que pour les échantillons d'EPDM et d'hypalon formulés 

préalablement vieillis et sensés représenter la dégradation en fin de vie d'une centrale pour un 

fonctionnement normal, l'irradiation cumulée avec un profil β-ADR n'induit pas, par rapport à la 

situation accidentelle, de dégradation supplémentaire sur le plan des propriétés mécaniques à la 

rupture. 

Enfin nous avons tenu à aborder l’étude de la tenue mécanique en utilisant des concepts de 

mécanique de la rupture. Cette dernière, bien que délicate pour son application aux polymères, a le 

mérite d’aborder le problème à partir d’une réalité, celle de la fissure et de sa propagation, qui en 

pratique détermine ou non le bon fonctionnement du câble. Des modèles simples permettent de 

comprendre qualitativement le lien entre structure chimique (épaisseur de couche oxydée et 

rendement radiochimique de scission de chaînes) et propriétés à la rupture.  
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ANNEXE A : géométrie des câbles de contrôle – commande K1 

  

 

Géométrie du câble de contrôle-commande KI type HN 33-S-25 
 

 

Annexe A-1 : schéma d’un câble de contrôle commande KI type HN 33-S-25 

 
Les câbles de contrôle – commande type HN 33-S-25 sont constitués (figure annexe A-1) : 

- de conducteurs en cuivre (section 1 mm2) dont l’enveloppe isolante est constituée d’un mélange 

à base de caoutchouc d’Ethylène Polypropylène Diène Monomère (EPDM) (épaisseur moyenne 

1 mm). 

- d’une gaine intérieure en polyéthylène chlorosulfoné (hypalon – épaisseur moyenne :1,8 mm)  

- d’un écran thermique (épaisseur : 0.5 mm) 

- d’un écran métallique (épaisseur 0.2 mm) 

- d’une gaine externe en polyéthylène chlorosulfoné (épaisseur moyenne: 1.8 mm) 
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ANNEXE B : Effets de débits de dose dans différents modèles 
cinétiques 

 

 

 

Nous avons montré sur la figure V-38 que, à un débit de dose donné, quand la concentration 

d’oxygène diminue, ce sont successivement les recombinaisons •+•
2PO2PO ,  et 

qui domine. Il est donc intéressant d’analyser les trois cas où une des trois 

recombinaisons possibles est prépondérante. Ceci d’autant plus que, dans chaque cas, des 

solutions analytiques simples existent. Nous considèrerons toujours 

•+•
2POP

•+• PP

322

222

  

kPHPOPHPO

kPOOP

rPPH i

••

••

•

+→+

→+

→

 

et une des trois réactions de recombinaison : 

64222

52

42

kOPPOPO

kPOOPPOP

kPPP

→+

→+

→+

••

••

••

 

Nous trouverons la solution stationnaire aux équations différentielles analogues à (III-2) et 

(III-3). 

Nota : au § II-2-1a du chapitre 3, nous avons pris les définitions de la thèse de V. Gueguen 

[GUE.92]. Ce ne sont pas les définitions habituelles des autres auteurs, en particulier de K. T. 

Gillen et al [GIL.86] et de « CHEMSIMUL » [KIR.99]. Dans les équations différentielles (III-

2) et (III-3) ces auteurs écrivent, pour respecter le bilan des espèces  :  et  

. Pour respecter la cohérence nous écrirons 

2
4 ][2 •− Pk

2
26 ][2 •− POk 2

4 ][21 •Pk2 ][ =dtPd  et 

2
26 ][2 •POk42 1][ =dtOPd  

 

Les valeurs de α et β des « graphes de Decker » sont données sur le tableau annexe B-1. Dans 

le cas où des recombinaisons prépondérantes sont  ou •+• PP •+•
2PO2PO , les rendements 

radiochimiques sont toujours de la forme α + β I-1/2, quel que soit le débit de dose. Pour le cas 

, c’est vrai pour G(POOP) mais les rendements G(-O•+•
2POP 2) et G(POOH) suivent une 

évolution analytique plus complexe à très fort débit de dose. Pour l’évolution α + β I-1/2 à 

débit de dose plus faible, les valeurs de α et β portées sur le tableau annexe B-1 correspondent 
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à l’évolution linéaire caractéristique de ces débits de dose faibles. Enfin, soulignons que, dans 

le cas , α peut prendre des valeurs négatives. C’est le cas des hydropéroxydes. •+•
2POP

•• + PP

•• + 2PO

•• + 22 PO

 

  α β 
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0 ρ
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P  G (POOH) 4)( •− PG  
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3
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k
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0 ρ
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6

3
•PG

k
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 G (P2O4) 2)( •PG  0 

 

Tableau annexe B-1 : valeurs des constantes α et β des « graphes de Decker » pour les 

différents rendements radiochimiques et quand on considère une seule des trois 

recombinaisons de terminaison possibles : ,  et . •+• PP •+•
2POP •+•

2PO2PO

 

[GUE.92] V. Gueguen, Vieillissement d’élastomères utilisés comme isolants électriques 
en ambiance nucléaire, thèse de doctorat, école nationale supérieure d’arts et métier, 
1992 

[GIL.86] K.T Gillen, R.L Clough, J Wise, General solutions for the oxidation kinetics 
of polymers, Sandia Lab. Report SAND96-1480C, 1986 

[KIR.99] P. Kirkegaard, E. Bjergbakke, Chemsimul : a simulator for chemical 
kinetics, Riso report 1085 (EN), 1999. 
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ANNEXE  C : DOSIMETRIE POUR LES IRRADIATIONS 

PAR LES ELECTRONS ET LES IONS 
 généraux de dosimétrie  

e la dosimétrie revient essentiellement (chapitre 1) à calculer les pouvoirs d'arrêt des 

fluence et le flux du faisceau incident pour une configuration expérimentale et un 

és, dans notre cas les électrons et les ions.  

grandeurs propres aux projectiles (fluence et flux) et à la cible (pouvoir d'arrêt) sont 

e et au débit de dose par les formules : 

)..(10

)(
1213 −− 






 mgcmMeV

dx
dE

MGyD

Eρ
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Edx
dE
hMGyI

dt
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ρ

ϕϕ
110.6.1

)/().(
13

12  (2) 

nce, ϕ le flux, D la dose, I le débit de dose et 
Edx

dE








ρ
1  le pouvoir d’arrêt massique du 

ne énergie E du faisceau incident et des conditions d’irradiation donnée.  

ons (chapitre 1) et en raison de leur diffusion angulaire très importante, aucune 

ique permettant le calcul précis du pouvoir d'arrêt n'est valable, aussi il faut avoir 

imulation numérique. En revanche pour les ions (parcours en ligne droite), des 

tiques appropriées permettent de calculer le pouvoir d'arrêt. Après ce calcul, la 

ose et du débit de dose voulus par l'expérimentateur permet, par les formules (1) et 

r la fluence et le flux tϕ ϕ nécessaires. Les grandeurs mesurées expérimentalement 

tion des échantillons étant l’intensité du courant I et le courant intégré, 

soit sur le diaphragme pour les électrons, soit sur le détecteur plein pour les ions, 

s à la fluence et au flux par : 

plein.dét/dia

3600/eSkplein.t ϕ=    avec 
plein.dét/diaI

cageI
k =  

           tplein.dét/ ×

ce du diaphragme (électrons) ou du détecteur plein (ions), e=1.6.10-19 C la charge 

e temps d’irradiation et k une constante d'étalonnage des courants à déterminer avant 

 échantillons. Un exemple d'un tel étalonnage est détaillé pour le cas des irradiations 

u CENG Grenoble. 
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 II) Etalonnage expérimental des courants sur le diaphragme et la cage de Faraday : 

exemple des irradiations électroniques (CENG Grenoble) 
 
L’objectif d’un tel étalonnage est de déterminer expérimentalement la courbe Icage=f(Idiaphragme) qui est 

théoriquement une droite. Le calcul de la pente de cette droite est indispensable pour le calcul des 

doses et débits de dose. Il suffit pour cela d’irradier sous vide et de mesurer simultanément les 

courants Icage et Idia à l’aide d’un ampèremètre. En faisant varier l’intensité du faisceau dans une 

large de gamme, on peut alors tracer la courbe cherchée. Expérimentalement nous avons constaté 

qu’il existe des courants résiduels, notés  Icage ; i=0 et Idia ; i=0 lorsque le faisceau d’électron est stoppé. 

Pour déterminer le courant résiduel Iresdia sur le diaphragme lorsque aucun courant n’existe sur la 

cage de Faraday, (donc sur l’échantillon lors des irradiations) il vaut donc mieux tracer la courbe 

Idia=f(Icage –Icage ; i=0). La figure  annexe C-1 montre le graphe obtenu pour les expériences effectuées 

au CENG Grenoble. 
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Annexe C-1 : courant mesuré sur le diaphragme en fonction de celui sur la cage de Faraday 

diminué du courant résiduel. 

 
Par régression linéaire on calcule le courant résiduel sur le diaphragme : Iresdia=4.2 nA. Cette valeur 

est relativement  importante car chaque intensité calculée sur le diaphragme pour un débit de dose 

donné doit être en fait augmentée de Iresdia=4.2 nA. Pour des valeurs absolues importantes du 

courant sur le diaphragme (cas des irradiations β ADR), la correction est négligeable mais elle peut 
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être déterminante dans le cas contraire ( cas des irradiations γ). L’inverse de la pente de la droite de 

la figure 1-annexe C donne la valeur du rapport k cherché, 06,5
I

I
k

dia

cage
== . 

 
III) Irradiation par des ions de grande énergie : calcul du pouvoir d'arrêt  
 
Les ions de la ligne Sortie Moyenne Energie du GANIL ont une énergie fixe comprise entre 1 

MeV/A et 15 MeV/A selon l’ion incident. Avant d’arriver sur la cible de polymère (film plan fin 

d’épaisseur 50 µm), ils traversent plusieurs films fins d’alliages métalliques (détecteur formé d’une 

feuille de titane de 1 µm d’épaisseur et de deux feuilles d’Al polarisés de 0.8 µm d’épaisseur 

chacune, fenêtre de l’accélérateur) pour des raisons techniques (mesure du courant d’ions, vide de 

l’accélérateur). La perte d’énergie consécutive à ces traversées est calculable à partir du logiciel 

PIM (Parcours des Ions dans la Matière). On procède alors par itération selon le schéma de la figure 

Annexe C-2 pour calculer le pouvoir d’arrêt de l’ion dans le polymère de manière à déterminer la 

dose déposée selon la formule (1). 

 

 

 

 

 

films polymère 
épaisseur e 

calcul (dE/dx)moyen 
⇒ calcul dose 

E-dE1  
fenêtre accélérateur 
calcul (dE/dx)E-dE1 

énergie ions 
incidents E détecteur de 

courant 
feuilles Al et Ti 
calcul(dE/dx)E 

 

 Annexe C-2 : procédure de calcul de la dose dans un film de polymère d’épaisseur e connue pour 

les ions du GANIL à partir du logiciel PIM. 

 

Le pouvoir d’arrêt moyen dans le film polymère est simplement la moyenne intégrale des pouvoirs 

d’arrêt calculés entre l’entrée et la sortie du film.  
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Parallèlement aux étud

chaînes macromolécul

l’analyse infrarouge in 

Annexe E-1: disposi

infrarouge. Le film po

Ce dispositif permet au

d’irradiation à la cellul

d’un piston, à l’extrém

poussé vers l’intérieur 

irradiation diffusent h

plusieurs dizaines de m

 

 

ANNEXE E : EMISSION DES GAZ LORS DE 

’IRRADIATION DE L’EPDM NORDEL 2722 et

DE L’HYPALON 40
 

es concernant l’identification et le dosage des produits oxydés formés sur les 

aires, nous avons disposé d’un dispositif (figure annexe E-1) permettant 

situ des gaz émis lors de l’irradiation. 

 
tif expérimental pour l’étude de l’émission moléculaire par spectroscopie 

lymère est placé à l’extrémité du piston. Pendant l’irradiation , le piston est 

poussé et la cellule est alors sous vide statique. 

 
x gaz émis  pendant l’irradiation de passer, via un capillaire, de la chambre 

e infrarouge où les analyses ont lieu. La chambre d’irradiation est constituée 

ité duquel est placé le film polymère. Juste avant l’irradiation, le piston est 

et la chambre est alors sous vide statique (≈10-6 mbar). Les gaz produits sous 

ors du film polymère, et ont suffisamment le temps (l’irradiation dure 

inutes) pour atteindre la cellule infrarouge où ils sont analysés.  
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EPDM NORDEL 2722 

 
Lors de l’irradiation par des électrons, l’émission gazeuse de l’EPDM NORDEL 2722 a été 

observée par spectrométrie IR en ligne pour 2 conditions d’irradiation : l’une sous oxygène 

(P(O2)=1 bar), l’autre sous vide.  La figure annexe E-2 montre les spectres IR observés. 
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8001600240032004000

irradiation sous vide 
irradiation sous O

2 
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méthane

CO
2

CO

eau
propylène
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éthylène
isobutène
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propylène
CO
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éthylène

 
 Annexe E-2 : spectre IR des gaz émis lors de l’irradiation sous vide ou sous oxygène (P(O2)=1000 

mbars) de l’EPDM NORDEL 2722. Les doses sont respectivement de 595 kGy et 571 kGy et les 

débits de dose 2356 kGy/h et 622 kGy/h. 

 

Le tableau annexe E-3 montre les calculs de rendements radiochimiques.  

 

irradiation épaisseur film (µm) 
dose 

(kGy) 

débit dose 

(kGy/h) 
G(CO) G(CO2) G(CH4) 

O2-O2 35.9 571 622 0.29 0.19 0.008 

vide-vide 35 595 2356 0.08 0.05 0.04 

 

Tableau annexe E-3 : rendement radiochimique des gaz émis par l’EPDM NORDEL 2722 en 

fonction des conditions d’irradiation. 
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Le méthane CH4 est formé en plus grande quantité lors de l’irradiation sous vide. Dans le cas de 

l’irradiation sous oxygène, les gaz oxydés CO2 et CO ont un rendement radiochimique faible 

(facteur d’environ 10) comparativement aux produits oxydés sur les chaînes macromoléculaires. 

 
HYPALON 40 

 
A partir de la spectrométrie IR en ligne, nous avons identifié les gaz émis par l’hypalon 40 lors 

d’une irradiation sous vide par les ions 17O du GANIL. La figure annexe E-4 représente le spectre 

obtenu, la dose étant d’environ 1 MGy et le débit de dose de 4.5 MGy/h. 

-0.01

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

800120016002000240028003200

ab
so

rb
an

ce
 (D

.O
)

nombre d'onde (cm-1)

HCl
CH

4

C
2
H

2

CO
2

CO H
2
O

SO
2

C
2
H

2

C
2
H

2

Annexe E-4 : spectre IR des gaz émis lors de l’irradiation sous vide de l’hypalon 40  par les ions 
17O du GANIL. La dose est d’environ 1 MGy, le débit de dose de 4.5 MGy/h. Les principaux gaz 

émis sont le SO2, le HCl et le CO2 parmi d’autres émis en plus faible quantité. 

 
Les gaz émis reflètent la structure chimique du polymère irradié. Pour l’hypalon 40, le dioxyde de 

soufre SO2, l’acide chlorhydrique, et le dioxyde de carbone sont les 3 principaux gaz émis. D’autres 

gaz, tels l’acétylène et des composés chlorés non identifiés, sont également émis en plus faible 

quantité. Nous n’avons pu mesurer le rendement radiochimique du gaz SO2 dans cette expérience 

en raison de la difficulté à mesurer l’épaisseur du film Cependant des analyses ultérieures plus 

minutieuses, lors d’une irradiation sous vide par des ions 13C (dose de 180 kGy et débit de dose de 

200 kGy/h), nous ont permis de l’évaluer assez précisément à partir d’un étalon de SO2. On trouve 

G(SO2)≈3.2±0.3. 
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résumé : 
 
Cette thèse est un apport à la compréhension et à la prévision des conséquences sur l'intégrité 
des câbles électriques de l'irradiation électronique survenant lors d'une situation accidentelle 
d'un réacteur à eau pressurisée. Nous avons étudié la radiooxydation et la tenue mécanique de 
deux élastomères irradiés, l'EPDM (terpolymère éthylène-propylène-hexadiène 1,4) et 
l'hypalon (polyéthylène chlorosulfoné), constituant respectivement l'isolant et la gaine de ces 
câbles. 
Dans un premier volet, les conditions d'exposition caractéristiques de la situation accidentelle 
sont présentées. Elles induisent un profil de dose très hétérogène dans le câble à cause de la 
faible pénétration des électrons. Cette situation contraste avec celle du fonctionnement normal 
de la centrale et les conditions des tests de qualification. La dose est alors uniforme et déposée 
par des photons γ pénétrants. 
Le deuxième volet traite de la dégradation oxydante, dans des conditions de dose et de débit 
de dose caractéristiques de la situation accidentelle. Des films fins des deux élastomères 
(résines de base et polymères formulés) sont irradiés par des électrons et les produits oxydés 
formés, sont dosés chimiquement. L'influence, sur la cinétique de radiooxydation, de trois 
paramètres propres à l'irradiation, la pression d'oxygène, le débit de dose et la dose y est 
présentée. L'effet de l'antioxydant est étudié dans le cas de l'isolant électrique. 
Le troisième volet s'attache à décrire les résultats concernant la simulation expérimentale du 
profil de dose de la situation accidentelle sur des plaques des deux élastomères formulés. 
L'évolution des propriétés mécaniques à la rupture, en fonction de la dose et de l'épaisseur des 
plaques, y est présentée et analysée en corrélation avec les profils d'oxydation. 
 
 
abstract : 
 
This thesis contributes to a better understanding and predictions of the consequences of 
electronic irradiation on the electrical cables when an accident of a pressurized water reactor 
occurs. We studied the radiooxidation and the mechanical behaviour of two irradiated 
elastomers, EPDM (ethylene-propylene-hexadiene 1,4 terpolymer) and hypalon 
(chlorosulfonated polyethylene), used respectively as insulating and sheath material of the 
cable. 
In the first part, the conditions of exposure to radiation during an accident are presented. They 
induce a very heterogeneous dose profile in the cable because of the low range of the involved 
electrons. This situation contrasts with normal operating conditions of the power plant and 
corresponding qualification tests. In the latter case, the profile is uniform since it is deposited 
by γ- rays with large ranges. 
The second part focuses on degradation under presence of oxygen, with typical dose and dose 
rate conditions for an accident. Thin films of the two elastomers (basic and formulated 
polymers) are irradiated by electrons and the oxidation products, and their concentrations are 
determined chemically. The influence, on the kinetics of radiooxidation, of three parameters 
typical for the irradiation, the oxygen pressure, the dose rate and the dose is presented there. 
The effect of antioxidants is studied in the case of EPDM. 
The third part describes the results concerning the experimental simulation of the dose profile 
during the accident on thick plates of two formulated elastomers. The evolution of the 
breaking mechanical properties, as a function of dose and the thickness of the plates, is 
presented and analysed in correlation with the oxidation profiles. 
 
 
 
 
 




