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Introduction

La radioprotection des groupements aliphatiquedgsarycles aromatiques, c’est-a-dire la
diminution de la quantité de défauts formés sougomaements ionisants dans les
groupements aliphatiques en présence de cyclesatigues, est un phénomene connu depuis
les années 30 grace a C.S. Schoepfle et C.H. FelISeh31]. Au cours de leur travail, ces
auteurs avaient en effet découvert que lorsqueydloltexane et du benzéne liquides sont
mélangés, la quantité de gaz totale formée soumngynents ionisants est inférieure a celle
attendue par la loi des mélanges. Ce phénomendoastconnu depuis longtemps mais les
mécanismes intervenant au cours de ce processssnhéoujours pas clairement identifiés.
L’objectif général de ce travail est donc de comgdre la fagon dont les groupements
aliphatiques et aromatiques interagissent sousnreoents ionisants. Trois axes de

recherche ont été explorés pour mieux comprendphéromene :

1. La détermination de la contribution relative dessferts d’énergie et de radicaux.

2. La détermination de la contribution relative desnsferts intra-chaine et
intermoléculaires.

3. L’influence de la répartition des unités aliphagqlet aromatiques dans la chaine

de polymere.

De maniere générale, les transferts s'effectuamis dia matiére organique sous
rayonnements ionisants peuvent étre de deux tyges transferts d’énergie et/ou d’especes
réactives. Le premier objectif de notre travail@sstimer les contributions respectives de ces
deux types de transferts. Pour ce faire, des atiaais de matériaux composés d’aromatiques
et d'aliphatiques ont été réalisées a 11 K et alfiante. A température ambiante, les
transferts de radicaux et d’énergie sont effectifadis qu'a 11 K, la migration radicalaire est
négligeable donc seuls les transferts d’énergievgrdus’effectuer. La comparaison des
modifications observées lors des irradiations It a température ambiante, méme si elle
n'est pas nécessairement suffisante pour quankiseapports respectifs de chague mode de

transfert, permet du moins d’écarter certaines thgses.

Par ailleurs, ces deux types de transferts intendat de plusieurs manieres au sein d’'un
systeme. Dans les mélanges de molécules, les dremgbeuvent étre intramoléculaire
(transfert au sein d'une méme molécule, dans dumyptyclohexane par exemple [Sch31],
[Ohn62], [Zem66]) ou intermoléculaires (transfertry une molécule voisine, dans un
mélange cyclohexane/benzene par exemple [Sch313n3®]). Dans les polymeres, les
transferts peuvent se faire de facon intra-chamagfert dans la méme chaine de polymere,

dans un copolymere éthyléne/styréne par exemplé7pf)aou inter-chaines (transfert vers
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une chaine voisine, dans un mélange physique ol¢die/polystyréne [Gar65] ou
polybutadiene/polystyrene [Wit59] par exemple).dsuxiéme objectif de ce travail est donc
de déterminer quelle est la contribution relatives dransferts intra-chaine et celle des

transferts intermoléculaires.

La différence entre les copolyméres aléatoirest#ock vient de la répartition des unités
aromatiques et aliphatiques dans le matériau. lnapaoaison entre ces deux copolymeéres
permet donc d’analyser l'influence de la répantitdes unités aromatiques et aliphatiques sur
I'efficacité des transferts. Dans des copolymétéataires et blocs styrene/butadiene, il avait
été conclu que la radioprotection était effectiemslles aléatoires, mais pas dans les blocs
[Bas84]. Le troisieme objectif de ce travail eshdale comprendre, a I'aide des expériences
mais aussi a I'aide de simulations, quel est ltaffie la répartition des deux types d’unités sur

I'efficacité des transferts.

Trois systemes composés de groupements aliphati@ematiques ont été étudiés. Des
copolymeéres aléatoires éthyléne/styrene (PES) ldbali éthyléne/styrene (PE-PS) ont été
étudiés pour mieux comprendre l'effet conjugué tlassferts intra-chaine et inter-chaines,
tandis que des verres de molécules organiques;a&@se des mélanges solides amorphes de
cyclohexane et de benzene, ont été irradiés poalyser les transferts intermoléculaires.
Comparer des copolyméres a des mélanges physigupslymeéres aurait été un excellent
moyen d’analyser des situations ou seuls les tassfinter-chaines operent (meélanges
physiques) et ou les transferts intra-chaine et-4chaines sont possibles (copolymeres). Cette
comparaison aurait été une alternative a la congmaralu comportement des copolymeéres
avec celui des solides organiques. Cependant, étaumté que nous avons choisi d’étudier le
couple éthyléne/styrene et que le polyéthyléne glystyrene sont immiscibles, I'obtention

d’'un mélange physique homogene était impossibteis mvons donc écarté cette approche.

Le choix des molécules organiques ou des unité®piition dans les polymeres a été
soigneusement pesé. Tout d’'abord, le mélange cgxtote/benzéne a été choisi car c'est le
mélange de molécules aliphatiques et aromatiqueplus étudié en phase liquide a
température ambiante [Sch31], [Man52], [Fre60]pf2{. De plus, ces deux molécules sont
totalement miscibles. Le benzene a I'avantage @llétmolécule aromatique la plus simple et
la plus courante, et le cyclohexane celui de negva® de fin de chaine. Ce dernier peut
donc, d’'une certaine maniére, modéliser le polyétig/ car il présente uniquement des
groupements méthylenes -@HC’est ce dernier argument qui, dans une thesariante du

laboratoire, avait également conduit M. Mélot [M&IGa choisir le cyclohexane comme
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molécule organique dans I'étude sous irradiationndéécules organiques en matrice de gaz
rare (argom)

Dans le cas des polymeres, le polystyréne atac{i§B&) a été choisi sans hésitation car
il est le polymere aromatique le plus simple, ga’précédemment été étudié au laboratoire et
gu'’il présente I'avantage de ne pas étre cristallin effet, la présence de zones cristallines
dans les polyméres peut influencer le comportenter® matériaux sous rayonnements
ionisants : les phases cristallines sont plus eapeht détruites que les phases amorphes et les
rendements radiochimiques de création des différdgtauts peuvent éventuellement étre
différents dans les deux phases. Le choix du palgrparement aliphatique s’est par contre
révélé plus problématique. Le polyéthylene (PE) t& é€hoisi pour deux raisons.
Premierement, il peut étre considéré comme le pefgmaliphatique modéle : c'est le
matériau le plus simple, de part sa formule chimigtide part le nombre réduit de types de
défauts formés sous rayonnements ionisants. largg effet que deux modifications majeures
a température ambiante : la formation d’insaturegtiqtrées majoritairement des trans-
vinylenes) et de réticulations [Cha88]. L’émissiba dihydrogene, qui est le troisieme effet
observé, est la conséquence de ces deux modifisatia seconde raison qui nous a conduit a
choisir le polyéthyléne est liée a notre méthodendlyse, la spectroscopie infrarouge. Le
spectre infrarouge de ce matériau est en effetsireple, dans le sens ou il n'a que peu de
bandes caractéristiques. De plus, les bandes égsticjues des insaturations formées dans le
polyéthyléne sous rayonnements ionisants ne sotiffras de recouvrement avec les bandes

majeures de ce polymere. Ce polymere présente dapelkinconvénient d'étre trés cristallin.

Afin d’éviter ce probléme de cristallinité, nousrians pu choisir des polymeéres
synthétisés a partir de propylene atactique ettytérsee. Cependant, il n’existe pas, a notre
connaissance, de copolymeres (blocs ou aléatopex)ylene/styréne disponibles sur le
marché. Le polypropyléne présente de plus l'incarer& de posséder un carbone tertiaire,
avec un groupement latéral méthyle relativemeniidatous rayonnements ionisants. Les
défauts issus de cette composante aliphatiquebsanicoup plus nombreux que ceux issus du
polyéthyléné, complexifiant I'analyse réalisée dans ce travh@. spectre infrarouge du
propylene est également plus complexe, de parbdxistence de groupements méthyles et

méthylenes.

! Nous ne présenterons pas dans cette thése uneaisom entre les systémes cyclohexane/benzéne et
cyclohexane/argon. Toutefois, avoir une base deémisur le cyclohexane irradié en phase solide adiié
utile.

2 Dihydrogéne et méthane pour I'émission gazeusigutétions et scissions pour les modificationsnieau
macromoléculaire, vinylidénes, vinyles et transylénes pour les insaturations.
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La formation de défauts dans ces trois types dé&nmmaalk a été suivie exclusivement par
spectrométrie infrarouge a transformée de Foullette technique présente I'avantage d’étre
sensible, et donc de permettre I'étude de la fdonates défauts dans les matériaux, méme a
faible concentration. Faire des mesures quantéstige qui est notre objectif, est en principe
possible, bien que ce ne soit pas toujours trépleimnous serons amenés a poser certaines
hypothéses. La spectroscopie infrarouge préseratieragnt I'avantage de permettre I'étude
des modifications induites dans les unités alipjuetiet aromatique, séparément. Ainsi, I'effet
de la présence des cycles aromatiques sur leserars aliphatiques, et inversement, I'effet
de la présence des aliphatiques sur les aromatipaasent étre étudiés séparément. Dans ce
contexte, les analyses réalisées au cours de wailtisont originales car l'effet de la
radioprotection des groupements aliphatiques acyteles aromatiques a majoritairement été
étudié de facon globale, c’est-a-dire par des tegcles d’analyse qui ne permettent pas de
déterminer de quelle composante provenait le défaalysé. A titre d’exemple, au cours de
la plupart des études portant sur ce sujet, I'olad®e suivi était I'émission de dihydrogéne
[Fre60], [Sto62], provenant des deux types d'uniggjui ne peut étre relié a une composante
particuliere. Par ailleurs, I'effet de la présemtms groupements aliphatiques sur les cycles
aromatiques, n’'a, a notre connaissance, jamai®tétfié. La spectroscopie infrarouge est
également adaptée a des mesures en ligne souatioad un suivi détaillé de I'évolution des
matériaux avec la fluence a donc pu étre réalinénfEles spectres peuvent étre acquis a la

température de notre choix.

Les contraintes liées a notre travail, I'irradiatia basse température, I'anoxie durant et
aprés l'irradiation, et les nombreux échantillonsrmlyser ne laissent en réalité que peu
d’alternatives concernant les méthodes de caraatiit. Avoir des données d’émission de
dihydrogéne, dans nos conditions d’irradiation eurpnos échantillons, aurait été tres
intéressant. Toutefois, pour ne pas confondredtede la température d’irradiation avec celui
du recuit, il faut se placer a des températurelodiffuse rapidement, ce qui n’est pas le cas
a 11 K. L'étude de l'effet de la température s’esuve donc amoindrie. La mesure des
radicaux par résonance paramagnétique électroragues irradiation a basse température
aurait été tres précieuse mais il n'y a pas, ehdas en France, d’équipement en ligne avec

l'irradiation. Le transfert d’échantillons a bagsenpérature est également complexe. Ni la

! La disponibilit¢ d’appareillages au laboratoire ltaccés a ceux-ci dans d’autres laboratoires assiaun
critere, certes non scientifique, mais pragmatideehoix. Au laboratoire, nous pratiquons courantnaes
mesures d’émission gazeuse en ligne avec lirradiaDes mesures d'absorption UV-visible peuveng ét
effectuées dans toutes les situations ou la spsecipie infrarouge est utilisée.
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mesure de dihydrogene, ni la RPE ne sont par esliadaptés a I'étude des verres organiques,

du moins avec notre méthode de préparation.

Enfin, le choix des conditions d’irradiation mérdiescussion. Nous avons utilisé des ions
de pouvoir d'arrét modéré, dont les effets dansdesiposés purement aliphatiques ou
aromatiques ne sont pas dramatiqguement différemtsedx induits par une irradiation aux
électrons ou aux rayons. L'étude de I'effet du pouvoir d’arrét nest pasbijectif prioritaire
de ce travail. Cependant, le fait d'utiliser dessidégers et non des électrons a conduit a une
situation, certes un peu plus complexe, mais apiss riche. Nous avons pu mettre en
evidence des effets différents des transferts dig@esur des modifications différemment
sensibles au pouvoir d’arrét. Il est aussi plug a®tudier la modification des composés
aromatiques a un TEL Iégérement plus élevé que detuélectrons, car les doses nécessaires
sont alors plus faibles.

Le phénoméne de radio-oxydation des matériaux argas est tres différent de
I'irradiation en anoxie, a cause des réactionsheine d’oxydation. Seules les irradiations en

anoxie, sous vide ou sous gaz inerte, seront &aits.

La présentation de ce travail s’organise en cirapittes. Le chapitre | se divise en deux
parties. Dans la premiere partie, un rappel suriésractions rayonnement-matiere est
effectué. Dans ce travail, I'énergie incidente aes du GANIL induit une perte d’énergie
essentiellement électronique, c’est-a-dire par plexessus inélastiques. L'expression du
pouvoir d'arrét électronique, la structure spatetiéeemporelle du dépdt d’énergie, ainsi que la
terminologie utilisée pour décrire une irradiatiseront exposées. La seconde partie de ce
chapitre est une synthese bibliographique portant’'sffet des rayonnements ionisants sur
les différents systémes étudiés au cours de cailtraes molécules de cyclohexane et/ou de
benzéne, et les polyméres composés d’éthylene édatyrene. Dans I'étude des mélanges
de molécules, nous avons traité séparément les mheldcules pures, le cyclohexane et le
benzene, puis les mélanges de ces deux moléce@aséine plan a été choisi dans I'étude des
polyméres : les deux polyméres référence, le plojy&ne et le polystyréne, ont été analysés
puis les copolymeéres éthyléne/styrene et mélanpgsiques des deux polymeres référence
ont été étudiés.

Le chapitre Il est également divisé en deux partigans la premiere partie, nous

présenterons dans un premier temps les montagésimegntaux, CESIR et CASIMIR, ainsi

11l va sans dire que le plus efficace pour notreigejest d'utiliser les moyens d'irradiation doous disposons
sur place, c'est-a-dire les irradiations sur lgadis IRRSUD et SME du GANIL.
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gue les technigues de caractérisation des écloastilla spectroscopie infrarouge, la RMN et
la DSC. Dans un second temps, les caractéristiassfaisceaux ainsi que les conditions
d’irradiation des différents matériaux seront désri Dans une seconde partie, les matériaux
choisis pour mener a bien cette étude, ainsi que dgnthese, leur mise en forme et leur
caractérisation seront présentés. Les différentgactéristiques des échantillons irradiés

seront résumées dans une annexe de ce chapitre.

Le chapitre Il est dédié a I'irradiation a 11 Ksdeerres organiques (solides amorphes)
cyclohexane/benzene. Les résultats fournis dambagitre sont issus d’irradiations avec des
ions °C & deux pouvoirs d'arrét différents : 2,8 et 7,2\Wmng'.cn?. Tout d’abord, les
spectres infrarouge des matériaux vierges puidiésa seront présentés. Ensuite, les
modifications induites au pouvoir d’arrét le plustfseront quantifiées et les résultats seront
comparés a ceux obtenus a faible TEL, dans le butédifier que les résultats obtenus au

TEL le plus élevé ne sont pas remis en questiavuagir d’'arrét plus faible.

Le chapitre IV est quant a lui dédié a l'irradiaticd température ambiante et a 11 K, de
copolymeres éthyléne/styrene. Ce chapitre trait@nit@irement des copolymeres aléatoires,
et seule une section réduite traitera des copolsndiblocs. L’étude exhaustive de ce second
type de copolymeéres est fournie dans une annexerierge de ce chapitre. Les résultats de
ce chapitre sont issus d’irradiations avec des {d®sdans le cas des copolyméres diblocs, et
d'irradiations avec des iorf8Ne, dans le cas des copolyméres aléatoires. De mémdans
le chapitre 1ll, les spectres infrarouge des édhans vierges puis irradiés seront tout d’abord
présentés. Ensuite, les modifications induites soaynnements ionisants aux deux

températures d’irradiation seront quantifiées.

Le chapitre V est consacré a la discussion. Danshegitre, I'effet de la température
d’irradiation est analysé dans le cas des verrganimjues et des copolyméres aléatoires
ethylene/styréne, dans le but de déterminer quels $s mécanismes de transfert
prépondérants (d’énergie et/ou d'espéces) danderdntion entre les groupements
aromatiques et aliphatiqgues sous rayonnementsaiotsisEnsuite, les verres organiques ainsi
que les copolymeres aléatoires éthyléne/styréerentseomparés, dans le but de déterminer
I'efficacité relative des transferts intra-chainergermoléculaires. Dans la derniere partie de
ce chapitre, nous présenterons les simulations gitant de modéliser, de maniére tres
simplifiée, les transferts d’énergie et leurs effdans les différents systemes étudiés. Ces
simulations concernent les copolyméres aléatoitelese verres organiques. Les résultats

obtenus par I'expérience d’'une part et les diffeeersimulations d’autre part seront donc
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comparés. Dans une annexe de ce chapitre, d'aitnesations, sur des matériaux qui n'ont
pas forcément été étudiés expérimentalement, sompopées dans le but de mieux
comprendre l'effet de la répartition des groupemmediiphatiques et aromatiques dans le
matériau. Il s’agit de simulations sur des copolggsediblocs et triblocs ainsi que sur des
structures biphasées. Enfin, ce chapitre serapmdnsune partie présentant les perspectives

envisagées au travail que nous avons effectué.



Introduction

Bibliographie

[Bas84] R. Basheer et M. Dolgffects of copolymer composition on the formatibmoaic
species, hydrogen evolution, and free-radical rigactn pirradiated styrene-butadiene
random and block copolymerdournal of Polymer Science: Polymer Physics &ulifi2
(1984), 1313

[Cha88] A. ChapiroChemical modifications in irradiated polymefsuclear Instruments and
Methods in Physics Research Section B: Beam Inierscwith Materials and Atoms
32(1988), 111

[Fre60] G.R. FreemanRadiolysis of cyclohexane. I. Pure liquid cyclohexaand
cyclohexane-benzene solutipdeurnal of Chemical Physics 33 (1960), 71

[Gar65] J.B. Gardner et B.G. Harp&adiation protection of polyethylengournal of Applied
Polymer Science 9 (1965), 1585

[Mal76] A.P. Mal'tseva, S.S. Leshchenko, L.I. Iskaket V.L. Karpov,Features of radio-
chemical processes in ethylene-styrene copolynfketymer Science USSR 18 (1976),
1270

[Man52] J.P. Manion et M. BurtorRadiolysis of hydrocarbon mixture3ournal of Physical
Chemistry 56 (1952), 560

[MéI03] M. Mélot, Matériaux organiques irradiés a tres basse tempérmtet a différents
pouvoirs d’'arrét : cas du polyéthylene et des mdkx de cyclohexane isolées en
matrice these de [I'Universit¢é de Caen (2003),http://tel.archives-
ouvertes.fr/docs/00/04/58/12/PDF/tel-00003940.pdf

[Ohn62] S.-1. Ohnishi, T. Tanei et I. NitteSR study of free radicals produced by irradiation
in benzene and its derivatiye®ournal of Chemical Physics 37 (1962), 2402

[Sch31] C.S. Schoepfle et C.H. Fellowdaseous products from action of cathode rays on
hydrocarbonsIndustrial Engineering Chemistry 23 (1931), 1396

[Sto62] J.A. Stone et P.J. DynRadiation chemistry of cyclohexane: V. Dilute solus of
benzene in cyclohexarRadiation Research 17 (1962), 353

[Wit59] E. Witt, The effect of polymer composition on radiation-icetli crosslinkingJournal
of Polymer Science 41 (1959), 507

[Zem66] A. Zeman et H. Heusingeintramolecular energy transfer inyirradiated
alkylbenzeneslournal of Physical Chemistry 70 (1966), 3374

10



Chapitre |

Modification des matériaux organigues sous

rayonnements ionisants






Chapitre | - Modification des matériaux organiggess rayonnements ionisants

Table des matiéres

Yo o[8[ i o] o PR TP TTTPOPPPPP 15
1. Aspects généraux sur I'interaction rayonnemeatiare. ................vuvvereiiiieeeeeeeeees s 16
1.1. Perte d’énergie de I'ion INCIAENt .......ccceeeieieiiiiiiee e 16
1.1.1. POUVOIT ' AITET ...ttt e+ttt e e e e e e e e s e e eeesn bbb eeeees 16
1.1.2. Pertes d’énergie par collisions €lastiqQUes.............ceuvvvveiiiiiiiiiieeeeeeeeeenn, 19
1.1.3. Pertes d’énergie par collisions inélastiques...........ccccvvvvciiiiiiiieeeeeeeenn, 20
. . Z% v
1.1.3.1. Domaine des hautes VIteSSESIN 1 0 ... 21
. . . s %y
1.1.3.2. Domaine des vitesses intermédiairgs: G NV0 e 22
1.1.3.3. Domaine des basses vitessgsm/zl% I 22
1.2.  Structure spatiale et temporelle du dépOtE@B............cccevveriiiiiiiiiiiiiiier 23
1.2.1. Structure spatiale du dePOt 0’ ENEIQi€ummmmmrrrrrrrrrrieeiiiiiiiiieeaaeaeaeeiiiiiinnns 23
1.2.2. Structure temporelle du dépot A’ ENErgiB . vrrrereeeieeiiieeeeeeeeeeeieiieiiiinee 25
1.3. Terminologie de Pirradiation............cocecieiiiiiiiiiiiiii e 25
1.3.1. Parcours projeté de l'ion dans la Cible.............ceeiiiiiiiiiiiciceee 25
1.3.2. FIUX €L fIUBNCE.....eeee e 26
1.3.3. DOSE et dEDIt AE UOSE .......uviieeet s ettt e et e e e e e e e e e e e e e e eeees 26
1.3.4. RENAEMENT ... e 26
2. Molécules organiques sous rayonnements iONISANLS..........cuvveveeeeeeeeeeeiiiiiiiiienns 28
2.1, CYCIONEXANE......ceiiiiiieeei et 28
2.1.1. ESPECeS INEIMEIAINES...........eees s e eeeeeeeeeeeaae e e e e e e e e s e s e ssnsneeeeeeaeens 29
2.1.2. DEfautS MOIECUIAITES...........uuuiet sttt e e e e e e e e e e e e e e e e seneeeeees 29
2.1.3. EMISSION MOIECUIAINE .......cceeiieeie e 30
2.2, BBNZENE .. i ——— bttt ettt te et aaaaaannnnnrbrr bt rneeeeees 31
2.2.1. ESPECeS INEIMEIAINES............ees e eeeeeeeeeeeeeeeeeaa e e s s e s sssnsnneeeeeaeeas 31
2.2.2. DEfautS MOIECUIAITES...........uueeet sttt e e e e e e e e e e e e e e e e seneeeeees 32
2.2.3. EMISSION MOIECUIAIE.......coeeeieeei e 33
2.3.  Meélanges cyclohexane/benzZene.........cccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 34
2.3.1. ESPECEeS INtEIMEUIAINES...........eees e eeeeeeeeeeeeeeeeea e e e e s s s s ssnseneeeeeeeens 34
2.3.2. DEfautS MOIECUIAITES...........uvuett sttt e e e e e e e e e e e e e e e e e s eeeees 35
2.3.3. EMISSION MOIECUIAINE.......cceeiieeei e 35
2.4, ConcClusion PArtiClle ..........oooviiiiiicemmmm e 38

13



Chapitre | - Modification des matériaux organiggess rayonnements ionisants

3.  Polymeres sous rayonnements I0NISANTS ...cueeeeeeuuveriiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeiieeenvnnnnneeenees 40
3.1, POIYEINYIENE.... e a e 41
3.1.1. ESPECES INtEIMETIAINES........ ... . s e e e e e e e e e aeaeeeeaeeeesssnnessnnnnnsannnes 41
3.1.2. Défauts macromoIlECUIAIreS............eevvuueeiiiiiiiiiie e e 43
3.1.3. EMISSION MOIECUIAINE.........vvviiiiieeiiiee e e 46
I 0 1V/1 Y, (=] L PSPPSR 47
3.2.1. ESPECES INtEIMETIAINES........ ... . s e e e e e e e e e aaaaeeeeeeeessssnsssnnnnnsnnnnes 48
3.2.2. Défauts macromoIlECUIAIreS............eeuveueiiiiiiiiiiii e ee e e 49
3.2.3. EMISSION MOIECUIAINE.........eveiiiiieeeiiiee e e e 50
3.3. Copolymeres et mélanges physiques éthylemey&y............cccoeeevveeeeeeeeiveiineennnnn, 52
3.3.1. ESPECES INtEIMETIAINES........ ... . s e e e e e e e e eeeaaeeaeeeeassssnsssnnnnnsannnes 52
3.3.2. Défauts macromoIlECUIAIreS............eevveueiiiiiiiiiiee e eee e 55
3.3.3. EMISSION MOIECUIAINE.........vveiiiiieeeiee e e enaneaeeees 57
K S O] o (o) [0 ] o] T o =Yg 1= | = S 59
4. Conclusion et orientation de Fétude ......cccoovvvvveeiiiiiiiiiii e 61
2] ] [ToTe =T o] 1= 63

14



Chapitre | - Modification des matériaux organiggess rayonnements ionisants

Introduction

Quand un ion pénétre dans un matériau, il cedergssryement son énergie au matériau
cible traversé, soit par interaction avec les éet de la cible, soit par interaction avec les
noyaux. Le mécanisme prépondérant est fonctiom dédsse, de la masse et de la charge de
I'ion incident. La premiére partie de ce chapitécmra ces interactions d’'un point de vue
général, car elles peuvent s’appliquer a touteiquaet cédant son énergie lors d’interactions

binaires successives.

En conséquence de cette interaction entre I'ioidént et la cible, des défauts sont créés
dans le matériau. L'énergie déposée dans le matém@duit la création d’excitations et
d’ionisations, qui conduisent a la formation deicadx (especes réactives prépondérantes).
Ces radicaux réagissent ensuite par recombinaiean former des défauts stables dans le
matériau. Les défauts sont fonction du ou des ceépampliqués, de la nature des états
excités et ions produits, de la proximité de teisdpits ainsi que de la présence et nature
d’'impuretés (ou solutés). Les produits créés saygnnements ionisants ne peuvent donc pas
étre prédits « a priori », et la nature des praddié radiolyse ainsi que leur concentration
peuvent étre trés différents en fonction matérnieadié [Bur58].

Dans la seconde partie de ce chapitre, une syntteseésultats de la littérature sera
effectuée : elle concerne principalement les déftarmés dans les matériaux sur lesquels est
centrée cette étude. Dans un premier temps, nous méresserons aux molécules
organiques : le cyclohexane, le benzeéene, et le ngélale ces deux molécules. Dans un
second temps, les polyméres seront présentésalyétipylene, le polystyrene ainsi que les
copolyméres aléatoires et les mélanges physiquesuda partir des unités de répétition des

deux homopolymeres.

Seules les irradiations sous vide ou sous atmosphérte seront considérées ici.
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Chapitre | - Modification des matériaux organiggess rayonnements ionisants

1. Aspects généraux sur I'interaction rayonnement-magére

Quand un ion pénétre dans un matériau, il lui qadgressivement de I'énergie selon

deux mécanismes :

» L’ion incident interagit avec les noyaux des atonues la cible. L’énergie
cinétique totale est conservée et la trajectoirel'ida est modifiee a chaque
collision. Les collisions sont diteédastiques

» L’ion incident interagit avec les électrons de inle L'énergie cinétique totale
n’'est plus conservée et la trajectoire de I'ionideat est peu modifiée a chaque

collision. Ces collisions sont dit@slastiques

Le domaine de prépondérance de chacun des mécangstneonditionné par la vitesse et la
nature de I'ion incident. Comme nous le verronssdegtte partie, a faible vitesse, les ions
incidents interagissent avec la cible de facontiélas, tandis qu'a plus grande vitesse, ils

interagissent de facon prépondérante avec leg@thsatle la cible.

L’énergie des ions utilisés dans ce travail edetgue les ions incidents et la cible
interagissent majoritairement a travers des colisi inélastiques. Par conséquent, les
collisions élastiques ne seront que brievementddasr tandis que les collisions inélastiques

ainsi que le dép6t d’énergie résultant seront jaligement détaillés.

1.1. Perte d’énergie de I'ion incident
1.1.1.  Pouvoir d’'arrét

Le dépdt d’énergie dans la cible est quantifié Ipgoouvoir d’'arrét. Celui-ci désigne la
guantité d’énergieAE perdue par le projectile sur la dista®e parcourue dans la cible.
L’énergie moyenneﬁ, perdue par le projectile sur la distadoce est définie par la relation
(1.1-1).

AE=RAIT (1.1-1)
T désigne I'énergie moyenne transférée a la cilig dtune collision et est le nombre

moyen de collisions sur la distante.

T est défini par la relation (1.1-2). Le paramétrg désigne la section efficace totale de

l'ion incident, c’est-a-dire la probabilité de risar une collision avec la cible. La grandeur
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do, représente la section efficace différentielle rargie, c’est-a-dire la probabilité qu'a la

particule de transférer a un atome de la cibleamsgie comprise entre T €t+dT.

T Lo (1.1-2)

n est par ailleurs défini par la relation (1.1-33nd laquelle N est la densité atomique (en
cm®) de la cible.

n=Nlo,, [AX (1.1-3)
Ainsi, le pouvoir d’arrét, c’est-a-dire la perteédergie de la particule incidente par unité
de longueur parcourue dans la cible, se déduiédeations précédentes :

AE _ (dE
o= NO ™T @ -
- (dxj [j 5y (1.1-4)

L’ion incident peut transférer son énergie a ldecipar des collisions élastiques avec les
noyaux des atomes de la cible ou par des collisiu¥astiques avec les électrons de la cible.
Le pouvoir d’arrét total de I'ion est donc la somchepouvoir d’arrét nucléaire et du pouvoir

d’arrét électronique. Ainsi :

&)= 1e), (5 :
dX total B dX n dX e ( -5)

Selon I'énergie de la particule incidente, un desxdmécanismes peut étre prépondérant.
Ainsi, la Figure 1.1-Imontre les contributions respectives du pouvoirr@tanucléaire et du
pouvoir d’arrét électronique en fonction de I'érierde I'ion incident. Les ions utilisés lors de
cette étude ont des énergies comprises entre 200eMeV : le pouvoir d’arrét nucléaire a

ces énergies est négligeable devant le pouvoirél’alectronique.

Dans ce travail nous utiliserons de maniere inutisti la terminologie « pouvoir d’arrét »

ou « transfert d’énergie linéique, TEL »

dE) _
—[&j = TEL (1.1-6)

Le pouvoir d’arrét est généralement donné en keVt.nNous utiliserons plutét ici le

pouvoir d'arrét massique, en MeV.thgn?, obtenu en divisant le pouvoir d'arrét par la

! Rigoureusement, le TEL est défini comme la pattigpouvoir d’arrét Ilnelque de ralentissement palisions
inélastiques (donc hors rayonnement de freinagd)est associé a des transferts par ionisatiortéian
inférieurs ou égaux a une énergie de couphMrde rayonnement de freinage est négligeable dass no
conditions et nous ne considérons pas d’énerg@dpure { = ). Le TEL (que nous devrions noter en toute
rigueur TEL,) est alors égal a -(dE/dx) [Bla97].
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masse volumique de la cible. L'utilisation du poumarrét massique permet de s’affranchir
de la masse volumique de la cible, ce qui s'avéoe grand intérét lorsqu’il s’'agit de

comparer I'effet des rayonnements sur des matédaiwdensités differentes.

10' F

=
o
°

Pic de Bragg

‘_I'U)
S
e
< -1
> 10
=3
= \
° - \
u 10°F Pouvoir d'arrét électronique N 3
= — — Pouvoir d'arrét nucléaire \
10'3 RN PRI BRI BRI BT BRI T | \. L
10° 10* 10%® 10%* 10* 10° 10 10° 10°

Energie de l'ion incident (MeV)

Figure I.1-1 : Evolution des pouvoirs d'arrét mapses, électronique et nucléaire, en fonction de
I'énergie de I'ion incident’®O, dans une cible de polystyréne.

En premiere approximation, le pouvoir d’arrét der’ incident dans un matériau
polyatomique peut étre écrit comme la somme, p@wddgrar la fraction massique, des
pouvoirs d’arréts massiques de chaque constit@ette approximation, précise a quelques

pourcents, est connue sous le nom d’ « approximaioBragg ».

(d_Ej = i @ Ni []S\i Ej
composé M i=1 dx i

dx
Dans cette relation, le composé est un matérianakse molaire M contenant &tomes du

(1.1-7)

constituant i de masse atomique A

Le pouvoir d’arrét varie en fonction du processagdrte d’énergie dans la matiere et du
domaine de vitesse des ions incidents. Les vatiumouvoir d’arrét données par la suite sont
calculées grace au logiciel PIM, développé au laloire par S. Bouffard a partir des
equations de J.F. Ziegler et al. [Zie85]. Ellestsmiculées a partir des valeurs des pouvoirs

d’arrét expérimentaux du proton, corrigées pahkrge effective de l'ion.
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1.1.2.  Pertes d’énergie par collisions élastiques

Lorsqu’un ion de masse Mde numéro atomique; £t de vitessev(dans le repére du
laboratoire) passe au voisinage d’'un atome deble ¢de caractéristiquesVZ, et w), ils
interagissent avec un potentiel U(r). L'ion incited’énergie cinétique E va alors
communiquer a I'atome cible une partie T de sorrgaecinétique et il sera dévié de sa
trajectoire initiale d’'un angl@. Son énergie cinétique apres la collision estE£E - T.
L'énergie cinétique totale du systeme est consedads ce processus et I'énergie cinétique
T, transmise a lI'atome de la cible, dépend de lamjincidence de l'ion. Le maximum
d’énergie transmise b« est atteint lors d’'un choc a angle nul et son esfion est alors
[Lho99] :

AM,M,

W (1.1-8)

max

Dans les autres cas, cette énergie est donnée paffa.CoSY, P étant I'angle de

diffusion de I'atome cible, représenté Figure 1.1-2

Ec=E-T
&
M " 7
EcE iree Ec;=0
o —> Ib V=0 ) ¢
& = —@
fﬁ\"’
& Ec=T

Figure 1.1-2 : Schéma d’'une collision élastiquerentn ion incident (M Z;, v et d’énergie cinétique
initiale E), et un atome cible (M2, v, et d’énergie cinétique initiale nulle) dans le éze du

laboratoire. ¢ et ¢ sont respectivement les angles de diffusion dertiatcible et de I'ion incident. Le

paramétre b est le parameétre d'impact, Et E. s sont les énergies cinétiques initiale et finald'ida

incident et de I'atome cible [MéI03].

Les collisions élastiques ion/atome sont décritasla théorie de J. Lindhard [Lin63], basée
sur le modéle statistique de Thomas-Fermi. Dartg detscription, les électrons situés a une

distance r du noyau écrantent ce dernier. Selordiséance d’'approche, le potentiel
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d’interaction entre I'ion et I'atome cible sera &uté ou non. La forme générale de ce
potentiel est donnée par I'équation (1.1-9). Lenpier terme de I'expression correspond au
potentiel Coulombien, a est le rayon d’écrantagestda charge élémentaire (1,602:1@)

et¢ est une fonction d’écrantage.

u(r)= 22 EP(L] (1.1-9)

r a
Le rayon d’écrantage, a, peut étre évalué gracdférahtes expressions analytiques
[Boh40], [Fir57], [Lin68]. Il en est de méme pouarfbonction d’écrantagé [Mol47], [Lin68],
[Zie85]. Ces approximations permettent d’évaluesdation efficace de I'ion et d’en déduire
'expression du pouvoir d’arrét nucléaire. L'exmies analytique, calculée a partir du

potentiel de Thomas-Fermi, est donnée par J.Ps&i&r{Bie68] :

dE M In(e)
-|—| =4mNa’* ] ——— |[Z,Z.¢? 1.1-10
(dxjn [ M1+M2j TR 2ef1-67%) ( )

22,7.,€°

avecr? la distance de collision définie pa} = M2
Vl

€=

3qo| o)

Enfin, notons que si le paramétre d’impact, b,test petit a I'échelle atomique, c’est-a-
dire si la distance entre le noyau de I'atome sté&dectrons est supérieure a la distance entre
lion incident et ce méme noyau, le potentiel pdiite considéré comme purement

Coulombien et I'expression initiale (1.1-10) devi¢Bal93] :

>—[n
M,v; r

dE) _ 4niNz?Z2%e*
—(—j = Lz 5 (1.1-11)

dx

1.1.3.  Pertes d’énergie par collisions inélastiques

Lorsqu’un ion de masse Mt d’énergie E passe au voisinage des électronatdene
cible (de masse M avec M << M,), ils interagissent. Une partie de I'énergie denl’
incident est alors transférée aux électrons dewaegale la cible : I'ion incident a une énergie
cinétique apreés la collision égale & E E - T - Q, ou T est I'énergie transmise a ldecdt Q

I'énergie perdue par excitation électronique, iatian et/ou transfert de charge. Mtant
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négligeable devant MI'angle de diffusion de I'ion incident est faibl®ire négligeable. La

trajectoire de I'ion est donc peu modifiée par oecpssus.

Dans le cas des interactions électroniques, de reurbparametres entrent en
considération, comme par exemple la capture élggine par I'ion incident qui conduit a la
variation de sa charge. Ce nombre important d'aatgons fait qu'’il n’existe pas, a ce jour, de
théorie capable de prendre en compte tous leseffétits par les transferts d’énergie entre
un ion incident et les électrons de la cible. Cepah des approximations basées sur la
vitesse du projectile peuvent étre établies pouwride les pertes d’énergie par collision

inélastique. Trois domaines de vitesses sont gleméeat définis, délimités par rapport a

Z?® [v,, et correspondant chacun & un mécanisme prépandéra

» Domaine des hautes vitesses: linteraction peut @&taitée comme une
perturbation,

» Domaine des vitesses intermédiaires : domainenmééiaire,

» Domaine des basses vitesses : I'ion incident ébrfi@ cible forment une quasi-

molécule.

Dans cette expressiong @st la vitesse orbitale de I'électron 1s de I'atodthydrogéne,

c’'est-a-dire la vitesse de Bohr :

v, =1 £_oc (1.1-12)

Le parameétre c est la vitesse de la lumiere. Lesss@s des ions utilisés dans ce travail se

situent dans le domaine des hautes vitesses.

1.1.3.1. Domaine des hautes vitesses ; ¥> Zl%3 v,

Lorsque l'ion incident entre dans le matériau, érgp complétement ses électrons : sa
charge effective est €galeZ [& et I'interaction entre Iion incident et les élemts de la

cible peut étre considérée comme purement CoulambieSi les excitations ne sont pas

prises en compte, I'énergie transférée T par lAar électrons des atomes de la cible s’écrit :

_27%¢* o1

- 2 2
M.V, o2 {rﬁj (1.1-13)

T
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Afin de prendre en compte les phénoménes d’exaitatélectroniques, H. Bethe [Bet30],
[Bet53] a développé des calculs de mécanique quanbasés sur la premiére approximation
de M. Born. Ainsi, pour une cible de numéro atoreid@ul et de densité atomique,Na perte

d’énergie par interactions électroniques d’un iernvidesse vs’exprime selon :

dE 41iz’e’ 2M_v?
_(&j :M—i/z ENZZZ [ﬂn(%l (|1'14)
e eVi

Le paramétre I, en eV, est le potentiel moyen dsation, relatif aux propriétés de la cible. Si |

est inconnu, il est possible d'utiliser I'approxitiom 1(eV)=10(eV)(Z,.

1.1.3.2. Domaine des vitesses intermédiaires 3 & Zl% v,

Loin dans le matériau, I'ion incident posseéde eaaane partie de ses électrons. Lors de
son parcours dans la cible, il capture des élestdmla cible et sa charge diminue. Dans ce
domaine de vitesses, il s’établit une compétitiotieela capture électronique et I'ionisation : la
loi de Bethe n’est plus suivie. Le pouvoir d’aré¢ctronique passe par un maximum, connu
sous le nom de « Pic de Bragg », avant de décr@iigaire 1.1-1) lorsque la vitesse de I'ion
diminue. Il n’existe aucune formule simple qui petta de calculer le pouvoir d'arrét

inélastiqgue dans ce domaine de vitesses.

1.1.3.3. Domaine des basses vitesses;: <K Zl% v,

L’ion dans le matériau posséde la plupart de sssdréhs. Quand l'ion et les atomes de la
cible entrent en collision, les nuages électrorsqdes deux protagonistes se recouvrent pour
former une quasi-molécule possédant ses étatsgsope calcul du potentiel d’interaction
devient alors tres complexe. Néanmoins, une appra&iimple permet de montrer que le
pouvoir d’arrét inélastique est proportionnel &itasse de I'ion.

L’expression du pouvoir d’arrét électronique daresdomaine de vitesse, proposée par

J. Lindhard [Lin63], est la suivante :

—(Ej = -8me’a,NZ}* G(—2122 S (1.1-15)
dx J, le3+22%)3/2 vV, '
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Ce calcul ne permet cependant pas d’obtenir utimason fiable du pouvoir d’'arrét
électronique, les valeurs expérimentales et cealidsulées par cette expression étant assez

éloignées.

1.2. Structure spatiale et temporelle du dép6t d’énergie

1.2.1.  Structure spatiale du dépot d’énergie

Bien que les chocs soient tres nombreux le londadiajectoire de l'ion incident, sa
direction reste quasiment linéaire dans le domdéasehautes vitesses utilisées dans ce travall,
en raison de la grande différence de masses énotrericident et les électrons de la cible. Lors
du passage de cet ion, dans le régime des coBigl@ttroniques, les atomes du matériau cible
sont excités et ionisés. Il y a alors éjection etélons ayant des énergies variées et dont la
distance de migration définit un cylindre d’ionisat autour du passage de l'ion, appelé la

trace de I'ion :

> Les électrons de faible énergie ont une distanceigeation faible et forment le
cceur de tracece sont les plus nombreux. De ce fait, la dér#ibnisation dans le

coeur de trace est tres importante.

> Les électrons de forte énergie ont une distanceideation élevée et forment la
pénombre La densité d’ionisation dans cette région estnsmainportante que celle
observée dans le cceur de trace car les électroriertes énergies sont moins

nombreux.

Comme le montre la Figure 1.1-3, qui schématis¢rdae, le dépbt d’énergie est fortement

hétérogene lors d'irradiations avec des ions.

Pour un méme ion, le rayon de la trace augmente laveitesse de I'ion incident et il est
possible de calculer ce rayon grace aux équatien®Vdligorski [Wal86]. La Figure 1.1-4
représente I'évolution de la dose et de la fractiendose déposées dans du polystyrene en
fonction du rayon autour du passage de I'ion, piasrions=C et'®0 ayant une énergie initiale
de 8,3 MeV.A". Cette figure montre que 50 % de I'énergie estodép dans un rayon
d’environ 11,50 nm pour les deux ions : c’est igoradu coeur de trace. La région située au-

dela de ce rayon et allant jusqu’a 100 % d’énedlgi@osée correspond a la pénombre.
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Figure 1.1-3 : Schéma de la trace d’un ion inciddans le matériau cible. Le coeur de trace
correspond au passage de l'ion incident et awettjires des électrons de faibles énergies. La

pénombre correspond aux trajectoires des électsea®ndaires de fortes énergies.
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Figure 1.1-4 : Evolution de la dose et de la fractide dose déposées dans du polystyrene en fodction

rayon autour du passage de I'ion, calculées graee équations de Waligorski [Wal86].
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1.2.2.  Structure temporelle du dép6t d’énergie

Les temps caractéristiques du dépdt d’énergie sgrbupés dans le Tableau 11-Au
cours d’'une irradiation dans le domaine des coltisiinélastiques prépondérantes, les premiers
instants de post-irradiation se situent entré’H 10" s : c’est la durée de l'interaction entre
l'ion incident et les électrons de la cible. C'dat phase dite de physique atomique de

I'irradiation.

Entre 10 et 10" s intervient le processus d’homogénéisation deetapérature de la
cible : les produits de l'interaction atteignent température du matériau. C'est la phase
physico-chimique de I'irradiation. Notons que ladicaux sont formés au cours de cette étape.

Entre 10" et 10° s, les radicaux créés diffusent et réagissent laveible : c’est la période

de chimie pure. Au dela de 18, il est possible de considérer que I'état statine est atteint.

Etape Caractéristique Temps (S)

Interaction ion incident - électrons de la cib:Je 149 10%°
ert

Physique atomique| Excitation et ionisation des molécules, trans

10—16
de I'énergie aux électrons secondaires

Physico-chimique | Homogénéisation de la températummatériay 10 — 10*

Diffusion et réaction des radicaux ¥o- 10°
Chimie pure Distribution quasi-homogéne des especes 10®
réactives

Tableau I.1-1 : Ordre de grandeur des temps cargtiques des évenements ayant lieu lors d’'une

irradiation dans le domaine d’énergie ou les catiiss électroniques sont prépondérantes.

1.3. Terminologie de lirradiation

1.3.1.  Parcours projeté de I'ion dans la cible

La distance totale réelle parcourue par un iondewi d’énergie E dans une cible est

appelée parcours réel.R peut étre évalué par la relation :

R, = ﬂ%j_ mIE:jOE(—TEL)‘1 [HE (1.1-16)

Cependant, toutes les particules n'ont pas le m@aneours réel dans le matériau, du fait

de nombreuses collisions avec les noyaux de l&.citd parametre couramment utilisé est le

! Les chiffres sont ceux couramment utilisés paolmmunauté de la radiolyse de I'eau.
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parcours projeté suivant la direction du faiscewmidient, R. Cependant, la trajectoire d’un ion
incident dans le régime des collisions électrormsqueut étre considérée comme linéaire. Ainsi,

dans le cadre de cette étudg~MR;.

Les valeurs de Ront été tabulées par J.F. Ziegler [Zie85]. Cecimm¢, pour un large
domaine d’énergie, de calculer la profondeur deéprétion d’'un ion d’énergie donnée dans
une cible. Ces valeurs dg Bont utilisées par le logiciel PIM pour obteniplerte d’énergie de

I'ion incident en fonction de la distance parcoudaas la cible.

1.3.2. Flux et fluence

Le flux ¢, est le nombre de particules pénétrant dans la ght unité de surface et par
unité de temps, en cfis’. La fluencedt, est l'intégrale par rapport au temps du flux stle

nombre de particules pénétrant dans la cible pié de surface, cth

1.3.3. Dose et débit de dose

La dose désigne I'énergie déposée par unité deentleska cible, en Joule par kilogramme.
Elle s'exprime en Gray (1 Gy = 1 J:Kg La dose dépend de la fluence, mais aussi dugiouv

darrét ;

] dE
D =1,6020107 (4t Eﬁ&j (1.1-17)

La dose D est exprimée en Gy, la fluenfg en cn? et le pouvoir d’arrét[z—Ej en
X e

MeV.cnf.mg™.
-~ dD e . . o .
Le débit de doséaj se définit comme la dose déposée par unité destelingexprime

en Gy[$™. Il est lié au flux par une expression semblabl&guation (1.1-17) utilisée pour

convertir la fluence en dose.

1.3.4. Rendement

Les défauts créés par des chocs inélastiquesrftarenir des processus complexes : il est

tres difficile de dénombrer ce type de défautsfalit donc se référer directement a une
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concentration en défauts dans le matériau, quirdEpe I'énergie et de la vitesse de I'ion

incident.

Le rendement radiochimique G est le parametresatiiour définir la quantité de défauts
crees par des chocs inélastiques par unité d'é@neéposée dans le matériau. Il s’exprime en
mol[J™". Cependant, il n'est pas rare de trouver dans ittérdture des rendements
radiochimiques exprimés en nombre de défauts geédés100 eV déposés dans le matériau. La

relation entre les deux unités est donnée par :

-1
G( molj _ G(100ev6 ) (.1-18)
J )" 96310

Dans le cas de l'irradiation de polymeres, G peptésenter le rendement de création d’'un
nouveau groupement dans la chaine polymere, leenesigt d’émission d’'un gaz, ou encore le

rendement de destruction d’'un groupement initialgrpeesent dans le composé irradié.

Si la courbe représentant I'évolution de la conegin d’'un défaut (en mol.k§ en
fonction de la dose (en Gy) n’est pas linéairersale rendement radiochimique G n’est pas
constant sur le domaine de dose considéré. Darascée parametre généralement utilisé est le
rendement radiochimique a dose nullg & est défini par la pente a l'origine de la dogr
représentant la concentration C du défaut en fonate la dose D.

Dans la littérature, les rendements radiochimigsest définis en moles de défaut par
kilogramme de matériau. Ces résultats seront présdrls quels dans ce chapitre. Dans la
suite de ce travail, nous définirons plutét lesdements radiochimiques en moles de défaut par
kilogramme de composante ou le défaut est créémmmous le verrons dans la section
11.1.3.3.
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2. Molécules organiques sous rayonnements ionisants

Les molécules organiques sont sensibles aux rayoems ionisants. Lorsque l'ion
incident cede de I'énergie a la cible, des exditetiet des ionisations sont créées. Des especes
intermédiaires, des radicaux et des ions, se farmlens dans le matériau cible et réagissent

pour former les produits finaux également appeéfauds stables.

La sensibilité des matériaux organiques est foncties molécules qui le composent. Le
cyclohexane, totalement saturé, est tres sensibls gue le benzene est beaucoup plus
résistant grace a son aromaticité, c’est-a-direegra la possibilité pour les électrons des
liaisons 1t de cette molécule de se délocaliser. L'additionbdazéene dans une solution de

cyclohexane permet une stabilisation globale dwangs.

Dans cette partie, nous présenterons |'effet dgsnreements ionisants sur le cyclohexane,
le benzéne et les mélanges cyclohexane/benzéngadiaprotection intramoléculaire du
cyclohexane par le benzene (irradiation de phégigbyexane [Sch31l], [Ohn62] ou de

phénylalcanes [Zem6§]ne sera pas abordée ici.

2.1. Cyclohexane

Le premier effet chimique des rayonnements iongssauatr un matériau organique est la
création d’espéces transitoires, les plus étuditad les radicaux. La technigue la plus adaptée
a l'étude de ces espéces instables est la spettiommar Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE). Les principaux défauts staloiE®s dans le cyclohexane liquide sous
rayonnements ionisants a faible pouvoir d'arrétafiration avec des rayonsou avec des
électrons) sont le dihydrogenesjHle cyclohexéne (§H10) et le bicyclohexyle (GHz,). Ces
trois défauts seront les seuls présentés ici, tpiEnplusieurs auteurs ([Nix58], [Fre60]) aient
fait référence a des défauts mineurs, tels queHexane, le 1-hexene, le méthylcyclohexane

ou encore le cyclohexylhexéne.

! Ce travail est assez complet, puisqu'’il a companéphase liquide, I'émission de dihydrogéne damesaérie de
phénylalcanes et de mélanges de benzéne avecnkatmarespondant. L'effet de radioprotection, quéesd
transferts intramoléculaire et intermoléculairegxistent (phénylalcane), est environ 20 % supéregelui
observé lorsque seuls les transferts intermoléadaiperent (mélange de benzene et d'alcane).
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2.1.1.  Especes intermédiaires

Le radical majoritairement formé lors de lirradat du cyclohexane solide avec des
rayonsy a 77 K est le radical cyclohexyle, représenté feigi2-1. Selon A. Kabi et al.
[Kab69], son rendement radiochimique est de 3;2rh6l.J%, en bon accord avec la valeur de
2,8.10" mol.J* donnée par B. Tilquin [Til85]. Selon D.D. WilkeyMil77], le rendement
radiochimique en radicaux piégés dans le cyclohexsmtide polycristallin, également irradié

avec des rayonget & 77 K, est de I'ordre de (3,9 + 0,3)'T@iol.J*.

9

Figure 1.2-1 : Représentation schématique du raldigalohexyle, principal radical formé lors de la

radiolyse du cyclohexane.

2.1.2. Défauts moléculaires

Le Tableau 1.2-1 présente les valeurs, obtenuedifi@rentes équipes, des rendements
radiochimiques des deux principaux produits de olgge créés lors de lirradiation du

cyclohexane liquide : le cyclohexene et le bicyebofle, représentés sur la Figure 1.2-2.

Référence
Produit [Ho64] [Bur64] [Fal63] [Dyn6l] [Fre60] [Dew59] Moyme
rodui

Cyclohexéne 3,3.10 3,1.10" 3,3.10" 3,4.10° 24.10° 26.10° 3,0.10
Bicyclohexyle 1,8.10° 1,9.10° 1,7.10° 2,0.10 1,3.100 2,1.10° 1,8.10

Tableau 1.2-1 : Rendements radiochimiques G (enJfadles produits de radiolyse créés dans le

cyclohexane liquide irradié avec des raygrsu des faisceaux d’électrons a température ambiant

9 OO

b)

Figure 1.2-2 : Principaux produits de radiolyse dyclohexane. a) cyclohexéne, et b) bicyclohexyle.

a)

La formation de cyclohexéne et de bicyclohexylet@re due soit a des réactions dans la

cage a 77 K, soit a des réactions dues aux migsatiadicalaires intervenant a I'état solide
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lorsque I'échantillon est recuit a 196 K. Ces mé&raes de formation sont représentés sur la
Figure 1.2-3.

2 CH,; — C,Hy,
2 CH,; — CHy, + GeMuo

H" + CGHl.l — > CGH12

H" + CGHl.l —_— C6H10+ H,

Figure 1.2-3 : Mécanismes de formation des proddégadiolyse du cyclohexane solide irradié avec

des rayonyet a 77 K [Kab69].

Dans le n-hexane liquide, les insaturations prisleiment formées sont les trans-vinylénes,
avec une faible proportion de vinyles [Dew58] rdeadement radiochimique en trans-vinylénes
est de 1,3.160 mol.J* tandis que celui en vinyles est de 3,21fol.J". La valeur du
rendement radiochimique en trans-vinyléenes est fdilde dans le n-hexane que dans le
cyclohexane : ce dernier semble donc plus sensjbde son équivalent linéaire. Il n’existe

malheureusement pas de comparaison possible farmation de vinyles.

2.1.3. Emission moléculaire

Le mélange gazeux de radiolyse du cyclohexanedéjest majoritairement constitué de
dihydrogene. Le Tableau 1.2-2 présente le rendemamfibchimique de ce gaz obtenu par

différentes équipes.

Référence [Ho64] [Bur64] [Fal63] [Dyn6l] [Fre60] [Dew59] Moyme
GH,) 5,8.100 59.10° 5,.8.10° 5,8.10° 5,6.10° 5,7.10' 5,8.10

Tableau 1.2-2 : Rendement radiochimique G (en nipbé dihydrogéne lors de l'irradiation du

cyclohexane liguide a température ambiante, aveaagonsyou des faisceaux d’électrons.

Le rendement radiochimique en dihydrogene dansHexane liquide est de l'ordre de
5,0.10" mol.J* [Dew57]. Cette valeur de rendement radiochimigste l& encore, l1égérement
plus faible que celle observée dans le cyclohexane.
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2.2. Benzeéne

Le benzéne est trés résistant aux rayonnementaiusi: a pouvoir d’arrét égal, I'effet de
lirradiation est beaucoup moins important sur lenkene que sur le cyclohexane. Ce

phénomene est di a I'aromaticité du benzéne.

2.2.1. Espeéces intermédiaires

Selon I'étude de J.A. LaVerne et M.S. Araos [La\d&} trois radicaux formés lors de la
radiolyse en phase liquide et a température anmbidmtenzéne sont’He radical phényle et
le radical cyclohexadienyle. Par iodométrie, letears ont acces au rendement radiochimique
total en radicaux, a température ambiante, et ateleps extrémement courts (< 20 ns):
G =0,7.10 mol.J%. Cette valeur est presque entiérement due augaadiphényles et Hle
radical cyclohexadienyle n’étant présent qu’enléagroportion.

Dans le benzene solide polycristallin, le rendemaadliochimique en radicaux piéeges,
irradié avec des rayonset a 77 K, est de l'ordre de (0,16 + 0,02).1fo0l.J* [Wil77]. Par
ailleurs, le radical cyclohexadienyle a été migeience dans ce méme type de solide irradié
a 77 K avec des électrons [She78], bien que la tdication de ce défaut n’ait pas été
effectuée lors de cette étude.

Les radicaux phényle et cyclohexadienyle sont sapr&s Figure 1.2-4. Le premier est
formé par rupture homolytique d’une liaison C-Hayele benzénique et le second par addition
d'un radical H sur le cycle aromatique. Ces radicauX iHont pas été observés
expérimentalement mais ont été déduits des radidauxés lors de la radiolyse. La
recombinaison des radicaux conduit majoritairendeliat formation d’acétyléne, de terphényles

et d’autres oligomeres plus longs, également apgel/meres.

a) ' b)
Figure 1.2-4 : Radicaux formés lors de la radiolydebenzéne liquide a température ambiante avec

des iongH, *He et'*C. a) radical phényle, et b) radical cyclohexadieny
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2.2.2. Défauts moléculaires

Une premiere étude sur lirradiation sous vide cases rayong et a température ambiante
du benzene liquide a été réalisée par S. Gordaal. §t50r58] en 1958. Ces derniers ont
identifié les produits de radiolyse suivants : Iphényle (GHs),, le phénylcyclohexadiene
(CeHs-CeH7), le phénylcyclohexéne (Bs-CgHg) ainsi que des polymeres de benzéne
(terphényles). La quantification de ces produits rddiolyse n’a malheureusement que
partiellement été réalisée : selon les auteurspl@fere)~ 10’ mol.J* (valeur étonnamment
forte pour un composé aromatique) , @(H 0,05.10' mol.J* et G(GH,) = 0,8.10° mol.J*.

Plus réecemment, une étude trés compléte sur lalyadiavec des ions du benzéene liquide
a été réalisée par J.A. LaVerne et M.S. Araos [LlZVE8elon eux, les trois radicaux formés
(H®, le radical phényle et le radical cyclohexadiehylermettraient d’expliquer la formation

de tous les produits de radiolyse, selon la reptaten schématique donnée Figure 1.2-5.

CeHe

' CH,

G= 1,661.1W
/

(CeHo),* (S) — CeHy" (T)=—— (CeHe)o" (T)

t=27ns = 162
G =107 mol.J* G =0,4.16 mol.J} G 4,6.16 mol.Jt

hn, H, GH,, ? *CH* H*

CeH/ \C\eHe

) CGH 5'C6H6 C6H7.

awvid

(CgHy), Polymére

Figure 1.2-5 : Représentation schématique de laod@sition radiolytique du benzéne en phase

liquide a température ambiante [LaV02].
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2.2.3. Emission moléculaire

Le dihydrogéne moléculaire et I'acétyléne sontdesx gaz majoritairement formeés lors de
l'irradiation du benzene en phase liquide. L'effetpouvoir d’arrét sur la radiolyse du benzene
a été étudié dés 1961 par T. Gaumann et R.H. Sd@#ei61], ces auteurs ayant observé que
la production en Haugmente fortement avec le TEL. La Figure |.2-@raape les résultats
obtenus par T. GAumann et R.H. Schuler [Gau61]Rpdr Schuler [Sch65] et par W.G. Burns
et W.R. Marsh [Bur68] dans le cas d'irradiation®@wes rayony, électrons, ainsi qu’avec
des ions H, D" et HE".

4.5x10®

4.0x10° |
3.5x10° |
3.0x10° |
2.5x10° |

2.0x10°®

G (mol.J ™

1.5x10°

1.0x10°®

5.0x10°

0.0 - - - - -
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

TEL (MeV.mg *.cm?)

Figure 1.2-6 : Evolution des rendements radiochingig G en klet GH, (tableau 1 [Gau61], tableau 1
[Sch65], tableau 1 [Bur68]) dans le benzene liguiidadié sous vide, a température ambiante, en
fonction du TEL.

Selon plusieurs auteurs, le rat@(Csz)/G(Hz) est pratiquement constant ([Gau61],

[LaV84], [Bur62a]) quel que soit le pouvoir d’arréitpeut en étre déduit que ces deux gaz sont

formés a partir un intermédiaire commun.

Selon W.G. Burns [Bur62a], il n'y a pas de changetr@ans la nature des produits de
radiolyse lorsque le TEL augmente. La dépendansereiedements radiochimiques avec le
pouvoir d’arrét serait uniguement due a une plande probabilité de formation de produits
par interaction entre espéces actives, du faitadmmentation de la densité de ces derniéres
avec I'augmentation du TEL.
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2.3. Meélanges cyclohexane/benzene

L’introduction d’'un cycle aromatique dans un compadiphatique augmente la stabilité
sous irradiation de ce dernier. Ainsi, dans lesamgds cyclohexane/benzéne, une diminution
des rendements radiochimiques de création de oyxérte est observée, dans une proportion
plus grande que ce qui est prévu par la loi deamgéls. Ce résultat peut étre expliqué par la

migration d’excitation et d’espéeces instables.

2.3.1.  Especes intermédiaires

J.K. Thomas et I. Mani [Tho69] ont étudié les egsetransitoires produites lors d’'une
irradiation de difféerents mélanges liquides cychadre/benzéne par radiolyse pulsée avec des
électrons de 3 MeV sous vide et a température artéi€ette technique a permis de montrer
gue les especes instables présentes en phaseelidmind des mélanges cyclohexane/benzéne
sont les radicaux cyclohexyles et cyclohexadienykgsrésentés précédemment Figure 1.2-1 et

Figure 1.2-4 (a droite), respectivement.

Par RPE, S.-I. Ohnishi et al. [Ohn62] ont quanti& guantifié non seulement la production
de radicaux dans le benzéne, mais aussi dans leheyxane et dans leur mélange en
proportion 1:1, lors d’irradiations en phase sokbelis vide, avec des rayopst a 77 K. Les
rendements radiochimiques, obtenus par cette éqtipgonnés dans le Tableau 1.2-3, ne
montrent pas de déviation par rapport a la loi deslanges pour le mélange
cyclohexane/benzene 1:1. Selon ces auteurs, ilanigit donc pas de radioprotection du
cyclohexane par le benzéne a 77 K. Cependant, utesira ont montré par des mesures de
rayons X que leur mélange solide cyclohexane/bensénproportion 1:1 ne forme pas une
solution solide, mais un simple mélange : ce réasydourrait expliquer I'absence d’effet

radioprotecteur du cyclohexane par le benzéne.

Composé G(radicaux) (mof.
Cyclohexane pur 5,2.10
Mélange cyclohexane/benzéne (1:1) 2,8.10
Benzéne pur 0,1.10

Tableau 1.2-3 : Rendements radiochimiques G deceadi dans le cyclohexane, le benzene et leur

mélange en proportion 1:1, irradiés en phase sadides vide, avec des rayopet & 77 K [Ohn62)].
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2.3.2. Défauts moléculaires

J.A. Stone et P.J. Dyne [Sto62] ont quant a euxli&étles produits de radiolyse des
mélanges liquides cyclohexane/benzene lors d'iatamhis sous vide, avec des raygnst a
température ambiante. Ces produits sont les mémesaux formés dans le cyclohexane pur
irradié dans les mémes conditions, c’est-a-direyldohexene et le bicyclohexyle, mais avec
des rendements radiochimiques plus faibles. Lederaents radiochimiques de ces produits
sont donnés Figure |.2-7 pour des mélanges deefadsieur en benzéne. Il y a également
formation de polymére de benzéne, issu de la mi@é@momatique, et de phénylcyclohexane,

formé spécifiguement dans le mélange cyclohexanefre.

3.5x107

3.0x10” —&— Cyclohexéne -
—@— Bicyclohexyle

2.5x107

" 1 " 1 " " 1 " 1 " "
00 05 10 15 20 25 30 35 40

0.0 |

Teneur en benzene (% massique)

Figure 1.2-7: Rendements radiochimiques G des pitedle radiolyse des mélanges liquides
cyclohexane/benzéne en fonction de la teneur neodgirstyrene lors d'irradiations sous vide, aves de

rayonsy et a température ambiante (figure 1 [Sto62]).

2.3.3. Emission moléculaire

Les deux travaux de référence sur l'irradiatiomuanges de benzene et de cyclohexane
sont ceux de C.S. Schoepfle et C.H. Fellows [Sck8t J.P. Manion et M. Burton [Man52].
Ces deux groupes ont étudié I'émission des diftérgaz issus de la radiolyse des mélanges
liquides irradiés sous vide avec des rayons X [$ch8 avec des faisceaux d’électrons
1,5 MeV [Man52]. L’étude de C.S. Schoepfle et CHdllows [Sch31] est remarquable car dés
1931, ces auteurs ont découvert I'effet de radimgtemn des groupements aliphatiques par les
cycles aromatiques. Dans ce travail, seuls desnedude gaz totaux émis lors de I'irradiation
des différents matériaux sont donnés. Nous avoiailéales rendements radiochimiques

équivalents en supposant que 45,8°aie gaz émis sont équivalents & un rendement
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radiochimique de 5,9.10mol.J*. En effet, selon C.S. Schoepfle et C.H. Fellowsmélange
gazeux est composé a 97,7 % de dihydrogéne endiemeent radiochimique de ce gaz dans le
cyclohexane est G@i=5,8.10" mol.J* en moyenne (Tableau 1.2-2). En supposant que la
composition en kldans le mélange est constant et que le renderaditichimique en gaz
totaux dans le cyclohexane suit la relatio®(H,) = G(gaztotaux)% H,, le rendement
radiochimique équivalent en gaz totaux du cyclohexaeut étre déterminé. Les autres
rendements sont déduits a partir de cette valeui.dbleau 1.2-4 regroupe les valeurs obtenues
par C.S. Schoepfle et C.H. Fellows [Sch31]. Poumkidange, I'effet de radioprotection est
visible : la loi de mélanges prédit un rendemertega de 0,9.10 mol.J*, environ deux fois

supérieur a celui mesuré.

. V(gaz totaux) G(gaz totaux équivalents)
Compose (crm) (mol.J%)
Cyclohexane 45,8 5,9.70
90 % molaire benzéene +
° 3,2 0,4.10

10 % molaire cyclohexane

Benzéne 2,2 0,3.10
Tableau I.2-4 : Rendements radiochimiques G ert@anx équivalents dans les mélanges liquides

cyclohexane/benzéne irradiés a température ambiois vide (tableau 1 [Sch31]). G(gaz totaux
équivalents) calculés par nos soins en supposané§i8 cmde gaz émis est équivalent & un

rendement radiochimique de 5,9/ 1@ol.J".

J.P. Manion et M. Burton [Man52] ont réalisé larprere étude « moderne » et détaillée de
I'’émission gazeuse & partir de mélanges liquidetobgxane/benzéhdrradiés & température
ambiante. Il ont mesuré I'émission de dihydrogede,méthane ainsi que d’éthyléne, et ont
observé des traces d'acétyléne : 720 G < 2,5.10 mol.J%. Selon ces auteurs, le benzéne
protége le cyclohexane car le benzéene a des paltedtionisation et d’excitation inférieurs a
ceux du cyclohexane (I(ionisation, benzen®)4 eV et I(ionisation, cyclohexane)11,0 eV).
Ceci conduit a des transferts d’excitation du clgekane vers le benzéne et a l'effet de
radioprotection observé a travers I'émission deydlibgene, de méthane et d’éthylene. Le
benzéne ayant la capacité de délocaliser son énégignajorité de I'énergie recue est dissipée
sous forme de chaleur. Par ailleurs, G.R. Freeraee6{] souligne que I'énergie absorbée par

le benzéne n’est en aucun cas transférée au cyelnbe

! D’'autres mélanges ont été étudiés : cyclohexénefie, cyclohexane/cyclohexéne, toluéne/benzéne.
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Le rendement radiochimique d’acétylene diminuedoesla teneur en benzéne diminue
dans le mélange, ce gaz provenant a faible poavairét exclusivement du cycle benzénique.
Les valeurs du rendement radiochimique d’émissiencel gaz trouvées par J.P. Manion et
M. Burton [Man52] sont cependant trés lIégeremepésaures a celles prévues par la loi des
mélanges, comme le montre la Figure 1.2-8, méméésart est de l'ordre des erreurs
expérimentales. Cela leur a tout de méme perminettte I'’hypothése que, lors du processus

de radioprotection, le benzéne est sacrifié.

J.A. Stone et P.J. Dyne [Sto62] se sont eux antSiessés a I'émission moléculaire lors de
l'irradiation de mélanges cyclohexane/benzéne ems@Hiquide. Les gaz formés dans ces
mélanges sont les mémes que ceux formés dans leheyane pur irradié dans les mémes
conditions, mais avec des rendements radiochimiglesfaibles. Les valeurs de rendements
radiochimiques de gaz émis lors de la radiolysenééanges liquides cyclohexane/benzéne,
données par J.P. Manion et M. Burton [Man52], G-ieeman [Fre60] et J.A. Stone et
P.J. Dyne [St062], sont regroupées par nos soins lda-igure 1.2-9.

2.5x10° . : . . . T . T
¢ CH,
2.0x10° | .
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—
5
E 1ox0°f .
%)
L 2
5.0x10™"° | e
0.0 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 20 40 60 80 100
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Figure 1.2-8 : Evolution du rendement radiochimig@ede GH, (figure 6 [Man52]) lors de la
radiolyse a température ambiante, avec des ray@isavec des électrons, de mélanges liquides

cyclohexane/benzéne en fonction de la teneur ereben
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Figure 1.2-9 : Evolution des rendements radiochingig) G de bi(figure 2 [Man52], figure 3 [Fre60],
figure 1 [Sto62]), de CH(figure 5 [Man52]) et de &, (figure 7 [Man52]) lors de la radiolyse a

température ambiante, de mélanges liquides cycliedkhenzéne en fonction de la teneur en benzéne.

2.4. Conclusion partielle

L’étude de la radioprotection des molécules alipgjugts par les molécules aromatiques
dans les mélanges cyclohexane/benzene montre quipétature ambiante, les transferts
intermoléculaires ne sont pas négligeables. Ent,effie fort effet de radioprotection du
cyclohexane par le benzéne en phase liquide aewciaimt été observé dés les années 30
[Sch31].

Aujourd’hui, a température ambiante, donc en phiggede, il existe un ensemble assez
complet de résultats sur le comportement sousiatiad du cyclohexane, du benzéne et de

leurs mélanges.

Cependant, la plupart des études concernant lesges, et donc I'effet de radioprotection
par le benzéne, ont décrit 'endommagement ensatitiune mesure globale : I'émission de
dihydrogene. Cette approche ne permet pas mesaregfommagement dans les composés
aromatique et aliphatique, séparément. Elle ne @epas non plus d’évaluer l'influence de
'addition de benzene sur les différentes modifma créées dans le cyclohexane. A notre
connaissance, seuls J.A. Stone et P.J. Dyne [Stm®2hnalysé les modifications induites
spécifiguement dans le cyclohexane. La seule irdtion sur la modification induite
spécifiguement dans le benzene provient de mesrgsamprécises d’émission d’acétylene
[Man52].
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A basse température, donc en phase solide, le€dsraont peu nombreuses et concernent
exclusivement la mesure des radicaux créés damereéne ou le cyclohexane par RPE.
Toutefois, 'unique étude réalisée, a notre corsamise, a basse température dans un mélange
(cyclohexane/benzene 1:1 irradié sous vide, aveaaonsy et a 77 K [Ohn62]) semble ne

montrer aucun effet de radioprotection.
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3. Polymeéres sous rayonnements ionisants

Dans les polymeres, les changements moléculaitesvanant a la suite de réactions
induites sous irradiation sont de plusieurs ty@3¢89] :

» Les réticulations et scissions de chaine,
» L’émission de composeés volatiles (majoritairemantdydrogéne b),

> La formation d’insaturations.

La formation des défauts est liée a la mobilité elgseces transitoires. La diffusion de ces
espéeces est donc un facteur important dans la éwapsion des produits de radiolyse d’un
matériau donné. La portée de la diffusion peut &driite par diminution de la température
d'irradiation en se plagant a T <<; Ttempérature de transition vitreuse), ou la muhili
radicalaire est fortement réduite. A ces tempéestudes réactions observées se font
essentiellement dans la cage (réaction avec lssppaches voisins) : la complexité de I'étude
est donc réduite et les effets des rayonnements gire ceux de la diffusion des especes

peuvent étre séparés.

Les polyméres sont des matériaux sensibles adiatian. Toutefois, leur sensibilité est
différente en fonction des groupements qui le caepb A titre d’exemple, le polyéthylene
est un polymére aliphatique totalement saturé sessible, alors que le polystyrene est au
moins vingt fois plus résistant que le polyéthyl@rer08], grace aux cycles benzéniques. Les
composés aromatiques sont plus stables sous rayente ionisants que les composés
aliphatiques a faible pouvoir d’arrét, méme si eatiabilité est réduite a des pouvoirs d’arrét
plus forts. Ainsi, 'addition de cycles aromatiquiens les polymeres aliphatiques permet une
stabilisation globale du polymére, par transferénergie et/ou d’especes instables. Cette
stabilisation dépend donc fortement de la facort tBs1cycles aromatiques sont disposés par
rapport aux molécules aliphatiques : de fagon {dlefines (mélanges physiques) ou intra-
chaine (copolymeres). Dans ce dernier cas, leslyopoes peuvent étre blocs (grandes

distances de transfert intra-chaine) ou aléatgiaéisles distances de transfert intra-chaine).

D’autres systémes, trés proches de ceux étudig¢oritiégalement été irradiés afin de
comprendre l'effet de la présence d’aromatiquesdssr aliphatiques. Par exemple, dans des
copolyméres aléatoires et blocs styréne/butadigrejait été conclu que la radioprotection
était effective dans les aléatoires, mais pas k&nslocs [Bas84]. Une étude comparable a été
réalisée dans les copolyméres styrene/butadiene des mélanges physiques
polystyréne/polybutadiene [Wit59] : elle montraitify avait un effet de radioprotection dans
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les copolymeéeres mais pas dans les mélanges phgsidqde méme, une étude sur des
copolyméres aléatoires styrene/isobutyléne [AlebBjontré que les groupements aromatiques
offraient une protection partielle aux groupemeistsbutylene. Ces matériaux, bien que

proches de ceux étudiés dans ce travail, ne spasrabordés par la suite.

Dans cette partie, nous présenterons l'effet dgsnreements ionisants sur le polyéthyléne,
le polystyréne, et I'effet de stabilisation du pitlyylene par le polystyréne en fonction des
différents types d’interaction (inter-chaines etrarchaine plus inter-chaines). Il n’existe
malheureusement pas, a notre connaissance, deatitli traitant des effets de l'irradiation
sur des copolymeéres blocs éthyléne/styrene. Sesiksolpolymeéres aléatoires, les polyéthylenes
greffés polystyréne et les mélanges physigues sdomt analysés ici.

De maniere générale, la morphologie des systeme#sdtdans les études publiées n'a pas
réellement été analysée. De nombreux couples dengobs sont immiscibles [Kra99] : c’est
le cas des couples présentés précédemment, bugesti@ane et éthylene/styréne. Il y a donc
nécessairement une ségrégation de phase dans lesge® physiques de ces couples, et
imaginer ces mélanges comme une solution homogener®né. Dans une moindre mesure,

une certaine ségrégation de phase dans les copelymi®cs ne peut pas étre exclue.

3.1. Polyéthyléne

Le polyéthylene est le matériau de référence pétude des polyméres sous irradiation.
C’est en effet le matériau le plus simple, de gartformule chimique et de part le nombre
réduit de types de défauts formés. A faible pouwdarrét, il n'y a en effet que deux
modifications majeures a température ambiantdéartaation d’insaturations trans-vinylenes et
de réticulations [Cha88]. L'émission de dihydrogeest la résultante de ces deux

modifications.

3.1.1.  Espeéces intermédiaires

La RPE a permis la détection des trois principagicaux créés dans le polyéthyléne sous
rayonnements ionisants [Ung81] : les radicaux akyhllyles et polyényles. Ces trois radicaux

sont représentés sur la Figure 1.3-1.
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5 —Ch+{-cH=cH++

Figure 1.3-1 : Radicaux formés lors la radiolyse plolyéthyléne. a) radical alkyle, b) radical allyd¢

a)

c) radical polyényle.

K. Toriyama et al. [Tor81] ont étudié l'effet de k@mpérature d’irradiation sur la
production de radicaux par RPE, lors de l'irradiatdu polyéthylene, a 4 K et a 77 K, avec des
rayonsy et des rayons X. A 4 K, la concentration localeatécaux est 2,3 fois plus élevée que
celle observée a 77 K. Il y a donc un effet de ®mture d’irradiation entre 4 et 77 K : a 4 K,
les radicaux ne peuvent pas migrer et des raditsnl&s sont créés, tandis qu'a 77 K, une

certaine mobilité radicalaire est permise.

Lors d'irradiations a 77 K, les radicaux formés tspresque exclusivement des radicaux
alkyles, souvent considérés comme les précurseagsréticulations et des insaturations. A
température ambiante, les trois types de radicank foermés et a 320 K, seuls les radicaux
allyles et polyényles sont observés. Si un écHantiirradié a 77 K est recuit jusqu’a
température ambiante, la concentration en radiclytes augmente tandis que celle en
radicaux alkyles diminue. Les radicaux allylesbdtsés par résonance, sont probablement
formés a partir des radicaux alkyles [Ung81]. Lebl€au 1.3-1 présente les rendements
radiochimiques en radicaux alkyles obtenus pagrfites équipes lors d’irradiations a 77 K,

en fonction du type de polyéthylene.

Echantillon G(raciircr:l?)tl{él?lkyles) Référence
PE linéaire en masse (2,4 -3,4)10 [Cha61], [Joh73]
PE linéaire « monocristallin » 4,710 [Wen74]
PE linéaire trempé 3,7.10 [Gvo80]
PE linéaire recuit 3,1.10 [Gvo80]
PE branché en masse 2,6'10 [Cha61]

Tableau 1.3-1 : Rendements radiochimiques G erceadi alkyles en fonction du type de polyéthyléne.
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3.1.2. Défauts macromoléculaires

La recombinaison des radicaux, créés par I'acties hyonnements ionisants dans les
polymeéres, conduit d’'une part a la création de wéfadans la chaine, et d’autre part a
I'émission moléculaire, avec pour conséquence lstrdetion des liaisons originellement
présentes dans le matériau. Les défauts créés ldarisaine sont de plusieurs types : les

réticulations et scissions de chaine, et la creat@nouvelles liaisons dans le polymeére.

Dans le polyéthylene, les scissions de chaine swgligeables par rapport aux
réticulations. Ces dernieres peuvent étre intrAnghgcyclisation de la chaine sans changement
de masse moléculaire) ou inter-chaines (formationedliaison entre deux chaines différentes)
et elles ne peuvent pas étre détectées par spéttionmfrarouge. Les valeurs de G(X)
données dans la littérature, relatives aux rétimra inter-chaines, sont généralement proches
de 2.10' mol.J* pour une irradiation & température ambiante, (G{>2,1.10" mol.J* selon
W. Schnabel [Sch81] et G(X)1,8.10" mol.J* selon J. Guillet [Gui85]). La formation d'un
pont de réticulation induit I'émission d’'une moléede H, suivant le mécanisme présenté sur

la Figure 1.3-2. Ce n’est probablement pas le gautioive étre pris en compte.

—CH;—CH;—CH;— —CH;—CH—CH;— —CHy—CH—CH;—
—_— = + H2 —_— =

—CHy—CHy—CH;— —CH;—CH—CH;— — CH;—CH—CH;—

Figure 1.3-2 : Réticulation inter-chaines du polygene et formation de dihydrogene [Ung81].

La cristallinité du polyéthyléne joue un réle trégortant sur la formation des réticulations
dans le polyéthylene. En effet, les réticulatioasfament majoritairement dans les phases

amorphes de ce polymere semi-cristallin [Ung81].

Un défaut dans la chaine communément formé sousnmaynents ionisants dans le
polyéthylene est le groupement trans-vinyléne.stl généralement étudié par infrarouge en
suivant la bande & 967 &mcaractéristique des vibrations de déformatiorutmige hors du
plan (« wagging ») des liaisons C-H. Les valeursetielement radiochimique obtenues pour la
création de ce défaut sont de I'ordre d& hol.J* & température ambiante [Gui85], [Gat97].
La formation d’un groupement trans-vinyléne estoaggagnée de I'’émission d’'une molécule
de dihydrogéne, suivant le mécanisme présentéaslaigre 1.3-3. La formation de ce défaut
serait légerement plus importante dans les phas&sliines que dans les phases amorphes
[Pat75], [Gat97].
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7N N

H .
| H . | H*
—CH—CH;— H, + —CH—CH— —> —CH=CH— + H,

Figure 1.3-3 : Création des trans-vinylenes sougarmements ionisants [Cha00].

Il est par ailleurs important de noter que les di&facréés sous rayonnements ionisants
peuvent étre détruits a plus forte dose [Par70ijsiAla destruction des trans-vinylenes se
ferait selon le mécanisme représenté Figure I4én’est probablement pas le seul qui doive

étre pris en compte dans le cas de la destructae diéfaut.
—CH=CH— + H" ———= —CH—CH;—

Figure 1.3-4 : Destruction des trans-vinylenes soagonnements ionisants par addition radicalaire
[Par70b].

Lors de lirradiation du polyéthyléne, il y a égalent formation de trans-trans-diénes.
Dans son travail de these réalisé au laboratoires&é [Gat97] a trouvé que le rendement
radiochimique de création de ce défaut est de ok 0,1.18 mol.J* dans le cas d'une
irradiation avec des ions C (TEL = 4 MeV.thgn?) et de 0,2.10 mol.J* dans celui d'une
irradiation avec des ions Sn (TEL = 85 MeV:hapf). Ces diénes contribuent ils aussi a
'émission de dihydrogene. L’'analyse de ce groupenest effectuée a partir de la bande
infrarouge située & 985 ¢hattribuée aux vibrations de déformation angulhes du plan des
liaisons C-H. Comme pour les trans-vinylénes, lédatton de trans-trans-dienes [Fal64],
[Bod66], [Gat97] est Iégerement plus importante sdées phases cristallines que dans les

phases amorphes.

Enfin, a fort pouvoir d'arrét, la création de viaylest significative. L’analyse des
groupements vinyle a été réalisée & partir de deundes infrarouge, situées a 1640 cet
909 cm'. C'est le seul groupement, parmi ceux analysés doint la formation varie
grandement avec le TEL [Gat97], [NgoO7]. Entre imadiation avec des électrons et une
irradiation avec des ions lourds (TEL > 40 MeVamg?), le rendement de création augmente
d’'un facteur environ vingt [Bal95], [Gat97]. Dares ¢as d'irradiations avec des électrons, de
nombreux auteurs ont observé une décroissancdrsadigtion de la concentration de vinyles
natifs [Dol58]. Dans un échantillon vierge de vewlnatifs, ce groupement est effectivement

créé mais avec un rendement tres faible.
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Au cours de sa these, réalisée au laboratoire, 8otMIMEIO3] s’est intéressé a I'effet de la
température d’irradiation sur les groupements stalibrmés dans le polyéthyléne. Ainsi, la
comparaison d’irradiations a 8 K et a 298 K du ptlylene a montré que le rendement
radiochimique de création de trans-vinylenes a tgatpre ambiante est 2,5 fois plus
important que celui obtenu lors de l'irradiatio &. Les processus intervenant dans la cage
sont donc a l'origine d’environ la moitié des greugents trans-vinyléne créés a température
ambiante, I'autre moitié étant issue des recombares radicalaires. Lors d'irradiations avec
des électrons, D.C. Waterman et M. Dole [Wat71]roi#t en évidence le méme rappahtre
les rendements radiochimiques de trans-vinyléenemista 77 K et a 298 K. De plus, grace a
un recuit thermique en fin d'irradiation a 8 K, Mélot a montré qu’en dessous de ladh
polyéthylene (150 K environ dans le cas d’'un pdiytne haute densité), la recombinaison
des radicaux alkyles produit majoritairement demdrvinylenes et qu’au dessus de cette

température, elle produit principalement des réioons.

L’étude de M. Mélot [M€I03] a également montré dgetrans-trans-dienes ne sont formés
gu'a température ambiante. La migration radicalads donc nécessaire pour former
efficacement ce groupement. A l'inverse, la formatile groupements vinyle est favorisée lors

d’irradiations a 8 K.

Le Tableau 1.3-2 regroupe les valeurs de rendemesdisochimiques obtenues par
M. Mélot [Mél03] a deux températures et a deux mamsvd’arrét. La comparaison des
rendements radiochimiques de création des différdafauts aux deux TEL montre que ce
parameétre influence peu la création de trans-vitredeet de trans-trans-diénes, alors qu'il

influence plus fortement la formation des vinyles.

1'M. Mélot a montré qu'un recuit thermique a 77 Kfeetué en fin d'irradiation & 8 K, conduit a une
augmentation de la concentration de trans-vinyléfesviron 40 %. Dans les expériences de D.C. Wadaret
M. Dole [Wat71], un rapport un peu plus faible gthinc attendu. Le désaccord quantitatif entredesltats de
Dole et Mélot n’est toutefois pas considérable.

45



Chapitre | - Modification des matériaux organiggess rayonnements ionisants

TEL . Température 1 8K
lon (MeV.mg*.cn?) Défaut d'irradiation (K) G (mol.J) G youc
R 8 1,0.10
Trans-vinylene 0,40
298 2,5.10
. 8 0,3.10°
Trans-trans-diéne 0,04
16 298 8,0.1¢0
O 2,50 :
Vinvie 8 0,2.10 190
I 1
Y 298 0,1.10
C=C asymétrique 8 0,2.10°
3,58
total 298 0,1.10
o 8 1,0.10
Trans-vinylene 0,43
298 2,2.10
. 8 0,6.10°
Trans-trans-diéne 0,06
36 298 9,7.10
S 10,77 :
. 8 0,6.10
Vinyle 2,91
298 0,2.10
C=C asymétrique 8 0,7.10
2,92
total 208 0,2.10

Tableau 1.3-2 : Rendements radiochimiques de defstables du polyéthyléne irradié a 8 K et a
température ambiante. Le rapport des rendement®chiniques aux deux températures d’irradiation

Gg /Gagsk PErmet de determiner le mode de création des tetansideres.

3.1.3. Emission moléculaire

La formation des doubles liaisons et des rétiometi est accompagnée d’émission
moléculaire. Le mélange gazeux formé lors de Uimdon du polyéthylene est
majoritairement constitué de,Ht R.H. Partridge [Par70b] estime que 58 % du dfibgene
emis lors de lirradiation du polyéthyléne proviatg recombinaisons radicalaires, tandis que
les 42 % restants sont produits par les réactioimapes. Le Tableau 1.3-3 résume les
rendements radiochimiques en émission de dihydegdrenus par différentes équipes en
fonction du pouvoir d’arrét. Ce tabléamontre que le TEL a peu d’effet sur la créatiorcele
défaut. Nous retiendrons G{H= 3,3.10" mol.J*, quel que soit le pouvoir d’arrét, dans la

gamme de TEL qui nous intéresse ici.

! Les données de la littérature sont trés dispersée@sles ions. Dans la section I1I.E.1.b, N. DEW¢I05] analyse
en détail I'influence éventuelle du pouvoir d’arsét la production de dihydrogéne.
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Il existe de nombreuses autres molécules qui somses lors de lirradiation du
polyéthylene : ce sont des hydrocarbures constiweéplus de quatre atomes de carbone. A
faible pouvoir d’arrét, ces hydrocarbures sont #snde facon trés minoritaire et sont saturés
tandis qu’a fort TEL, il s’agit principalement deolécules insaturées qui peuvent étre alors

produites avec des rendements trés forts [Pic00].

. Energie TEL G(Hy) o
Particule 1 L Référence
(MeV) (MeV.mg".cnm) (mol.J%
5 3,4.10' [Gui85]
y ~2.10 ,
3,3.10 [Cha00]
H, He, C variable < 30 0,1a8 {8).10° [Cha00]
H, He, Ne, Ar 0,140,4 0,85a4,1 2,110 [Cal92]
He' 0,2 1,5 1,4.10 [Lew96]
He' 0,1 2,0 5,0.10 [Ven87]
Art 0,1 2,3 2,9.10 [Ven87]
Art 1,0 6,0 3,5.10 [Lew96]

Tableau 1.3-3: Rendements radiochimiques £ @ttenus pour des films de polyéthyléne irradiésca

des faisceauyet des ions.

3.2. Polystyrene

Le polystyréne est un polymére trés résistant ayormements ionisants : aux faibles
pouvoirs d'arrét, l'effet de lirradiation est auoms vingt fois moins important sur le
polystyrene que sur le polyéthylene. Ce phénomeénat&ibué aux cycles aromatiques qui
absorbent I'énergie recue par le polymere lors ideadiation et la dissipe sous forme de
chaleur [Col56]. Une dose massive a ainsi di éiguée pour observer une destruction
substantielle du polystyrene lors d’'une irradiatmymbinée de faisceaux de neutrons et de

rayons dey [Par73].
Dans le cadre de ce travail de thése, nous avaiisé&éles irradiations de polystyrene
atactique, et ré-analysé des résultats plus andiggrssemble donne une vision tres compléte

des effets de pouvoir d’arrét dans ce polymerer(J8je annexe G). Certains points abordés ci-

dessous sont discutés plus en détail dans I'aitislede ce travail.
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3.2.1.  Espéces intermédiaires

Des études par RPE du polystyréne sous irradiatimrmontré qu’il se forme au moins
deux types de macroradicaux, représentés Figurg :L.[&@ radical benzyle, formé par perte
d'un atome d’hydrogéne sur le carbone en du cycle aromatique, et le radical
cyclohexadienyle, formé par addition d’'un atomeyditogéne sur une double liaison du cycle

benzénique [Par73]. Les mécanismes de formatiaesleadicaux sont donnés Figure 1.3-6.

—CHZ—(.:—CHZ— —CH;—CH—
H
H
a) b)
Figure 1.3-5 : Radicaux formés lors la radiolyse plolystyrene. a) radical benzyle, et b) radical

cyclohexadienyle.

—CH;—CH—CH;— s> —CH;—C—CH;— + H"

—CHy—CH—CH;— + —CHy—CH—

oo of

Figure 1.3-6 : Mécanismes de formation dans le giylsene (a) du radical benzyle et (b) du radical

cyclohexadienyle (réaction 11 [Par73]).

Les radicaux ne sont pas les seules especes gstiirmées lors de lirradiation du
polystyrene. En effet, S. Tagawa [Tag86a], [Tag8&bmontré par radiolyse pulsée la
formation d’'anions, de cations et de cycles aroquat excités. Les anions avaient

précédemment été observés par S.K. Ho et S. Slegé9].
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3.2.2. Défauts macromoléculaires

Tout comme dans le cas du polyéthyléne, I'effedpndéinant des rayonnements ionisants
dans le polystyréne est la réticulation des chaidegistence de scissions de chaines est quant
a elle controversée : L. Calcagno [Cal92] suppasd Q'y a pas de scissions tandis que
J. Guillet [Gui85] donne, de facon surprenante, uakeur du rendement radiochimique de

scission supérieure a celle du rendement radiodjuiendle réticulation.

Selon O. Puglisi et al. [Pug86], les changement&chelle moléculaire observés par
infrarouge évoluent approximativement de la mémeora que les changements
macroscopiques. Par exemple, I'évolution de la ition du nombre de cycles aromatiques
est similaire a la diminution de solubilité du nmr&ga due aux réticulations inter-chaines. Selon
ces auteurs, les réticulations se feraient paticdaentre un cycle aromatique d’une chaine et
un carbone tertiaire d’'une autre chaine, suivanideanisme présenté Figure 1.3-7. D’aprés ce
mécanisme, ces réticulations se font par le biaspdnts cyclohexadiéne, avec perte

d’aromaticité des cycles benzéniques impliquésies @mission de dihydrogene.

—CH;—CH—CH;—
—CH;—CH—CH;—
( -
T —CH;—C—CH;—
—CH;—C—CH;—

Figure 1.3-7 : Mécanisme de modification du polyshe sous rayonnements ionisants. Formation de

réticulations et perte d’aromaticité des cycles zmques (schéma C [Pug86]).

Cependant, S. Klaumiinzer et al. [KIa96] ont relgué les rendements radiochimiques en
réticulation et en émission de, K’aprés les données de M.B. Lewis et E.H. Leer®)
sont proportionnels. Il est donc probable que lemmémécanisme soit a l'origine de la
formation de ces deux défauts. Ce résultat invdédmécanisme proposeé par O. Puglisi et al.
[Pug86], dans lequel les réticulations ne s’accanpat pas d’émission de dihydrogéene.
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Contrairement au polyéthyléne, le comportement dlyspyréne sous rayonnements
ionisants est fortement dépendant du pouvoir dati@ radiorésistance observée aux faibles
pouvoirs d’arréts est drastiquement diminuée auxsf@EL [Fer08]. Ainsi, le taux de
destruction moyen du polystyrene est multiplié emvipar 10 entre une irradiation avec des
ions O (1,54 MeV.mg.cnt) et une irradiation avec des ions Pb (75,63 MeV:.eny). Dans
ce dernier cas, le rendement radiochimique dewlggin du polystyrene est de I'ordre de 3.10
" mol.J', valeur équivalente au rendement radiochimiquepdeuction de K dans le

polyéthyléne, souvent considéré comme une mesueedgstruction globale du matériau.

Cette étude [Fer08] a permis de mettre en évidémdermation de cycles aromatiques
disubstitués, de doubles liaisons et de benzesejaex derniers défauts suivant une évolution
similaire en fonction du pouvoir d’'arrét. La créatide certains de ces défauts dans le
polystyrene sous rayonnements ionisants a égalegténbbservée par W.W. Parkinson et
R.M. Keyser [Par73], ainsi que par E. Balanzatl efBal96], mais leur quantification n’a pas
été effectuée.

3.2.3. Emission moléculaire

Le dihydrogéne est le gaz majoritairement forméssmyonnements ionisants dans le
polystyrene. En irradiant des polyméres sélectivenakeutérés, L.A. Wall et R.B. Inglalls
[Wal64] ont trouvé que 22,3 % de I'émission de ptovient du carbone eo du cycle
benzénique, 39,2 % du carbone [Brle ce cycle et 38,5 % du cycle lui-méme. Cependant
J.A. LaVerne et al. [LaV0l] ont remarqué, commen@ntre la Figure 1.3-8, que les
rendements radiochimiques d’émission dg ddns le benzéne et dans le polystyrene sont
équivalents, a pouvoir d’arrét égal. lls en conetugonc a l'inverse que le dihydrogene est

principalement émis a partir du cycle aromatique.

Dans le polystyréne, une émission relativement mapbe d’acétyléne £, est observée
guel que soit le rayonnement utilisé. Ce comportegnest trés différent de celui des autres
polymeéres dans lesquels I'acétylene, tout commalies alcynes, ne sont formés qu’a fort
pouvoir d’'arrét. Ce gaz est probablement forméfmagmentation du cycle aromatique sous

rayonnements ionisants.

L’émission de faibles quantités de benzéne gazetgaement été relevée par différentes
équipes lors d'irradiations du polystyrene, tant@des ions lourds qu’avec des raygnke

rendement radiochimique d’émission de ce gaz autgnavec le pouvoir d'arrét : il est de
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0,8.10° mol.J* avec des rayong [Par73] et de I'ordre de 3,1.2amol.J* pour des pouvoirs
d’arrét compris entre 1,8 et 5,5 MeV.thgn? lors d'irradiations avec des ions [Ven87],
[Lew93]. D’autres hydrocarbures, saturés et ingsturdont le rendement radiochimique

augmente avec le TEL, sont également créés dafiasbiles proportions [Pic00].
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Figure 1.3-8 : Evolution des rendements radiochingg G en émission de dihydrogéne dans le

polystyréne et dans le benzene irradiés sous videnpérature ambiante en fonction du pouvoir
d’arrét (figure 1 [LaVO01]). Irradiation avec des yansy: /7 et tirets. Irradiation avec des ionsl : m,

o. Irradiation avec des iorfHe : o, o. Irradiation avec des ionSC : ¢, 0. Les symboles creux

correspondent au polystyrene (solide) et les syespleins au benzene (liquide).

A notre connaissance, W. Burlant et al. [Bur62hjtdes seuls a avoir étudié I'effet de la
température d'irradiation sur le rendement radioifie de dihydrogéne GgH et de
réticulations G(X) lors d'irradiations de polystpee avec des rayons Cette équipe montre
que G(H) augmente linéairement de 2,41@0l.J* & 77 K & 4,2.18 mol.J* & 340 K. G(X) ne
semble quant a lui pas affecté par la températliradiation entre 77 K et température
ambiante, ce qui n’est pas surprenant puisque di#dlon est recuit a I'ambiante pour

effectuer la mesure.

! Les auteurs assurant que le dihydrogéne diffuse d® I'échantillon & 77 K, leurs mesures corredgandonc
bien a un rendement a la température mentionnée.
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3.3. Copolymeres et mélanges physiques éthyléne/styréne

Selon R.H. Partridge [Par70a], [Par70b], les transfd’excitation interviennent de facon
tres efficace dans les alcanes, particulieremens das composés a longues chaines. Le
rendement radiochimique de migration d’excitonsaiseméme similaire aux rendements
radiochimiques de création de défauts majoritail@ss ces matériaux (tels que I'émission de
H,) car selon un calcul semi empirique, G(exciton®,95.10" mol.J* [Par70b]. L'existence
des transferts d’excitation efficaces a été proposar R.H. Partridge [Par70a] dans le
polyéthylene sur la base de mesures de transfems des additifs (triphénylamine et
triphénylméthanol) : la distance de migration dieatton estimée dans ce polymere est de
I'ordre de 150 nm.

L’introduction dans une chaine de polyéthylene désde nature différente a un effet
important sur les rendements radiochimiques [LesB8% transferts d’énergie et d’especes
intermédiaires s’effectuent alors principalementsvees unités : elles déterminent donc les
sites de réactions radiochimiques. Ainsi, I'ajod oholécules de styréne, beaucoup plus
résistantes sous rayonnements ionisants que itaypermet d’augmenter la résistance de la

chaine aliphatique, soit par transfert d’espécastinges, soit par transfert d’énergie.

Seules les irradiations a faible pouvoir d’arngb( électrons) seront considérées dans la
suite de cette partie car il n’existe pas, a notmrenaissance, de publication sur l'irradiation de

tels systémes avec des ions.

L’équipe russe de V.L. Karpov a fait un travail geirapproche du notre. Leurs travaux ont
eu trés peu d’écho dans la littérafymeut-étre car ils ont été publiés dans des repeesues.
Nous reportons assez en détail leurs résultats,daie nous ayons eu quelques difficultés a en
faire une synthése, en raison d’informations fragiaiees et de contradictions internes sur

guelques données gquantitatives.

3.3.1.  Espéces intermédiaires

La premiére équipe a s’étre intéressée a la foomatie radicaux dans des systemes
composeés d'éethylene et de styréne est I'équipeerass V.L. Karpov ([Ter73], [Mal75],
[Mal76], [Mal77b]).

! Selon la base Web of Science, hormis les auttianits, tout leur travail n'a été cité que troisstadlont deux fois
par une équipe travaillant sur les polyméres igadUniversité de Queensland, Australie).
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Par RPE, I'équipe russe a déterminé la nature deéisaux formés sous rayonnements
ionisants dans les copolymeéres aléatoires éth@mehe en fonction d’'une part de leur
composition et d’autre part de la température cBoletion. Le Tableau 1.3-4 regroupe leurs
résultats. Les radicaux alkyles et cyclohexadienydenstituent la majorité des radicaux

observés : ils seraient formés selon les réactionsées Figure 1.3-9.

. - R Température
0,
Nom du radical Formule chimique Yo Styrened’observation (K)
Radical polyényle — CHy-CHECH=CH5 0 77 - 323
Radical allyl — CH—CH—CH—CH—CH— -1 295 -
adical allyle CH2 CH—CH=CH CH2 0 0 95 - 350
Radical alkyle — CH;~CH—CH;— 0-35 77 - 273
—CH;—CH—
Radical H
) 1-85 77 - 323
cyclohexadienyle H
—CH;—CH—
Radical phényle < 5-85 77
—CH;—CH—
. +
lon r,adlcal 5. 85 77
phényle

Tableau 1.3-4 : Différents radicaux formés lorsldeadiolyse irradiés sous vide, avec des raypesa
77 K, des copolymeres aléatoires styrene/éthylarferection du pourcentage de styrene et de la

température d'observation (tableau 1 [Mal77a]).
a) —CH;y—CH— + H' ——— —CH;—CH—

H
H

b) —CH;—CH;CH;— mww> —CH;—CH—CH;— + H’

b) —CH;—CHyCH;— +H’ —CH;—CH—CH;— + H,
Figure 1.3-9 : Mécanismes de formation (a) du radlicyclohexadienyle et (b) du radical alkyle loes d

la radiolyse des copolymeres aléatoires styrenglétie (réactions 1 a 3 [Mal76]).
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Par ailleurs, les rendements radiochimiques encaadi totaux et en radicaux alkyles
obtenus a basse température par cette équipe @amésisur la Figure 1.3-10 en fonction de la
teneur en styrene dans le copolymere, montranteguendements radiochimiques en radicaux

diminuent lorsque la teneur en aromatiques danstériau augmente.

3.5x10” T T T T T T T T

-7
3.0x10" § ®m  Radicaux T
r ® Radicaux alkyles ]

100

Teneur en styréne (% massique)

Figure 1.3-10 : Rendements radiochimiques G degeatk dans les copolymeres aléatoires

éthylene/styréne irradiés sous vide, avec des myeha 77 K (tableau 2 [Mal77a])).

La formation du radical phényle est étonnante cenmgrtu de sa faible stabilité. Le radical
attendu dans ce type de systéme, et qui étonnerteepas été proposé dans cette étude, est le
radical benzyle (Figure 1.3-5, a gauche). En effgfice a sa conjugaison avec le cycle
benzénique, ce radical est stabilisé par mésomérie.

Une étude plus récente [Car03] montre qu’égalerpent une irradiation avec des rayons
y, seuls trois radicaux sont formés dans les copalgméthylene/styrene : les radicaux alkyles
et cyclohexadienyles, déja cités par I'équipe de. Karpov [Mal77a] et le radical benzyle,
dont la formule chimique est reportée Figure [.35gauche. Ces auteurs [Car03] n’ont
malheureusement étudié qu’une seule compositiocogelymére aléatoire, 75 % molaire en
styréne, mais indiquent eux aussi une diminutiotadeensibilité de la composante aliphatique
induite par la présence de styrene. Par aillelrmanque des détails sur les simulations des
spectres RPE et les déconvolutions de spectres amsgntes : il est dés lors difficile
d’apprécier la qualité des simulations.
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3.3.2. Défauts macromoléculaires

L’équipe de V.L. Karpov s’est également intéresaar défauts stables formés dans les
chaines de polymeres lors de lirradiation a temjpgée ambiante d’'un mélange physique
PE/PS et de copolymeéres aléatoires éthyléne/styRne particulierement, ils ont déterminé
les rendements radiochimiques de réticulation dtates-vinylénes. La Figure 1.3-11 regroupe
leurs résultats dans le cas d'irradiations sous,\aglec des rayornyset a température ambiante.
Cette figure montre que la radioprotection de lmgosante aliphatique est meilleure dans les
copolyméres aléatoires que dans les mélanges piegsignais que la radioprotection dans le
cas des mélanges physiques est réelle : il pewt eorétre conclu que les transferts purement
inter-chaines sont efficaces. Si, dans les deuwess, la répartition des chaines était vraiment
aléatoire, c’est-a-dire s'il n’y avait aucune ségtion de phase conduisant a la formation de
micro-domaines, il pourrait alors étre conclu ge transferts intra-chaine sont plus efficaces
gue les transferts inter-chaines (en d’autres termee les transferts intra-chaines sont
responsables de I'écart de radioprotection engaléx systemes). Il n’existe probablement
pas de micro-domaines dans les copolyméres aléstairais certainement dans les mélanges
physiques : il est donc malheureusement impossieledéterminer les roles respectifs de

'absence de transfert intra-chaine et de la régjmarthétérogene des chaines.

1.75x10” . T T T T T T T 7.0x10°®
1.50x107 f —=— Copolymeéres aléatoires b #— Copolyméres aléatoires 16.0x10°
éthylene/styréne _ ethylene/styréne
- O - Mélanges physiques - O - Mélanges physiques

1.25x107 PE/PS . PEIPS {5.0x10°
2
s}
£ 1.00x107 F 44.0x10° £
e —
g 5
< 7.50x10° - 43.0x10° 2
& =
O] %)
8
5.00x10° 42.0x10° &
15

2.50x10° F 41.0x10°

0.00 1 1 1 1 L 1 1 1 0 0.0
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Teneur en styréne (% massique) Teneur en styréne (% massique)
Figure 1.3-11 : Rendements radiochimiques G deuoéition G(X) a gauche, et de formation de

trans-vinylénes a droite, dans des copolymeéredaités éthyléne/styréne (symboles pleins) et un
mélange physique PE/PS (symboles creux). Irradiat&ous vide, avec des raygret a température

ambiante. Evolution en fonction de la teneur m@ain styréne (tableau 2 [Mal76]).
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Cette étude [Mal76] montre un important effet detg@ction des segments aliphatiques par
les cycles benzéniques. En effet, plus le pourgentaolaire de styréne augmente, plus les
rendements radiochimiques de réticulation et destkanylenes sont faibles. Selon les auteurs,
la diminution du rendement radiochimique de créntides trans-vinylenes dans les
copolyméres serait due d’'une part au phénomeénadieprotection des groupements éthylene
par les groupements styrene et d’autre part awuacissement des séquences éthylene, ou ce
défaut est formé, lorsque le pourcentage en stya@igenente. Cette derniere proposition est
surprenante. Compte tenu de la séquence de pobatién, la séquence aliphatique la plus
courte est formée de trois groupements méthyledesx provenant d’'un éthyléne et le
troisieme du toluéne (la séquence est FN-M3-T ou T et M son respectivement les
groupements tolyle et méthyléhepans le polyéthyléne, chaque carbone a deuxnsyisbit
une probabilité « géométrique » égale a deux pmundr un trans-vinylene, et une probabilité
de quatre par éthylene. Dans la séquence consjdérés M; ont une probabilité égale a un et
M, égale a deux, soit une probabilité de quatre phyléne. Il n'y a pas de géne
« géomeétrique » ou de conformation pour créer id@sivinylenes. Ce n’est pas le cas pour les

trans-trans-diénes, comme nous le verrons darstos [V.3.2.3.

L'effet de la température d’irradiation sur la diéa de groupements stables a également
été étudié par le groupe russe [Mal76], [Mal77bd. Eigure 1.3-12 montre I'évolution des
rendements radiochimiques en trans-vinylénes obtéons d’irradiations sous vide avec des
rayonsy, a 77 K et a température ambiante. Selon euxgrespements trans-vinyléne sont
plus créés a 77 K qu'a température ambiante qugekesoit la composition du copolymere, et
les rendements radiochimiques en trans-vinylengteme constants jusqu’a la température de
transition vitreuse des copolymeéres puis diminue@e comportement est attribué a
laugmentation des mouvements des chaines de podgmeui facilitent la réaction des
radicaux avec les doubles liaisons. Etonnammemésleltat trouve ici est I'inverse de ceux de
M. Mélot [Mél03] et de D.C. Waterman et M. Dole [¥¥a&] sur la création de trans-vinylenes
dans le polyéthyléne : leur étude montre que ldaerent radiochimique de création de trans-
vinylenes a température ambiante est environ 2 fhis important que celui obtenu lors
d’irradiations a basse température (8 K [Mél03]7&t K [Wat71]). Nous n’avons aucune

explication rationnelle a ce résultat.

LI ny a pas lieu de considérer la séquence T-Mdi,elle ne peut donner lieu & la formation d’tans-vinyléne.
Dans cette séquence, le méthyle est apporté pstylene et ne doit pas étre compté dans la comfEsan
aliphatique.
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_ G, (trans—vinyléne) _
Par ailleurs, selon le groupe russe [Mal76], lgpaap —— est toujours
G5k (trans—vinylene)

environ égal a 2, quelle que soit la compositioncdpolymére. L'effet de radioprotection
semble donc indépendant de la température.
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Figure 1.3-12 : Rendements radiochimiques G dedrainylenes dans les copolyméres aléatoires

éthylene/styrene irradiés sous vide avec des rayan37 K et a 298 K (tableaux 2 et 3 [Mal76]).

3.3.3. Emission moléculaire

Les premiers a s’étre intéressés a l'effet de ptite de I'éthyléne par le styréne dans des
polymeres sont J.B. Gardner et B.G. Harper en 1@565]. lls ont étudié I'émission de
dihydrogene lors d'irradiations avec des électrdasl,05 MeV et a température ambiante,
dans des mélanges physiques PE/PS et des poly@byigaffés polystyréne. Dans de tels
systemes irradiés a faible pouvoir d'arrét, le dilmgene représente majoritairement le
comportement des groupements aliphatiques. La &idg®13 regroupe leurs résultats et
montre que le phénoméne de radioprotection despgroants aliphatiques par les cycles
benzéniques est plus important dans les polyéthglegreffés polystyrene que dans les
mélanges physiques PE/PS. Les conclusions dévelmmpéeédemment pour I'analyse de la
Figure 1.3-11 valent ici : les transferts inter-ties sont efficaces et rien ne peut étre dit sur

'augmentation éventuelle d’efficacité lorsque tesferts intra-chaine sont possibles.
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Figure 1.3-13 : Rendements radiochimiques G del&hs des mélanges physiques PE/PS et des
polyéthylénes greffés polystyréne irradiés avedaieseaux d’électrons a température ambiante
(tableaux 2 et 4 [Gar65]).

L’équipe de V.L. Karpov s’est également intéressée rendements radiochimiques
d’émission globale de gaz et d’émission de dihydnaglors de lirradiation d’'un mélange
physique PE/PS et de copolymeres aléatoires etgignene. La Figure 1.3-14 regroupe leurs

résultats dans le cas d’irradiations sous videg @es rayong et a température ambiante.
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Figure 1.3-14 : Rendements radiochimiques G del&hs des copolymeres aléatoires
éthylene/styréne (symboles pleins) et dans un melphysique PE/PS (symboles creux). Irradiations
sous vide, avec des rayopet a température ambiante. Evolution en fonctietiedteneur molaire en

styréne (tableau 2 [Mal76], tableaux 2 et 3 [Ter).3]
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Comme le montre la Figure 1.3-14, la formation de diminue lorsque le taux de styréne
augmente dans les copolymeres aléatoires et danmélange physique. Il y a donc
radioprotection de la composante aliphatique par dgcles aromatiques dans les deux
systemes, mais ce phénomene est plus marqué dacwpladymeres aléatoires éthyléne/styrene

gue dans les mélanges physiques PE/PS.

Le mélange gazeux issu de l'irradiation, sous raypet a température ambiante, des

copolyméres aléatoires éthylene/styrene et du mgélphysique PE/PS est composé [Ter73] :

» De dihydrogéne, a 95 % ou plus,

» D’alcanes linéaires saturés de £HGH;0, a~ 1% chacun,

> De benzene §Hg, dans le cas des copolymeéres aléatoires uniqueareio,
>

D’autres gaz non identifiés, a moins de 1%.

La présence de benzene ne serait due gu’'a laulifficle purifier le copolymére en fin de
copolymérisation. Il n'y aurait donc pas, selon ks#teurs, de scission des groupements

pendants.

La comparaison des résultats d’émission de dihyregbtenus par I'équipe russe sur les
copolyméres aléatoires et par J.B. Gardner et Ba®per [Gar65] sur les polyéthylénes greffés
polystyréne est intéressante. Dans les deux castiprobable qu’il y n’ait pas ou peu de
ségrégation de phase. La différence observée lestideux matériaux proviendrait donc de la
répartition des unités styrene : chaine latéralar p@s polyéthylenes greffés polystyréne et
répartition aléatoire dans la chaine pour les gopétes aléatoires. Les copolyméres aléatoires
présentant un effet de radioprotection des group&sradiphatiques beaucoup plus important
gue les polyéthylenes greffés polystyrene, il semnal que I'efficacité des transferts intra-

chaine soit trées marquée.

3.4. Conclusion partielle

Comme dans le cas des mélanges liquides de madéarganiques, la modification sous
irradiation des polyméres référence, le polyéthylén le polystyréne, est bien connue. Une
partie importante des résultats a été obtenue laardtire, dans les années précédant ce

travail.
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Les résultats pour les copolymeéres et les mélaplygsiques éthylene/styréne reposent sur
deux études seulement. Certains résultats sembbdides tandis que d’autres soulévent des

guestions.

A température ambiante, les mélanges physiques remntclairement un effet de
radioprotection. Il peut donc étre déduit sans guibé que les transferts inter-chaines sont
efficaces, conclusion similaire a celle obtenuesdas mélanges de molécules organiques en
phase liquide. Il semblerait que les copolymeresataires soient mieux protégés que les
polyéthylenes greffés polystyréne, ce qui indigiletme efficacité tres importante des
transferts intra-chaine. Cependant, ce résultabseesur une comparaison quantitative de

résultats issus de deux laboratoires différents, rgste donc fragile. Il n’existe, a notre

connaissance, aucune étude traitant de I'endomn&geie la composante aromatique.

Il semblerait par ailleurs que l'irradiation a 77 dénduise a un effet de radioprotection
similaire a celui observé a température ambiantepe@dant, ce résultat repose sur des
expériences ayant donné des rendements radioclémdpitrans-vinylenes a 77 K supérieurs a

ceux a température ambiante, ce qui n’est pastéali
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4. Conclusion et orientation de I'étude

Dans les deux types de matériaux que nous allandieét les mélanges de molécules
organiques et les polyméres, les résultats publ@strent que la radioprotection des
groupements aliphatiques par les cycles benzéniggtesffective quelle que soit la teneur en
groupements aromatiques dans le matériau. Deddrtmd’énergie et/ou d’especes réactives
en sont responsables. Pour les mélanges de malésald I'état liquide a été étudié. Les effets
dans les verres ou cristaux organiques restent@udgér, ce que nous ferons pour les verres

dans ce travail.

La plupart des études ont décrit 'endommagementutisant une mesure globale,
généralement I'émission de dihydrogene par le ng&a il n'y a que peu d’informations
publiées sur I'influence des transferts d’énergielss différentes modifications créées dans la
composante aliphatique. L’effet des transferts efgie sur les modifications de la composante
aromatique reste quant a lui a découvrir. Gragespéctroscopie infrarouge utilisée dans notre
travail, nous analyserons séparément l'effet aueaniv moléculaire des groupements
aliphatiques sur les cycles aromatiques, et inneese¢. Différentes modifications créées par
lirradiation pourront étre suivies. Il est gén@&makent admis que I'énergie recue par les
groupements aromatiques est majoritairement disspés forme de chaleur : cette hypothese

pourra ainsi étre vérifiée.

Les transferts d’énergie intramoléculaire ne petréére moins efficaces que les transferts
intermoléculaires mais nous ne savons pas, a khaatuelle, s’ils le sont plus, et si c’est le
cas, de combien. Il y a peu de réponses établees @juestions dans la littérature, surtout en
phase solide. En phase liquide, l'efficacité demngferts intermoléculaires est avérée, et
guelques auteurs ont également mesuré I'efficatat® transferts intramoléculaire. Dans les
polyméres, il y a plusieurs évidences de l'effitdaes transferts inter-chaines. L’estimation
de l'efficacité des transferts intra-chaine se teguau moins pour les couples de polymeéres
étudiés dans la littérature et pour celui que rauas choisi, a des problemes d’'immiscibilite.
La seule alternative est de comparer des copolgnarec des structures différentes :
aléatoires, blocs, greffés. A notre avis, les téssipubliés ne sont pas suffisants et la question
reste ouverte. Nous nous proposons de I'aborderateere originale en comparant, a la méme

température, des verres organiques et des copagraéFatoires.

L'effet de la température d’irradiation n’a égalarhété que trés peu étudié : jamais dans
les mélanges de molécules organiques et seulerfientré dans le cas des polymeres. Cette
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étude sera donc une partie importante de ce trdvesl effets de radioprotection peuvent étre
liés a des transferts d’especes réactives (radicans, électrons piégés) ou des transferts
d’énergie par differents mécanismes (excitons [@aForster, Dexter [Gui91]). Il est certain

gue se placer a basse température gelera complétdesetransferts d’especes réactives.
L'étude a 11 K permettra donc de s’assurer deitafité des transferts d’énergie, ce qui est un
des objectifs de ce travail. Il n’existe que peucdanaissances sur l'activation thermique des
processus de transfert d’énergie. Si ceux-ci sth@raiques, alors toute différence entre des
irradiations a température ambiante et a basse éatype est attribuable aux transferts

d’'espéeces réactives. Si ce n'est pas le cas, Hop®ids exact des transferts d’especes ne
pourra pas étre déterminé : la différence entrardadiations a température ambiante et a 11 K

serait alors imputable a I'activation thermique pgescessus d’énergie.
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Introduction

Dans cette thése, nous nous sommes proposés gdéearedn y apportant un éclairage
nouveau, un probleme classique mais mal comprla dadiolyse des matériaux organiques :
la radioprotection des groupements aliphatiqueslgsaigroupements aromatiques. Le choix
des systemes modeéles étudiés, l'utilisation de dsagempératures et la méthode de
caractérisation des modifications induites sontttes aspects originaux qui ont permis de

mieux comprendre ce phénomene.

Pour des raisons discutées dans lintroduction rgéménous avons choisi d’étudier a la
fois des copolyméres (éthyléne/styréne, diblocsaléatoires) et des solides organiques
(cyclohexane/benzéne). Cela a permis de compar ¢ralesferts lorsque :

1. Seuls les transferts intermoléculaires opérenidsslorganiques).

2. Les transferts intra-chaine et inter-chaines sossiples (copolymeres).

Cela nous a conduit a dédier un effort importantlacaractérisation des matériaux dans
ce travail. Nous avons d( synthétiser nous-mémes depolymeres aléatoires, en
collaboration avec l'Institut Charles Sadron. Nawons tenu a caractériser les matériaux
synthétisés ou achetés par des techniques classigu&MN du liquide, la spectroscopie
infrarouge et la DSC, ce qui nous a permis de débter I'épaisseur, la composition et la
cristallinité des différents échantillons. Par eenten raison du manque de stabilité du
calorimetre employé, nous n’avons pas pu obtenimdsure de la température de transition
vitreuse des polymeres. De plus, M. Mélot [MélO3Jaia développé au laboratoire
I'instrumentation nécessaire pour la réalisationcildes dans des matrices de gaz rares
(cyclohexane/argon), mais la préparation de cilolessolides organiques n’'avait pas été
abordée. L'obtention de verres organiques cyclohefeenzene a donc da faire I'objet d’'un
travail de mise au point. Une pré-étude sur unésystsimilaire, cyclohexane/toluene, ce
dernier ne présentant pas l'inconvénient de lactwxidu benzéne, a été menée avant

d’aborder le systeme cyclohexane/benzéne.

Nous avons mesuré les modifications a températmigizante et & 11 K. Cela a permis
d’estimer le rble des migrations d’especes dans tlassferts responsables de la
radioprotection et de la radiosensibilisation. Lisation des basses températures, peu
fréquente dans le domaine des polymeres irradsisume approche que le laboratoire a
développée ces derniéres années, en particuliercooréler la formation des espéces stables
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a I'élimination des radicaux. Le dispositif cryogmure approprié existait donc au laboratoire
et n'a pas nécessité de développement.

Nous avons choisi la spectrométrie infrarouge astaamée de Fourier pour caractériser
les modifications induites aussi bien dans lespelgs que dans les solides organiques. C’est
une technique que le laboratoire a beaucoup @ililns le passé : le matériel et le savoir-
faire nécessaires a ce travail existaient. Pourenétude, nous avons trouvé que cette
technique présente plusieurs avantages de chomntal a précédemment été expliqué dans
I'introduction générale, une de nos priorités étl@itmesurer quantitativement et séparément
les effets des rayonnements ionisants dans lesasanges aliphatique et aromatique, ce que
la caractérisation infrarouge permet. Cette teammigst également adaptée a la mesure a
basse température et elle peut facilement étre emsgne lors de l'irradiation, ce qui permet
le suivi détaillé avec la dose des modificatiorduites. Typiquement, nous avons enregistré
entre dix et vingt spectres pour chaque échantildd@ner une telle étude hors ligne aurait
entrainé I'élaboration et l'irradiation de plusiswentaines d’échantillons, ce qui est irréaliste.
Enfin, I'étude étant effectuée en ligne, les écitlans ne sont pas exposeés a I'air durant toute
la durée de I'expérimentation, permettant d’évieer phénomeénes de radio-oxydation et de

recuit lors de l'irradiation.

Deux montages expérimentaux ont été utilisés emwmtifum de la nature de I'analyse
souhaitée. Ces deux montages sont controlés anckstar I'irradiation induite par les ions
rapides en SME ne permet pas de séjourner damadldaddrradiation pendant la présence du

faisceau et la procédure d’entrée et de sortialie demande beaucoup de temps.

Le premier montage, CESIR, c’est-a-dire Chambrexpdtimentation par Spectroscopie
InfraRouge, permet lirradiation simultanée de puss échantillons, leur analyse étant
réalisée en ligne a température ambiante. Le seconaodtage, CASIMIR, c’est-a-dire
Chambre d’Analyse par Spectroscopie InfrarougeMiggcules IRradiées, permet quant a lui
d’étudier un seul échantillon a des températurespeises entre 11 K et 300 K. L'analyse en
ligne des échantillons permet d’éviter le transfies échantillons irradiés a basse température
et donc le recuit résultant. Que le systeme étsdié un film de polymére ou un verre
organique, le montage est sensiblement le mémes Daras des verres organiques, un
mélange gazeux est déposé sur un substrat fixextdmité d’'un « doigt froid », ce substrat
étant remplacé par un film auto-supporté pour lporité des polymeéres.

Ces deux montages permettent une étude complémeedtais le cas des polyméres. Le
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montage CESIR est en général utilisé en premiéetention pour obtenir des résultats
préliminaires sur les polyméres. Le montage CASIMKR ensuite utilisé pour irradier les
échantillons a basse température, ce qui permeudias les transferts d’énergie tout en

bloquant la mobilité radicalaire.

Dans ce chapitre, les dispositifs expérimentauletdifférentes techniques d’analyse
seront présentés. Ensuite, les caractéristiques faisseaux ainsi que les conditions
d’irradiation des différents matériaux seront désri Enfin, les matériaux choisis au cours de
cette étude, ainsi que les méthodes de synthesmjsgeen forme et de caractérisation des

échantillons seront exposés.
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1. Montages expérimentaux et techniques

1.1. Montages expérimentaux

1.1.1. CESIR

La Figure 11.1-1 présente une vue d’ensemble dutagenCESIR, c’est-a-dire Chambre
d’Expérimentation par Spectroscopie InfraRouge. éasantillons sont montés sur un porte-
échantillon, mobile aussi bien en translation quietation. La translation permet de
positionner les échantillons soit face au faisc#@ns soit face au faisceau du spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier (Nicolet Magti®, équipé d'un détecteur MCT A
refroidi a l'azote liquide). Plusieurs, maximum tmea échantillons peuvent étre irradiés
simultanément ce qui entraine un gain de tempsradiamtion tres significatif. Les
modifications induites par les rayonnements iorisasont mesurées par infrarouge de
maniere séquentielle aprés chaque pas de dosetadtion permet quant a elle, lorsque les
échantillons sont positionnés dans le faisceaupgatsometre infrarouge, de les orienter a 0
ou 55 degrés par rapport au faisceau infrarougarigél dans le plan de réflexion. L'angle de
55 degrés entre la normale a I'échantillon et lieckau infrarouge polarisé correspond a
I'angle de Brewster, ou les interférences de lamm@lf@le sont réduites voire éliminées. La
ligne de base est alors plus nette et permet umde éplus fine des défauts créés sous

rayonnements ionisants.

Spactromdtre

infrarouge FTIR

Alignamant
Porte-&chantillon mobile
Ifalsceau d'ions

Chambre d'analyse

Figure I1.1-1 : Vue d’ensemble de CESIR. lllustnatdu montage en position d’irradiation et dans la

cuve du spectrométre a transformée de Fourier.
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Les irradiations réalisées avec ce montage onefiéEtuées a un vide de l'ordre de
10°® mbar. La mise sous vide est assurée par une pampemoléculaire, pré-pompée par

une pompe séche a membrane.

1.1.2. CASIMIR

Le montage CASIMIR, c’est-a-dire Chambre d’Analyse Spectroscopie Infrarouge des
Molécules Irradiées, permet d’irradier et d’anatyse seul échantillon a la fois, a des
températures comprises entre 11 et 300 K. Ce menpagmet également de déposer et

d’étudier des verres organiques sur le porte-édtmant

Il est composé d’une téte cryogénique munie d’uriepéchantillon, de sondes permettant
de contrbler la température de I'échantillon aqie d’'une chambre d’irradiation et d’analyse
sous vide dans laquelle est positionné I'échantillca rotation de la téte cryogénique autour
de son axe est assurée par un moteur, et une aEnpet la réalisation des mélanges gazeux
dont la condensation sur un support froid permebténtion des verres organiques. Ces

différents composants du montage sont expliqués ici

1.1.2.1. Téte cryogénique et porte-échantillon

Le cryogénérateur, de type ADP CS 320, fonctiommeyeles fermés et permet la détente
de I'hélium issu d’'un compresseur. Des cycles ssgitede compression-détente permettent

de diminuer progressivement la température jusgné&température minimale de 11 K.

Le porte-échantillon, utilisé pour l'irradiation si@chantillons, est thermiquement relié a
la téte cryogénique par contact direct. Il peutuadtr soit un film de polymeére, soit un
substrat de Csl. Ce dernier est utilisé comme stour les verres organiques ou pour les
polyméres ayant une faible tenue mécanique et gubeuvent de ce fait pas étre utilisés
comme matériaux auto-supportés. Le Csl a été chaisi est transparent aux rayonnements
infrarouge, il possede de bonnes propriétés mégagich basse température, et il est
relativement stable sous rayonnements ionisant§iduare 11.1-2 illustre la téte cryogénique
sur laquelle est fixé le porte-échantillon en ceivbans le cas des films auto-supportés, un
anneau de cuivre est utilisé pour compenser I'épaisdu Csl et permettre un bon maintien
de I'échantillon. Ce dernier se présente généraiermeus la forme d’'un film de quelques

dizaines de um d’épaisseur.
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Les contacts thermiques entre I'échantillon et lertggéchantillon doivent étre
permanents afin de maintenir une température cotestt €égale a la température recherchée
tout au long de I'étude. Ceci est assuré par dassjen indium, métal choisi en raison de sa

malléabilité et de ses bonnes propriétés thermiguessse température.

Par ailleurs, il existe un échange thermique paomaement entre les surfaces de
I'enceinte, & température ambiante, et le portewdtifon, a 11 K. Afin de minimiser cet
effet, un écran est positionné autour de I'’échlantilcomme illustré Figure 11.1-3. Cet écran

est relié thermiquement au premier étage du cry@géeur.

Porte-
&chantillon

Figure 11.1-2 : Représentation schématique de ta tdyogénique et du porte-échantillon.

—_— Ty = e — __‘_\

Porte échantillon

Figure I1.1-3 : Porte-échantillon avec et sans fFan.

80



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

1.1.2.2. Thermométrie

Deux sondes sont utilisées pour le controle deetapérature de I'échantillon: une
résistance de carbone et une résistance CLTS, ¢@ord Linear Thermal Sensor ». Ces
deux sondes ont été au préalable étalonnées paissfisur le porte-échantillon. La sonde a
résistance de carbone est utilisée a basse tempEredr elle a un comportement semi-
conducteur : sa résistance augmente fortement asseb températures, augmentant ainsi sa
sensibilité. La CLTS est quant a elle utiliséerapérature ambiante : elle a un comportement
pratiguement linéaire sur toute la gamme de tenym&aToutefois, sa faible sensibilité a

basse température justifie I'utilisation d’'une serdrésistance de carbone en paralléle.

Un contrbleur de température permet de réguleremapérature du porte-échantillon,
grace a un asservissement de type PID (proportionmtégral-dérivé) qui contréle la
puissance délivrée par la résistance chauffants. dagametres PID ont été optimisés en

fonction de la température a atteindre.

1.1.2.3. Chambre d’irradiation et d’analyse

Le schéma général de CASIMIR est représenté sthidare I1.1-4. Le montage est
positionné de facon a ce que I'échantillon soit cantre de la cuve du spectrométre
infrarouge. La partie inférieure de la chambre dstgéométrie octogonale et est munie
d’hublots en ZnSe, transparents au rayonnemendrofge. Elle comporte également une
buse de dépbt, de 4 mm de diametre, servant dalsation des verres organiques, ainsi
gu’une bride permettant de relier le montage agiael d’irradiation. Comme dans le cas du
montage expérimental CESIR, la mise sous videsssirée par une pompe turbomoléculaire,
pré-pompeée par une pompe seche a membrane. Laopréssle est Iégerement inférieure a

10° mbar & température ambiante et comprise entfefl00’ mbar & 11 K.

Lors des irradiations avec des ions, le dispostif relie a la ligne moyenne énergie
IRASME ou a la ligne basse énergie IRRSUD du GANJlne vanne, ouverte uniquement
pendant les périodes d’irradiation, permet d’isdierchambre lors de I'étuvage ou de

I'élaboration d’un verre organique.
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Spectrometre
infrarouge FTIR

Partie supérieure
de la téte cryogénique

T~ Chambte
d analyse

Figure I.1-4 : Vue d’ensemble de CASIMIR. lllusiva de 'ensemble chambre d’analyse et téte

cryogénigue inséré dans la cuve du spectrometrarimige a transformée de Fourier.

1.1.2.4. Orientations du porte-échantillon

La téte cryogénigue repose sur un support perniefdarotation du porte-échantillon
entre O et 180 degrés. Seules quatre positiongylétes, correspondant a l'irradiation, a la

prise de spectres et au depbt des verres orgarsquesitilisées.

A une orientation de 0 degré, I'échantillon estefax la ligne d’irradiation. A une
orientation de 90 et de 140 degrés, I'échantilleh teurné vers le faisceau infrarouge.
L’orientation a 90 degrés correspond a lincidemmemale par rapport au rayonnement
infrarouge : cette position permet par exemple dsurer I'épaisseur d’'un verre organique
grace aux interférences de lame paralléle appardissir la ligne de base. Le positionnement
de I'échantillon a 140 degrés correspond, danspere angulaire choisi, a 50 degrés entre la
normale a I'échantillon et le faisceau infrarougeet angle, proche de lincidence de
Brewster, est utilisé pour l'analyse des échamdlocar il permet de minimiser les
interférences de lame paralléle. Enfin, a une taieon de 180 degrés, le dépbt des verres
organiques peut étre réalisé : le substrat de Sispasitionné face a la buse de dépét. La
Figure II.1-5 représente ces quatre orientationscodieres de la téte cryogénique.
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Molécules pidgées dans lamatrice solide
Buse de dépdt

Dépét Mélange gazeux

"/
W/ Faisceau infrarouge
Mesure

LA
=]
Bl

F 3

L\:I_‘ v

Irradiation

Figure 11.1-5 : Les quatre orientations particuli#s utilisées lors de cette étude.

1.1.2.5. Rampe de mélange et d’injection

La rampe de mélange et d'injection, présentéeastidure 11.1-6, permet de préparer le
mélange gazeux servant a I'élaboration des vemgenaues. Le mélange gazeux réalisé est
condensé sur le substrat de Csl, le point le ploisl fde I'enceinte, pour réaliser le verre

organique.

Un systéme de vannes permet d’effectuer un pré-pgmprimaire puis un pompage
secondaire dans la rampe. Le mélange est effeciu® ld volume VY composé des volumes
Vi, V2 et V. Le compartiment de volume ;Vest destiné a accueillir le soluté et le
compartiment de volume\ést destiné au solvant. Le rapport des volurigg), , est égal a
2,98. Afin de connaitre le volume total, M faut ajouter a ces deux volumes le « volume
mort » Vi, volume occupé par la vanne séparant les compantsnAinsi, V=V, + Vo + Vp,

etV,/V, estégala0,05.
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Volume total Vi . i
Micro-vanne

- . d’extraction
Volume V1 Volume Va2

T

Pompe
turbomoléculaire

Pompage
secondaire

Pompage
primaire

R —— .

e—— fiﬁn':ii T ey

Rampe de Vanne 1 Vanne 2 Solvant

prépompage
Soluté(s)

Figure 11.1-6 : Rampe de mélange et d’injection sléanconfiguration de réalisation d’'un mélange

ternaire.

La mesure de la pression dans chacun des compatsirest réalisée a I'aide de capteurs
capacitifs absolus (barocells). Les pressions etdes quantités de solvant et de soluté a
introduire dans chacun des compartiments sont léglsen fonction du pourcentage de soluté

désiré dans le verre organique.

L'ouverture de la vanne 2 permet de relier les dealumes et donc d’assurer le mélange
du solvant et du soluté. L’homogénéisation du ngganst effectuée grace a un systeme
rotatif positionné a l'intérieur du volume,ML.a rampe est reliée a la buse mobile, et doac a |
chambre, par une micro-vanne. L'ouverture de aigtaiére permet, grace au différentiel de
pression existant entre le volumeg ® la chambre d’irradiation sous vide, d’injecter
mélange sur le substrat de Csl. Les volumesV; étant connus, la simple mesure des
pressions Pet R permet de déterminer le pourcentage de solutéldaresre organique grace
a la relation (11.1-1). Cette relation est obterere considérant que les gaz introduits dans

chacun des compartiments sont des gaz parfaits.
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_ P, 100
soluté —
P [E1+\\$2+ij (I.1-1)

1 Vl

%

Plusieurs précautions, dont I'étuvage et la pumgéidstallation, doivent étre prises pour
éviter de polluer le verre organique. La premiérécaution consiste a étuver la rampe a
environ 50°C, sous vide dynamique. Le vide génaraig atteint dans la rampe est de I'ordre
de 10° mbar & température ambiante. L'étuvage est réglidée a des rubans chauffants
installés autour des tubulures de la rampe etipéeature est réegulée. Cet étuvage est réalisé

soit avant le dépét du premier verre, soit lordgusplvant ou le soluté est modifié.

La deuxieme précaution consiste a purger I'enseifiabieé par la rampe, I'enceinte et la
buse de dépbt, dans le but d’enlever les tracda deeparation du verre précédent. La purge
se fait par la mise en place d’'un flux gazeux dlaate facon a atteindre une pression finale
de l'ordre de 5.1® mbar dans la chambre d'analyse. La chambre et fgeasont a
température ambiante ou au maximum a 50°C pendanirfe.

Avant toute utilisation, le solvant et le soluténtenus dans des ampoules connectées a la
rampe, sont purifiés grace a des cycles succassit®ngélation (a I'azote liquide), pompage

sous vide, puis décongélation.

1.2. Techniques expérimentales

Les différentes techniques expérimentales utilissiesours de cette étude ont permis
'analyse des effets de lirradiation sur les miaiéx mais aussi la caractérisation des
échantillons. Les effets de lirradiation sont éésdgrace a la spectroscopie infrarouge, qui
présente I'avantage de permettre I'étude de chagogosante du matériau séparément. La
caractérisation des échantillons non irradiés atgaeelle été réalisée avec trois techniques
d'analyse : la spectroscopie infrarouge pour lecudalde la composition relative des
copolymeres et I'étalonnage en épaisseur, la résenaucléaire magnétique du proton (RMN
du *H) pour le calcul de la composition des échantill@t la calorimétrie différentielle &

balayage (DSC), pour le calcul de la cristallimigs échantillons.

1.2.1. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est la technique la plilisée au cours de cette étude. Elle
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permet d’étudier les effets de lirradiation desténaux, de déterminer la composition
relative de chacun des groupements des polymeretiégf mais aussi de calculer les

épaisseurs des échantillons.

1.2.1.1. Principe

La spectroscopie infrarouge est basée sur l'absargbar un composé d'une onde
électromagnétique dans le domaine de linfrarouge. domaine de longueurs d'onde
infrarouge correspond au domaine des énergieshdatian et de rotation des molécules. Les
longueurs d’onde utilisées au cours de cette ésalsituent dans l'infrarouge moyen et
correspondent au domaine de vibration des liaisomalentes des molécules. Cette méthode

est non destructrice.

Lorsque des ondes électromagnétiques de difféerdrégasences sont envoyées sur un
matériau, I'absorption des rayonnements se faifagen discrete, les énergies absorbées
correspondant aux énergies nécessaires pour adsuiteansition de I'état vibrationnel
fondamental vers un des états vibrationnels exaitésmatériau. La liaison covalente

concernée entre alors en résonance.

Cette condition de résonance est nécessaire maissuifisante pour étre visible en
infrarouge. Elle doit s’accompagner d’une variatthnmoment dipolaire de la molécule pour
que la vibration considérée soit active en infrgemuPar exemple, la molécule de, H
entierement symétrique, est inactive en infrarog@gst-a-dire qu’il n’y a pas de bande sur le
spectre infrarouge. A titre d’exemple, les six n®dke vibration des liaisons -GHsont
montés sur la Figure 11.1-7.

Dans le domaine de linéarité du détecteur, c’aditélorsque les bandes infrarouge ne
saturent pas, I'absorbance A d’une bande donnédirestement liée a la concentration C du

groupement absorbant par la loi de Beer-Lambefi-g).

A=¢lllC (1.1-2)
A est I'absorbance est le coefficient d’extinction molaire en L.rifatm?, | est I'épaisseur
de I'échantillon en cm et C est la concentrationgdoupement en molt Ce coefficient

d’extinction molairee est caractéristique de la vibration étudiée, @mvironnement du

groupement et de la température d’observation.
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Elongation (stretching) symétriquevs Elongation (stretching) antisymétrique/;

3 5 35

Déformation angulaire symétrique dans le plan  Déformation angulaire antisymétrique dans le plan
(bending) :0 (rocking) : R
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(wagging) :w (twisting) : T

Figure I1.1-7 : Modes de vibration des liaisons -C&h spectroscopie infrarouge.

1.2.1.2. Spectrometre

Tous les spectrometres infrarouge possedent unetwte comparable : une source
lumineuse, un ensemble optique permettant l'analgse faisceau, un détecteur et
I'électronique associée. Les spectrométres actmgisa transformée de Fourier, I'analyse des
différentes longueurs d’onde reposant sur l'utilea d’'un interféerométre de Michelson,

illustré sur la Figure 11.1-8.

Ce dispositif traite toutes les longueurs d’'ondaergime temps. Un des deux miroirs; M
ou M,, est mobile. Le déplacement de ce miroir mobileégeé l'interférogramme du faisceau

infrarouge et le calcul de sa transformée de Fodoene le spectre.

Seéparatr ! I M1
- . ’- .".’
EI e -
;_-_‘u: —— T—— p 4
e _ﬂu; .

Déiec

Verre anticalorique
J’Q\
/o

Laser

Figure 11.1-8 : Principe de l'interférométre de Mielson.

Le spectre caractéristique d’un échantillon estobten prenant le logarithme décimal du
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quotient entre le spectre sans et avec échantilelon la relation ‘A = —Iog(l/lo), avec |

I'intensité du spectre avec échantillon a une aegtbbongueur d’onde ep tette intensité sans
échantillon. Pour améliorer le rapport signal switbles spectres enregistrés lors de plusieurs
balayages sont moyennés pour obtenir le spectak fim balayage correspond a un cycle de
déplacement du miroir mobile. Dans le cas des petgs) les spectres ont généralement éte
obtenus aprés 128 balayages, ce qui signifie gapdetre final résulte de la moyenne de 128
spectres. Dans ce cas, le bruit est typiquemetiibrize de 3.10 et le temps d’acquisition
d’environ 2 minutes. Pour les verres organiques, dpectres ont été obtenus aprés 512
balayages, ce qui correspond & un bruit de I'od#re3.10° et & un temps d’acquisition de

I'ordre de 5 minutes.

1.2.1.3. Résolution

by

La résolution du spectrométre est inversement ptigpmelle a l'amplitude de
déplacement du miroir mobile de I'interférometrea. iésolution que I'on choisit dépend, entre
autres, de la largeur intrinséque des bandes. [Banas des polyméres, une résolution de
2 cni' a été choisie : cette résolution est suffisante pe pas élargir les bandes. Dans le cas
des verres organiques, les bandes peuvent étrnieds Une résolution de 1 ¢ha donc été
choisie, le nombre de spectres moyennés ayant négateété augmenté afin de ne pas

dégrader le rapport signal sur bruit.

Le choix de la résolution impose le nombre de popdrmettant de décrire le spectre.
Dans le cas d’'une résolution de 2tnte spectre sera décrit par 1 point paf‘ctandis que
dans celui d'une résolution de 1 ¢nil sera décrit par 2 points par ¢Dans les deux cas, ce
nombre de points est faible et a pour conséquerogehdrer un mauvais lissage des bandes
infrarouge. Pour améliorer cela, le nombre de poiast doublé en ajoutant, en fin
d’interférogramme, un nombre de zéros égal au nender points acquis. Ce traitement
mathématique est appelé niveau 1 de « zéro filling lisse les courbes sans améliorer la

résolution.

Par ailleurs, la différence de chemin optique fide I'interférométre conduit a une
fonction instrumentale qui posséde des lobes atiement négatifs et positifs autour du pic
principal. Si la largeur des lobes est grande ppport a la largeur de la bande étudiée, leur
effet est visible sur le spectre et peut étre gérizans ce cas, il est souhaitable de réduire leur

effet en appliquant une fonction d'« apodisatior»l’interférogramme. Cette fonction
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d’apodisation décroit de maniére continue vers (r gwiter le passage brutal du signal a 0
lorsque le miroir mobile est en fin de course. lodigation conduit cependant a

I'élargissement des bandes infrarouge et donc alégeadation de la résolution.

1.2.1.4. Pollution

Les pollutions rencontrées en spectroscopie infigeo sont généralement dues a
I'absorption du rayonnement par les moléculg® ldt CQ en phase gazeuse se trouvant sur
le chemin optique du faisceau infrarouge. Les banthractéristiques de I'eau en phase
gazeuse se situent dans les régions spectrales35000cnT et 2000-1200 cih, celles du
dioxyde de carbone en phase gazeuse se situeritajghes dans les régions 2425-2275'cm
et 710-625 cil. La Figure 11.1-9 et la Figure 11.1-10 montrens Ispectres typiques de ces

deux molécules en phase vapeur.

Pour éviter ce type de pollution, le spectromese éguipé d’'un assécheur d’air qui
absorbe les molécules d’eau et de dioxyde de carligs dispositifs expérimentaux CESIR
et CASIMIR sont également équipés de soufflets ptant de rendre étanche le chemin
optique entre le spectromeétre et la chambre d’aealin outre, le logiciel de traitement
OMNIC permet, lorsque toutes ces précautions swffiisantes, de soustraire du spectre du

matériau irradié les spectres caractéristiqueedgpe de pollution.

0.05 : T : T T : T : 0.07
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Figure 11.1-9 : Spectre d’eau en phase vapeur obt@mine résolution de 2 €m
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Figure 11.1-10 : Spectre de G@n phase vapeur obtenu & une résolution de2 cm

Par ailleurs, lorsque la température de I'échamtikst régulée a 11 K, certains des gaz
résiduels présents dans la chambre d'irradiatiarvera étre piégés sur le film, malgré un
vide inférieur & 18 mbar. Ainsi, de la glace se dépose sur I'échantiformant un troisiéme
type de pollution du spectre infrarouge. La Figlire-11 montre la bande caractéristique de
la formation de glace d’eau sur I'échantillon. Gepomeéne est di de facon minoritaire a la
difféerence de vide entre la ligne d’irradiation l&nceinte de CASIMIR, et il est tres
fortement amplifié lorsque I'échantillon est irrddavec les ions du GANIL. Au cours de
I'irradiation de I'échantillon, des molécules d'eanitialement adsorbées sur les différentes
parois de la chambre d’irradiation (diaphragmesaggy sont également irradiées: ces
molécules d’eau, désorbées par lirradiation, ggodént alors sur I'échantillon, point le plus

froid du systeme.

90



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

1'1 T T T T T

L ¥ Irradiation 4,2.10" ions.cm”
1.0F A rradiation 3,0.10% ions.cm?
O Irradiation 1,7.10" ions.cm™
O  Spectre vierge

0.9

0.8
0.7
0.6

Absorbance

0.5
0.4
0.3

L 1 L 1
3500 3400 3300 3200 3100

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 11.1-11 : Evolution du dép6t de glace d’eaur un échantillon de polyéthylene en fonction de

la fluence.

1.2.2. Spectroscopie RMN

La composition relative de chacun des groupemethigedme et styrene des polymeéres
étudiés a été déterminée dans cette étude par Ridiié du'H (Résonance Magnétique
Nucléaire du proton). La spectroscopie RMN estd'wdes principales techniques utilisées
pour obtenir des informations sur la structure me$cules. Cette technique peut étre utilisée

sur des échantillons en solution ou sous forme&esoli

1.2.2.1. Principe

La RMN utilise les moments magnétiques et angudaiies noyaux. Elle est basée sur le
suivi de I'évolution du moment magnétique d’'un noydévié de son orientation d’équilibre
par application d'impulsions radiofréquence. Séegsnoyaux possédant un spin non nul et un

moment magnétique sont observables en RMN.

Un noyau possédant un spin non nul, c’est-a-direnoment angulaire intrinséque non
nul, introduit dans un champ magnétique intensé, san spin s’aligner parallelement a ce
champ. L'application d’'un champ radiofréquence partbculaire a ce champ intense, a une
fréquence spécifique, entraine le retournemenpau ka fréquence d’absorption est fonction
du noyau considéré et de son environnement chimiqué modifie I'environnement

magneétique par le phénomene d’écrantage. Ce phémoseécaractérise par I'apparition d’'un
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champ magnétique local proportionnel au champ mapresextérieur. La valeur du champ
magnétique nécessaire pour créer un phénoméneaigaree est donc plus ou moins élevée
en fonction de I'environnement du proton considéeiest pourquoi les protons du systeme

étudié ont un déplacement chimique spécifique [RauO

1.2.2.2. Spectrometre

Tous les spectrométres RMN possedent une structun@arable : un aimant muni d’'un
circuit de refroidissement ou un cryo-aimant sthamp magnétique appliqué est supérieur a
2 Tesla, d'un émetteur-récepteur de radiofréquerated’'une bobine réceptrice, comme
illustré sur la Figure 11.1-12. En pratique, la sgmsition d’'un champ faible oscillant Bu
champ fixe intense Bprovoque la résonance des noyaux. Le champsB apporté par un
solénoide parcouru par un courant alternatif esogloil est arrété, le systeme revient

progressivement a son état d’équilibre en préseeechamp B initial. Le signal
correspondant est alors enregistré.

hohine récepirice | 2mplification

émetteur d'onde (induction) iraitement du signal T—jg;

electromagnétique

cryo-électroaimant :
Bo trés stahilise

Figure 1.1-12 : Schéma d’appareillage de la RMN.

1.2.3. Calorimétrie difféerentielle a balayage : DSC

Le taux de cristallinité des échantillons polymeest déterminée par calorimétrie
différentielle a balayage (Differential Scanningl&@enetry ou DSC). Nous avons désiré
déterminer cette cristallinité car elle peut inflaer le comportement des matériaux sous
rayonnements ionisants. Par exemple dans le pglgéid, les trans-vinylénes et les trans-
trans-diénes sont, a des degrés divers, plus fiaeileformés dans les phases cristallines que

dans les phases amorphes du polymére [Gat97].

92



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

Pour des raisons expliguées dans l'introductiorégda, nous avons choisi d’étudier des
copolymeéres éthyléne/styrene. Le polyéthyléne rést ¢ristallin, tandis que le polystyréne
atactique, utilisé lors de cette étude, ne I'est p@rsque la teneur en styrene augmente, la
cristallinité des copolymeres éthyléne/styrene dumi C’est lI'inconvénient inhérent a ce
systéme : les transferts d’énergie et la cristédimarient simultanément lorsque la teneur en
styrene augmente. Ces variations de cristalliretévpnt donc éventuellement faire apparaitre

un biais dans I'estimation des effets de radioptada.

1.2.3.1. Principe

La DSC est une technique d’analyse thermique quneede suivre la modification de la
capacité calorifique d’'un échantillon en fonctiaald température appliquée. Cette technique
est basée sur la mesure du flux de chaleur néoegsair conserveAT (différence de
température entre I'échantillon et la référencerimt) nulle. Lorsqu’un échantillon subit une
transformation physique telle qu’une transitionpth@se, il faut modifier I'apport de chaleur a
I’échantillon pour maintenir les températures deliantillon et de la référence égales. Ainsi,
le suivi de la différence de chaleur apportée degsedeux composés permet la mesure de la
quantité de chaleur absorbée ou rejetée par I'ddbanlors de sa transition de phase. La
DSC permet donc de déterminer les parameétres tligrmamiques d’'un matériau donné, tels
qgue, dans le cas d’'un polymeére, sa températuragienf des cristallitess,Tsa température de
transition vitreuse § sa cristallinité, ainsi que les enthalpies re&di a ces transitions
[HOh96].

1.2.3.2. Calorimétre

Les mesures ont été effectuées sur une DSC a dwchaleur, dont la chambre d’analyse
est représentée sur la Figure 11.1-13. Dans ce digygpareil, le flux de chaleur principal est
transmis a I'’échantillon et a la référence. Ceugerit disposés symétriguement sur un disque
de bonne conductivité thermique. Chaque sonde thaercouvre la surface de contact entre
les creusets, contenant I'échantillon ou la réféeeet le disque. Quand le four est chauffé, la
chaleur est transmise du disque a I'échantillondet disque a la référence. Lorsque
I'échantillon atteint I'état quasi-stationnaire, ldifférence de températurdT entre
I'échantillon et la référence est nulle. Lorsqué état quasi-stationnaire de I'échantillon est
perturbé par une de ses transitioA¥, devient différent de zéro. En pratique, le sighdl
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dépendra toujours d’'une part de la températurestpdopriétés thermiques de I'échantillon,
et d’autre part de la référence.

Tn

Com- Recorder
AT << > puter ; @7

calibration

Figure 11.1-13 : DSC a flux de chaleur.

1.3. Irradiations avec des ions

Toutes les irradiations avec des ions ont éte effes sur les lignes IRASME, ou SME, et
IRRSUD du GANIL. Ces deux lignes different par B&gie de lion incident, la ligne
IRRSUD produisant des ions d’énergie plus faiblan®les deux cas, I'interaction entre l'ion
incident et le matériau cible se fait essentielletiz facon électronique et le pouvoir d’arrét
nucléaire est de ce fait négligeable.

La ligne IRRSUD présente deux avantages pratigaesiagligeables. Ce sont, d’'une part
la souplesse de programmation, les temps de faidoags possibles et le choix complet des
paramétres du faisceau, et d’autre part I'abseeceagonnements durant I'irradiation. Ceci
permet d’étre physiquement présent en permanenmldaalle d’irradiation. Cela simplifie
I'organisation de I'expérience, en particulier pdauréalisation des verres organiques qui doit
se faire dans la salle d’irradiation. Par contes, faisceaux de la ligne IRRSUD présentent
deux inconvénients. Premiérement, leur parcourdiraege : ils ne peuvent étre utilisés que
pour les verres organiques et pour les polymérgasdss sur substrat. Deuxiemement, le
pouvoir d’arrét accessible le plus faible est dalesient plus élevé que le TEL le plus faible
de la ligne SME.

Pour le calcul de la dose, nous avons utilisé iméde (1.1-17), avec D la dose exprimée

en Gy,t, la fluence en cifiet (%j le pouvoir d’arrét en MeV.cirmg™.
X

e
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D =1,6020107" [t [éz—Ej
X e

Nous ne considererons pas que la dose absorbédapapbmposante aliphatique
(aromatique) est différente de celle absorbéegpaoiposante aromatique (aliphatique). Cela
eut été justifié si nous étions en présence deoatiomaines dont la taille caractéristique est
supérieure a la portée moyenne des électrons saicesidCe n’est pas le cas, donc nous
utiliserons un pouvoir d’arrét moyen calculé enigdant 'approximation de Bragg, donnée en

(1.1-7), avec la composition moyenne de la cible.

1.3.1. Dosimétrie
1.3.1.1. Ligne SME du GANIL

La ligne de moyenne énergie fournit, dans le catienotre étude, des ions légers
d’énergie comprise entre environ 8 et 14 MeV.Aa dosimétrie est réalisée au moyen d’une
cage de Faraday et d'un détecteur d'électrons seo@s. Ce détecteur d’électrons
secondaires est constitué de deux feuilles d’aliwmirde 0,8 um séparées par une feuille de
titane de 1 um d’épaisseur. Les feuilles d’alumimiypolarisées positivement, créent un
champ électrique qui permet d’extraire efficacemlest électrons secondaires émis par la

feuille de titane.

La cage de Faraday permet de mesurer le couramsd’ila charge de I'ion étant connue,
le nombre de particules par seconde peut étrendigt@r Cependant, la cage de Faraday n’est
insérée dans le faisceau que lors des étalonnagesueant car elle arréte le faisceau d’ions.
Le détecteur d’électrons secondaires, quant anlairéte pas le faisceau d’ions et il peut étre
inséré dans le faisceau durant toute lirradiatida courant d’électrons secondaires est
mesuré en continu. Afin de connaitre le flux aursale I'irradiation, un étalonnage entre le
courant ionique, détecté par la cage de Faradaye eourant d’émission électronique
secondaire doit étre réalisé. Le facteur de progpuntlité entre le courant ionique, détecté par
la cage de Faraday, et le courant d’émission éleiciue secondaire est donc calculé avant le

début de l'irradiation.

Le faisceau d’ions est balayé afin d’obtenir umadiation homogéne. La surface est
définie par le positionnement des fentes. La casaaice du courant ionique et de la surface
permet de déterminer le flux, I'intégration templaredu flux permettant de calculer la

fluence.
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1.3.1.2. Ligne IRRSUD du GANIL

La ligne IRRSUD est uniqguement pourvue d'une cageFdraday car le détecteur
d’électrons secondaires arréterait les ions deéais du fait de leur faible énergie. Le suivi de
I'intensité durant I'irradiation est faite sur leyrtour du champ d’irradiation. Les fentes, qui
permettent de définir la surface d'irradiation déchantillon, sont équipées de plaques
isolées. Le facteur de proportionnalité entre lgecde Faraday et le courant arrété sur les
fentes est déterminé lors du réglage du faisceauaGeur est appliqué au courant recu par

les fentes lors de l'irradiation et permet de clgctle flux réel recu par I'échantillon.

1.3.2. Conditions d’irradiation

Deux types d’expériences avec des ions ont été&sédalLe premier concerne I'étude de
verres organiques cyclohexane/benzene de différetgeeurs en benzene et le second
concerne I'étude de copolymeres de différentes umsnesn styrene. Les conditions

d’irradiation des matériaux utilisés sont décriteapres.

Toutes les irradiations ont été réalisées a untdbdose de 1 MGyh En anoxie, le
débit de dose n’a, a priori, pas d’influence swgrneodifications induites sous rayonnements
ionisants : ce débit de dose a été choisi dansitleld ne pas provoquer I'échauffement de
I’échantillon lorsque celui-ci est irradié a 11 Mous avons maintenu le méme débit de dose a

température ambiante dans le but de ne pas changmrrametre de I'irradiation inutilement.

1.3.2.1. Verres organiques

Des verres organiques cyclohexane/benzéne de atiféés teneurs en benzene ont été
élaborés et irradiés avec des i0f@, aussi bien sur la ligne IRRSUD que sur la liGE.
Le Tableau Il.1-1 regroupe les caractéristiquesveeses organiques ainsi que les conditions

d’irradiation.
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Verres organiques

Ligne IRRSUD SME
lon 13C 13C 13C 13C 13C 13C 13C 13C
Parcours de I'ion (um) 19,48 19,46 19,44 19,41 2951950 194,1 190,5
Teneur en benzéne (% molairg) 0 4,4 12,6 22,5 100 022,6 100
Epaisseur (um) 2,1 2,3 3,0 2,7 19 2,3 3,5 2,8
Eo (MeV.A™Y 0,959 0,959 0,959 0,959 0,989 5,354 5354 5,854
E: (MeV.A™) 0,860 0,852 0,817 0,831 0,869 5,313 5,292 5,802

TELmoyen(MeV.cmz.mg'l) 7,65 7,63 7,62 7,52 6,86 2,91 2,87 2,67
Fluence maximum (£6cm?) 3,7 3,7 3,7 3,8 12,3 9,7 9,8 19,0
Dose maximum (MGy) 4,5 4,5 4,5 4,5 13,5 4,5 4,5 8,1

Tableau II.1-1 : Caractéristiques des différentarg@s organiques et conditions d’irradiation.

1.3.2.2. Polymeres

Une quantité importante d'irradiations a été réaien vue de l'obtention de résultats
concluants sur la radioprotection dans la compesaiphatique par les groupements
aromatiques dans les polyméres. Tous les echanstibat éte irradiés sur la ligne SME avec
des ions™C, 0 ou®Ne. Le Tableau II.1-2 et le Tableau 11.1-3, dondék fin de cette

partie, regroupent les conditions d’irradiation dé&rents polymeres.

1.3.3. Calcul du rendement radiochimique des produits deadiolyse

Comme présenté précédemment dans la section |.le3gnhdement radiochimique G est
le parametre utilisé pour quantifier les défausésy par des chocs inélastiques, par unité
d’énergie déposée dans le matériau. Il s’exprimeneie de défauts par Joule déposé. Le
parametre généralement utilisé est le rendemerdatachique a dose nulle £>défini par la
pente a l'origine de la courbe représentant la eotmation C du défaut en fonction de la dose
D. Les rendements radiochimiques G exprimés dasasita de ce travail seront toujours des

rendements radiochimiques a dose nullg, G

1.3.3.1. Expression du rendement radiochimique

Dans la littérature, les rendements radiochimigbgsont exprimés en moles de défauts
créés par unité d’énergie déposée dans le maténier, c’est-a-dire dans les groupements
aromatique et aliphatique. Dans ce cas, lorsquyil an pas d’interaction entre les deux
composantes du matériau, le rendement radiochinsgiteune droite reliant les rendements

radiochimiques des deux références, comme le maattére d’exemple, la Figure 11.1-14.
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L’équation de cette droite estG =y, [G. +y,[G;, avec y la fraction massique de

matériau | et Gle rendement radiochimique du défaut concerné deanpolymére de
référence de la composante dans laquelle le dé&udréé. Le rendement radiochimique est
alors donné par :

-1
C (mOIkg matériauentier)

D (Gy)
7.0X:|.0_8 T T T T T T T T T T T
—@— Mélange physique PE/PS
6.0x107 —4A— Copolymeére aléatoire éthylene/styrene

~ _ — — — Pas d'interaction entre les 2 phases

5.0x10°
4.0x10° _
3.0x10° _
2.0x10° _

1.0x10°

G(trans-vinylénes) (mol.J ™)

0.0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70

Teneur en styréne (% massique)

Figure 11.1-14 : Rendement radiochimique de traimsgénes exprimé en moles de défauts par Joule
déposé dans le matériau entier : mélange physidt/@® et copolymeére aléatoire éthyléne/styrene.
Résultats obtenus par A.P. Mal'tseva et al. [Malk8F d’irradiation sous vide, avec des rayagnst

a température ambiante.

Lorsque les concentrations sont exprimées en nugedéfaut par unité de masse du
matériau dans sa totalité, aucune hypothése réatisée sur la localisation des défauts dans
I'une ou l'autre composante. Dans cette these, nous intéresserons a des situations ou la
création d’'un défaut peut étre attribuée a unecdesposantes du systeme. Cette attribution
peut étre réalisée car la techniqgue de mesure perFidentifier la composante concernée, ou
car la contribution de la composante aromatiquenégligeable, ce qui est en fait le cas dans
la Figure 11.1-14.

En conséquence, les rendements radiochimiquesegantsdonnés par la suite seront
exprimés en moles de défauts créés par unité djendeposée dans la composante ou le

défaut est créé. Dans ce cas, une seule compoétarte considérée, donc le rendement

98



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

radiochimique est constant lorsqu’il n’y a pas tEnaction entre les deux composantes. Soit y
la fraction massique de la composante dans laquelldéfaut est créé, le rendement

radiochimique est alors donné par :

_ C (m0|kg ;latériauentier) - C (mOIkg ;ﬁaseou le défautestformé)
D (Gy) Ty D (Gy)

A titre d’exemple, nous avons recalculé les rendemeradiochimiques dans la
composante aliphatique, donnés sur la Figure K.,lel nous les avons reportés sur la Figure
11.1-15.

7.0x10®

6.0x10®

—e— Mélange physique PE/PS
—&— Copolymeére aléatoire éthylene/styréne |
- — — Pas d'interaction entre les 2 phases

5.0x10°
4.0x10°

3.0x10°

2.0x10°

G(trans-vinylénes) (mol.J ™)

1.0x10° - .

ooL—o ooy
0O 5 10 15 20 25 30 35 40

Teneur en styrene (% molaire)

Figure 11.1-15 : Rendements radiochimiques dansdmposante aliphatique calculés a partir des
données de la Figure 11.1-14. Les tirets horizomtaymbolisent la situation ou il n'y a pas

d’interaction entre les deux composantes.

1.3.3.2. Destruction d’une liaison initialement présente

Dans le cas de la destruction d’une bande initiatgnprésente dans le spectre vierge, G

est donné par I'expression (11.1-3).

] 3 11.1-3
G, :[A A, GL} 40 (1.1-3)

A, AD M,

A est I'absorbance du pic étudié a la dose Pe#t I'absorbance de ce méme pic a dose nulle,
D est la dose en Gy et|Mst la masse molaire de l'unité de répétition aledmposante

analysée, en mol'y
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. A-A, 1 . . . L
En prathue,{ A 0 GA—D} est calculé en ajustant les points expérimentaex ane
D-0

0

courbe et en effectuant le développement limité tmas faibles doses de I'équation de la

courbe. En destruction, deux types de courbesténitiiseés :

» Lorsque la courbe présente une tendance a saturdtémuation utilisée est de

type exponentielle de la form€=P, + P, ({exp- P, [D)-1). Dans ce cas,

» Lorsque la courbe est linéaire : I'équation utdisést une droite de la forme

C.
C=P -PR,[D. Dans ce ca{;‘} =-PR,.
D-0

1.3.3.3. Création d’un défaut

Dans le cas de la création d'un défaut dans uneposamte, G est donné par

I'expression (11.1-4).
‘ ! |||1-I
’ { i} | |

C est la concentration en moles par kg de maténdier, D est la dose en Gy et y est la

fraction massique de la composante dans laquetiéfiut est créé.

D

R L. C. . : . L
De méme que précédemme '} est calculé en ajustant les points expérimentaux
D-0

par une courbe et en effectuant le développemeitelia zéro de I'équation de la courbe. En

création, trois types de courbes ont été utilisés :

» Lorsque la courbe présente une tendance a laatiatur I'équation utilisée est de

forme exponentielle du typeC=P, +P, [{l-exp- P, D). Dans ce cas,

100



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

» Lorsque la courbe présente une tendance suprarnda&quation utilisée est de

type polynomiale de la formeC=P +P,[D+P,[D?. Dans ce cas,

» Lorsque la courbe présente une tendance linéb@guation utilisée est une droite

C.
de laformeC=P, + P, [D. Dans ce ca{—'} =P,.
Di D-0
Les calculs permettant d’accéder a ces expresglofs3) et (11.1-4) sont reportés en

annexe C.
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Polymere APS PE
lon 180 180 13C 13C 13C 13C 20N e 20N e
Température d’irradiation (K) 11 300 11 300 11 300 11 300
Température de mesure IR (K) 11 11 et 30011 11 et 300 11 11 11 11 et 300
Parcours de l'ion (um) 264,9 264,9 697,1 697,1 H31531,5 452,8 452.8
Epaisseur (mg.ci?) 1,6 1,8 1,6 2,1 3,4 3,7 2,1 2,8
Eo (MeV.A™Y 8,27 8,27 13,63 13,63 11,06 11,06 13,59 13,59
E: (MeV.A™Y 7,96 7,92 13,46 13,40 10,28 10,26 13,19 13,06
TELmoyen(MeV.cnf.mg") 3,38 3,39 1,29 1,29 1,71 1,71 3,85 3,87
Fluence maximum (£6cm?) | 3,63 3,70 3,83 7,64 423 212 1,83 0,73
Dose maximum (MGy) 19,9 20,1 7,9 17,8 11,6 5,8 11,3 4,5

Tableau I1.1-2 : Conditions d'irradiation du polysene atactique et du polyéthyléne.

Polymére PES 2,2 % styrénle  PES 7,0% styrene  PB%19yréne PE-PS 1,9% styréne
|On 20Ne 20Ne 20Ne 20Ne 20Ne 20Ne 18O 13C 13C
Température d’irradiation (K) 11 300 11 300 11 300| 300 11 300
Température de mesure IR (K) 11 11 et 300 11 BOet| 11 11 et 300 300 11 11
Parcours de I'ion (um) 433,0 433,0 438,3 438,38 847, 447,8 430,7 532,8 532,8
Epaisseur (mg.ct) 4,4 4,8 5,9 6,0 5,6 6,2 0,17 1,3 1,3
Eo (MeV.A™) 13,59 13,59 13,59 13,59 13,59 13,59 11,04 11,064,061
Es (MeV.A'l) 12,96 12,7 12,49 12,47 12,57 12,47 11,01 10,85,8410
TELmoyen(MeV.cnf.mg?) 3,87 3,88 3,86 3,86 3,77 3,78 289 166 167
Fluence maximum (¥6cm?) | 1,09 0,73 1,10 1,83 1,12 0,93 282 467 1,96
Dose maximum (MGy) 6,8 4,5 6,8 11,3 6,8 5,6 13,1 ,412 5,2

Tableau I1.1-3 : Conditions d'irradiation des copahéeres aléatoires et diblocs éthylene/styréne.
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2. Les matériaux

Dans cette partie, les matériaux choisis dansdesade cette étude seront présentés. Dans
le cas des verres organiques, la température d# démaz sur le point froid de CASIMIR et
la vitesse du dép6t influencent la cristallinités aeatériaux : nous avons choisi de déposer le
gaz dans les conditions d’obtention d’'un solide grhe. Pour les polymeres, la composition,
les méthodes d’obtention et de mise en forme ajosi quelques caractérisations physico-

chimiques seront présentées.

2.1. Verres organiques

2.1.1. Elaboration des verres organiques

Les précautions a prendre lors de I'élaboratiomelange gazeux solvant/soluté ont été
exposées dans la section 11.1.1.2.5. Lorsque I'lggméité de ce mélange gazeux est atteinte,
le dépdt peut étre réalisé. La technique utiliséest la technique de vaporisation lente ou le

mélange gazeux est déposeé sur un substrat a bagsérature. Les étapes de ce dépbt sont :

La température du substrat est régulée a 11 K.
Le substrat est orienté face a la buse.
La buse est rapprochée a 15 mm du substrat.

A

La micro-vanne est ouverte pour déposer la quatditgaz désirée.

La pression du mélange dans la rampe est typiqueteeh mbar. Le dépot dure quelques
minutes et correspond a une diminution de presgams la rampe d’environ 0,1 mbar. La
vitesse de dépot est de l'ordre de 2 pmoliDans ces conditions, I'épaisseur de

I’échantillon est comprise entre 2 et 3 um.

2.1.2. Caractérisation des verres organiques
2.1.2.1. Structure des échantillons en fonction de la tempéture de dép6bt

De nombreux parametres peuvent influencer la strectles verres organiques : le
diamétre de la buse, la distance entre la busédttantillon, la température du substrat et la
vitesse de dépbt. Les deux premiers parametreseagisertainement sur le rapport entre
I'épaisseur obtenue et le nombre de moles injectéas I'enceinte du cryostat, ainsi que sur

la planéité de la couche déposeée. Il est par cpetngprobable qu’ils jouent un réle décisif sur
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le caractére cristallin ou amorphe du verre. L'ative de la micro-vanne, c’est-a-dire la
vitesse de dépébt, influence principalement lesitgsabptiques du verre organique. Lorsque le

dépot est rapide, des micro-cristallites sont fasné

La température du substrat est un parametre trgmriemt car elle influence la
cristallisation du verre organique. Au cours de stage au laboratoire, L. Launey [Lau06] a
étudié en détail l'influence de ce parameétre sursteucture des mélanges solides
cyclohexane/toluene, systemes tres proches desngeslasolides cyclohexane/benzene
étudiés dans ce travail. A titre d’exemple, la Feul.2-1 montre, pour les systemes
cyclohexane/toluene et cyclohexane/benzene, lagrepdanfrarouge des solides amorphes et
cristallins : les bandes d’absorption sont extréemnsensibles a I'état cristallin ou amorphe
des solides. En conséquence, la spectroscopiganfia suffit pour garantir I'état physique
de I'échantillon. Dans le but d’obtenir des échéoris amorphes, la température de dépot a
été choisie a 11 K et le dépot est effectué redatent lentement, afin d’éviter la formation de

micro-cristallites.

0.25 : T : T : T T " T T 0.45
L O Dépobt effectué a 140 K | | A Deépoteffectué 250K | 0.40
O Dépbteffectué a 11 K | © Dépoteffectué a11K | =
0.20 - — B {035
o 4 0.30
0.15 1

g _ 4025 8
c c
3 ] 38
§(310 o -j020 é
2 - {015 £

0.05 - +40.10

4 0.05

0.00f ° :

0.00
1460 1450 1440 1430 1460 1450 1440 1430

Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)

Figure 11.2-1 : A gauche, verre organique cycloheséoluéne, 5 % molaire en toluene, déposé sur le
substrat & 140 K et a 11 K. A droite, verre orgar@ayclohexane/benzéne, 15 % molaire en benzene,
déposé sur le substrat & 50 K et & 11 K. Bandelitation & 1451 cril, correspondant aux vibrations

de déformation angulaire symétrique dans le plas-@H du cyclohexane.

2.1.2.2. Composition des échantillons

Comme nous l'avons vu dans la section I.1.1.Aa%dncentration nominale est donnée

par les pressions partielles des composants dungelda concentration réelle dans le verre
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hY

organique ne peut quant a elle étre déterminée daiéme absolue. Cependant, les
écoulements gazeux dépendent, en général, du tajgmomasses molaires des molécules. Or
ici, le rapport des masses molaires soluté/solesintrés peu different de 1 (il est environ égal
a 1,1), il peut donc étre supposé que les deuxerrations, nominale et réelle, sont proches

voire égales.

La Figure I1.2-2 montre I'évolution de I'absorbancwrmalisée par I'épaisseur, de la
bande a 1478 ci caractéristique de la déformation du cycle beiwgén en fonction de la
concentration en benzéne calculée dans le veranignge. Méme a faible concentration, le
rapport A/l ne s’écarte pas de la droite de pente 0,3 comesmd au rapporf/l de cette
méme bande dans le benzéne pur. Sur cette figau, efffets pourraient induire une non-
linéarite :

1. La concentration C obtenue n’est pas proportioen&lla concentration,Cdu
mélange gazeux.

2. Le rapportA/l n’est pas proportionnel a C (c’est-a-dirdépend de C).

La linéarité obtenue sur la figure ne peut pasn@iement, garantir I'égalit€ =C . En
effet, il pourrait y avoir une compensation foréuéntre une variation éventuelle gdet une
différence entre C et £ Cela reste fort improbable et nous considérerque la
concentration nominale calculée est la concentratiaie, quelle que soit la concentration en

benzéne dans le verre organique.

03/ r———7—"—F—""7T—7——T T T T

o

w

o
T

OOO L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Teneur en benzeéne (% molaire)

Figure 11.2-2 : Absorbance normalisée par I'épaissen pm, de la bande située a 1478'cm

caractéristiqgue de la déformation du cycle aromagigen fonction de la teneur en benzene.
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2.1.2.3. Epaisseur des échantillons

En incidence normale, un échantillon plan se cotepoomme un systéme interférentiel
de Fabry-Pérot. Les fractions du faisceau infraeougfléchies par linterface verre
organiquel/vide et verre organique/substrat subisses difference de marche et interférent.
La différence de marche entre deux fractions dscéau, issus du verre organique, est égale a
2[(nll, avec n l'indice de réfraction du verre organicptel son épaisseur. La valeur de

l'interfrange i est donnée par la relation (11.2-1)

1
2InIl

La Figure 11.2-3 montre les interférences visibées les spectres infrarouge des verres

(I1.2-1)

organiques de benzéne pur obtenus en incidenceat@rhiobservation de ces interférences
garantit le bon parallélisme des interfaces sutigeni@e organique et vide/verre organique.
Cependant, la planéité du verre organique n'esingi& que sur la surface explorée par le
faisceau infrarouge, qui posséde une section derf’%u niveau de I'échantillon. Il arrive

par ailleurs que ces interférences ne puissentéfrasobservées, par exemple lorsque le
substrat a été déformé lors du serrage dans le-ponantillon ou lorsqu’il a été soumis a une
fluence trop importante. Comme l'indiquent la relat(l.2-1) et la Figure 11.2-3, la valeur de

l'interfrange est d’autant plus petite que la laes¢ épaisse. L'interfrange di au substrat de

Csl, d’'une épaisseur de 2 mm, n’est pas visible &éveésolution de 1 cihchoisie pour cette

étude.
0.10 T T T T T
¥ Benzéene pur 1,6 um
X Benzéne pur 2,1 um
0.05+ * Benzene pur2,9um

0.00

-0.05

Absorbance

-0.10

-0.15

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
6000 5000 4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm ™)

Figure 11.2-3 : Spectres illustrant les interféreascobtenues avec des verres organiques de benzene

pur de différentes épaisseurs.
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2.2. Polymeres

2.2.1. Présentation des polymeres

Une fois le choix du systeme éthyléne/styréne affeda nature des copolyméres était a
définir. L’étude de copolyméres aléatoires allatsi puisque, comme nous l'avons indiqué

précédemment, nous souhaitions comparer les trésmesque :

1. seuls les transferts intermoléculaires opérenideslorganiques),

2. les transferts intra-chaine et inter-chaines sossiples (copolymeéres).

Les verres organiques étant par définition aléasoila comparaison impose d’étudier des
copolymeres aléatoires. A notre connaissance, @asyaneres ne sont pas disponibles sur le
marché. Dow Chemical a produit des copolymeresdusaleatoires (pseudo dans le sens ou
la synthése interdit deux groupements styrene cotif®; néanmoins, a faible concentration
en styréne, ils sont proches des aléatoires). Gadrimux auraient donc présenté un intérét
certain pour notre étude, malheureusement Dow Glame commercialise plus ce produit.
Nous avons effectué de nombreuses démarches adgpréisercheurs de Dow Chemical et
d’autres laboratoires les ayant utilisés pour dbtdes échantillons, mais elles n’ont pas
abouti. Nous avons donc décidé d’en assurer ldegnt

Comparer un polymére aléatoire a un copolymeresblme a un copolymere greffé
présente un certain intérét car le poids respdesftransferts intra-chaine et inter-chaines est
supposé différent. A notre connaissance, les palgmgreffés ne sont pas commercialisés, et
il n"était pas envisageable, dans le cadre de ¢tbéise, d’en faire la synthese. Nous nous

sommes donc orientés vers des copolyméres dibispserdbles sur le marché.

Comparer des copolyméres aléatoires a des mélahgsigues (section 1.3.3) est aussi un
moyen d’analyser la situation ou seuls les tratsfanter-chaines opérent (mélanges
physiques) et ou les transferts intra-chaine etrichaines sont possibles (copolymeéres
aléatoires). Cette comparaison est donc une alieena la comparaison des copolymeres
aléatoires et des solides organiques. Le polyéateykt le polystyréne étant immiscibles,
I'obtention d’'un mélange physique homogéne est gaud’échec. Nous avons donc écarté
cette approche.
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2.2.2. Obtention des polymeéres

2.2.2.1. Polyméres commerciaux : copolyméres diblocs éthylefstyréne

Les copolymeéres diblocs éthylene/styrene (diff@grdoncentrations en styréne) ont éte
fournis par Polymer Source. La formule chimiquecgecopolymere est représentée sur la
Figure I1.2-4.

Figure 11.2-4 : Copolymere diblocs éthylene/styr&tePS.

Trois compositions des copolyméres diblocs éthyyeene PE-PS ont été étudiées. Les

caractéristiques données par le fabricant sordguesntes :

> PE-PS 3,1 % styréne : Muyrene= 5 800 g.mot, My, enyiene= 48 600 g.mot et
indice de polydispersité | = 1,05.

> PE-PS 11,2 % styréne :Muyrene= 6 800 g.mof, My, emyiene= 14 500 g.mot et
indice de polydispersité | = 1,06.

> PE-PS 17,8 % styréne : Myrene= 54 000 g.m6t, My, hyiene= 67 000 g.mot et
indice de polydispersité | = 1,07.

Les pourcentages en styrene donnés sont des ptagesmmolaires. Ces copolymeéres,
commerciaux, ont été obtenus par hydrogénationapmlgmeéres styréne/butadiene. Nous
avons déterminé, par RMN diH et par infrarouge, la composition molaire de ces
copolymeres (section 11.2.2.3.1, section 11.2.2. 8t 2annexe A). Nos valeurs sont en assez bon
accord avec les données du fabricant pour les delymeres les plus concentrés. Cependant,
pour I'échantillon le moins concentré, nous avoétedniné une valeur significativement plus
faible.

2.2.2.2. Synthese des copolymeres aléatoires éthylene/styeen

La structure des copolymeres aléatoires éthylgmerst est représentée Figure 11.2-5.
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Figure I1.2-5 : Copolymére aléatoire éthylene/sty@éPES.

Pour effectuer cette synthese, nous sommes enirésrgact avec P. Lutz de I'Institut
Charles Sadron de Strasbourg, qui dispose du rebéénisi que des compétences nécessaires
a la réalisation de telles copolymérisations. Lystreses ont été réalisées avec l'aide de

E. Bessy et H. Harris, sous la direction de P. Lutz

Les copolyméres aléatoires éthyléne/styrene soriénab par polymérisation par
complexes de métaux de transition, également désigaus le terme de polymérisation par
catalyse de coordination. Les réactions catalyiqimpliquées mettent en oeuvre un
complexe de coordination susceptible d’activerrésctifs par coordination. Un complexe de
coordination est une entité composée d’'un ou dsiguus atomes métalliques liés a un ou
plusieurs groupements appelés ligands. Le catalysmet la formation des centres actifs de
stéréospécificité.

Le mécanisme de polymérisation par coordination aléBnes généralement admis est

celui proposé par P. Cossee et E.J. Arlman [Co$afH4], schématisé Figure 11.2-6.

coordination i -
étape de transition

/:
L. ,CH;  co-catalyseur L. /+|:| R L X/R L\Mt/>;R
VAN

Mg — Mt — M
. VAN /7 N\
L CH; formation des centres L CH, L” CH, L~ CH,
actifs de
stéréospécificité
Linsertion
R P
—< — R
* S L\Mf cH, R L. —<
s - [ o= ™M{ cw
L ’ 3
R L T

coordination

Figure 11.2-6 : Mécanisme de polymérisation par mtination des oléfines proposé par P. Cossee et
E.J. Ariman [Cos60], [Arl64].
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Le catalyseur choisi est le CGC (Constrained Geoméatalyst ou dimethylsilyl (t-
butylamido) (tetramethylcyclopentadienyl) titaniutichloride). Le co-catalyseur utilisé est le
MAO (methylaluminoxane) : il est considéré comme unboite noire » car la valeur de n
(Figure 11.2-7) est inconnue. La Figure I1.2-7 régpente les molécules de CGC, a gauche et de
MAO, a droite.

CH3

5./ ‘\1[i"":= |

--""'\ 7 Sa */EA|\ }*
N o~-n

Figure 11.2-7 : Formules développées du CGC, a gauet du MAO, a droite.

Le CGC est I'un des rares catalyseurs a pouvoidaioa a I'obtention de copolymeéres
aléatoires éthyléne/styréne purs, sans formatibardbpolyméres au cours de la réaction. Le

protocole choisi pour effectuer la réaction esticgtoposé par D.-H. Lee [Lee98].

Dans un réacteur de 250 mL en surpression d’étay(8r®5 bar en surpression), sont

introduits dans l'ordre :

1. 75 mL de toluene.

2. La quantité nécessaire de styréne, en relation l@veaux molaire recherché
dans le copolymére aléatoire.

3. Le MAO (environ 0,235 g dans 2 mL de toluéne).

L’agitateur est réglé a 100 trs/min avant introchrcdu CGC (environ 3 mg dans 2 mL de
toluene) puis le réacteur est fermé. Ce derniemesttenu en surpression d’éthylene tout au

long de la réaction.

La réaction dure environ 5 heures. Elle est arrpégaajout de 3 mL de méthanol acidifié
(méthanol:HCI 80:20 %v/v) dans le réacteur. Le pwye obtenu est ensuite lavé avec du
toluene, pour retirer le styréene n'ayant pas ré&ade polystyrene éventuellement synthétisé
méme si, en théorie, il 'y a pas de formation diopolymere. L'addition de méthanol qui
suit cette étape de lavage permet de précipiteppmlymeére. Celui-ci est ensuite séché au
moins 24 heures a I'étuve sous vide, a températtsante.

Le toluéne et le styrene ont été distillés sousrargvant utilisation afin d’obtenir des
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composés sans impuretés et dépourvu d’oxygene eadetnier est un poison pour le

catalyseur. De méme, la bouteille d’éthylene @#diest une bouteille de gaz ultrapur. La
pollution du milieu est limitée grace a ces préimmg. Par ailleurs, le MAO est introduit en

large exces dans le réacteur par rapport au CGCr{les de MAO pour une mole de CGC)
car il réagit d'une part avec les impuretés du euil{traces d’oxygene, traces d’'eau...) et
d’autre part avec le catalyseur qu’il active pastedction d’'un atome de chlore.

Dans l'article de D.-H. Lee [Lee98], seuls le soliyde catalyseur et le co-catalyseur sont
indiqués : les volumes de solvant et de chacumébegifs ne sont pas clairement définis. Afin
d’obtenir suffisamment de produit, la quantité dmtatyseur et de co-catalyseur a été
introduite en large excés. La quantité de styremetraduire a par ailleurs été calculée en
supposant que 100 % du styréne réagit et est ddegré au copolymére aléatoire. Par
manque de temps, I'optimisation de ces paraméteesalheureusement pas pu étre réalisée :
la concentration réelle en styrene dans les copalgsétait différente de la concentration
souhaitée. Cependant, grace a cette méthode, bpdlyenéres aléatoires de teneurs en
styréne différentes ont été obtenus. La masse aditlon synthétisée lors d'une
copolymérisation est de I'ordre de 6 g. Par ailesur les spectres infrarouge des matériaux
mis en forme, un massif caractéristique de -OH &ét présent. Il est probable que ces
impuretés viennent de l'arrét de la réaction pautage 3 mL de méthanol acidifié. Nous
n'avons pas quantifié cette pollution et nous mEghns une éventuelle contribution de ces

groupements au phénomene de radiolyse.

Un des copolymeéres aléatoires a été étudié en RN@afin de déterminer la structure
des échantillons obtenus : les séquences SES et(d&@Ene-éthylene-styréne et éthyléne-
styréne-éthyléne) sont clairement visibles surpecse obtenu. Les échantillons synthétisés

sont donc bien des copolymeres aléatoires éthyggmene.

2.2.2.3. Mise en forme des polymeres

Les copolymeres aléatoires ont été mis en forme fmne de film auto-supporté : ils
ont été fondus a 140°C sous une pression d’envirtonnes pendant 10 s. L'épaisseur des

films obtenus par cette méthode est de I'ordre@pgrb.

Il a été plus difficile de mettre en forme les clypeeres diblocs. En effet, il n’a pas été
possible de les mettre en forme avec la pressdfangeicar ces échantillons ne fondent pas :

ils sont dégradés a haute température. Il a denchaisi de les déposer sur Csl. Dans ce cas,
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une solution de copolymeére dissous dans du tétemdthyléene @Cl, a 120°C est déposée
sur le substrat et le film est formé par évaporatio solvant. Le film supporté est ensuite

séché au moins 24 heures a I'étuve sous vide, pé&ture ambiante.

2.2.3. Caractérisation des polyméres

Les tableaux récapitulatifs des caractéristiguaspdéymeres sont donnés en annexe A.

2.2.3.1. Composition

Trois techniques ont été utilisées pour détermiaeteneur molaire en composantes
aromatique et aliphatigue dans les difféerents ogpetes. La premiere méthode a
précédemment été décrite et est la RMN liquidéHtiu_es deux autres techniques utilisent la
spectroscopie infrarouge, qui permet la déternonatie la teneur molaire en composantes

aromatique et aliphatique de fagon indépendante.

Pour obtenir la composition en unités monomeres mgmeres, nous avons tout
d’abord utilisé la RMN liquide ddH et les spectres ont été réalisés a l'aide d’alsar
Bruker DPX 250 et Bruker AC 400. Cette étude a lpi#ament nécessité la détermination
des conditions de solubilité, c’est-a-dire la ddtieation du solvant et de la température de
solubilisation. Aprés étude, les polymeéres ontdd8ous dans du para-xylene deutérgbg)

a une température de 60°C pour les copolymeresadibdt de 70°C pour les copolymeres
aléatoires. Tout comme en spectroscopie infrarolagsfructure du composé chimique est

déterminée en étudiant les bandes du spectre RMN.

Les analyses quantitatives par RMN 't sont faites & partir des aires des signaux du
spectre, données par les courbes d’intégratiorntap& préalable a cette quantification est
I'attribution des signaux aux groupements de pretoorrespondants. L'inconvénient de la
RMN est qu’elle ne permet d’obtenir que des valealstives et non des valeurs absolues du
nombre de moles des différents groupements : @dacas d’'un mélange de deux composés A
et B, ces valeurs relatives sont données parasoal(ll.2-2).

A

ne Sy

Dans cette relation, ®st le nombre de moles du composé | dans le n&l&hgst I'aire du

(11.2-2)

112



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

pic | et i est le nombre de protons correspondargial.

A titre d’exemple, la Figure 11.2-8 représente Ipestre RMN liquide du'H du
copolymere aléatoire éthylene/styrene contenan®4 fdolaire en styréne dans du p-xylene
deutéré a 70°C. L’attribution des pics est effeetsir cette figure. La composition relative de
chacun des constituants des différents copolyméteenue par RMN liquide diH, est
donnée en annexe A.

>
J\\} ~
7 8 5 4 3 2 1

Déplacement chimique (ppm)

Figure 11.2-8 : Spectre RMN liquide dti du copolymére aléatoire éthyléne/styréne contenan
7,0 % molaire en styréne dans du p-xyléne deut@@@&. Attribution des pics du spectre : seuls les

protons correspondant au pic étudié sont marquésasonolécule jointe.

De plus, par infrarouge, I'épaisseur des échansllest déterminée a partir d’'une droite

étalon reliant 'absorbance des raies caractéustiqu rapporiassgsurface correspondant

a I'épaisseur du film en mg.cmLes pentest de ces droites permettent également d’accéder
aux fractions massiques, y, des unités répétitdes copolyméres étudiés, a partir de la
relation (I.2-3). Les pourcentages des unitéstitpess des copolymeéres obtenus par RMN
peuvent, grace a cette relation, étre confront&ua obtenus par spectroscopie infrarouge.

y: 0“bande,copolymére (”2_3)
a bandepolymerepur
Le polymere pur est soit le polyéthyléne, si ladmrtonsidérée est caractéristique des
groupements aliphatiques, soit le polystyrene @paet si elle est caractéristique de la

composante aromatique. Les calculs permettant ékkaca cette relation sont reportés en
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annexe B.

Dans le cas de la détermination de la teneur giegtd dans le matériau, les pourcentages
molaires de la composante aliphatique dans lesnpolgs n‘ont en réalité pas pu étre
déterminés par infrarouge. En effet, la présenceyites aromatiques rend plus amorphe
cette composante dans les copolyméres alors g@&sileristalline dans le polyéthyléne. Les
bandes choisies pour I'étalonnage en épaisseueslgroupements étant principalement des
bandes représentatives de L&morphes, elles sont moins intenses dans le spectr
polyéthyléne, polymére semi-cristallin, que dankiicdes copolymeres, plus amorphes en

raison de la présence des cycles aromatiques.

Le choix des bandes infrarouge relatives a la caaupi® aromatique a par contre été plus
aisé. En effet, les bandes choisies, & 1600 et98 &', sont isolées dans le spectre des
copolymeres. Par ailleurs, le polystyréne atactigiela composante aromatique des
copolymeéres sont amorphes et devraient donc én@a@bles. Il est cependant a noter que le
polystyrene atactique contient des séquences fgpiacet syndiotactique : ces séquences
peuvent modifier les bandes relatives aux group&nemomatiques et peuvent donc
eventuellement modifier les pentes des droitesatighage entre les deux matériaux. A titre
d’exemple, la Figure 11.2-9 montre la bande & 1488' dans le polystyréne atactique, un
copolymeére diblocs et un copolymére aléatoirefotene et la position de cette bande varient
tres peu, quel que soit I'échantillon étudié. lipdonc en étre déduit ici que la teneur molaire
en aromatique peut étre déterminée par cette gabnia composition relative de chacun des

constituants des différents copolymeres, obtenuénfrarouge, est donnée en annexe A.

Les teneurs molaires en aromatique déterminéemfparouge et par RMN diH sont
en assez bon accord, sauf dans le cas du copolya@atire éthyléne/styréne contenant
19,0 % molaire en styréne. Il est probable que dartsas de ce copolymere, les séquences
syndiotactique et isotactique présentes dans lgspyoéne atactique et absentes dans le
copolymeére influencent Iégérement plus les pentss dtoites d’étalonnage calculées par

infrarouge.

Les valeurs de teneur molaire en aromatique dondaes la suite de ce travail sont
celles obtenues par RMN dtH: elles nous ont semblé plus fiables car ellest so

indépendantes de la tacticité et de la cristaflidiés séquences aromatique et aliphatique.
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15 T T T T T T
B Polystyréne atactique

® Copolymére diblocs
A Copolymere aléatoire

1.0

Absorbance

0.0 I . | . | .
1505 1500 1495 1490 1485
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Figure 11.2-9 : Bande caractéristique du cycle amtique, & 1493 cih Comparaison entre la
position et la forme de cette bande dans le palgstyatactique, un copolymere diblocs et un

copolymere aléatoire.

2.2.3.2. Epaisseur des échantillons

Pour déterminer I'épaisseur de nos échantillongisnoous sommes basés sur des
spectres infrarouge mesurés avant irradiation. éesantillons pouvant étre légérement
hétérogénes en épaisseur, cette méthode présavaatige de donner I'épaisseur a I'endroit
méme ou la mesure infrarouge est faite. Elle suppependant un étalonnage préalable. Pour
cela, une dizaine d’échantillons de masse et daciconnues ont été réalisés pour chaque
polymere. Les spectres infrarouge, représentésapsuite dans la section IV.1, sont ensuite
enregistrés. La Figure 11.2-10 montre les droit&talionnage en épaisseur du copolymeére
aléatoire éthylene/styréne contenant 2,2 % motherstyrene en fonction de I'absorbance des
bandes infrarouge caractéristigues du matériau.d@stes d’étalonnage peuvent également
étre réalisées sur la base des aires des bandesoutfe. Les valeurs des pentes des

différentes droites d’étalonnage sont égalementées en annexe A.
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Figure 11.2-10 : Droites d’étalonnage représentd@volution de I'absorbance des différentes bandes
d’absorption en fonction de I'épaisseur de I'éclibani. Exemple du copolymére aléatoire

éthyléne/styréne contenant 2,2 % molaire en styrene

2.2.3.3. Taux de cristallinité

A titre d’'exemple, la Figure I1.2-11, a droite, répente le thermogramme du
copolymére aléatoire éthylene/styréne 2,2 % molairestyrene. De fagon plus générale, le
thermogramme DSC type d’'un polymere semi-crista#iét donné sur la Figure 11.2-11, a
gauche. Le « coude » endothermique est repréedetiata transition vitreuse du polymere,
transition du second ordre. Le pic exothermiqueesmond de la cristallisation du polymeére,
tandis que le pic endothermique est représentati dusion du polymeére. Dans le cas de nos
échantillons, nous n’avons jamais observé de disstion lors de la montée en température.
De méme, nous n'avons pas détecté la transitioeuge. Cependant, nos mesures ont éte
réalisées a des températures supérieures a laretomgéambiante. Dans le polyéthylene, la
Ty est environ de 150 K (cas du polyéthyléne hautesitk) donc bien en dec¢a du domaine
exploré, mais elle augmente certainement avemlkeuteen groupements aromatiques dans le
matériau. Il est donc possible que pour les éclhamdi les plus concentrés en styréne, la
température de transition vitreuse soit supérieul@ température ambiante. Cette transition
aurait alors été visible sur nos thermogrammesggntde tel n’a été observé. Il est donc fort
probable que pour tous nos échantillong,sdit inférieure a 298 K. Cependant, nous ne
pouvons exclure que la précision de nos mesuresone ait pas permis de détecter la

transition vitreuse, délicate a déterminer par DB€& mesures de relaxation mécanique, plus
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sensibles, devraient étre menées pour caract@igepletement nos échantillons. Cela n’'a

pas été possible dans le cadre de cette these.

L’aire du pic de cristallisation ou de fusion, dige par la vitesse de montée en
température, permet de déterminer I'enthalpie dedegix transitions. Le taux de cristallinité
x des échantillons est ensuite calculé a partirladeelation (11.2-4), oUAH représente

I'enthalpie de fusion.

AH olymeére
X=— poly (11.2-4)

polymere totalementcristallin

Par ailleurs, la fusion des cristallites dans lelypéres débute parfois plus de°60en
dessous de la température correspondant au maxauayorc. Il est donc trés difficile, voire
relativement arbitraire, de déterminer le début age pic et donc l'aire réelle du pic.
Néanmoins, cette procédure simple est suffisante géterminer la cristallinité relative des
échantillons analysés a condition de fixer les timid’intégration ainsi que la valeur de
AHpolymere totalement crisalinDans le cas des copolymeres étudiés, ce derafamgtre est pris

égal a I'enthalpie du polyéthyléne totalement atiist, 288 J.g [Lor06].
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Figure 11.2-11 : A gauche, thermogramme DSC typegdolymére semi-cristallin et & droite,
thermogramme DSC réel du copolymére aléatoire étfg/styrene contenant 2,2 % molaire en

styrene.

La cristallinité des échantillons, obtenue par D®€} représentée Figure 11.2-12 en

fonction de la teneur en styréne. Il est a noter lqucristallinité des copolymeres aléatoires
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déterminée lors de cette étude est cohérente allecabtenue lors de I'étude de D.-H. Lee
[Lee98] sur le méme type de matériau. A teneurtgeise égale, les copolymeres diblocs
sont plus cristallins. Ce résultat était attendisgue, a teneur égale en styrene, les longueurs
de segments éthyléne sont plus importantes dansopolymére diblocs que dans un

copolymeére aléatoire.

90 T T T T T T T T

80 m  Poléthyléne .
I ® Copolyméres diblocs PE-PS
A Copolyméres aléatoires PES

70
60

50
40
30

Cristallinité (%)

0 I L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25

Teneur en styréne (% molaire)

Figure 11.2-12 : Evolution de la cristallinité deopolyméres diblocs et aléatoires éthyléne/styrene

en fonction de la teneur en styrene dans le maitéria

118



Chapitre 1l - Techniques expérimentales, synthésaractérisation des matériaux

Bibliographie

[Arl64] E.J. Arlman,Ziegler-Natta catalysis Il. Surface structure of/da-lattice transition
metal chloridesJournal of Catalysis 3 (1964), 89

[Cos60] P. CosseeDn the reaction mechanism of the ethylene polyei#siz with

heterogeneous Ziegler-Natta catalysistrahedron Letters 1 (1960), 12

[Gat97] C. Gaté,Polyméres aliphatiques sous irradiation par dessidourds thése de
I'Université de Caen (1997)

[Hoh96] G. Hohne, W. Hemminger et H.-J. FlammensheiDifferential Scanning
Calorimetry: An introduction for practitioneysSSpringer, Berlin (1996)

[Lau06] L. LauneyElaboration de cibles cryogéniques et caractérimatpar spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourijgapport de stage de Master I, CIRIL (2006)

[Lee98] D.-H. Lee, K.-B. Yoon, H.-J. Kim, S.-S. Waa S.K. Noh,Copolymerization of
styrene and ethylene with mononuclear and dinuclealf-titanocenes Journal of
Applied Polymer Science 67 (1998), 2187

[LorO6] A.T. Lorenzo, M.L. Arnal, A.J. Mdller, A. Bschetti de Fierro et V. Abetz,
Confinement effects on the crystallization and 8@Anal fractionation of the PE block
within PE-b-PS diblock copolymerfSuropean Polymer Journal 42 (2006), 516

[Mal76] A.P. Mal'tseva, S.S. Leshchenko, L.I. Iskaket V.L. Karpov,Features of radio-
chemical processes in ethylene-styrene copolynfkeiymer Science USSR 18 (1976),
1270

[Rou00] F. Rouessac et A. Rouessadmalyse chimigue : méthodes et techniques
instrumentales modernegBunod, Paris (2000), 259

119






Chapitre Il

Etude des verres organiques

cyclohexane/benzene a 11 K



Chapitre Il - Etude des verres organiques cyclanetenzéne a 11 K

Table des matiéres

L goTo (3 ox 1 o o [PPSR 123
1. Spectres des Verres 0rganiqUES VIEIJES oc o ceurruuuuaaaaeeaeaeeaaeeeeeeeesssnnrnnnnnsessnnnnns 124
3 T O3 o1 0] == 11 124
O = T= T =] 1 PP 126
1.3. Mélanges cyclohexane/benzene.........ccccceviviiieeiiiiiiiiiiei e 127
2. Analyse des spectres des verres organiquesarad..............vvvvveeiiireeeeeeeeeees s 130
2.1. Destruction du DENZENE.........coo i 131
P O3 Y (ox (o] 1 =T T = 132
2.2.1. Destruction du CYCIONEXANE...........uceiaeiiiiiiiiii e 132
2.2.2. Création de CYCIONEXENE .......oii i e 133
2.3. Coefficients d’extinction molaire @ 11 K.........cevvieeiiiiiiiiieiieiieiiececeeeeeeee e 134
3. Quantification des modifications induites scagonnements ionisants......................... 136
3.1. Destruction du DENZENE.........coo it 136
3.2, CYCIONEXANE.... .ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeerrraaaa 141
3.2.1. Destruction du CYCIONEXANE...........uceeeeeiiiieeeiieccr e eeeee e 141
3.2.2. Création de CYCIONEXENE .......ccuviieeeeeeee e e e e 142
3.3. Effet du pOUVOIr A'AITEL .........cce e e e e e e e e e e eee e eeeeeeaanne 144
A, CONCIUSION Leetiiiiiieeiee e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e s s s smmnne e e e e e e e eaeeeeeeaennnanns 147
4.1. Radiosensibilisation du DENZENE........ .o eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiereie e 147
4.2. Radioprotection du CYCIONEXaNE..........cuuuuueiiiiiiiieeeeeeceeeeeeee s 147
2] ] [ToTe =T o] o 1= 148

122



Chapitre Il - Etude des verres organiques cyclanetenzéne a 11 K

Introduction

Dans ce chapitre, nous analyserons les effetsajemmements ionisants a 11 K sur des
verres organiques cyclohexane/benzene, de tenelair@s en benzéne variant de 0 a 100 %.
L’objectif principal est d’étudier I'influence daImolécule de benzeéne sur le comportement de
la molécule de cyclohexane, et inversement. Ilis’dgnc d’analyser I'apport des transferts

intermoléculaires dans leur comportement respsatisé rayonnements ionisants.

La méthode d’analyse utilisée dans cette étudiaegiectroscopie infrarouge. Le suivi de
I'évolution des molécules, c'est-a-dire la destiattde liaisons existantes et la création de
nouvelles liaisons, nécessite I'attribution desdemnapparaissant sur les spectres infrarouge, a
des modes de vibration des liaisons ou groupenmmtespondants. La premiere partie de
cette étude sera donc consacrée a la présentatiola earactérisation des bandes d’absorption
du cyclohexane, du benzéne et des mélanges cyaobdrenzéne non irradiés.

Dans la deuxieme partie seront présentés les spaitss verres irradiés, I'accent étant mis
sur les bandes étudiées au cours de ce travaik Nptesenterons d’'une part la destruction des
bandes présentes dans le spectre de la molécufe \eed’autre part I'apparition de nouvelles
bandes, correspondant a la création de nouveawutdé$ous irradiation. Pour quantifier la
formation sous irradiation de cyclohexene, nousnav@alisé des étalons de verres ternaires

cyclohexane/benzene/cyclohexene.

La troisieme et derniere partie sera consacréeqadatification des évolutions qui auront
été précédemment présentées. La majorité desatssstint issus d’irradiations effectuées sur
la ligne IRRSUD du GANIL, avec des iof&C de 0,96 MeV.A conduisant & un pouvoir
d’arrét moyen assez élevé, d’une valeur de 7,5 khgV.cn?. Or, comme nous l'avons
précédemment indiqué dans le chapitre |, certaimadifications sont dépendantes du TEL. Un
nombre réduit de verres organiques, ayant des temealaires de benzéne judicieusement
choisies, ont donc été irradiés sur la ligne SMEGANIL avec des ion$°C de 5,4 MeV.A,
conduisant & un pouvoir d'arrét moyen de 2,8 MeV:mgf. Ces irradiations ont été
effectuées dans le but de vérifier que les résuttatenus a fort TEL ne sont pas remis en
question a faible pouvoir d’arrét.
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1. Spectres des verres organiques vierges

Les verres organiques ont été étudiés exclusiveraeht K et nous avons choisi des
conditions de dép6t conduisant a des solides arasergPour étudier I'effet de la température
d’irradiation sur les modifications sous d’irradioat, il ne nous a pas semblé opportun de
comparer des solides vitreux et cristallins. Leapgératures d’irradiation possibles sont donc
limitées par la température de cristallisation,iemv50 K. Nous avons jugé que cette derniére
était trop proche de 11 K pour justifier une étadmette température.

L’épaisseur des échantillons a toujours été chqisig que toutes les bandes d’absorption
puissent étre analysées quantitativement. Ce cpmsente I'avantage d’avoir une vision
compléte du spectre mais I'inconvénient associéelmir travailler avec des bandes de tres
faible intensité. C’est le cas d’'une part des dé&favéés et d’autre part des bandes de benzene

dans les verres organiques cyclohexane/benzéneopeantres en benzene.

1.1. Cyclohexane

La Figure Ill.1-1 représente le spectre infrarodae verre organique de cyclohexane pur
acquis & 11 K avec une résolution de I*chiattribution des principales bandes infrarouge d
cyclohexane vierge est donnée dans le Tableau-1ll.1 est a noter que les bandes
d’absorption du cyclohexane en infrarouge moyen pdncipalement liées aux vibrations des

méthylénes -Chl
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Figure 111.1-1 : Spectre infrarouge du cyclohexamuis & 11 K avec une résolution de I'cm

Nombre d’onde (cr) Attribution
2937 v,(CH,)
2923 v,(CH,)
2914 v,(CH,)
2852 v,(CH,)
1451 8(CH,)
1443 8(CH,)
1346 ®(CH,)
1270 T(CH,)
1258 T(CH,)
1157 R(CH,)
1031 v(CC
904 R(CH,)
862 v(CC
802 v(CC)
v : élongation (stretching)
& : cisaillement (bending) R : rotation (rocking)
o : balancement (wagging) T : torsion (twisting)

Tableau Ill.1-1 : Attribution des bandes infraroudge cyclohexane liquide [Tak64].
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La position des bandes infrarouge peut varier deloges crit en fonction de I'état
physique du matériau (liquide ou solide). A titrexemple, la bande attribuée aux vibrations

d’élongation antisymétrique des méthyléne§(CH2) du cyclohexane est positionnée a

2923 cm' en phase liquide et & 2926 tnen phase solide amorphe & 11 K. Les bandes
d’absorption dans un solide sont en général phessfgue dans le liquide et leur hauteur peut

également étre modifiée.

1.2. Benzéne

La Figure 1ll.1-2 représente le spectre infraroayen verre organique de benzéne pur,
acquis & 11 K avec une résolution de I'chiattribution des principales bandes infrarouge d
benzéne vierge est donnée dans le Tableau Illlle&t a noter que les bandes d’absorption du
benzéne sont liees non seulement aux vibrationdigiessns C-H, mais également a celles

impliquant le cycle dans sa globalité.

1.0 T T T T T T T T T
Benzene 1,9 um
0.8 |- Incidence de Brewster 7]
Résolution 1 cm™
0.6 .
(0]
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0
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<
0.2 -
0.0 E A A an] €
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm ™)

Figure I11.1-2 : Spectre infrarouge du benzéne a@squll K avec une résolution de 1'tm
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Nombre_ld’onde Attribution

(cm™)

3071,5 v,
3057,2 V,, Vg
3036,3 V0
1586,2 Vg
1479,1 Vg
13475 U,
1309,9 vy,
1176,8 Vg
1148,5 Vi
1036,0 Vg
1010,5 v,
992,5 v, Vg
972,5 vy,
849,8 Vo
676,1 Uy

Tableau Ill.1-2 : Attribution des bandes infraroude benzene liquide [Ber04], a gauche, selon la
notation de E.B. Wilson [Wil34], a droite.

1.3. Meélanges cyclohexane/benzéne

Les spectres infrarouge des verres organiques logxéme/benzéne sont constitués des
bandes d’absorption du cyclohexane et du benzém,les intensités, pour une épaisseur de
verre organique donnée, sont proportionnellescdteentration des vibrateurs correspondants
dans le verre organique. Nous n'avons pas obsendgdlacement significatif des bandes par
rapport au spectre des composeés purs, et nous awodans la section 11.2.1.2.2 que les
coefficients d’extinction molairee du benzéne ne sont pas affectés par la présence de
cyclohexane. Il y a donc additivité des spectréminuge. Celle-ci était attendue car, les deux
molécules étant peu polaires, elles ne doivent ipgsagir fortement. La Figure I11.1-3
représente le spectre infrarouge d'un verre orgenide cyclohexane/benzene contenant
22,5 % molaire en benzéne, acquis & 11 K avecésuéution de 1 cih
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1.4 T T T T T T T T T
12} Cyclohexane/benzéne 22,5 % benzéne 2,7 um ]
Incidence de Brewster
1.0 | Résolution 1 cm™ =
o 0.8 - —
(]
C
@
2 0.6 -
(@]
2]
QO
< 04}t -
0.2 .
0.0 :_“_u U Lw A A L L Al L__
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm ™)

Figure Il1.1-3 : Spectre infrarouge du verre orgguoe cyclohexane/benzéne contenant 22,5 % molaire

en benzéne acquis & 11 K avec une résolution de'l ¢

La Figure Ill.1-4 représente la région 1500-1420"cdu spectre des différents verres
organiques étudiés ici et dont I'absorbance a éténée par I'épaisseur : la hauteur des bandes
infrarouge devient de ce fait uniquement proportgle a la concentration en benzene et en
cyclohexane dans le verre organique. La bande & ddi? est représentative des vibrations du

cycle dans le benzéne, et celle & 1452" ciles vibrations de déformatiof(CH,) des

meéthylénes dans le cyclohexane.
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Figure 1l1.1-4 : Spectre infrarouge des verres oniggues cyclohexane/benzéne de 1 um d’épaisseur
contenant différentes teneurs molaires en benzkams, la région 1500-1420 émEvolution de la

hauteur des bandes infrarouge en fonction de lauemolaire en benzéne dans le verre organique.
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2. Analyse des spectres des verres organiques irradiés

Lors de cette étude, trois évolutions ont été sélmeées comme représentatives des
modifications sous irradiation de verres organiqogdohexane/benzéne : la destruction du

benzéne, la destruction du cyclohexane et la orédi cyclohexene dans le cyclohexane.

Bien que ce ne soit pas le seul défaut formé dansytlohexane sous rayonnements
ionisants, le cyclohexéne est probablement le défimble majoritaire : environ 3.1Gnol.J*
dans le cyclohexane liquide (Tableau 1.2-1). D’asitdéfauts, tels que le radical cyclohexyle
[Kab69], [Til85] (détecté lors d'irradiations sowsde, avec des rayong et a 77 K, du
cyclohexane en phase solide) ou encore le protilitesbicyclohexyle (environ 1,8.1Gnol.J
! dans le cyclohexane liquide [Fal63], [Bur64]), sprobablement formés. Ces deux défauts
n'ont pas été quantifiés dans cette étude car leamnsles d’absorption caractéristiques n’ont
pas pu étre isolées. En effet, le spectre du lotygolyle (en phase liquide et en phase solide
cristalline) [Hor86] ne présente pas de bande taniatique suffisamment isolée des bandes du
cyclohexane : la distinction entre le cyclohexahdeebicyclohexyle ne peut donc pas étre
réalisée spectralement. A notre connaissancegxiste pas de publication sur l'attribution des

bandes infrarouge du radical cyclohexyle.

Nous avons recherché la présence de bandes cetamqiés d’acétylene dans nos spectres
car ce produit a été détecté lors de l'irradiatin mélanges liquides cyclohexane/benzéne
[Man52]. A priori, la détection d’acétylene estésdsen infrarouge car M. Mélot [Mél03] a
attribué les bandes d’absorption de cette moléauld K dans une matrice d’argon solide
elle présente une bande intense & 737, aaractéristique des vibratio®C — H), et une série
de bandes fines entre 3302 tnet 3265 crit avec un pic maximum & 3289 ¢m

caractéristiques des vibrationéC - H). Ces bandes ne souffrent pas de recouvrementeni a
les bandes majeures du benzéne, ni avec cellegcthhexane.

Lors des irradiations sur IRRSUD du verre organigeebenzéne pfrla formation de
composés acétyléniques est clairement visibledaublet & 3270 et 3232 &hnun massif large
avec deux maxima & 747 et 757 tret un doublet & 2132 et 2110 treont présents. Ce

dernier doublet ne peut pas correspondre a detylao@ car il s’agit d'une vibratiom(C = C)

asymétrique inactive en infrarouge dans I'acétyldnes vibrationsv(C-H) et 3(C - H)

! Dans le benzéne ou le mélange cyclohexane/benztergeur et la position des bandes peuvent évident
étre modifiées. Faute de temps, nous n'avons pdisééles verres organiques cyclohexane/benzéhdfaw

2 Pour le benzéne irradié sur SME, seule une baedeid faible intensité & 743 ¢rast visible sur les spectres :
c’est insuffisant pour conclure a la création digléhe.
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observées ne correspondent par ailleurs que moyemiea celles de I'acétylene. Nous ne
pouvons donc ni affirmer ni infirmer avoir détedté I'acétyléne aprés irradiation, ni dans le

benzéne pur, ni dans les mélanges cyclohexaneftenze

2.1. Destruction du benzene

La destruction du benzéne a été suivie par la ditiwin de l'intensité de plusieurs bandes
d’absorption caractéristiques de cette moléculageielorsque la dose augmente. Nous
présentons ici les résultats obtenus pour la bdfatesorption & 1477 cih représentative des
vibrations du cycle, et pour celle & 678 tmaractéristique des vibrations des liaisons Q4H d
benzéne. Ces bandes sont isolées des bandes dihexyahe et elles ont des intensités
suffisamment fortes pour étre mesurées précisemerite que soit la teneur en benzene dans
les verres organiques. Sur les spectres de cydokepur irradié, il peut étre observé des
bandes dues & des défauts créés a 677;5e¢rid79 crit : elles sont néanmoins d'intensité

trop faible pour réellement affecter I'exploitatidas bandes liées au benzene.

A titre d’exemple, la Figure 1ll.2-1 montre I'évdlan des intensités des deux bandes
caractéristiques du benzéne, 1477 cingauche et 678 ¢ha droite, en fonction de la dose

dans un verre organigue de benzene pur.
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Figure I11.2-1 : Evolution de 'intensité de la bda & 1477 cih, & gauche, et de la bande a 678'ci
droite, en fonction de la dose d’irradiation dans werre organique de benzéne pur de 1,9 um
d’épaisseur, irradié avec dé¥C de la ligne IRRSUD du GANIL.
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Une légére augmentation de I'absorbance de la bant#77 crit est observée aux trés
faibles doses. De maniere plus générale, danselesesvorganiques a tres faible dose, nous
avons souvent observé des évolutions inattenduéald®rbance, que nous avons attribuées a
une relaxation structurale sous rayonnements iotssdu verre organique. En effet, les verres
organiques sont obtenus par condensation d’'un me&lgazeux sur une cible froide et ne sont
pas recuits avant irradiation. Il est donc possthle certaines molécules soient piégées dans
des orientations énergétiquement défavorables et Igumergie apportée par I'irradiation
permette une relaxation du systéme ainsi qu'unraggement des cycles aromatiques en une
structure plus stable. Pour éviter ce phénomeénéalgislement & lirradiation, les verres
organiques auraient peut-étre dQ étre recuits aemeérature inférieure a la température de
cristallisation du systéeme (environ 50 K dans leges étudiés) mais permettant au systéme
d’avoir une énergie suffisante pour autoriser larganisation du verre organique en un

systeme plus stable : une température de 20 Ktquuraiuffire.

2.2. Cyclohexane

2.2.1. Destruction du cyclohexane

A notre connaissance, la destruction intrinsequédaolécule de cyclohexane, en phase
liquide comme en phase solide, n’a jamais été éuddans ce travail, nous avons sélectionné
deux bandes d’absorption représentatives du cyxtoteepour analyser la destruction de cette
molécule en présence de benzéne: les bandes a @824t 1450 crt, correspondant

respectivement aux vibrations d'élongatian (CH,) et aux vibrations de déformation
5(CH,) des méthylénes du cyclohexane.

La Figure 111.2-2 montre I'évolution des intensitdes deux bandes caractéristiques du
benzéne, 2924 cma gauche et 1450 ¢ma droite, en fonction de la dose dans un verre

organique de cyclohexane pur. Les intensités de beggles diminuent lorsque la dose

augmente.
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Figure I11.2-2 : Evolution de l'intensité de la bda a 2924 cm a gauche, et de la bande a 1450%cm
a droite, en fonction de la dose d'irradiation dams verre organique de cyclohexane pur de 2,1 pm
d’épaisseur, irradié avec dé¥C de la ligne IRRSUD du GANIL.

2.2.2. Création de cyclohexene

La création de cyclohexéne a été suivie graceis andes d’absorption caractéristiques :
les bandes d’absorption & 1137 tn878 cm' et 643 crif, correspondant aux vibrations de

déformation angulaire antisymétrique hors du plas dCH T(CH,), d’élongation des
liaisons C-C v(C-C) et de déformation angulaire antisymétrique danpléa des -Chi
R(CHZ), respectivement. La création de ce défaut dansetne organique de cyclohexane est

représentée en fonction de la dose sur la Figug3l
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Figure 111.2-3 : Bandes caractéristiques du cyclglre dans un verre organique de cyclohexane pur
de 2,1 um d’épaisseur, irradié avec die de la ligne IRRSUD du GANIL, en fonction de laedd_es
spectres ont été soustraits au spectre du cycloteexeerge. Pour plus de clarté, la dose de chaas d

spectres est donnée sur un seul graphe.

2.3. Coefficients d’extinction molaire a 11 K

La quantification en spectroscopie infrarouge &stcaiée en supposant la validité de la loi
de Beer-Lambert (11.1-2). 1l est donc nécessaire difgposer des valeurs du coefficient
d’extinction molairee pour quantifier les défauts créés et étudiédr, le coefficient
d’extinction molairee est fonction de la variation du moment dipolaire ld vibration
considérée et celle-ci peut étre modifiée par lemnement du vibrateur. Les coefficients
d’extinction molairess, en L.mof'.cm*, du cyclohexéne dans des verres organiques hinaire
cyclohexane/cyclohexene, et ternaires cyclohexaneéme/cyclohexene ont donc été calculés
au laboratoire par D. Dos santos [Dos07], afin éemniner les valeurs dedu cyclohexene
dans un environnement le proche possible de I'enmement réel. L'utilisation des mélanges
ternaires permet de tenir compte de l'influencdadprésence des molécules de benzene dans

les verres organiques cyclohexane/benzéne.

! Dans le cas du suivi de la destruction des modégulexpression utilisée eiA —AO)/AO, donc il n'est pas

nécessaire de déterminer explicitementa valeur est implicitement contenue dans lawade I'absorbance
initiale A,.
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Des verres organiques binaires cyclohexane/cycltemx contenant différentes
concentrations en cyclohexéne, ont été élaborémaliysés par infrarouge. Les absorbances
des trois bandes caractéristiques du cyclohexéh®&7(tm', 878 cni et 643 cr) ont été
mesurées pour chacune des concentrations, dans die Ioéaliser une droite d’étalonnage liant

I'absorbance a la concentration en cyclohexengpdrde de la droitéd/I :f(C), ou | désigne

I'épaisseur du verre organique, donne la valeue.dea méme étude a été réalisée avec les
verres organiques ternaires cyclohexane/benzeneteyene afin de veérifier I'influence de
I'environnement du vibrateur sur le coefficientxtiaction molaire. La teneur en benzéne a été
choisie égale a 25 % molaire, car tous les veragdiés ont une teneur molaire en benzéne
inférieure a cette concentration. Le Tableau I1l.2egroupe les valeurs deainsi que les

attributions des trois bandes caractéristiquesydlobexéene étudiées dans ce travail.

Nombre d’'onde  Attribution Verre organique ter;/;:ee(ggg?/mr%gleaire
(cm™®) [Ehro3] binaire N
en benzéne)
1137 T(CH,) 56,4 59,4
878 v(C-C) 50,8 54,5
643 R(CH,) 198,4 182,0

Tableau 11.2-1: Coefficients d'extinction molaiggen L.mof.cm?) & 11 K, des trois bandes

caractéristiques du cyclohexéne étudiées dansawaitr

Comme il n'y a que peu de différence entre la valde € obtenue dans les verres
organiques binaires et celle obtenue dans lessrerganiques ternaires, il peut en étre déduit
gue la présence des cycles benzénigues dans lemsyat'influence pas la valeur des
coefficients d’extinction molaires des bandes delatyexene exploitées dans ce travail.
Néanmoins, afin de minimiser les erreurs, les valeee utilisées lors de I'étude des verres
organiques de cyclohexane pur sont celles obteqyoastir du verre organique binaire, tandis
gue celles utilisées lors de I'étude de tous lesegeorganiques cyclohexane/benzene sont les

valeurs obtenues a partir du verre organique ternai

Nous supposerons au cours de ce travail que teudficients d’extinction molaires sont

constants tout au long de l'irradiation.
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3. Quantification des modifications induites sous rayoenements

ionisants

Dans un premier temps, l'effet de la présence dclobgxane sur le benzéne sous
irradiation sera quantifié a travers la destructiottinseque du benzéne. Dans un second
temps, I'effet de la présence du benzéne sur Ileggane sous irradiation sera traité a travers
deux défauts : la destruction intrinséque du cyekalme sera brievement présentée puis la
guantification de la création du défaut prédomirndams cette molécule, le cyclohexéne, sera
réalisée. Cette étude est effectuée en fonctida teur en benzene dans le verre organique.

L'utilisation de I'absorbance des bandes, dansuirdb quantification, est fonction du type
de modification étudié. Dans le cas du suivi deddstruction des molécules, I'expression

utilisée est(A-A,)/A,. Dans le cas de la création de nouveaux défdatssdrbance A est

directement utilisée et la concentration est expemdans toute cette partie, en moles de
défauts créés par unité de masse de la moléculs ldauelle ce défaut est formé. Les
rendements radiochimiques sont exprimés en molesupé d'énergie déposée dans la

molécule ou le défaut est créeé : ils sont calcgtése aux equations (11.1-3) et (1.1-4).

3.1. Destruction du benzene

Nous avons suivi I'évolution avec la dose de I'absoce des bandes a 1968%tm
1824 cn, 1477 cni et 678 crit. Les deux premiéres bandes d’absorption corresgariddes

harmoniques, la troisieme a la vibratian, et la derniére a la vibration,, du cycle

benzénique, selon la notation de E.B. Wilson [Wil34

La vitesse de décroissance des bandes infrarougesamnsiblement d’'une bande a l'autre.
Ceci est contraire a ce qui a été observé danslistgréne [Fer08], ou toutes les bandes
diminuent avec des vitesses trés proches lorsqueddse augmente. Si un effet
d’environnement est exclu, c’est-a-dire si le faie la vibration d’'une molécule de benzene
puisse étre affectée par la création d’'un défautuse molécule proche voisin est exclla
diminution de la hauteur des bandes de benzénéeptade la transformation d’'une molécule

de benzene en une autre molécule, un défaut. Getteelle molécule peut avoir des bandes

L A priori, dans un verre de molécules organiquesetfet doit étre moindre que dans un polymeérsquiil n'y a
pas de liaison covalente entre molécules voisines.
2 Un défaut peut concerner deux molécules de bersiémedimére, par exemple, est formé.
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trés proches de la molécule meére et d’autres caemknt différentes. Les divers défauts créés
sous rayonnements ionisants peuvent donc affedférainment les différentes bandes de la

molécule mére. Manifestement, c’est ce qui se ptatdns le benzéne.

Nous avons observé que, dans les verres organiycksexane/benzene, I'évolution des
bandes dépendait de la teneur en cyclohexane. ndebia 678 ci est par exemple celle qui
décroit le moins vite dans le benzene pur et oglie décroit le plus vite dans le verre
organique cyclohexane/benzéne contenant 4,4 % ma@aibenzéne. La bande & 1477 @st
quant & elle pratiquement, dans tous les échamilicelle qui évolue le plus lententerftyant
préecédemment supposé que les coefficients d’eidimaholaire sont constants au cours de
lirradiation, il est trés probable que ce phénoménpit di a une concentration relative des
différents défauts formés dans le benzene quiréstdifférente dans les verres organiques
cyclohexane/benzene et dans le verre organiqueedeche pur. Par exemple, dans le verre
organique de benzéne pur, un défaut qui affectptait la bande a 1477 émgue celle a
678 cm' serait formé en forte concentration, et un auéfauat qui affecterait plus la bande a
678 cmi* que celle & 1477 ciserait formé dans une moindre proportion. Du &t la
présence du cyclohexane, la concentration relalivees deux défauts serait inversée dans les

verres organigues cyclohexane/benzene.

Cette différence de comportement entre les bandesghdation est trés intéressante : elle
montre que les défauts formés dans la moléculeetezdme, ainsi que leur concentration,
varient en fonction de la teneur en benzéne dansdaes organiques. Elle a cependant un
inconvénient pratique de taille : nous ne pouvoas gellement quantifier, par spectroscopie
infrarouge, la destruction du benzene. De maniéreégle, il n’y a aucune raison de penser
gue le rendement radiochimique de destructiongtel nous le calculons, donne la valeur
absolue du rendement de destruction. Nous avores @&qué et analysé ce point pour
lirradiation du polystyréne a différents pouvont&arrét [Fer08]. Il peut également étre cité
l'exemple du polyéthylene, dans lequel le rendemeat destruction des groupements
méthylénes obtenu par infrarouge est trés supéaieuendement d’émission de,Hilors que,
compte tenu des défauts créés dans ce polymereenidement d’émission de ,Hest

représentatif du rendement de destruction du palymeé

Nous avons ici une difficulté supplémentaire puesge n’est pas uniquement la valeur

absolue du rendement radiochimique de destructiorbehzéne qui dépend de la bande

! Dans le benzéne pur, cette bande évolue tréseiégat plus vite que la bande & 678 aandis que dans tous
les autres verres organiques, elle est la moies&# par I'irradiation.
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considérée, mais aussi la variation de ces rendsnradiochimiques avec la teneur en
benzéne. Si nous excluons les effets d’environngnadors c’est le rendement radiochimique
de destruction de la bande qui donne le rendemenplus fort qui doit étre la plus
représentative du rendement de destruction. Em, efferendement radiochimique plus faible
proviendrait de la destruction de molécules de &e@zdonnant une nouvelle molécule qui
présente une bande au méme endroit que la bardemd#écule mere étudiée. Compte tenu de
la complexité de la mesure par infrarouge d’'un tdexdestruction, nous avons préféré rester
semi-quantitatif en présentant deux évolutionsémés obtenues en analysant les bandes a
1477 cni et 678 crit.

La Figure 1I.3-1 représente I'évolution de la destion de la bande & 1477 ¢nen
fonction de la dose dans les différents verresrogges cyclohexane/benzene. A gauche est
représentée I'évolution réelle de la bande, eto@tadison évolution lorsque la relaxation n’est
pas prise en compte, en décalant les courbes axe kde coordonnées. Les rendements

radiochimiques de destruction sont calculés sucdesbes corrigées.
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Figure 111.3-1 : Destruction de la molécule de bene. Evolution de I'absorbance de la bande a
1477 crit en fonction de la dose d'irradiation dans leséliénts verres organiques. A gauche :
évolution réelle avec prise en compte de la relaxatu systeme. A droite : évolution sans la peise
compte de la relaxation structurale du systémediations réalisées a 11 K avec des ibisa
0,96 MeV.A de la ligne IRRSUD du GANIL. Acquisition des sgacinfrarouge effectuée a 11 K.
L'échantillon de benzene pur a été irradié jusqlZlaMGy mais les points ne sont reportés que jusqu’a
4,5 MGy.
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La Figure 111.3-2 représente quant & elle I'évantide la bande & 678 ¢nen fonction de
la dose dans les différents verres organiques kggline/benzene. L'évolution de son intensité
avec la dose d'irradiation ne présentant pas d’atiena faible dose, I'évolution représentée
est I'évolution mesurée de la bande. Il peut &marqué, sur la Figure 111.3-1 comme sur la
Figure I11.3-2, que le taux de destruction du bexezaugmente lorsque sa teneur dans le verre

organique diminue.

Destruction bande 678 cm ™ : (A-A o

035} = Benzéne pur |
® 225 % benzéne
040+ A 12,6 % benzeéne 4
Il @ 4,4 % benzéne
-0.45 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 1 2 3 4 5

Dose [MGy]

Figure I11.3-2 : Destruction de la molécule de béne. Evolution de I'absorbance de la bande de
vibration & 678 cr en fonction de la dose d'irradiation dans leséiéits verres organiques.
Irradiations réalisées a 11 K avec des idf@ & 0,96 MeV.Ade la ligne IRRSUD du GANIL.

Acquisition des spectres infrarouge effectuée &.1l1'échantillon de benzéne pur a été irradié jusqu

14 MGy mais les points ne sont reportés que jusgiBavGy.

La Figure 111.3-3 représente les rendements radioiciues de destruction de la vibration
lite aux deux bandes infrarouge étudiées ici, antion de la teneur en benzene. A droite sont
représentés les rendements radiochimiques intulesetpndis qu’a gauche, les rendements
radiochimiques ont été normés par le rendemenbchiahnique de la méme modification dans
le verre organique de benzéne pur. Toutes les nmlewmériques des rendements
radiochimiques sont données en annexe D. Bien ep@dleurs numériques des rendements
radiochimiques ne soient pas identiques, I'évolutides deux bandes est similaire : la
destruction de la molécule de benzene augmentenferit lorsque la teneur en benzéne

diminue dans le verre organique.

Il y a donc une sensibilisation trées marquée dwzéea en présence de cyclohexane : la
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destruction de la bande a 1477 test multipliée par 4 et celle de la bande a 678 est
multipliée par 15 entre le verre organique de beezgur et le verre organique contenant

4,4 % molaire en benzéhe
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Figure 111.3-3 : Rapport des rendements radiochiugg, a gauche, et rendements radiochimiques
intrinséques, a droite, de destruction du benzéniection de la teneur molaire en benzéne dans les
verres organiques. Rapport entre le G dans lesegeorganiques et le G de la référence, ici le verre
organique de benzéne pur. Irradiations réaliséd4 & avec des ionSC & 0,96 MeV.Ade la ligne

IRRSUD du GANIL. Acquisition des spectres inframaffectuée a 11 K.

A notre connaissance, la mise en évidence d’'utt éffeadiosensibilisation de la molécule
de benzeéne, lorsque sa teneur dans le verre ortgadiminue, est nouvelle. Seuls J. P. Manion
et M. Burton [Man52] l'ont évoqué dans les mélandigsiides cyclohexane/benzene en
remarquant que la production d’acétylene étaitriment supérieure a celle attendue par la loi
des mélanges (section 1.2.3.3). Nous en avonsnigi@avidence bien plus étayée, mais a 11 K

en phase solide.

Il peut étre envisagé que le benzéne soit détwitippsir attaque par les radicaux créés dans
le cyclohexane, soit par apport d’énergie venantyilohexane : l'irradiation étant effectuée a

basse température, privilégier le second mécarmdmeose. Il peut par exemple étre envisagé

LI peut étre remarqué sur la Figure 111.3-1 et kuFigure 111.3-2 que I'évolution avec la doseféie pour les
deux bandes : la bande & 1477"canune évolution plus linéaire que la bande a 68 Si, au lieu de prendre
le rendement radiochimique initial, nous avionscakd un rendement radiochimique moyen dans la zone
0-4,5 MGy, nous aurions obtenu moins de différenad’effet de radiosensibilisation entre les deardes.
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gu’une molécule de benzene se trouve plusieursfaiée suite au transfert d’énergie depuis
le cyclohexane. Localement, ce serait pour cettecate comme si le pouvoir d’'arrét était
plus fort et sa probabilité d’étre détruite se uenait alors grandement augmentée. En effet, la
probabilité de destruction des molécules aromasicauugmente fortement lorsque le pouvoir

d’arrét augmente.

Dans un systeme trés différent, le cyclohexane atrice d’'argon solide, M. Mélot
[MéI03] a observé un comportement qui peut étre eniparalléle avec celui observeé ici. Le
transfert d’énergie depuis le gaz rare (qui a utemcel d’ionisation plus élevé que le
cyclohexane) vers le cyclohexanest total. Cela conduit & une augmentation du @eix
destruction de la molécule organique lorsque sautedans la cible diminue : les produits issus
de la destruction du cyclohexane sont caractéuisticgd’'un pouvoir d’arrét éleve, alors que
l'irradiation est faite a TEL faible. Tout se passenme si les transferts d’énergie accentuaient

I'effet du pouvoir d’arrét.

3.2. Cyclohexane

3.2.1. Destruction du cyclohexane

La Figure II1.3-4 représente les rendements radioicjues de destruction des vibrations
lites aux deux bandes infrarouge choisies pourys@ialla destruction du cyclohexane en
fonction de la teneur en benzéne. Ces bandes #iodes a 2924 cthet 1450 crit et

correspondent respectivement aux vibrations d'etog va(CHz) et aux vibrations de

déformationS(CHz) des méthylénes du cyclohexane. Les rendementschadiiques ont été

normés par le rendement radiochimique de la maditio étudiée dans le verre organique de

cyclohexane pur.

La Figure 111.3-4 semble indiquer une absence dkomotection du cyclohexane par le
benzene. Ce résultat est surprenant car il esbrtnacliction, d’une part avec les résultats de la
littérature sur la formation de défauts dans laéowole de cyclohexane [Sch31], [Man52],
[Sto62], et d’autre part avec nos résultats, égatgrsur la formation des défauts dans cette
molécule, comme nous le verrons dans la sectioasté. Il est raisonnable de penser que, s'il
y a diminution des rendements radiochimiques dedyits formés avec I'augmentation de la

teneur en benzene, il devrait y avoir diminutioma@amitante du rendement radiochimique de

! Le cyclohexane joue ici le role du benzéne dansenseystéme cyclohexane/benzéne : c'est I'accepteur
d’énergie.
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destruction du cyclohexane. Ce n’est pas le casoes n’avons malheureusement aucune

explication convaincante a cela.
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Figure 111.3-4 : Rapport des rendements radiochiugdg de destruction du cyclohexane en fonction de
la teneur molaire en benzéne dans les verres oggasi. Rapport entre le G dans les verres organiques
et le G de la référence, ici le verre organiguecglelohexane pur. Irradiations réalisées a 11 K avec

des ions®C 4 0,96 MeV.Ade la ligne IRRSUD du GANIL. Acquisition des sgecinfrarouge

effectuée a 11 K.

Une des hypotheéses permettant d’expliquer ce caempent revient a considérer que
certains produits formés, non mesurés, aient unpodement inverse, c’est-a-dire qu’ils
soient radiosensibilités par la présence de benzeémepensant ainsi, dans 'endommagement
global, la contribution des produits protégés say®nnements ionisants. Cette hypothese est
cependant peu crédible. Comme nous I'avons mergigius haut, la diminution d’'une bande
infrarouge comme mesure de la destruction des mileedrradiées peut poser probleme,
essentiellement car les défauts créés peuvent desibandes d’absorption positionnées aux
mémes longueurs d’ondes que celles de la molécate dont ils sont issus. Cependant, il est
difficile d’envisager que cela conduise a une camst stricte du rendement radiochimique de

destruction du cyclohexane avec la teneur en benzemme observé sur la Figure 111.3-4.

3.2.2. Création de cyclohexéne

La Figure I11.3-5 montre I'évolution de la conceation de cyclohexéne en fonction de la
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dose d'irradiation dans les verres organiques.sThaindes infrarouge ont été étudiées : les
bandes de vibration & 1137 ¢878 cnt et 643 crit, correspondant aux vibrationgCH, ),

v(C- C) et R(CHZ), respectivement.

La création de cyclohexéne diminue lorsque la teeeubenzéne dans le verre organique
augmente : la protection du cyclohexane par le @emest donc confirmée ici. Dans la section
1.2.3, nous avions mentionné que l'effet de raditgation a été déja observé en phase liquide,
gue cela soit par la formation de cyclohexene [Stafu par celle de dihydrogéne [Sch31],
[Man52]. Nous reviendrons sur la comparaison elesdiquides et les solides dans la section
V.1.1.
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Figure 111.3-5 : Création de cyclohexéne dans laéaale de cyclohexane. Evolution de la
concentration en fonction de la dose dans lesr@ifits verres organigues. Concentrations exprimees
en mol.kg de cyclohexane. Les points expérimentaux ontit&hos a partir du spectre du verre
organique irradié, duquel a été soustrait le spectt méme verre organique vierge. Irradiations
réalisées a 11 K avec des ioi€ a 0,96 MeV.A de la ligne IRRSUD du GANIL. Acquisition des

spectres infrarouge effectuée a 11 K.

La Figure 111.3-6 représente les rendements radiioicjues de création du cyclohexéne
dans la molécule de cyclohexane en fonction deraur molaire en benzene dans les verres
organiques cyclohexane/benzene. Les rendementschagiigues ont été normés par le

rendement radiochimique de la modification considérdans le verre organique de
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cyclohexane pur. La formation de ce groupementiesiée en moyenne par 2 entre le verre
organique de cyclohexane pur et le verre organigaéenant 22,5 % molaire en benzene.

L’évolution du rapport de rendements radiochimiguesntre qu’il n’est pas nécessaire
d’ajouter une grande quantité de benzéne danslehlmxane pour obtenir une radioprotection

effective de la molécule aliphatique, méme a ungtrature d’irradiation de 11 K.
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Figure 111.3-6 : Rapport des rendements radiochiodg G de la création du cyclohexéne dans la
molécule de cyclohexane en fonction de la tenelaireen benzéne dans les verres organiques.
Rapport entre le G dans les verres organiques € tie la référence, ici le verre organique de
cyclohexane pur. Irradiations réalisées a 11 K ages ions>C & 0,96 MeV.Ade la ligne IRRSUD du
GANIL. Acquisition des spectres infrarouge effeetad 1 K.

3.3. Effet du pouvoir d’arrét

Les résultats présentés précédemment ont été abt@npartir de verres organiques
cyclohexane/benzéne & un pouvoir d’arrét moyen,8eMeV.mg'.cn?. Ce TEL étant assez
fort, et certains défauts créés sous rayonnementsaints dépendant de ce paramétre, nous
avons voulu vérifier que les résultats obtenusriggouvoir d’arrét sont valides a un TEL plus
faible. Pour ce faire, des verres organiques dhggane pur, de benzene pur et du mélange
cyclohexane/benzéne contenant 22,6 % molaire ernébenont été irradiés a pouvoir d’'arrét
moyen de 2,8 MeV.mycn¥, obtenu avec des ionC de la ligne SME du GANIL.

La Figure 111.3-7 représente la diminution des lEmnd 1477 cthet 678 crit avec la dose
dans les différents verres organiques irradiéslasligne SME du GANIL a pouvoir d'arrét
moyen de 2,8 MeV.mYcnt. Les problémes de relaxation a faible dose menéisrdans la
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section 111.2.1 sont ici évidents dans le cas duzeee pur irradié a faible pouvoir d’'arrét : il
est en effet clairement visible sur la Figure X daealestruction des liaisons caractéristiques

des deux bandes étudiées suit une évolution irthteeaux faibles doses.
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Figure I11.3-7 : Destruction de la molécule de béne. Evolution de I'absorbance des bandes de
vibration & 1477 ci et 678 crif en fonction de la dose d'irradiation dans les&liéits verres
organiques. Irradiations réalisées & 11 K avec ides °C & 5,4 MeV.A de la ligne SME du GANIL.

Acquisition des spectres infrarouge effectuée K.11

La Figure 111.3-8 présente les rendements radioajuss de destruction de la molécule de
benzéne en fonction de la teneur molaire en berdame les verres organiques, aux deux TEL.
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Figure 111.3-8 : Rendements radiochimiques intrigges de destruction du benzéne en fonction de la
teneur molaire en benzéne dans les verres orgasjguéeux pouvoirs d'arrét différents. Irradiations
réalisées a 11 K avec des ioi€ des lignes IRRSUD et SME du GANIL. Acquisiticnspectres

infrarouge effectuée a 11 K.
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Les rendements radiochimiques de destruction dudmen dans les verres organiques
augmentent avec le pouvoir d’'arrét, ce résultahtétdtendu pour un composé aromatique
[LaV01l], [Fer08]. Soulignons que la radiosensilitisn de la molécule de benzene en
présence de cyclohexane est également vérifiée gouvoir d’arrét plus faible. L’effet est
méme plus marqué a faible TEL qu’a fort pouvoirrtea Si I'hypothése selon laquelle les
transferts d’énergie du cyclohexane vers le benzéne un effet équivalent a une
« augmentation » de TEL est retenue, alors le enzserait plus sensible a une

« augmentation » de pouvoir d’arrét due aux tratste 2,8 MeV.md.cnf qu'a 7,5 MeV.mg
1
.cnt.

La Figure 111.3-9 représente I'effet de la tenearlenzene sur la création de cyclohexéne
aux deux pouvoirs d’arrét. La encore, I'effet ddiogrotection du cyclohexane par le benzene,
observé a fort TEL, est vérifié a faible pouvoiamét. L'efficacité de la radioprotection est
similaire aux deux pouvoirs d’arrét, contrairemartte qui a été observé pour la destruction de
la molécule de benzene. Ce résultat n'est pasenapt dans la mesure ou la formation de

cyclohexéne est peu sensible au TEL
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Figure 111.3-9 : Rapport des rendements radiochiugg de création du cyclohexéne dans la molécule
de cyclohexane en fonction de la teneur molairbesrzéne dans les verres organiques, a deux
pouvoirs d'arrét différents. Rapport entre le G ddes verres organiques et le G de la référenédgic
verre organique de cyclohexane pur. Irradiationaligées a 11 K avec des iofi€ des lignes IRRSUD

et SME du GANIL. Acquisition des spectres inframaffectuée a 11 K.

! Le rendement de création est environ 25 % plugée?,5 MeV.mg.cnf qu'a 2,8 MeV.mg.cnf (annexe D).
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4. Conclusion

4.1. Radiosensibilisation du benzéne

Les résultats obtenus sur la destruction intrineedpila molécule de benzene montrent une
forte radiosensibilisation du benzene en présemceytiohexane. Cette sensibilisation est
d’autant plus importante que la concentration emzére dans le verre organique est faible.
L’hypothése d’une augmentation de la destructiohadeolécule de benzene en présence de
cyclohexane, dans les mélanges liquides cyclohésaneene, avait été avancée en 1952 par
J.P. Manion et M. Burton [Man52] a travers I'émissid’acétylene, défaut spécifique au
benzene. Cependant, de l'avis des auteurs, ce pilegd® était minime. La forte
radiosensibilisation du benzéne par le cyclohexdoservée ici est un résultat nouveau.

4.2. Radioprotection du cyclohexane

La radioprotection du cyclohexane par le benzenghase liquide a température ambiante
est connue ([Sch31], [Man52], [Sto62]). Toutefdess techniques d’analyse utilisées et les
observables quantifiés ne permettaient pas de ndistir les effets spécifiques des
rayonnements ionisants sur chacune des molécutestf&, I'observable le plus utilisé, c’est-
a-dire I'emission de dihydrogene ([Man52], [Fre6@ovient des deux molécules, méme si la
fraction majoritaire peut étre considérée commesémar le cyclohexane. La quantification de
la création de cyclohexéne a déja été observées emphase liquide [Sto62] : I'étude de la
formation de ce défaut en phase solide a 11 Kaesttre connaissance, également un résultat
nouveau. Nous pouvons affirmer que, méme lorsatliations a 11 K en phase solide, la
radioprotection du cyclohexane par le benzéne demsnélanges cyclohexane/benzéne est
effective.

La seule étude réalisée, a notre connaissancég saioprotection a basse température du
cyclohexane par le benzéne a été realisée par RIRB6PR] et a permis de quantifier les
radicaux créés dans du cyclohexane, du benzenen ehdlange cyclohexane/benzene en
proportion 1:1 lors d’irradiations en phase sokdels vide, avec des rayonst a 77 K. Selon
les auteurs, il n'y aurait pas de diminution deglentité de radicaux créés dans le mélange
cyclohexane/benzene en proportion 1:1 (section3.l®. Ce résultat insolite mériterait
confirmation. En effet, la radioprotection du cywdxane mise en évidence via la formation de
cyclohexéne a 11 K suggere fortement que les readenradiochimiques de formation des

radicaux diminuent avec I'introduction de benzéne.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous analyserons les effets dgsnmements ionisants sur des
copolyméres éthylene/styrene, aléatoires et dipldeglifférentes teneurs en styréne. Pour des
raisons de clarté, seuls les résultats concerearaddpolymeres aléatoires seront détaillés dans
le corps de ce chapitre. Les résultats obtenukesuwopolymeéres diblocs seront résumés en fin
de chapitre mais détaillés dans I'annexe E.

L’objectif de ce chapitre est d’étudier l'influencke la présence des cycles benzéniques
dans la chaine polymére sur le comportement sogmsnmaments ionisants des segments
aliphatiques, et inversement. Il s’agit donc d'geal I'apport des transferts intra-chaine et
inter-chaines dans le comportement sous irradiaksnpolymeres.

Les copolyméres ont été irradiés sur la ligne SMEGANIL avec des ions légers3C,
80, et®™Ne, les caractéristiques d'irradiation de chaquiyrpére ayant précédemment été
données dans la section 11.1.3.2.2. L'analyse dedifinations induites dans les polymeres
sous rayonnements ionisants a été réalisée exefusit par infrarouge, comme pour I'étude
des verres organiques. Quelle que soit la températirradiation, tous les spectres ont été

acquis a 11 K.

Les polyméres ont été irradiés a deux températdreK et température ambiante. Les
transferts dans les polymeres peuvent se fairdephiais de transferts d’énergie ou par celui
des transferts d’espéces réactives : irradierfardiites températures permet de découpler ces

deux types de transferts.

La premiere partie de ce chapitre sera consadaprésentation et a I'analyse des spectres
de polymeéres vierges. Dans la deuxieme partie, aoasyserons les spectres des polyméres
irradiés et présenterons les défauts créés dapslgmeres. La troisieme partie sera consacrée
a la quantification de ces défauts et a I'évalumte I'influence de la concentration en styréne
sur la formation de ces défauts dans les polymé&nmfin, dans la quatrieme et derniere partie,
les résultats obtenus sur les copolymeres aléataite diblocs éthylene/styrene seront

compares.
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1. Spectres des polymeres vierges

1.1. Polyéthylene

Le polyéthylene est choisi comme réféerence des eetgmaliphatiques dans les
copolyméres éthyléene/styréne. La Figure 1V.1-1 &spnte le spectre infrarouge d’'un film de
polyéthylene de 26 um d’épaisseur, acquis a terypérambiante avec une résolution de

2 cmt,
2-5 [ T [ T [ T [ T [
Polyéthyléne 2,5 mg.cm™
2.0 Incidence de Brewster 7]
Résolution 2 cm™
q) 1.5 B I
(&)
C
)
2
S 10 -
o
<
05+ -
0.0

| 1 | 1 | 1 | 1 |
3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm ™)

Figure 1V.1-1 : Spectre infrarouge d’un film de péthylene vierge d’'une épaisseur de 26 pm, acquis a

température ambiante et & 'angle de Brewster aweerésolution de 2 ¢

Etant donné I'épaisseur des films utilisés, la miodes bandes caractéristiques du
polyéthylene saturent. La loi de Beer-Lambert n'ést ce fait plus applicable et la
détermination de la destruction des groupemenphatiques, par le suivi de la diminution de
l'intensité des bandes caractéristiques, ne pent gas étre réalisée dans ce polymére. Seuls
les nouveaux groupements créés sous rayonnemegants seront donc quantifiés dans le

polyéthyléne.

Les principales bandes infrarouge du polyéthylentewrs attributions sont regroupées
dans le Tableau IV.1-1.
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Nombre_ld’onde Intensité Attribution
(cm™)
2925 Trés forte v,(CH,)
2853 Forte v (CH,)
2018 Faible 1301 + 721
1894 Faible 1310 (Raman) + 731
1470 Forte  &(CH,, phasecristallire)
1460 Forte 8(CH,)
1456 Trés faible 8,(CH,)
1369 Faible o(CH,)
1353 Faible  ®(CH,, phaseamorphg
1301 Faible  o(CH,, phaseamorphg
1080 Trés faible  v(CC,phaseamorphé
1065 Trés faible v(CC)
730 Variable R(CH,, phasecristallire)
725 Variable  R(CH,, phaseemorphg
720 Variable R(CH,, phasecristallire)

Tableau IV.1-1 : Attribution et intensité relatides bandes infrarouge du polyéthylene [MéI03].

1.2. Polystyréne

Le polystyrene est choisi comme référence des setgmaromatiques dans les
copolyméres éthylene/styréne. La Figure 1V.1-2 éspnte le spectre infrarouge d’un film de
polystyréne atactique de 17 um d’épaisseur, aggtempérature ambiante avec une résolution
de 2 cnf.

A cette épaisseur, seule la bande infrarouge acidl) correspondant aux vibrations de
déformation des liaisons C-H du cycle hors du p&ature. Les autres bandes ne saturant pas,
elles peuvent étre utilisées pour I'étude de ldrdeson intrinséque du cycle benzénique dans
le polystyréne, par le suivi de la diminution derkeintensités.
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1.4 T T T T T T T T T

1.2 Polystyréne 1,8 mg.cm™

Incidence de Brewster
10| Résolution 2 cm™ .

0.8 - .

0.6 - i

Absorbance

0.4

0.2

u UL‘:

2500 2000 1500 1000

0.0

Nombre d'onde (cm ™)

Figure IV.1-2: Spectre infrarouge d’un film de pstiyrene vierge d’'une épaisseur de 17 um, acquis a

température ambiante et & 'angle de Brewster aweerésolution de 2 ¢hn

Les principales bandes infrarouge du polystyrérdewst attributions sont regroupées dans
le Tableau IV.1-2.
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Nom(k(J:rneflc)l’onde Attribution
3099,0 v(B,)
3080,8 V,05(B;)
3058,5 V' 20a(A1)
3025,0 v, (A,)
2923,0 v,(CH,) o ﬁ(}fﬁ%ﬁ ‘g';[
2851,0 v.(cH,) | -
1601,0 v (B,)
1582,3 vea(A) ];’LVL
1492,0 vy0a(A,)
1452,0 Vy05(B,) +8(CH,) | & :
1327,0 v, (B,) ﬁg Iﬂ?
1310,0 v,(B,) |
e 0) | ROREE
1155,0 v's (By)
1069,3 'y (B1) Ao . *
1028,2 Vien(A,) ‘* =8
1002,3 v, (A,) b . i ; . i
980,1 vs(B,) | ﬁf :: :: if :: i:
965,0 V14 (AS) : ; ' ' ' :
907,0 V178 (B5)
842,2 v,,(A,)
7578 V108 (B>)
700,0 v,(B,)
622,0 Ves (B1)

Tableau IV.1-2 : Attribution des bandes infraroudyepolystyrene atactique [Nyg92], a gauche, selon

la notation de C.Y. Liang et S. Krimm [Lia58], aode.

1.3. Copolymeres aléatoires éthyléne/styréne

La Figure IV.1-3 représente le spectre infrarougen dilm de copolymére aléatoire
éthyléne/styréne contenant 7,0 % molaire en sty@mé,0 mg.ci d’épaisseur. Le spectre est

acquis a température ambiante et & I'angle de Beewsec une résolution de 2 ¢m
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2.0 , . , : : , | . |
i Copolymere aléatoire éthylene/styréne
6,0 mg.cm™
15k Incidence de Brewster
Résolution 2 cm™

. L
e
c 1.0
2
o
0 L
o
<

05F

0.0 . . ! L f 1 , L .

3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm ™)

Figure IV.1-3 : Spectre infrarouge d'un film de obpmeére aléatoire éthyléne/styrene contenant 7,0 %
molaire en styréne d’une épaisseur de 6,0 mg.&mnquisition & température ambiante et & 'angée d

Brewster avec une résolution de 2tm

Les vibrateurs présents dans les copolyméres aka@thylene/styrene sont identiqgues a
ceux contenus dans le polyéthylene et le polysgrdoutefois, du fait de la différence de
longueur de certains segments ou du fait de I'apparde nouvelles séquences (styréne-
éthyléne-styrene ou éthyléne-styréne-éthyléne)bdesles d’absorption correspondantes dans
les copolyméres aléatoires sont |égerement décageposition par rapport a celles du
polyéthyléne et du polystyrene. Nous avons déjatréosur la Figure 11.2-9 un exemple des

légeres difféerences spectrales observeées.

La Figure IV.1-4 montre un exemple de I'évolutioesdbandes caractéristiques de
I'élongation des liaisons C-H des cycles benzérigamec la concentration en styréne. Nous
avons discuté dans la section 11.2.2.3.2 de lagntamnalité de I'absorbance des bandes avec
la teneur en styrene et en éthylene. Ayant trouvaacord raisonnable entre les concentrations
obtenues par RMN du proton et les concentrationsulées a partir de la spectroscopie
infrarouge en supposant cette proportionnalitg alconfirmation que I'absorbance des bandes
est proportionnelle a la concentration du vibraktua I'épaisseur du film. En d’autres termes,
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le coefficient d’extinction molaire, au moins pour les bandes de styrene, est corgiaigque

soit la teneur en éthyléne.

0.40 T

T T T T T T
B Copolymere aléatoire éthylene/styréne 19,0 % styréne -
0.35 - ® Copolymére aléatoire éthyléne/styréne 7,0 % styréne_|
|—— A Copolymeére aléatoire éthylene/styréene 2,2 % styréne |

0.30

0.25

0.20

0.15

A/l (mg *.cm?)

0.10

0.05

0.00

L 1 L L
3120 3080 3040 3000

Nombre d'onde (cm )

Figure IV.1-4 : Région 3130-2980 ¢rdes spectres infrarouge des copolyméres aléatoires
éthylene/styrene contenant différentes teneursireslan styrene. Evolution du rapport

absorbance/épaisseurdes bandes infrarouge caractéristiques du cycleéeigue en fonction de la

teneur molaire en styréne dans le copolymére aiato

1.4. Influence de la température d’acquisition des spest

La température d'acquisition des spectres infraeoygut modifier le spectre des
polymeéres. Plus particulierement, C. Gaté [Gat97Fhentré au cours de sa these que le
changement de cette température d’acquisition gdestres infrarouge modifie la forme, la
largeur et la position des bandes d’absorption ulesateurs situés en phase cristalline des
matériaux, mais que les bandes d’absorption deateinrs situés en phase amorphe sont peu
modifiées. La Figure IV.1-5 montre, a gauche, [@sctres du polyéthyléne semi-cristallin, et a
droite, les spectres du polystyréne atactique, iacgull K et a température ambiante. Les
bandes d’absorption des vibrateurs situés en phastlline sont étroites et de forme
lorentzienne lorsqu’elles sont mesurées a basggsrature, tandis que les bandes d’absorption
des vibrateurs situés en phase amorphe sont latg#s forme gaussienne, quelle que soit la

température de mesure.
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2.5 T T T T T T T T T T T T T T 1.75
Polyéthylene | " Polystyréne atactique
- — - acquisition 11 K - — — —acquisition 11 K 4 1.50
2.0 acquisition 298 K 1 acquisition 298 K
= 1.25
15} ]
§ - 1.00 §
g | 0.75 'CEU
§ 1.0} i : §
< ] <
0.50
05}
0.25
0.0 1 0.00

L 1 L 1 L | : | ' 1 L 1
760 740 720 700 680 3100 3000 2900 2800
Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)

Figure IV.1-5 : A gauche, bandes de vibration desking des -Cklen phase cristalline dans le
polyéthyléne, & 730 et 720 ¢net a droite, spectre du polystyréne atactiquesdarrégion 3150-
2750 crit. Evolution des bandes d’absorption en fonctiofedempérature d’acquisition du spectre

infrarouge.

La température d’acquisition du spectre infrarongepas d’influence sur les bandes du
polystyréne atactique, completement amorphe. Pairesopour les bandes de vibration des
rocking des -Chlien phase cristalline dans le polyéthyléne, & T32@ cnt, la position des
bandes infrarouge est décalée, la largeur & mebaest réduite et I'intensité est augmentée. |I
est donc nécessaire de déterminer les coefficdptdinction molairee nécessaires pour la

guantification des différents défauts a 11 K.

L’élargissement des bandes infrarouge lorsqueissatimité de I'échantillon diminue peut
étre expliqué par 'augmentation du nombre de goméitions de la liaison dans le milieu. Le
décalage de la bande infrarouge est quant a lligexéppar la variation de la constante de force

de la liaison avec la température.
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2. Analyse des spectres des polymeres irradiés

ynys

Au cours de cette étude, cing modifications onts&@ctionnées comme représentatives
des défauts créés lors de lirradiation des copeha®s éthylene/styréne : la destruction des
cycles benzéniques et la création de quatre défdams la composante aliphatique des
copolyméres. Ces quatre défauts sont les radiciylesa(942 cnt), les trans-vinylénes (967

cm?), les trans-trans-diénes (985 thet les vinyles (1640 ci).

La Figure IV.2-1 regroupe les bandes de créatia gleatre groupements formés sous
irradiation et qui seront étudiés dans ce chapltes. spectres représentés ici sont ceux du
polyéthyléne, mais les bandes caractéristiguesiéfits etudiés apparaissent également sur

les spectres des copolymeres.

0.035 T T T T T T T T T 0.7
K Irradiation 300 K L
0030k — - Irradiation 11 K| J406
L '
n ! _ —40.5
0.025 1640 cm™ | '|
L | .
i \. '. ] H{0.4
X | .
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o o o
o o o
[ [ N
o (631 o
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=
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| s
o
[N

L
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o

0.000 , | , | ,
1680 1650 1620 1000 960 920

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 1V.2-1 : Spectres infrarouge du polyéthylémadié a 11 K et & 300 K avec des iong a
11 MeV.A' a une dose de 5,7 MGy. Les spectres ont été aaduiiK puis soustraits du spectre du
polyéthyléne vierge acquis a la méme températuat® groupements ont été identifiés : les radicaux
allyles & 942 c, les trans-vinylénes & 967 tnles trans-trans-diénes a 985 ¢t les vinyles &
1640 cnit, 990 crit et 909 crit.

Dans le cas des verres organiques cyclohexanefoer(z&apitre Ill), la formation de

cyclohexéne & partir d’'une molécule de benzéne aibétre formellement excldell convient

! L'addition de quatre atomes d’hydrogéne pour farrde cyclohexane & partir du benzéne est totalement
irréaliste.
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maintenant d’étre plus précautionneux quant a tapasante d’origine des quatre défauts créés
gue nous allons analyser. Dans les spectres dstgape irradié [Bal96], [Fer08], la plupart
des bandes présentées dans la Figure IV.2-1 sésemes Cependant, la bande la plus
intense dans le polystyréne irradié est celle a@84 caractéristique des vinylidénes, et elle
n'est pas présente dans les spectres des copob/mniwas pouvons donc conclure que si la
composante aromatique irradiée contribue aux dgfgue nous allons analyser, c’est de
manieére négligeable. Nous considérerons donc gaieddééauts étudiés sont exclusivement

formés dans la composante aliphatique.

Dans la composante aliphatique, la formation desuttéfauts, en particulier des radicaux
alkyles (a 11 K) et polyényles (a température antbjaest attendue. A notre connaissance,
aucune bande caractéristique des radicaux polygnyke été mentionnée sur les spectres
infrarouge du polyéthylene irradié. M. Mélot [Mé]0a attribué la bande de vibration a
3017 cm® aux radicaux alkyles, lors de lirradiation de y#hyléne a basse température.
Malheureusement, du fait de la présence de bandesctéristigues de la composante
aromatique, cette bande n’est pas exploitableesuspectres infrarouge des copolymeres. Ceci
est dommage car la formation d’alkyles donne uriernmation tres complémentaire a celle

fournie par la formation de défauts stables.

Du fait de la présence dans les copolyméres atéatdie séquences éthylene-styréne, la
formation de nouveaux défauts, tels que par exempéedouble liaison trisubstituée du type
(- CH() =CH-) peut étre envisagée. Nous n'avons pas observémtietcaractéristique de

ce type de défaut dans les spectres des copolyinedies.

Il serait par ailleurs intéressant d’identifier d#&fauts formés a partir de la composante
aromatique et qui ne peuvent pas étre créés dawmsngosante aliphatique, comme par
exemple les radicaux benzyles ou cyclohexadier{fAggire 1.3-5), ou encore des groupements
stables. Ces groupements stables peuvent étredégestés dans le polystyrene [Fer08] : les
doubles liaisons conjuguées non symétriques, lelgspenzéniques disubstitués et le benzene.
L’information disponible sur les spectres vibratiefs des radicaux n’est pas suffisante pour

tenter de les détecter dans nos échantillons. &atre; dans certains échantillons et dans

! Dans le polystyréne irradi¢, la bande a 967" dtrans-vinylénes) est clairement visible sur lpecsres, les
bandes a 990 et 909 &(rinyles) apparaissent comme des épaulements,rideba 1640 cth pourrait étre
présente sur le coté d’'un massif beaucoup plus riimpba 1600 cih qui correspond a des insaturations
conjuguées, la bande a 942tne peut étre distinguée sur les spectres.
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certaines conditions d'irradiatibnia présence de tous les autres groupements stisenous
venons de mentionner est en réalité visible. Néamsno s’agit de bandes de faible intensité et
sensibles au facteur de soustraction utilisé pdimirer la fraction non modifiee du
copolymére. Les étudier aurait demandé un trawailg |l et minutieux de déconvolution
mathématique, dont le résultat n’est pas gararmuen’a pas pu étre entrepris dans la durée
impartie a cette these.

Enfin, I'étude de la destruction de la composarighatique n'a pas donné de résultats
compréhensibles : cette étude est tres difficiteles bandes caractéristiques des groupements
éthyléne saturent aux épaisseurs de films utilistes cette étude. La bande & 2020'cm

bande de combinaison entre la bande & 1301, attribuée aw(CH,, phaseamorphd, et la
bande & 730 cih attribuée aR(CH,, phasecristalline), ne sature pas et a été analysée. La

vitesse de diminution de I'intensité de cette baadec la dose ne décroit pas, voire augmente
avec la concentration de styrene. Une raison plessérait un effet conjugué de la destruction
de la phase cristalline et de la destruction réd#ie vibrateurs. Rappelons toutefois que dans
les verres organiques (section 111.3.2.1), alore geux-ci sont en phase amorphe, nous avions
observé un comportement similaire (absence d'effet styréne sur la destruction du
cyclohexane mesurée par la diminution des intensités bandes infrarouge), tout aussi

incompris.

2.1. Destruction des groupements aromatiques

Comme dans le cas de la destruction du benzéene tEnsverres organiques
cyclohexane/benzene (section 111.2.1), la destomctde la composante aromatique des
copolyméres éthyléne/styrene est suivie par la rditton de [lintensité des bandes
caractéristiques des cycles benzéniques, en fondéda dose. La bande & 3083 ¢riée aux

vibrations U(CH) des cycles benzéniques, est étudiée pour suivrdesdruction de la

composante aromatique. Dans le polystyrene, tdagsebandes de ce groupement décroissent
de facon similaire [Fer08] sous rayonnements iorissalonc I'étude de plusieurs bandes
n'aurait apporté aucune information supplément&ie comportement a cependant été vérifié

car il est différent de celui des bandes caradiguiss du benzéne dans les verres organiques.

L A titre d’exemple, la présence de groupements dxigmes disubstitués est claire pour des irradiatia
température ambiante, mais difficilement décelgloler les irradiations a 11 K.
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La Figure IV.2-2 montre la région spectrale 3148®8ni", correspondant aux bandes de

vibration U(CH) des cycles benzéniques, dans le polystyréne @iactavant et apres

irradiation, & température ambiante, & gauche 14tK, & droite, avec des o & une dose

de 20 MGy.
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Figure IV.2-2 : Région 3140-2980 &rdes spectres infrarouge du polystyréne atactigergye et

irradié avec des ion¥0 & une dose de 20 MGy, & température ambiantapéhg, et & 11 K, a droite.

Spectres infrarouge acquis a 11 K.

2.2. Création dans la composante aliphatique

2.2.1. Création du radical allyle

Le seul radical étudié dans ce travail est le edditlyle, dont la formule chimique est

schématisée ci-dessous. Selon M. Dole et G.G.AnBfol68], le radical allyle présente une

bande caractéristique & 942 tran infrarouge. Par ailleurs, M. Mélot [Mél03] aalysé en

détail la bande associée a ce radical, en pasicliinfluence de la température de mesure et

celle du pouvoir d'arrét. Il existe également urentdbution & 947 ci, qui est plus

importante & fort pouvoir d’arrét. Nous analyserimn$a hauteur de la bande & 942tm

—CH—CH=CH—
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2.2.2. Création de trans-vinylénes
La formule chimique du groupement trans-vinyléndasuivante.

R.. . _H

7 ~N

H R'

La bande d’absorption & 967 ¢nmest caractéristique de la vibration de déformation
angulaire symétrique hors du plan (wagging) desdies C-H des trans-vinylénes. La bande
d’absorption correspondante des cis-vinylénes iasées entre 730 et 650 chiGat97], mais
elle n'a pas été observée dans le polyéthylene8J€En raison de la présence des bandes
d’absorption relatives aux groupements aromatigieess les copolymeres éthyléne/styréne,
qui génent la lecture du spectre infrarouge danmédin 730-650 cih aucune conclusion ne
peut étre émise quant a la formation ou non deiojene dans les copolymeres. Cependant,
il est trés probable que, si ce groupement n'estfgané dans le polyéthyléne, il ne le sera pas
dans les copolymeres.

La bande d’absorption & 967 ¢nfiait partie d’un massif. Toutefois, cette bandanéta
plus intense, l'erreur faite en mesurant directameabsorbance de la bande, sans

déconvolution préalable, est faible.

2.2.3. Création de trans-trans-diéne

La formule chimique du groupement trans-trans-distda suivante.

R _H
c= H
H™ C\,c:ci

H

La bande caractéristique des vibrations de wagd@sgliaisons C-H des trans-trans-dienes
est située & 985 ¢ Ce défaut est majoritairement formé dans la caapte aliphatique des

copolymeres éthyléne/styréne.

La bande d’absorption & 985 ¢rfait partie d’un massif dans lequel elle n’est [@aplus
intense : la mesure spectrale de son intensité dtw pas aisée. Dans ce type de situation, la
déconvolution mathématique du massif est la me#lenéthode pour la détermination précise
de I'absorbance de chacune des bandes. Toutefoisai®on du grand nombre de spectres

exploités, la déconvolution systématique des speatia pas été réalisée. La déconvolution
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d’'un nombre limité de spectres a malgré tout éigcafée afin de calculer I'erreur réalisée sur
la mesure des hauteurs de bande : cette errewradeypas 10 %.

2.2.4. Creéation de vinyle

La création de vinyle peut étre observée graceia bandes d’absorption, & 1640tm
990 cm' et 909 crit, visibles sur les spectres infrarouge des copalgméthyléne/styréne et
du polyéthyléne irradiés. La bande de vibration 640L cm® correspond aux vibrations

U(C=C) de tous les alcénes non symétriques tandis queldeg bandes & 990 &met

909 cm' sont spécifiques des liaisons vinyles.

Les doubles liaisons asymétrigues comprennent iegleg, les cis-vinylenes et les
vinylidénes. Dans les spectres infrarouge des gopaies irradiés, nous n'avons pas observé
de bande d’absorption caractéristique ni des ciglénes, ni des vinylidenes. Par contre, les
vinyles sont créés sans aucun doute possible. heeba 1640 cih est donc assimilée aux
vinyles dans cette étude. En raison du recouvrenerd bande a 985 chncaractéristique des
trans-trans-diénes, et de la bande & 999, @aractéristique des vinyles, cette derniére re se
pas exploitée par la suite. De plus, le polystynrege présente une bande d’absorption a 907

cm™. Du fait du recouvrement entre cette bande, cénatitijue de la vibration)HB(Bz) du

polystyréne et détruite sous rayonnements ionisattta bande caractéristique des vinyles,

créée a 909 cth il n’a pas non plus été possible d’exploiter eekerniére de facon fiable.

La bande de vibration a 1640 ¢nest isolée et son coefficient d’extinction molagrst

connu : seule cette bande sera donc analyséealanid de ce travail pour I'étude des vinyles.

2.3. Coefficients d’'extinction molaire

Nous ne nous intéresserons ici qu'aux coefficieiisxtinction molaire des bandes
infrarouge caractéristiques des défauts créés ldacemposante aliphatique des copolyméres
et présentés précédemment. Les coefficients d@ktim molairee des bandes relatives aux
défauts présentés précédemment sont connus a tgnmeéambiante dans le polyéthyléne, a
I'exception de celui de la bande & 942 groaractéristique du radical allyle. Le coefficient
d’extinction molaire étant fonction de la températd’acquisition du spectre et les spectres
ayant été enregistrés a 11 K dans cette étudest ihécessaire de déterminer les nouvelles

valeurs desc a cette température. La méthode consiste, pourédbantillons irradiés a
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température ambiante, a acquérir un premier spactempérature ambiante et un second a
11 K, a la méme dose d'irradiation. L'absorbance Handes varie alors du seul fait de la
variation dese. Ainsi, M. Mélot [Mél03] a calculé les coefficientd’extinction molaire des

bandes qui nous intéressent a 11 K, grace a laoreta

A1k . _

—_ ATamb :Cj_ =
M Ry amb A\

CTamb - | &T

amb

Le paramétre | représente I'épaisseur du fibm,le coefficient d'extinction molaire a la

température T et{da concentration molaire du groupement concerla@@mpérature T.

Le Tableau IV.2-1 regroupe les valeurs glea température ambiante et a 11 K, des

principaux groupements stables formés dans le tiolighe sous irradiation.

Nom(kérneflc; onde Attribution €208 k (L.molt.cm?) €11« (L.mol*.cm™)
1640 Doubles liaisons asymétriques (vinyles) 36 [Klo84]" 43 [MéI03]
985 Trans-trans-diénes 360 [AhIB3] 900 [Mél03]
967 Trans-vinylénes 169 [Koc64] 260 [Mél03]

Tableau IV.2-1 : Coefficients d'extinction molairéen L.mof.cni'), & température ambiante et & 11 K, des
groupements stables principalement formés dansligthyléne sous irradiation.
! moyenne des valeurs données dans le tableapde@, 96° : déterminé en phase liquide a partir du
9,11-acide linoléique dans &S : déterminé en phase solide & partir du n-pengantene (GH-¢) dans

du n-hexatriacontane @gH-).

Les coefficients d’extinction molaire sont fonctide I'environnement du vibrateur. Il est
donc probable que ces parametres soient difféerdats le polyéthylene et dans les
copolyméres éthylene/styrene. Cependant, a notneatssance, les valeurs dedans ce type
de matériaux ne sont pas connues. De maniére d¢&nésgnthétiser des étalons
défaut/copolymeére pour déterminer la valeur dufameht d’extinction molaire correspondant
au défaut considéré est relativement compliquéapas n’avons pas voulu I'entreprendre dans
le cadre de cette these du fait du temps nécestdiggpothese que ces coefficients sont peu

différents dans le polyéthylene et les copolymeétbgléne/styréne a donc du étre émise.

A titre de comparaison, les valeurs dedu cyclohexene, défaut majoritaire dans le
cyclohexane irradié, sont trés peu différents efsgmce de cyclohexane d'une part et en
présence d’'un mélange cyclohexane/benzene 25 %reela benzéne d’autre part (section

[11.2.3). Cette teneur molaire en benzéne étanivatgnte a la teneur maximale en styréene
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dans les copolymeres étudiés, les valeurse dges défauts formés dans la composante

aliphatique des copolymeéres peuvent étre consiségales ou tres peu différentes de celles

observées dans le polyéthylene.
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3. Quantification des modifications induites sous rayenements

ionisants

Nous commencerons cette partie par la présentdtolinfluence de la présence de la
composante aliphatique sur les groupements aronestiqCette étude est réalisée a travers la
guantification de la destruction intrinseque desl&y benzéniques et son évolution d’'une part
avec la teneur en styréne dans les copolymerewméEsaéthyléne/styrene et d’autre part avec
la température d’irradiation. Comme précisé danselgtion V.2, aucune bande d’absorption
lite a la formation d’'un défaut spécifique de lanposante aromatique n’étant facilement
analysable, I'influence de la présence des grouptsvaiphatiques sur la création d'un défaut
spécifique a la composante aromatique n’a pastetiééé. Dans un second temps, I'effet de la
présence des groupements aromatiques sur les gnenpe aliphatiques sous irradiation sera
présenté a travers la quantification des défauéziigues qui y sont créés : les radicaux

allyles, les trans-vinylenes, les trans-trans-diegtdes vinyles.

Comme précédemment dans le chapitre I, I'utimatde 'absorbance des bandes, dans
un but de quantification, est fonction du type deamodification étudiée. Dans le cas du suivi
de la destruction des groupements, I'expressiolisési est(A-A,)/A,. Dans le cas de la
création de nouveaux défauts, I'absorbance A estiwiment utilisée et la concentration est
exprimée, dans toute cette partie, en moles deutdéfaréés par unité de masse de la
composante dans laquelle ce défaut est formé. dredements radiochimiques sont exprimeés

en moles par unité d’énergie déposée dans la canmo®u le défaut est créé : ils sont

calculés grace aux équations (11.1-3) et (11.1-4).

Sauf indication contraire, les résultats présedss ce chapitre ont été obtenus avec des

irradiations avec des ioi8\e, & un pouvoir d'arrét moyen de 3,9 MeV:hayt-

3.1. Destruction des groupements aromatiques

3.1.1. Irradiation a température ambiante

La Figure IV.3-1 représente I'évolution de la bard8083 cril, caractéristique du cycle
benzénique, en fonction de la dose dans les différeopolymeéres aléatoires éthyléne/styréne

irradiés a température ambiante.
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Figure IV.3-1 : Diminution de l'intensité de la bdm de styréne & 3083 éren fonction de la dose dans
les copolymeres aléatoires éthyléne/styréne dérdiffes teneurs en styrene. Irradiations réalisées

avec des ion®Ne a température ambiante et acquisition des spedtifrarouge effectuée a 11 K.

La Figure 1V.3-2 représente I'évolution des rendetagadiochimiques de destruction des
cycles aromatiques en fonction de la teneur enésgyrdans les copolymeéres irradiés a
température ambiante. Les rendements radiochimiquesété divisés par le rendement

radiochimique de la méme modification dans le pgghgme atactique.

La destruction du cycle benzénique augmente foméfoesque la teneur en styrene dans le
matériau diminue. Le rendement radiochimigue derdeson des cycles benzéniques est
multiplié par 2 entre le polystyréne atactiqueeetdpolymeére 19,0 % molaire en styréne et par

14 entre le polystyréne atactique et le copolyn2e2e€ molaire en styrene.

Tout comme dans les verres organiques cyclohexamedbe, la sensibilisation sous
rayonnements ionisants des cycles benzéniquesésenme de groupements aliphatiques est

tres marquée.
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Figure 1V.3-2 : Evolution du rapport des rendemenatdiochimiques de destruction des cycles
benzéniques en fonction de la teneur molaire e@rstydans les copolymeéres aléatoires
éthyléne/styréne irradiés avec des i6iNe. Rapport entre le G dans les copolyméres etde @&
référence, ici le polystyréne atactique. Etudeadednde & 3083 cirlors d'irradiations réalisées a

température ambiante. Acquisition des spectreaiafrge effectuée a 11 K.

3.1.2. Irradiation a 11 K

La Figure 1V.3-3 représente |'évolution de linté¥s de la bande a 3083 &m
caractéristique desu(CH) des cycles benzéniques, en fonction de la dosaes des

copolyméres aléatoires éthyléne/styréne irradies . Comme observé lors des irradiations a
température ambiante, la destruction des cyclezdmaues augmente lorsque la teneur en

styréne dans le matériau diminue.

La Figure 1V.3-4 représente I'évolution des rendetagadiochimiques de destruction des
cycles benzéniques en fonction de la teneur egrstydans les copolyméres irradiés a 11 K.
Les rendements radiochimiques ont été divisés gaerndement radiochimique de la méme

modification dans le polystyréne atactique.

La encore, la radiosensibilisation de la composaatematique en présence des
groupements aliphatiques est trés marquée. Le mamteradiochimique de destruction des
cycles benzéniques est multiplié par 3 entre lggtgiene atactique et le copolymere 19,0 %
molaire en styréne et par 6 entre le polystyréaetigiue et le copolymere 2,2 % molaire en

styrene.

171



Chapitre IV - Etude des copolyméres éthylene/strén

° OOOQ "E~ T T T T T T
g\o -é\gge“‘ﬂ“‘ﬂ-~§
<!:—0.05— QRTAT oL o ---3 __ T
$ i G ~ \O~ ~ - B
L -010F O, A _Tre ]
S | \0\ TA o

© -0.15 - N ~ o ~6 . _ _
% | Q ﬁs ~ - =~ © |
3 R A
@ 020 o ~ < A
] i N
S 025} > .
g o APS S0

= [ O PES 19,0 % styréne RN -
L2 -0.30F A PES 7,0% styréne 6 .
3 L O PES 2,2%styréne RS
g -0.35 . | . | . | . | . | . | O
&) 0 1 2 3 4 5 6 7

Dose (MGy)

Figure IV.3-3 : Diminution de l'intensité de la bdm de styréne & 3083 éren fonction de la dose dans
les copolymeres aléatoires éthyleéne/styréne dérdiifes teneurs en styréne. Irradiations et actjaisi

des spectres infrarouge réalisées a 11 K.
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Figure 1V.3-4 : Evolution du rapport des rendemenatdiochimiques de destruction des cycles benzériqu
en fonction de la teneur molaire en styréne dasstgolymeéres aléatoires éthylene/styrene irradies
des ions®Ne. Rapport entre le G dans les copolyméres etde (@ référence, ici le polystyréne atactique.

Irradiations et acquisition des spectres infrarougalisées a 11 K.
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3.2. Création dans la composante aliphatique

3.2.1. Création du radical allyle

La Figure IV.3-5 représente I'évolution de la camtcation relative en radicaux allyles en
fonction de la dose dans le polyéthyléne irradld & et a température ambiante. La valeur du
coefficient d’extinction molaire n’étant pas connpeur cette bande, nous portons sur les
figures relatives a ce défaut le prod@ife’. Les résultats sont trés similaires & ceux obtenus
par M. Mélot [Mé&l03] pour une irradiation avec diems *°0O. A basse température, cette
évolution est supra-linéaire : la formation de é&adt augmente lorsque le recouvrement de
traces devient possible. Ceci n’est pas surprenantradical allyle est formé a partir d’'une
insaturation et d’'un radical alkyle proches voisias a mesure que la dose augmente, la
probabilité statistique de former un radical alkglevoisinage d’'une insaturation, ou l'inverse,
augmente. La concentration en radicaux allylespast importante a température ambiante
gu'a 11 K, vraisemblablement grace a la migraties cadicaux alkyles venant s’additionner
sur les insaturations créées. A priori, la formmatite radicaux allyles, a basse température et a
faible dose, n’est pas attendumais au vu des résultats obtenus, il semble gog sigration

de radical alkyle, ce défaut puisse étre créé giasradirecte et exclusive de l'irradiation.

Par ailleurs, a température ambiante, une tendagite a la saturation de la concentration
lorsque la dose augmente est observée. C’est lpadement que I'on retrouvera, a des degrés
guelque peu différents, pour les trois autres défanalysés dans ce chapitre. Cette tendance a
la saturation est couramment décrite par une ¢uétde création par action des rayonnements
ionisants d’ordre zéro et une cinétique de desoual’ordre un, qui traduit la destruction des
défauts créés par action des rayonnements ionisangsar attaque d’especes réactives. En
réalité, il est vraisemblable que les transferindtgie vers les défauts radio-induits soient

également en partie responsables de la mise ea géacet effet de saturatibn

! Nous avons divisé I'absorbance de la bande pamiéeur de I'échantillon exprimé en g&nte qui est
homogéne avec I'utilisation des unités suivan@gmol.kg") ete (L.mol™*.cm?).

2 Les expériences de RPE ne montrent pas la formdgoradicaux allyles, ou tout du moins n’en voieas le
signal superposé au signal des alkyles, qui estopniant. L'apparition de la bande & 942 cdes les plus
faibles doses avait étonné M. Mélot [MéI03]. Il av@mis I'hypothése d'un effet de pouvoir d'arr@es
mesures récentes au laboratoire ont montré I'apgarde cette bande aussi pour des irradiations aes
électrons.

3 Si le défaut créé est celui qui sert de piegeat@ie, la cinétique est alors identiqd€/dD = G [ﬂl—a BD).
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Figure IV.3-5 : Evolution de la concentration rélag, C&, en radicaux allyles en fonction de la dose
dans le polyéthyléne irradié. Les points expérimexbnt été obtenus a partir du spectre du
polyéthyléne irradié, duquel a été soustrait lecspedu polyéthyléne vierge. Irradiations réalis@es

température ambiante et a 11 K, et acquisitionsfesctres infrarouge effectuée a 11 K.

3.2.1.1. Irradiation a température ambiante

La Figure 1V.3-6 représente I'évolution de la camtcation relative Cle en radicaux
allyles dans les différents copolymeéres éthylegedae irradiés a température ambiante. La
présence des cycles benzéniques influence de rea&émement importante la création de
radicaux allyles a cette température : la conctaotrade ce défaut dans la composante
aliphatique des copolymeres aléatoires éthylenefs¢y diminue trés fortement lorsque la
teneur en aromatique augmente dans le matériadorb@ation de ce radical est quasiment
supprimée pour le copolymere contenant 19,0 % meok styréne. L'ajout de groupements
aromatiques a un effet plus important sur la foromatI’allyles que sur la formation de trans-
vinylenes, que nous présenterons dans le proclaagmphe. S’il est admis, de maniere un
peu simpliste, qu’il faut un trans-vinyléne et wadical alkyle pour former un radical allyle,
alors il peut étre formulé I'hypothése que la pnésede styréne diminue la formation de

radicaux alkyles.
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Figure IV.3-6 : Evolution de la concentration relat, Cg, en radicaux allyles dans la composante
aliphatique des copolymeres aléatoires éthylengfsg/en fonction de la dose. Les facteursgont
exprimés en cfrg" de composante aliphatique. Les points expérimertatété obtenus a partir du

spectre du copolymeére irradié, duquel a été soutdeapectre du méme copolymere vierge.

Irradiations réalisées a température ambiante ejuasition des spectres infrarouge effectuée a 11 K.

3.2.1.2. Irradiation a 11 K

La Figure IV.3-7 représente I'évolution de la camication relative Cle en radicaux
allyles dans les différents copolymeéres éthylegedae irradiés a 11 K. Cette évolution est
similaire a celle observée dans le polyéthylene Nganmoins, I'addition de styréne modifie
I'évolution avec la dose, la tendance supra-lirgadtant progressivement estompée par

I'introduction de styréne.

La présence des cycles benzéniques a une forigent® sur la création de radicaux
allyles & basse température : la concentration ahicaux allyles dans la composante
aliphatique des copolymeres aléatoires éthyleneéfs¢éydiminue lorsque la teneur en cycles
benzénigues augmente dans le matériau. Cette dioninde la concentration en radicaux
allyles étant présente des les faibles dosesdlapatection de la composante aliphatique par
les cycles benzéniques est donc efficace a 11 K gogroupement. Cet effet est plus marqué
a forte dose. De méme que dans le cas de liriadia température ambiante, I'ajout de
styrene a un effet plus important sur la formatam radicaux allyles a 11 K que sur la

formation de trans-vinylénes, que nous présentattans le prochain paragraphe.
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Figure IV.3-7 : Evolution de la concentration relat, Cg, en radicaux allyles dans la composante
aliphatique des copolymeres aléatoires éthylengfsg/en fonction de la dose. Les facteursgont
exprimés en cfrg" de composante aliphatique. Les points expérimeraatété obtenus a partir du

spectre du copolymeére irradié, duquel a été soutdeapectre du méme copolymere vierge.

Irradiations et acquisition des spectres infrarougalisées a 11 K.

3.2.2. Création de trans-vinyléene

Les trans-vinylenes sont le défaut stable majoetalans le polyéthyléene et dans la
composante aliphatigue des copolymeéres aléatoitegleae/styréne. La Figure 1V.3-8
représente I'évolution de la concentration de céawéen fonction de la dose dans un
polyéthyléne irradié a 11 K et a température anibiaDeux résultats sont présentés, a gauche
et & droite, pour des irradiations avec des fONge et'*C, respectivement. L'évolution de la
concentration en fonction de la dose dépend deemapérature d’irradiation: a 11 K,
I'évolution est légérement supra-linéaire tandi&agempérature ambiante, une tendance a la
saturation est observée. Ce défaut est par ailfeansé des les faibles doses quelque soit le

pouvoir d’'arrét, méme lors d’'irradiations a bassapérature.

M. Mélot [MéI03] a montré, pour des irradiationseavdes ions®O, que le rendement
radiochimique en trans-vinylénes a température amiest 2,5 fois plus important que celui
obtenu a 11 K. Les processus intervenant dangka sant donc a 'origine d’environ la moitié
des groupements trans-vinylenes créés lors dedidtiens a température ambiante, I'autre

moitié étant due aux recombinaisons radicalairesxymiszes a cette température. Pour
lirradiation avec des ioné’Ne, nous avons trouvé un rapport significativemens faible
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(1,3) et pour lirradiation avec des ioffC, un rapport légérement plus fort (2,9). Cette

différence dans les valeurs des rapp@is, /G, N'est probablement pas due a un effet de

pouvoir d’'arrét, mais plutot & une difficulté dereductibilité-
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Figure 1V.3-8 : Evolution de la concentration eans-vinylénes en fonction de la dose dans le
polyéthyléne irradié avec des ioffsle & un pouvoir d’arrét de 3,9 MeV.thgnt, & gauche, et avec des
ions™C & un pouvoir d’arrét de 1,7 MeV.ihgnt, a droite. Les points expérimentaux ont été olsténu

partir du spectre du polyéthylene irradié, duqueita soustrait le spectre du polyéthyléne vierge.

Irradiations réalisées a température ambiante &tl&, et acquisition des spectres infrarouge

effectuée a 11 K.

3.2.2.1. Irradiation a température ambiante

La Figure IV.3-9 représente I'évolution de la camcation de trans-vinylenes dans les
différents copolyméres éthylene/styrene irradiéempérature ambiante. Quelle que soit la
dose, la concentration de trans-vinylenes dimiouggue le pourcentage en styréne augmente.
La radioprotection de la composante aliphatiquelggrcycles benzéniques s’effectue donc de

facon efficace pour ce groupement lors d’irradiadia température ambiante.

! Une texture mal maitrisée pourrait étre une eafibn. Nous mesurons nos spectres avec une lupidaesée,
et la bande a 967 chest sensible au dichroisme. Les problémes d’émaissncontrés (section E.3) pourraient
étre une autre explication.
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Figure IV.3-9 : Evolution de la concentration eans-vinylenes dans la composante aliphatique des
copolyméres aléatoires éthyléne/styréne en fonciola dose d’irradiation. Concentrations en mofldg

composante aliphatique. Les points expérimentatiétegnobtenus a partir du spectre du copolymere
irradié, duquel le spectre du méme copolymere giergté soustrait. Irradiations réalisées a tempéma

ambiante et acquisition des spectres infrarougectifte a 11 K.

Néanmoins, dans le copolymere aléatoire éthylgnéfst de teneur 2,2 % molaire en
styréne, le rendement radiochimique et la conctotrguelle que soit la dose, sont [égérement
supérieurs a ceux obtenus dans le polyéthyléne(mai. est surprenant et provient a notre avis
d’'un probléme expérimental. Nous avons mentionéégumemment, en commentant la Figure
IV.3-8, que les concentrations mesurées a tempérambiante dans le polyéthylene pur
irradié avec des ion§’Ne étaient plus faibles que celles obtenues auscdes autres
irradiations. Par ailleurs, nous n'avons pas fas drradiations a des doses suffisamment
élevées pour pouvoir mesurer précisement la coratent a saturation. Cependant, a la vue de
la Figure 1V.3-9, il est fort probable que la pmése de groupements benzéniques diminue
significativement la concentration a saturationpdurrait s’agir alors d’'un effet combiné de

transfert d’énergie vers les noyaux benzéniquesrstles insaturations.

La Figure 1V.3-10 représente les rendements radiignes de création de trans-
vinyléenes dans les groupements aliphatiques ertifonde la teneur molaire en styrene dans
les copolyméres aléatoires éthylene/styrene irsadiéempérature ambiante. Les rendements
radiochimiques ont été divisés par le rendemenbchdnique de cette méme modification

dans le polyéthylene.
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Figure IV.3-10 : Evolution du rapport des rendenseradiochimiques de création de trans-vinylénes en
fonction de la teneur molaire en styrene dans tgotymeres aléatoires éthylene/styrene irradiécave
des iong°Ne. Rapport entre le G dans les copolyméres etde @ référence, ici le polyéthyléne.

Irradiations réalisées a température ambiante ejuasition des spectres infrarouge effectuée a 11 K.

Comme observé sur I'évolution des concentrationsrales-vinylénes en fonction de la
dose, le rendement radiochimique de trans-vinyléteess le copolymere contenant 2,2 %
molaire en styrene est [égerement supérieur a dalméme défaut dans le polyéthyléne. Dans
le cas du copolymere contenant 7,0 % molaire erers¢y le rendement radiochimique de
création de ce groupement est divisé par 1,8 pprésence des cycles aromatiques, et dans le
copolymére contenant 19,0 % molaire en styrenestildivisé par 3,4. Si le rendement réel du
polyéthyléne pur a été quelque peu sous estimés Hiofluence de I'ajout de styréne serait

encore plus marque.

3.2.2.2. lrradiation a 11 K

La Figure IV.3-11 représente I'évolution de la cemication de trans-vinylenes dans les
différents copolyméres éthylene/styrene irradiésl K. A cette température d'irradiation, la
radioprotection de la composante aliphatique pagteupements aromatiques reste effective :
le rendement radiochimique et la concentration rdestvinylene, quelle que soit la dose,
diminuent lorsque le pourcentage en styréne augrdatnts le copolymere. Comme dans le cas
des radicaux allyles, I'addition de styrene modifolution avec la dose, la tendance supra-

linéaire étant progressivement estompée par lGhiction de styréne. Pour le copolymere
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aléatoire éthyléne/styréne 19,0 % molaire en sgjréne trés Iégere tendance a la saturation

est méme observée.
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Figure IV.3-11 : Evolution de la concentration earts-vinylénes dans la composante aliphatique des

copolymeres aléatoires éthylene/styrene en fondiola dose. Les concentrations sont exprimées en

mol.kg' de composante aliphatique. Les points expérimertatété obtenus a partir du spectre du
copolymere irradié, duquel a été soustrait le spedtl méme copolymére vierge. Irradiations et

acquisition des spectres infrarouge réalisées 11

La Figure 1V.3-12 représente I'évolution des rendata radiochimiques de création de
trans-vinylenes dans les groupements aliphatiqgndsrection de la teneur molaire en styrene
dans les copolymeres aléatoires éthylene/styrenadiés a 11 K. Les rendements
radiochimiques ont été divisés par le rendemeniocaimique de trans-vinylénes dans le

polyéthyléne irradié dans les mémes conditions.

Dans le cas du copolymére contenant 2,2 % molairesgrene, le rendement
radiochimique est divisé par 1,2 du fait de la enée des cycles aromatiques. Pour le
copolymére contenant 7,0 % molaire en styrenesndement radiochimique est divisé par 1,5
par la présence des cycles benzéniques, et dammpddymere contenant 19,0 % molaire en
styréne, il est divisé par 2,1. La radioprotectdms groupements aliphatiques par les cycles

aromatiques est donc également efficace a 11 K.
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Figure IV.3-12 : Evolution du rapport des rendenseradiochimiques de création de trans-vinylénes en
fonction de la teneur molaire en styrene dans tgmtymeres aléatoires éthyléne/styrene irradiécave
des ion$°Ne. Rapport entre le G dans les copolyméres etde (a référence, ici le polyéthyléne.

Irradiations et acquisition des spectres infrarougalisées a 11 K.

3.2.3. Création de trans-trans-diene

La Figure IV.3-13 représente I'évolution de la cemization en trans-trans-diénes dans le
polyéthyléne irradié. Comme I'a montré M. Mélot [Id8] dans le polyéthyléne (section
1.3.1.2), le trans-trans-diene est un défaut qguiert de la migration radicalaire pour étre
formé. Ainsi, & 11 K et a faible dose, le transyr@iéne est formé uniquement a fort pouvoir
d'arrét par augmentation de la probabilité d’avoir radical alkyle et un radical allyle
suffisamment proches dans le cceur de trace powopaéagir et former ce défaut. Toujours a
11 K mais a forte dose, il y a recouvrement deseseet les trans-trans-diénes peuvent étre
formés par la rencontre statistique d'un radickylal et d'un radical allyle. En conséquence,
I'évolution de ce défaut a basse température gatadinéaire. A température ambiante, la
formation de ce groupement est favorisée par laratian radicalaire et son évolution en
fonction de la dose présente une tendance a leaiatu Dans le polyéthylene, le rendement
radiochimique de ce groupement est beaucoup plpsriant a température ambiante qu'a
11 K.
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Figure IV.3-13 : Evolution de la concentration earts-trans-diénes en fonction de la dose dans le
polyéthyléne irradié. Les points expérimentauxéétobtenus a partir du spectre du polyéthylene
irradié, duquel a été soustrait le spectre du ptilyiene vierge. Irradiations réalisées a températur

ambiante et a 11 K et acquisition des spectresiinfrge effectuée a 11 K.

Dans des copolyméres aléatoires éthylene/styrargdsibilité de créer des groupements
trans-trans-dienes diminue statistiguement, en rdeth® tout effet de radioprotection. En effet,
il faut au minimum deux groupements éthyles sudfsedans la chaine de polymére pour avoir
la possibilité de créer un trans-trans-diene :es dnchainements du type styrene-éthylene-
styréene sont formés dans la chaine lors de la paigation, les groupements éthyles

concernés ne sont plus efficaces pour créer urpgroant trans-trans-dieéne non substitué.

Nous avons calculé la « perte géométrique d’effiéac des groupements éthyles dans la
création des trans-trans-dienes en fonction denaur en styrene dans le matériau, c’est-a-dire
le nombre de groupements éthyles permettant da cnédrans-trans-diene divisé par le
nombre total de groupements éthyles dans la cha@wite efficacité permet de prendre en
compte la diminution de la création de trans-trdiésies qui n’est pas due a la radioprotection
mais due a la géométrie. La Figure IV.3-14 montedlution de cette perte géométrique

d’efficacité en fonction de la teneur molaire eyréshe dans les copolymeres aléatoires.

! Nous avons effectué un tirage aléatoire de groepésréthyléne et styréne en respectant la réadité synthése
du polymere, qui empéche la polymérisation té®e/€t queue/queue du styréne. Nous avons pour cela
considéré des groupements méthyles, éthyles é¢soly
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Figure 1V.3-14 : Perte géométrique d’efficacité ptaiformation de trans-trans-diénes dans la
composante aliphatique en fonction de la tenewtgrene dans le copolymeére. La ligne verticale
représente la concentration molaire en styréne male dans les copolymeéres étudiés

expérimentalement : 19,0 % molaire en styrene.

Sur la Figure IV.3-14, la ligne verticale représela teneur molaire en styrene maximale
gue contiennent les copolyméres irradiés au coeirsette étude. La diminution de I'efficacité
de création des trans-trans-diénes exclusivemeatadla composition du polymere dans le
copolymére aléatoire éthylene/styrene contenar@ ¥®,molaire en styréne est inférieure a
5 %. Aux pourcentages en styréene utilisés dang &tttde, I'influence de la répartition des
groupements dans la chaine sur la création des-trams-dienes est donc négligeable.
Evidemment, si un copolymére trés concentré erestyavait été étudié, un facteur correctif
important, permettant de prendre en compte la tiipar des groupements aromatiques et

aliphatiques dans le copolymere, aurait été ap@liqu

3.2.3.1. Irradiation a température ambiante

La Figure 1V.3-15 représente I'évolution des conraions en trans-trans-diénes dans les

différents copolymeéres éthyléne/styréne irraditen@pérature ambiante.

Les pentes a l'origine, et vraisemblablement lesceatrations a saturation également,
diminuent lorsque la teneur en styréne augmente.rddioprotection de la composante
aliphatique par les cycles benzéniques est doncae#f pour ce groupement a température
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ambiante. L'effet de radioprotection est plus intapot que pour la formation de trans-
vinylénes, mais pas supérieur a celui observé [gsuradicaux allyles. Au premier abord, un
effet au moins équivalent a celui obtenu pour eescaux était attendu, puisqu’un trans-trans-
diéne se formerait par recombinaison d’'un radidkyla et d’'un radical allyle. En réalité,
comme I'a montré M. Mélot [MéIO3] lors de l'analyskes recuits du polyéthyléne irradié a
basse température, le bitardisparition d’alkyles, formation et disparitiorallyles, formation

et disparition de trans-vinylenes et enfin formatie trans-trans-diénes est trop complexe

pour étre quantifié. Nous touchons ici aux limiges’analyse de nos données.
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Figure IV.3-15 : Evolution de la concentration earts-trans-dienes dans la composante aliphatique
des copolyméres aléatoires éthylene/styréne etidongde la dose. Les concentrations sont exprimées
en mol.kg de composante aliphatique. Les points expérimeraatiété obtenus & partir du spectre du
copolymere irradié, duquel a été soustrait le spedtl méme copolymére vierge. Irradiations réaksée

a température ambiante et acquisition des spedatfegrouge effectuée a 11 K.

3.2.3.2. Irradiation a 11 K

La Figure IV.3-16 représente I'évolution de la cemication en trans-trans-diénes dans les

différents copolyméres éthyléene/styréne irradiég &.

Aux faibles doses, la création de trans-trans-dieest faible et la présence de cycles

aromatiques n’a que tres peu, voire pas du touiflaence sur ce défaut. Rappelons que la

! Sans compter les réticulations que nous ne mesupas. La formation d’'un radical allyle conduit a |
disparition d’'un alkyle et d'un trans-vinylene, sansformation en trans-trans-diene consomme uplealk
supplémentaire. La formation d’'un trans-vinylenerespond a la consommation de deux alkyles.
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formation a faible dose est caractéristique d’umadiation a pouvoir d’arrét relativement

élevé. Par contre, aux fortes doses et a cette n@nm@rature, la création de ce défaut est plus
importante et I'influence des cycles benzéniquéples marquée : lorsque la teneur en styréne
augmente, la concentration en trans-trans-dienédscdans la composante aliphatique du
copolymére diminue. A nouveau, comme pour lesesdlgdt comme pour les trans-vinyléenes, la

supra-linéarité de la concentration diminue lorsigueneur en styréne augmente.
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Figure IV.3-16 : Evolution de la concentration earts-trans-diénes dans la composante aliphatique
des copolymeres aléatoires éthylene/styrene etidonde la dose. Les concentrations sont exprimées
en mol.kg de composante aliphatique. Les points expérimeraatiété obtenus a partir du spectre du

copolymére irradié, duquel a été soustrait le speedtt méme copolymeére vierge. Irradiations et

acquisition des spectres infrarouge réalisées 11

3.2.4. Creation de vinyle

Rappelons que dans les copolyméres étudiés (sddtidr2.4), nous n'avons pas observé
de bande d’absorption caractéristique des cis-®imgd ni des vinylidénes, mais les vinyles
sont créés sans aucun doute possible. La bandsodfdion située & 1640 ¢hpeut donc étre

attribuée aux vibrations des vinyles.

Dans le polyéthylene, les vinyles se forment d&ssziones de forte densité d’ionisation
[Mé&I03] : leur rendement radiochimique est doncspileve a fort qu’a faible pouvoir d'arrét,

et plus élevé lors d'irradiations a 11 K que loigradiations a température ambiante.

185



Chapitre IV - Etude des copolyméres éthylene/strén

La Figure 1V.3-17 représente I'évolution de la ocentcation en vinyles dans le
polyéthylene irradié a 11 K et a température antbiddévolution de la concentration avec la
dose est fonction de la température d’irradiatien1l K, I'évolution est Iégérement supra-
linéaire en fonction de la dose, alors qu’a temjpéeaambiante, la courbe présente une trés

Iégere tendance a la saturation.
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Figure IV.3-17 : Evolution de la concentration dnyles en fonction de la dose dans le polyéthyléne
irradié. Les points expérimentaux ont été obtenparéir du spectre du polyéthylene irradié, dugaddté
soustrait le spectre du polyéthylene vierge. Iragidins réalisées a température ambiante et a 14t K,

acquisition des spectres effectuées a 11 K.

3.2.4.1. Irradiation a température ambiante

La Figure IV.3-18 représente I'évolution de la cemication en vinyles dans les différents

copolyméres éthylene/styréne irradiés a tempéraimigante.

Les rendements radiochimiques et les concentratossituration augmentent avec la
teneur en styréene dans le matériau, ce qui estrenapt dans la mesure ou nous nous
attendions a avoir une diminution de la concertratdes défauts dans la composante
aliphatique, grace a la présence des cycles bapmsiNous y reviendrons dans le chapitre V,

portant sur la discussion générale de ce travail.

Si le copolymeére aléatoire le plus concentré ereatyest considéré, I'importance relative
des défauts est fortement modifiée par rapport @yéthylene. Les trans-vinylénes restent
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majoritaires, mais la concentration en vinyles njgas négligeable : elle représente environ

30 % des insaturations a 4,5 MGy.
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Figure IV.3-18 : Evolution de la concentration @nyes dans la composante aliphatique des
copolyméres aléatoires éthyléne/styréne en foncdéola dose. Les concentrations sont exprimées en
mol.kg" de composante aliphatique. Les points expérimartatiété obtenus a partir du spectre du

copolymére irradié, duquel a été soustrait le speedu méme copolymére vierge. Irradiations réalisée

a température ambiante et acquisition des spedatfesrouge effectuée a 11 K.

3.2.4.2. Irradiation a 11 K

La Figure IV.3-19 représente 'évolution de la cemication en vinyles dans les différents
copolyméres éthyléne/styréne irradiés a 11 K. etefle la température d’irradiation est le
méme pour ce défaut dans le polyéthylene et dansoleolyméres aléatoires éthyléne/styréne :

la création des vinyles est plus importante a ula température ambiante.

Par ailleurs, la présence des cycles benzéniguwepas d’influence sur la création des
vinyles a basse température : les transferts dy@mere semblent donc pas avoir d'influence

sur la création de ce défaut.
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Figure IV.3-19 : Evolution de la concentration ényles dans la composante aliphatique des
copolymeres aléatoires éthylene/styrene en fondiola dose. Les concentrations sont exprimées en
mol.kg' de composante aliphatique. Les points expérimertatété obtenus a partir du spectre du

copolymere irradié, duquel a été soustrait le spedtl méme copolymére vierge. Irradiations et

acquisition des spectres infrarouge réalisées 11
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4. Autres copolymeres

Nous disposions de trois copolymeres diblocs étiefityrene. Toutefois, nous n’avons
obtenu de résultats que pour celui contenant 1rdlaire en styrene, ceci dans des conditions
Iégerement différentes de celles des copolyméeegaites : I'échantillon a été irradié avec des

ions™*C & un pouvoir d’arrét de 1,7 MeV.mhgn?.

Nous avons par ailleurs été malheureux dans lexates épaisseurs de ces échantillons.
Comme il a été souligné dans la partie 11.2.2.a3nise en forme des copolyméres diblocs par
presse chauffante s’est révélée impossible dultaieur dégradation thermique. Des lors, la
solution la plus adaptée était de les solubiligedes déposer les solutions obtenues sur des
supports de Csl. Lors de la premiére tentativeathation, les échantillons étaient trop fins (de
l'ordre de 0,2 mg.cif) donc les erreurs réalisées sur les mesures wiitée des bandes
infrarouge étaient trop importantes. Lors de leoede tentative, les échantillons, obtenus par
dépot successifs de la solution, étaient plus épai$ordre de 1,3 mg.c). Cependant, mis &
part le copolymere diblocs éthyléne/styrene comtedz® % molaire en styréne, ils n’étaient

pas stables mécaniquement : ils ont perdu leugiiméédés la premiere dose d’irradiation.

Bien que les valeurs numériques différent, les ltdtsu obtenus avec ce copolymeére
diblocs (reportés en annexe E) sont en assez boorda@vec ceux obtenus dans les

copolymeéres aléatoires :

» A 11 K et a température ambiante, la destructicnayeles aromatiques augmente

lorsque la teneur en styréne diminue dans le naatéri

» A 11 K et a température ambiante, la concentragiorradicaux allyles diminue

lorsque la teneur en styréne augmente dans leimatér

> A 11 K et a température ambiante, la concentraéipntrans-vinylenes diminue

lorsque la teneur en styréne augmente.

» A 11 K, la concentration en trans-trans-diénesfaibtes doses est indépendante de
la teneur en styréne tandis qu’elle diminue autxe®ioses lorsque la teneur en
styréne augmente. A température ambiante, quelesqit la dose, la concentration

en trans-trans-dienes diminue lorsque la tenestygane augmente.
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> A 11 K, la concentration en vinyles est indépeneaiet la teneur en styréne

La disposition des groupements aromatiques dankdme ne semble donc pas modifier, du

moins qualitativement, le comportement observé dapslymeres aléatoires.

! Nous avons eu des difficultés a quantifier la toéade vinyles car les films de copolymére diblocs
éthyléne/styrene contenant 1,9 % molaire en styéaient trois fois plus fins que les films des @gmeres
aléatoires éthyléne/styréne (Tableau 11.1-3). Lefficient d’extinction molaire de la bande & 164fi'cétant
trés faible €05 k = 36 L.mol*.cmi* etey; « = 43 L.mot.cm®), nous n'avons pas pu ni infirmer ni confirmer le

comportement du vinyle a température ambiante.
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5. Conclusion

Le Tableau IV.5-1 récapitule I'évolution des rendsts radiochimiques de destruction des

cycles benzéniques et de création des défauts itaajes dans la composante aliphatique dans

les copolyméres aléatoires éthylene/styréne ertitonde la teneur molaire en styréne, a 11 K

et a température ambiante.

Irradiation a 11 K

Irradiation a température aanmibée

Destruction Cycles benzéniqu

eS

Augmente quand la teneur en
styréne diminue

Augmente quand la teneur en
styréne diminue

Doubles liaisons
asymétriques
(vinyles)

. Radicaux allyles
Création y

Trans-trans-diénes

D

Trans-vinylénes

Indépendant de la teneur en styré

Diminue quand la teneur en
styrene augmente

Indépendant de la teneur eenst}

Diminue quand la teneur en
styrene augmente

ene

yr

Augmente quand la teneur en
styréne augmente

Diminue quand la teneur en
styrene augmente

Diminue quand la teneur en
styréne augmente

Diminue quand la teneur en
styrene augmente

Tableau IV.5-1 : Récapitulatif des résultats obtesur les rendements radiochimiques au cours de

cette étude en fonction de la température d’irréidiadans les copolyméres aléatoires éthyléne/seyre

irradiés avec des iorfSNe & un pouvoir d’arrét moyen de 3,9 MeV gt

Nous reviendrons sur la discussion de ces résul@ts le chapitre suivant, mais nous

pouvons des a présent synthétiser 'ensemble dalats en quatre faits marquants :

1. La sensibilisation de la composante aromatique saysnnements ionisants en

présence de groupements aliphatiques est obsendlke que soit la température
d’irradiation.

Exception fait des vinyles, la radioprotection decbomposante aliphatique par les
cycles aromatiques est observée aux deux tempesatafirradiation: la
concentration de certains défauts spécifiques @iaposante aliphatique (dont les
trans-vinylénes, qui sont le défaut majoritairemené®), diminue lorsque la teneur
en styréne augmente dans le matériau.

Pour les irradiations 11 K, les défauts qui né¢cessiun pouvoir d’arrét relativement

élevé pour se former (vinyles, trans-trans-diénas)voient pas leur rendement

1 A I'exception des réticulations, que nous ne messipas.
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radiochimique de création modifié par l'introductide styrene.
4. Le vinyle a un comportement singulier a températumbiante : il est radiosensibilisé

par la présence de styréne. Nous reviendrons quoinedans la section V.1.2.2.2.

Par ailleurs, la présence de styrene a un effebiitapt sur I'évolution des concentrations

des défauts avec la dose :

1. Pour les irradiations 11 K, I'évolution supra-liimeaest atténuée par I'addition de
styréne, voire transformée en une évolution prés¢nine tendance a la saturation
(sauf dans le cas des vinyles).

2. A température ambiante, les concentrations a sainrdiminuent lorsque la teneur
en styrene augmente (sauf dans le cas des vimuegrésentent un comportement

inverse).
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Introduction

Le but de ce chapitre est d'une part de discuterrésultats obtenus sur les matériaux
étudiés au cours de ce travail, et d’autre partcamparer ces résultats avec ceux de la

littérature.

Dans un premier temps, nous discuterons l'effeladéempérature d’irradiation sur le
comportement sous rayonnements ionisants des neSlayglohexane/benzene et sur celui des
copolyméres éthylene/styrene. Nous analyseronsitenbumfluence de I'arrangement des
groupements aromatiques et aliphatiques dans l&msgs sur son comportement sous
rayonnements ionisants. Ainsi, nous comparerogsfeportement des copolymeres aléatoires
avec celui des verres organiques, la comparaisaoihportement des copolymeéres aléatoires
et avec celui des copolymeéres diblocs étant préeatans la section IV.4. Nous présenterons
des résultats de simulations simples sur les aftatisnus dans les copolyméres aléatoires et les
verres organiques, ce qui nous permettra de miemprendre nos résultats. Enfin, nous
finirons le chapitre avec les perspectives que mowssageons a ce travail.

Nous nous intéresserons a la destruction des chelezeniques ainsi qu’'a la création de
radicaux allyles (uniquement dans les polymeresq’gtsaturations dans la composante
aliphatique des systemes étudiés. Toutefois, sdeteslonnées de création de cyclohexéne
dans les mélanges cyclohexane/benzeéne et de créatimans-vinylenes dans les copolymeres

éthylene/styréne seront comparées a celles dediature.

Dans ce travail, nous utilisons des rendement®cadniques en moles par Joule déposeé
dans la composante dans laquelle le défaut estatwé® que les rendements disponibles dans
la littérature sont exprimés en moles de défaudgscipar unité d’énergie déposée dans le
systeme entier. Dans un souci de comparaisonesestats de la littérature ont donc été divisés
par la fraction massique de la composante, ou ml@édans laquelle le défaut est crée
(section 11.1.3.3).
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1. Effet de la température d’irradiation

La température d’irradiation est un facteur trégpamant dans la compréhension des
phénomeénes intervenant dans les matériaux organgpes rayonnements ionisants. En effet,
modifier ce paramétre permet de faire varier léudibn des especes réactives. Au cours d’'une
irradiation a température ambiante, les radica@ésrdans la trace peuvent migrer et réagir
loin de leur site de création : les especes miggparticiperont donc aux transferts entre les
différentes composantes du matériau, parallelemextransferts d’énergie. Par contre, a une
température d’irradiation de 11 K, la migration despéces est réduite voire annulée : ces
dernieres ne participeront donc pas aux transérie les groupements du matériau et seuls

les transferts d’énergie seront actifs a cette éatpre.

Nous avons précédemment discuté de l'influenceadempérature sur les processus de
transfert d’énergie et d’especes dans la sectdanDans la suite, nous supposerons que les
transferts d’énergie sont athermiques : comparerrémdements radiochimiques obtenus a
11 K et ceux obtenus a température ambiante nauseptea de déterminer la contribution de

chaque type de transfert pour un défaut donné.

1.1. Mélanges cyclohexane/benzéne

L'effet de la température d’irradiation dans leteyse cyclohexane/benzéne n’a pas été
etudié dans le cadre de ce travail. Toutefois,ambre important de résultats sur I'irradiation
de ces mélanges en phase liquide étant dispordblesla littérature, il est aisé de comparer le
comportement des verres organiques amorphes cyaobbenzene a 11 K avec celui des
mélanges liquides cyclohexane/benzéne a températnbgante. Nous avons choisi d’étudier
des échantillons solides vitreux : ils ont donc wticture moléculaire proche de celle du

liquide mais la mobilités des especes y est nulle.

1.1.1. Destruction du benzéne

Dans la section 1.2.3.3, nous avons indiqué qugiste pas, a notre connaissance, de
mesure directe de la destruction du benzene danadéanges liquides cyclohexane/benzéne.
La mesure de la formation d’acétyleneHg a été assimilée par J.P. Manion et M. Burton
[Man52] a la mesure de la destruction de la mokdd benzéne, dans les mélanges liquides

irradiés avec des électrons. Ceci se justifie pafait qu'en présence de rayonnements peu
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ionisants comme les électrons, I'acétylene ne ptratcréé que par fragmentation du benzéne.
Ces auteurs étant les seuls, a notre connaissargétre intéressés a la destruction de cette
molécule, nous avons choisi le rendement radiochimide formation d’acétylene comme
indicateur de la destruction de cette moléculevgptgature ambiante. Nous avons donc retracé
les résultats de la Figure 1.2-8 sur la Figure Y, lavec notre présentation des rendements
radiochimiques Malheureusement, J.P. Manion et M. Burton [ManB2ht pas exploré la
gamme de concentrations inférieure a 20 %, danglegnous avons travaillé et ou les effets

sont les plus forts.

20 T T T T T T T T

15¢

1.0

référence

GIG

05F —a— Formation de C H,

OO L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

Teneur en benzene (% molaire)

Figure V.1-1 : Formation d’acétylene dans les méksiliquides cyclohexane/benzéne irradiés avec
des électrons a température ambiante [Man52]. lezslements radiochimiques intrinseques sont
donnés sur la Figure 1.2-8 (Grence= 2,3.10° mol.J").

Contrairement a ce qui a été observé dans lessvenganiques cyclohexane/benzéne
irradiés a 11 K au cours de cette étude, la sdissititon du benzéne par le cyclohexane a
température ambiante, mesurée par I'émission d/eoet, semble tres faible. Elle est a la
limite des barres derreur, de l'aveu méme de astel’acétyléne (G:0,8.10° mol.J*
[Gor58]) n'étant pas le défaut majoritaire lors de la ragiel du benzéne liquide pur (les
biphényles et les polymeres de benzene auraientrandement radiochimique de

G = 4.10® mol.J* [LaV02]), il est probable que I'acétyléne ne gmils le meilleur observable

! Ces résultats n’étant pas directement comparablesidtres, nous avons préféré ne pas retracatarosées de
destruction du benzéne (Figure 111.3-3) afin d’évitles comparaisons trop hatives.
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de la destruction de la molécule de benzéne syemmaments ionisarftsMalheureusement,
avec les connaissances actuelles, aucune concldéfartive ne peut étre donnée sur 'effet

de la température d’irradiation sur la sensibilsatdu benzene par le cyclohexane.

Il est par ailleurs a noter qu’au cours de notrel@t la formation d’acétylene n’a pas été
observée dans les échantillons irradiés, mémetgéarvoir d’arrét. La différence entre nos
résultats et ceux de J.P. Manion et M. Burton [MAn%ourrait étre expliquée de deux

manieres :

1. Un effet réel de la température d’irradiation esserve : il se forme de l'acétylene
dans les mélanges liquides cyclohexane/benzémbésra température ambiante mais
pas dans les verres organiques cyclohexane/beiradiés a 11 K.

2. La mesure infrarouge n’est pas assez sensiblequ@uta formation d’acétyléne soit
visible sur les spectres des verres organiqueaildie$ épaisseurs irradiés au cours de

cette étude.

1.1.2.  Creéation de cyclohexene

La Figure V.1-2 représente I'évolution du rendemeadliochimique de création de
cyclohexéne sous rayonnements ionisants en fona®ria teneur en benzéne dans les
mélanges cyclohexane/benzéne irradiés a températobgante (liquide, [Sto62]) et & 11 K
(solide amorphe, cette étufie)es rendements radiochimiques sont exprimés elesrie

défaut créé par unité d’énergie déposée dans lelexane.

Quelle que soit la température d’irradiation, lanfation de cyclohexéne diminue lorsque
la teneur en benzene dans le mélange augmenteadi@protection du cyclohexane par le
benzéne est donc effective aux deux températuédad®, bien que I'effet soit plus marqué a

température ambiante qu'a 11 K.

La radioprotection du cyclohexane étant efficadel &, il est conclu sans ambiguité que

ce phénomeéne de radioprotection peut s'effectuers saansfert a grande distance de

radicaux et que les transferts d’énergie sontafés a cette température.

La différence observée sur la Figure V.1-2 entsedieux températures d’irradiation indique

la participation de la migration d’espéces réastidans le phénomeéne de radioprotection.

11l est intéressant de remarquer que les voies ritaijes, selon le schéma réactionnel de la Figu2es,
impliquent la formation de diméres de benzene éscijui ont peu de chance de se former dans untosol
diluée.

2 Malheureusement, il N’y a pas de recouvremengdesmes de concentration étudiées entre les dedetu
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référence
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Figure V.1-2 : Comparaison de la formation de cyelrene sous rayonnements ionisants a
température ambiante (liquide, [St062],Gence= 3,4.10" mol.J") et & 11 K (solide, résultats obtenus
lors de cette étude, Grence= 2,2.10" mol.J"). Figure 1.2-7 et Figure 111.3-9.

1.2. Copolymeres aléatoires éthylene/styréene

Les défauts considérés dans cette section sontedpart la destruction des cycles
aromatiques, et d'autre part la création de qudtuts d'intérét dans la composante
aliphatique : les radicaux allyles, les trans-vemgs, les trans-trans-dienes et les vinyles. Les
résultats obtenus sur la création de trans-vingledans les copolymeres aléatoires
éthyléne/styréne de cette étude seront égalememtarés a certains des résultats obtenus sur
des matériaux comparables par I'équipe russe deRatpov [Mal76].

1.2.1. Destruction de la composante aromatique

La Figure V.1-3 représente I'évolution des rendeisieadiochimiques de destruction de la
composante aromatique en fonction de la teneurtyggn® dans les copolymeres aléatoires
ethylene/styréne irradiés a température ambiarael&tK. Les rendements radiochimiques ont
été divisés par le rendement radiochimique de w&gtn des cycles benzéniques dans le

polystyréne atactique.
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Figure V.1-3 : Rapports des rendements radiochiesq@ de destruction des cycles benzéniques dans les
copolyméres aléatoires éthyléne/styréne irradiésndpérature ambiante et a 11 K (Figure 1V.3-2 gjure
IV.3-4). A température ambiante,eence= -8,7.10° mol.J" et & 11 K, Gserence= -1,4.10" mol.J".

La radiosensibilisation des cycles benzéniques sasilaire aux deux températures
d’irradiation, a [I'exception de [I'évolution obsee/épour le copolymeéere aléatoire
éthyléne/styréne 2,2% molaire en styréne, ou lelaemnt radiochimique de destruction a
11 K est deux fois plus petit que celui observéemperature ambiante. Cette exception
pourrait étre expliquée par le fait que la hautdes bandes caractéristiques des cycles
benzéniques est tres faible a cette concentratmnt que I'erreur faite sur leur mesure est plus

élevée pour ce copolymere que pour les autres.

Il N’y a donc pas d’effet majeur de la températsue la radiosensibilisation du benzéne. Il
peut en étre conclu que la migration radicalairgrande distance a peu d’influence sur le

processus de radiosensibilisation.

1.2.2. Création dans la composante aliphatique
1.2.2.1. lrradiation a 11 K

Nous avons regroupé dans la Figure V.1-4 I'évotutie la concentration d’insaturations et
de radicaux allyles avec la dose, précédemmentepiéss dans le chapitre IV.
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Figure V.1-4 : Evolution des concentrations en cadix allyles (en haut & gauche), en trans-transwelse
(en haut a droite), en vinyles (en bas a gauchepdtans-vinylénes (en bas a droite) lors d'irratitbns a

11 K des copolyméres aléatoires (Figure IV.3-7 UFéglV.3-16, Figure IV.3-19 et Figure 1V.3-11).

Pour comprendre les effets des transferts d’éneitdgaut analyser séparément les régimes

des faibles doses (entre 0 et 1,5 MGy) et desdalbses (supérieur a 1,5 MGy).

Faibles doses

Deux groupements voient leur rendement radiochimiaster insensible a l'introduction
de styréne: les vinyles et les trans-trans-diehes. deux autres voient leur rendement
radiochimique diminuer lorsque la teneur en styrangmente : les radicaux allyles et les

trans-vinylenes.

Comme nous l'avons indiqué dans la section IV.3.®alformation du radical allyle, a
faible dose et a 11 K, n’est pas attendue. Son misroa de formation étant mal compris, il est
difficile d’expliquer pourquoi l'effet de radioprettion est plus marqué pour ce groupement

gue pour les autres.
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Dans le cas des trans-vinylénes, l'effet de raditgation est clairement visible (Figure
V.1-6). Il existe plusieurs schémas réactionnelsmpétant de former un trans-vinyléne.
Toutefois, le mécanisme de formation généralemesge est le plus simple : tout d’abord un
radical alkyle est formé dans la chaine polymérgs e radical M issu de cette réaction
provoque dans la cage la rupture d’'une liaison €natt du radical alkyle, formant Het le
trans-vinylene. Il est peu probable que les tratsf@'énergie affectent les réactions dans la
cage : c’est donc au niveau de la rupture initidée la liaison C-H que ces transferts

interviennent, en diminuant la probabilité de fotioa des radicaux alkyles.

Les vinyles et les trans-trans-diénes sont les d#gfauts qui requierent une densité
d’énergie importante (fort pouvoir d’arrét) pouredtréés a faible dose et a 1}1:Kls sont
donc créés au voisinage du passage de lion, danscdur de trace. Les rendements
radiochimiques de ces défauts sont inchangés esenmué de styrene, donc il peut en étre
déduit que la radioprotection des groupements alighes n’est pas effective dans le coeur de
trace. Un paralléle peut étre fait entre ce réseltace qui est observeé, par exemple, dans le
polystyréne atactique [Fer08] : ce dernier devimoins radiorésistant lorsqu’il est irradié a
fort pouvoir d’arrét. Ici, c’est I'effet de radiogtection qui est perdu.

Il pourrait étre envisagé une explication temperallcette absence d’effet dans le coeur de
trace : les vinyles et les trans-trans-dienes eerdormés par réaction trés rapide de radicaux
trées proches dans la trace de I'ion. Cependarie esplication est peu convaincante. D’'une
part, la création dans la cage des trans-vinyl@stsprobablement tout aussi rapide et est
néanmoins affectée par les transferts d’énergiaute part, le vinyle est plus créé a 11 K qu'a
température ambiante et cela a précédemment éli@expar une « dilution » de radicaux a
température ambiante [MéI03] : ceci implique quddamation de ce groupement n’'est pas
« instantanée® Les transferts d’énergie s’effectuent donc prédralent avant la formation

des défauts.

Fortes doses

Les concentrations de défauts avec la dose diminfeetement par I'introduction de

styréne, a I'exception notoire du vinyle.

! C'est vrai aussi & température ambiante, pouinides uniquement.
2 A température ambiante, le temps de formation idyle’ serait supérieur au temps de migration, siglques
distances atomiques, des radicaux.
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L’évolution avec la dose est toujours un bilan en&r formation et la destruction, méme
s'il n'y a pas consensus sur les mécanismes deudgsh. A 11 K, des mécanismes
radicalaires, tels que l'addition radicalaire pre@® pour les trans-vinylénes (Figure 1.3-4),
peuvent probablement étre éliminés. Les transtéisergie vers les défauts radio-induits sont
également une fagcon, moins classique, d’expliquer diminution de la vitesse de formation
avec la dose. Nous avons montré dans cette tha&séesguransferts d’énergie sont efficaces,
méme a 11 K. Nous proposons donc d’analyser no#tai€sen supposant qu’aux fortes doses,
deux mécanismes sont en compétition : la diminuties concentrations avec la dose est
uniguement liée aux transferts d’énergie vers Efawds radio-induits, et 'augmentation des
concentrations avec la dose est liée a 'augmentate la probabilité statistique de rencontre

des radicaux issus d’ions différents.

Les recombinaisons statistiques sont naturellerdéférentes en fonction du groupement
considéré alkyle+ alkyle pour le trans-vinylene, alkyle + trans-vinylénaipte radical allyle,
alkyle+ allyle pour le trans-trans-diene. Pour les vinyles, taasion n’est pas claire : ce

groupement nécessite une rupture de liaison CilCest peu probable qu’il puisse étre formé

par recombinaison radicalaire, a moins de considéralismutation des alkyles de fin de

chaine-CH, —CH;.

Le vinyle a un comportement singulier, quasimemédire, et sa concentration n’est jamais
affectée par la teneur en styréne. Ce comportersaplique aisément. Sa création,
nécessitant une forte densité d’excitation et étlmmic uniquement effective dans le cceur de
trace, n'est affectée ni par les transferts verstyeene ni par les transferts vers les défauts
radio-induits. Il n'y a pas non plus de créatiom pencontre statistique de radicaux, pour les

raisons évoquées précédemment.

Le trans-vinylene dans le polyéthylene présente camportement supra-linéaire en
fonction de la dose. Nous avons vu que sa formaébdonc celle des radicaux alkyles, était
diminuée aux faibles doses par les transferts dy@eers le styréne. Il est donc probable que
sa formation soit également diminuée par les tetsti’énergie vers les défauts radio-induits.
Lorsque la dose augmente, il y a compétition er&g® deux mécanismes proposeés
précédemment, le premier étant une diminution déotmation de ce défaut par transfert
d’énergie vers les défauts radio-induits et le sdagtant une augmentation de sa formation par
rencontre statistique de radicaux alkyles. Dangpdbéthylene, le second mécanisme est

prépondérant, conduisant a I'évolution supra-lir@adbservée. Dans les copolyméres, la
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contribution des radicaux diminue car ils sont rsdiormés aux faibles doses, en raison des
transferts s’effectuant vers les cycles aromatigaassi, lorsque la teneur en styrene augmente
dans les copolyméres, le mécanisme prépondéramniea diminution de la création du

défaut, conduisant a la tendance a la saturatieareée.

Les mémes raisonnements peuvent étre appliquéslgouadicaux allyles et trans-trans-
diénes. Pour les trans-trans-diénes, il faut égameroonsidérer une contribution dans le coeur
de trace (avec un comportement similaire a celuvidyle) superposée a une formation par

rencontre statistique d’un radical allyle et d’vanis-vinyléne.

1.2.2.2. Irradiation a température ambiante

A température ambiante, la migration radicalaireoraggue distance est effective. Il faut
donc envisager, en addition des transferts d’éaengie diminution de la concentration de
radicaux dans la composante aliphatique due a uiggation radicalaire s’effectuant
préférentiellement vers la composante aromatiqamgtert d’espéces réactives). Nous avons
regroupé dans la Figure V.1-5 I'évolution de la @amtration d’insaturations et de radicaux

allyles avec la dose, précédemment présentéedalahapitre 1V.

A température ambiante, l'effet de radioprotectiest trés présent, aux faibles doses
(diminution du rendement radiochimique) comme awxtes doses (diminution de la
concentration a saturation) pour les radicaux edlyltrans-vinylenes et trans-trans-diénes.

L’effet strictement contraire est observé pouritey/ke.

La diminution du rendement radiochimique avec leete en styrene montre I'efficacité
des transferts d’énergie et/ou d’espéces. Cepentlatdst pas toujours pertinent de comparer
les rendements radiochimiques aux deux températirgadiation, car le mécanisme de
formation peut étre tres différent. Par exempls, tlans-trans-dienes ne sont pas formés a
faible dose a 11 K (ou seulement dans le cceuragde & fort pouvoir d’arrét) alors qu’ils sont
formés efficacement par migration radicalaire apérature ambiante. Le mécanisme de
formation de ce défaut étant tres différent auxxdempératures d’étude, la comparaison de

I'effet de I'ajout de styrene sur son rendementaetimique a donc peu de sens.

Nous effectuerons cependant cette comparaison Ipsutrans-vinylenes dans la section
suivante, comme nous l'avions fait pour le cycladrex dans les verres cyclohexane/benzene.
En effet, le mécanisme de formation de ce défaestrpas drastiguement changé aux deux

températures.

206



Chapitre V - Discussion

9 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0.04
| ® PES19,0 % styréne R
8 A PES 7,09% styrene T ® PES 19,0 % styréne _
_ ® PES 2,2 % styréne A PES 7,0 % styréne 4
o T+ PE 1 L ® PES 2,2% styréne 41003 o
5 1 PE 2
S 6 B [}
£
w
5r 7 7
? - {002 8
8 4l 1 o
s S
e %]
x >
S 2} 4 i 10.01 ‘é
g, g
° -l ] 5
04 : . 4 : ' 0.00
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Dose (MGy) Dose (MGy)
0.07 T T T T T T T T T T T T T 0.5
N ) ® PES 19,0 % styréne
0.06 s PEo o0 aesrene b A PES 7,0 % styréne
A PES 7,0% styréne i L e PES 2’2 o ty N 404
& PES 2,2% styréne 12 70 styrene
~ 0.05F PE _ PE o
2 i ]
= 0.04 i 03 g
g m
= 2
%\ 0.03 . loz g
z £
(=
= 0.02 . 3
o {01 g
0.01 . &
0.004& 1 1 I 1 1 1 ! 0.0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Dose (MGy) Dose (MGy)

Figure V.1-5 : Evolution des concentrations en cadix allyles (en haut a gauche), en trans-transieg(en haut a
droite), en vinyles (en bas a gauche) et en tranglénes (en bas a droite) lors d'irradiations arteérature

ambiante des copolymeres aléatoires (Figure 1V.Bigure 1V.3-15, Figure IV.3-18 et Figure 1V.3-9).

A 11 K, pour expliquer le comportement aux fortesses, nous avions évoqué une
diminution de la création a cause des transferts Ves défauts radio-induits et une
augmentation de la création par rencontre statistie radicaux. A température ambiante, le
premier mécanisme doit toujours étre considérésnmisecond mécanisme n'a plus lieu
d’étre : il faut envisager ici un taux de destroctpar attaque radicalaire. La diminution, avec
I'ajout de styréne, de la concentration & satunatést importante. Cet effet surprend, car les
transferts d’énergie et d'especes diminuent la &iwon primaire des radicaux et donc
également le taux de destruction des groupementatiague radicalaire. Lorsque la teneur en
styréne augmente dans le copolymere, il y a doringrde création et moins de destruction par
attaque radicalaire. La concentration a saturatiea défauts diminuant pour les radicaux
allyles, les trans-vinylenes et les trans-transieie il semble que l'augmentation de la

destruction par attaque radicalaire soit prépondéra

! Méme si le domaine de dose exploré est trop faible parler, en toute rigueur, de concentratisataration, il
semble tout de méme que l'ajout de styréne dimfattement cette grandeur.
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L'influence de la température d’irradiation sur farmation de vinyles en présence de
cycles benzéniques est trés importante : a 11 Krdaence des groupements aromatiques est
sans effet, tandis qu’a température ambiante, teardration en vinyles augmente avec la
teneur en styrene dans le copolymere. Avec l'ajdet styrene, les transferts d’énergie
diminuent la formation primaire de radicaux, comiateste la diminution de la formation des
autres groupements. L’augmentation de la créaticecte de ce groupement par action des
rayonnements ionisants n’est pas envisageablepbthgse que nous retenons pour expliquer
le comportement singulier du vinyle est la suivanten’y a pas augmentation de la création
mais plutét une diminution de la destruction degmEupement par attaque radicalafteCette
diminution de la destruction avec l'ajout de st@éproviendrait d'une diminution de la
création primaire de radicaux due aux transferémergie et éventuellement d’'une migration
préférentielle des radicaux vers les groupemeriamatiques et non vers les défauts de la

composante aliphatique.

1.2.2.3. Analyse quantitative de la création de trans-vinylge

La Figure V.1-6 représente les rendements radidgoies de la création de trans-vinylenes
dans la composante aliphatique en fonction de neutle en styrene dans les copolymeres
aléatoires éthylene/styrene irradiés a températumbiante et a 11 K. Les rendements
radiochimiques ont été divisés par le rendemenbcadnique de la méme modification dans

le polyéthylene.

Nous avons précédemment tenté d’expliquer, dansetdion 1V.3.2.2, le fait que le
rendement radiochimique du copolymére aléatoirglétie/styréne contenant 2,2 % molaire en
styréne soit supérieur a celui du polyéthyléene.epkion faite de ce point, la radioprotection
pour ce défaut des groupements aliphatiques paytdss aromatiques est similaire aux deux
températures d’irradiation, bien que leffet soégérement plus marqué a température
ambiante. Les transferts d'énergie sont donc len@mé&ne majoritaire permettant la
radioprotection de la composante aliphatique magteupements aromatiques dans le cas de la
formation de ce groupement. Cependant, la participales transferts de radicaux n’est pas

négligeable.

! Les rendements radiochimiques augmentent égalerhiitet de destruction doit donc opérer dés lest
faibles doses. Si nous mesurerions le rendemeictachique théorique, ce qui n'est jamais le caslac
voudrait dire que les vinyles sont détruits par @ekcaux issus de la méme trace.

% Nous avons indiqué dans la section 1.3.1.2 queg|ldil est présent sous forme native, le vinyleedficacement
détruit sous irradiation électronique.
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Figure V.1-6 : Rapports des rendements radiochiesade création de trans-vinylenes dans les
copolymeres aléatoires éthylene/styrene, a tempérambiante et a 11 K (Figure IV.3-10 et Figure
IV.3-12). A température ambiantegGence= 1,6.10" mol.J" et & 11 K, Grsrence= 1,2.10 mol.J".

La comparaison de la Figure V.1-2 et de la Figurd-& montre que l'effet de la
température d’irradiation est beaucoup plus madpEs les mélanges cyclohexane/benzene
gue dans les copolyméres aléatoires. Il semble doad’apport des migrations d’espéces soit
bien plus important en phase liquide que dans ugnpoe semi-cristallin irradié a une
température supérieure § T

Il est également intéressant de comparer nos a¢savec ceux obtenus par A.P. Mal'tseva
et al. [Mal76] sur des matériaux comparables. AilssiFigure V.1-7 compare I'évolution des
rendements radiochimiques de formation de trangléies dans la composante aliphatique en
fonction de la teneur en styréne dans les copolgsnatéatoires éthyléne/styrene irradiés au
cours de cette étude a celle observée par A.P.t3dall et al. [Mal76]. Les rendements
radiochimiques sont exprimés en moles de défaétsgoar Joule déposé dans la composante
aliphatique et ils ont été divisés par le rendemadibchimique de la méme modification dans
le polyéthylene. Les irradiations ont été réalissmss vide avec des faisceauxydtans I'étude
de A.P. Mal'tseva et al. [Mal76] et avec des idfide dans ce travail. A gauche de la Figure

V.1-7 sont présentés les résultats obtenus lomadiations a température ambiante, et a droite

! Les problémes évoqués dans les sections E.3 8t2l2.sur les valeurs des rendements radiochimigues
polyéthyléne peuvent nuancer cette affirmationleSiendement pour le polyéthyléne irradié a tentpéea
ambiante était sous-estimé de 30 %, le comportemémtméme température du mélange liquide sersézas
proche de celui du copolymere.
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ceux obtenus lors d’irradiations a basse tempérditit K pour I'étude de A.P. Mal'tseva et al.
[Mal76], et 11 K pour cette étude).

A température ambiante, dans I'étude de A.P. Malaset al. [Mal76], le rapport des
rendements radiochimiques présente une décroissa@sceapide aux faibles teneurs molaires
en styréne puis se stabilise. Dans notre étudegliiion est plus continue et il n'y a pas
d’indication de stabilisation du phénomene de naditection aux fortes teneurs molaires en
styréene. Malgré ces différences, les conclusionterales dans ces deux études sont les
mémes : la radioprotection des groupements aligphesi par les cycles benzéniques est

effective & température ambiante, quelque sojde tI'irradiation utilisé.
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Figure V.1-7 : Rapports des rendements radiochiesq@ de la création de trans-vinylenes dans les
copolymeres aléatoires éthylene/styrene irradiécales faisceaux a température ambiante et a
77 K [Mal76], et irradiés avec des iofi¥Ne (cette étude), & température ambiante et & (Ridgure
IV.3-10 et Figure 1V.3-12). Dans cette étudeye@.c.= 1,6.10° mol.J* & température ambiante et
Grstérence= 1,2.10" mol.J' & 11 K. Dans I'étude de A.P. Mal'tseva [Mal76]¢@ence= 6,2.10° mol.J* &

température ambiante et&Grence= 1,2.10’ mol.J* & 77 K.

Dans l'étude a basse température, les polymereténtrradiés a 77 K au cours des
travaux de A.P. Mal'tseva et al. [Mal76] et & 1Jal{ cours de notre étude. L’existence d’'une
certaine mobilité radicalaire a 77 K et donc l'awgation du rendement radiochimique de
création de ce défaut a 77 K par rapport a celli & dans le polyéthyléene ayant été montrée
par M. Mélot [Mel03], les transferts de radicauxnseffectifs au cours de I'étude de
A.P. Mal'tseva et al. [Mal76]. L'évolution des rezmdents radiochimiques en fonction de la

teneur molaire en styrene, trés peu différentedmux températures d’étude, confirme que les
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transferts d’énergie sont le mécanisme majoritaiee radioprotection de la composante
aliphatique par les cycles aromatiques dans lelea® groupement.

Il est également intéressant de comparer la foamate H et de trans-vinylénes obtenue a
température ambiante par A.P. Mal'tseva et al. Mhlavec la formation de trans-vinylénes
obtenue dans cette étude a la méme températuradifition. Rappelons que la création d’'un
trans-vinylene conduit a la formation d'une moléculle dihydrogene mais que tout
’hydrogene émis ne vient pas des trans-vinylehasFigure V.1-8 présente I'évolution des
rendements radiochimiques de création de trandeneg et d’émission de dihydrogene, en
fonction de la teneur molaire en styrene dans tgwlgmeres aléatoires éthylene/styréne. A
gauche sont représentés les rendements radioclamigtia droite les rapports de rendements
radiochimiques normés par le rendement radiochieiglu défaut concerné dans le

polyéthyléne.

Bien que la formation de trans-vinylenes obtenuasdaette étude soit Iégerement
supérieure & la formation de ldbtenue par A.P. Mal'tseva et al. [Mal¥6]évolution de ces
défauts en fonction de la teneur en styrene esilasiey confirmant dans les deux cas la

radioprotection effective de la composante alighegipar la composante aromatique.
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Figure V.1-8 : Evolution des rendements radiochimig de trans-vinylénes et d’émission de dihydrogéans
des copolymeres aléatoires éthylene/styrene. Algauendements radiochimiques. A droite, rendements
radiochimiques normeés par le rendement radiochimide la référence, ici le polyéthyléne. Irradiagan

température ambiante ayxpour la formation de trans-vinylenes et I'émissttnH lors de I'étude de A.P.

Mal'tseva et al. [Mal76] et avec des iofffe pour la formation de trans-vinylénes (Figure3\0).

! Ce qui est impossible et ne traduit que des diitis expérimentales dans la mesure des rendements.
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2. Comparaison des verres organiques et des copolymeéraléatoires

Le but de cette partie est de d’analyser quelleleesbontribution relative des transferts
intra-chaine et intermoléculaires. Nous avions dg@ntionné en introduction que pour les
polymeres, il aurait été trés intéressant d’analyse différences de comportement sous
rayonnements ionisants des copolymeres éthylenevgy(transferts intra-chaine et inter-
chaines) et des mélanges physiques PE/PS (transfient-chaines uniquement). Cependant, le
polyéthylene et le polystyrene ne sont pas missjldenc I'obtention d’'un mélange physique
homogene PE/PS est impossible. Les verres organigoniedonc été étudiés a la place des
meélanges physiques de polymeres, dans le but g'ssrales mécanismes intermoléculaires,
tres proches des mécanismes inter-chaines dangolgmeres. Les verres organiques
présentent I'avantage d’'une bonne miscibilité etgreyclohexane et le benzene : dans les
deux systémes, les groupements aromatiques etatjphs sont répartis de facon aléatoire.
Seuls le type de liaison entre les deux groupementsalent ou non, difféere. La comparaison
est faite & une température d'irradiation de l1llckest-a-dire lorsque seuls les transferts

d’énergie sont permis.

2.1. Destruction de la composante aromatique

La Figure 111.3-3 et la Figure IV.3-4 sont regroegésur la Figure V.2-1, concernant
I'évolution du rendement radiochimique de destarctiles cycles benzéniques en fonction de
la teneur en groupements aromatiques dans lessvanganiques, irradiés a 11 K avec des ions
13C 4 0,96 MeV.A, et dans les copolyméres aléatoires éthylénerstyiéradiés a 11 K avec
des iongNe a 13,6 MeV.A.

Rappelons que dans les verres organiques, destiémslures différentes des bandes
infrarouge des groupements aromatiques ont éténaese La Figure V.2-1 n’est donc pas
une comparaison quantitative stricte de la destmiatiu cycle benzénique dans les verres
organiques et dans les copolymeres aléatoires, nmagntre néanmoins que la
radiosensibilisation des cycles aromatiques pargtesipements aliphatiques est effective a
11 K dans les deux matériaux. Les transferts d@geemtermoléculaires sont donc tres

efficaces dans le processus de radiosensibilisdeda composante aromatique.

! Deux bandes infrarouge au comportement trés diffé@ 1477 cihet 678 crit, avaient été étudiées dans les
verres organiques. Une seule, a 3083 cavait été présentée dans les copolyméres (laebapécifiques a la
composante aromatique diminuent de fagon identiigues ces matériaux).
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Figure V.2-1 : Rapports des rendements radiochiesqie destruction de la composante aromatique

dans les copolymeres aléatoires éthylene/styredaret les verres organiques cyclohexane/benzéne
irradiés a 11 K (Figure 111.3-3 et Figure 1V.3-4Dans I'étude des verres organiques,

Grstérence= -2,8.10” mol.J* pour la bande & 1477 ¢het Geggrence= -1,6.10" mol.J* pour la bande a

678 cnit. Dans I'étude des copolymeéres aléatoireggGee= - 1,4.10° mol.J".

2.2. Création de doubles liaisons dans la composantelaitique

La Figure 111.3-6 et la Figure 1V.3-12 sont regrégs sur la Figure V.2-2, concernant
I'évolution du rendement radiochimique de créatiencyclohexéne dans les verres organiques
et de trans-vinylenes dans les copolyméres irradiésl K. Trois bandes infrarouge, a
1137 cnt, 878 cm' et 643 cril, caractéristiques de la formation de cyclohexépardir du
cyclohexane dans les verres organiques et la biafrdeouge, & 967 cih) caractéristique de la
formation de trans-vinylénes dans la composanphatique des copolyméres aléatoires ont été

étudiées et sont comparees ici.

Les rendements radiochimiques de création de cemla® liaisons dans la partie
aliphatique décroissent de facon similaire en fonctle la teneur en cycles aromatiques, dans
les deux systémes comparés.ities transferts d’énergie sont donc aussi effis@rere deux
molécules, liées de fagcon non covalente, qu’'engnex dgroupements d’'un polymeére, lies de

facon covalente.

! La comparaison des copolyméres aléatoires avevelges organiques irradiés a plus faible pouvéarrét
(Figure 111.3-9) donne un résultat similaire.

213



Chapitre V - Discussion

1.0
0.8 .
0.6 .
8
o
&
i
O o04f . . .
) Création de cyclohexéne dans les verres organiques
1137 cm™ e  643cm?
<« 878cm® —— Moyenne
0.2+ .
| Création de trans-vinylénes dans les PES
- % - 967cm’
00 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25

Teneur en aromatique (% molaire)

Figure V.2-2 : Rapports des rendements radiochiesgte création d’'une double liaison dans la
composante aliphatique dans les copolyméres aléstéithylene/styrene et dans les verres organiques
cyclohexane/benzene irradiés a 11 K (Figure 111.8t6a Figure 1V.3-12). Dans I'étude des verres
organiques, Grerence= 2,2.10" mol.J%. Dans I'étude des copolymeres aléatoires,
Grsterence= 1,2.10" mol.J".
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3. Conclusion partielle

Nous n’avons pas estimé que les données sur I'@migbacétylene, publiées dans la
littérature pour les mélanges liquides cycloheXaerZene étaient d’'une part suffisamment
précises, et d’autre part suffisamment comparadlesnotres pour permette d’estimer I'effet
de la température d’irradiation sur la radiosetisidition de la composante aromatique de
verres organiques. Nous nous sommes donc basassdonnées dans les copolyméres : nous

n'avons pas observé d’effet important de la tentpéead’irradiation.

Nous avons observé un effet clair de radioprotacsiar la formation de cyclohexene dans
les verres cyclohexane/benzene a 11 K. Ceci attistiefficacité des transferts d’énergie

intermoléculaires.

Dans les copolymeéres, la température influence diféremment les divers défauts
considéreés. Les irradiations a 11 K ont montré lgaecycles aromatiques ne protegent pas les
groupements aliphatiques dans le cceur de traceff@nla présence de cycles aromatiques n’a
aucune influence sur la création initiale de visyl# de trans-trans-diénes, ces deux défauts

étant formés a 11 K dans le coeur de trace.

A 11 K, la diminution des rendements de créatios aetres défauts, et en particulier du
trans-vinylene, en présence de groupements arameatiqgonfirme I'efficacité des transferts
d’énergie. La comparaison des copolymeres aléat@tades verres organiques montre que
I'efficacité des transferts intra-chaine n’est pg@andement supérieure a celle des transferts
intermoléculaires. La diminution de la probabiktatistique de rencontre des radicaux lorsque
la teneur en styréne augmente dans le matériaufimmdr ailleurs grandement I’évolution de

la concentration avec la dose, a I'exception degles.

A température ambiante, la présence de groupenagoisatiques diminue fortement les
rendements radiochimiques et les concentrationatudragion, sauf pour le vinyle qui a un
comportement inverse. Nous avons expliqué le cotapmnt singulier du vinyle non par
augmentation de la création mais plutdt par unerdition de la destruction de ce groupement

par attaque radicalaire.

Nous avons quantifié la différence, induite par deangement de la température
d’irradiation, des rendements radiochimiques dat@g des trans-vinylenes. A température

ambiante, I'effet de radioprotection est Iégérenpdng marqué.
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Nous concluons que les transferts d’énergie seminhajoritaires dans le phénomeéne de
radiosensibilisation des groupements aromatiqugsré&sence de groupements aliphatiques et
dans la diminution des rendements radiochimiquesrdation des trans-vinylenes dans la

composante aliphatique en présence de cycles bgneéndans les copolymeres aléatoires.

La comparaison de nos résultats avec les queldsedtats de la littérature ne fait pas
ressortir des différences capitales. Cependantjesptan quantitatif, quelques discordances

existent.
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4. Simulations

Modéliser de maniere réaliste les transferts dgieeet leurs conséquences sur les
modifications radio induites est, de nos jours,bptlement hors de portée : ce n’était en
aucune facon I'objectif de notre travail. Nous avoranmoins tenu a faire des petits modeles
tres simples, voire simplistes, mais qui, a notns,germettent malgré tout d’éclairer notre

approche expérimentale.

Nous avons poursuivi deux approches différentespreaniére est de considérer qu'une
molécule aliphatique excitée (donneur) peut trarisenson énergie a une molécule aromatique
non excitée (accepteur), avec une vitesse d’échamgeépend de la distance entre le donneur
et l'accepteur La seconde est de considérer un processus desidiff par sauts ou
I'énergie migre de site en site. En aucune fagos, r@sultats expérimentaux ne permettent de
trancher entre la premiere et la seconde approdloeis avons choisi de présenter ici
uniquement l'approche diffusive, qui donne des @sdile grandeur qui nous ont semblé plus

parlants.

Notre modéle a deux parametres libres: le nombeximum de déplacements de
I'excitation, Nyax ainsi que la probabilité gu’a une molécule exciié transmettre son énergie
a laccepteur, B, Ainsi, une excitation créée dans une unité atipbea se déplacera
aléatoirement de proche voisin en proche voisiragqDk fois qu’elle se trouve sur un site
aromatique, elle a une probabilitg,J,de céder toute son énergie a cette molécule et une
probabilité (1-R.) de ne pas le faire. Dans le second cas, ellemensa marche aléatoire. Si
une excitation atteint un nombre de sauts egahg, Nous considererons qu’elle ne peut plus
transmettre d’énergie et sa migration s’arrétestQim moyen simple de prendre en compte les
autres processus de désexcitation qui conduiséamtf@Gmation de défauts ou simplement a
I'’émission de chaledr Le transfert d’énergie est par ailleurs unidiutel : de la composante

aliphatique vers la composante aromatique.

Nous avons décidé de retenir un modele extrémesimqtifié de la cible : les molécules
sont sur un réseau cubique (matrice 3D). Considéreéseau solide amorphe pour le systeme
cyclohexane/benzéne, ou encore un modele réaksthaines polymeres, représente un effort

! Concrétement, nous avons analysé cette situatims de cas du modéle de Dexter [Gui91]. La vitesse
d’échange, k, est alors donnée par I'expressionC &xr(— 2r/L), ou r est la distance entre I'accepteur et le
donneur, et ou C et L sont des constantes, paresidires du modéle.

2 Nous aurions pu réaliser des modélisations |égénemifféremment, en donnant a I'excitation la [ilnifig de
perdre son énergie sur chaque site aliphatiqust-a-dire remplacer Ny par une probabilité 2 de fin de vie
sur un site aliphatique.
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de simulation d’un tout autre ordre de grandeurn@¢ait pas a notre portée et, a notre avis,
c’est un raffinement injustifié compte tenu de digif® de la modélisation des transferts

d’énergie et de leurs effets sur les modificatimigiites sous rayonnements ionisants.

Notre modele n’intégre aucune considération chimigehaque molécule (ou unité de
répétition) est considérée soit comme donneusecsoime accepteuse. C’est une description
binaire ou une molécule (ou unité de répétition)désrite par 0 ou 1.

Le programme analyse chaque point de la ciblele spoint rencontré est un cycle
aromatique, il analyse le point suivant. Si le paiencontré est un aliphatique, il génere
aléatoirement des déplacements de I'excitation.sDartas ou I'excitation est transférée a un
cycle aromatique, la molécule initiale (unité dpéiition) est considérée comme un donneur.
Le nombre de sites aliphatiques ayant donné derige a un cycle aromatique gdtheurs €St

alors compté.

Nous avons modélisé I'effet du transfert pour 'emiinagement en faisant I'hypothése que
le mécanisme de radiolyse conduisant a la crédtioméfaut considéré n’est pas modifié par le

transfert. Ceci nous permet d’accéder au rap@/® par des calculs détaillés dans

référence !
'annexe F. Les bases physiques sont extrémemeapies. Le rendement radiochimique, tel
gue nous l'avons défini, correspond a un nombreéfauts créés ou de molécules (unités de
répétition) détruites par unité d’énergie dépos@asda composante considérée. Il suffit alors
de calculer I'énergie accumulée, aprés transfeahsdla composante concerhgmuis de
calculer le nombre de défauts créés ou de molé¢uhéi®s de répétition) détruites.

Nos codes ont été écrits sous VBA (Visual BasicApplications) et sont exécutés sur des
ordinateurs de bureau. Le nombre de molécules riadéasude répétition) de la cible varie entre
10° et 1,25.18. La simulation est faite en conditions périodigaeke temps de calcul pour une

simulation varie, en fonction des conditions dewation, entre 3 minutes et 3 heures.

Toutes les comparaisons entre I'expérience entalsition ont été réalisées avec les points
expérimentaux obtenus lors d’irradiations a 11 Kp @le ne prendre en compte que les
transferts d’excitation. Nous présenterons icisiesulations réalisées dans le but d’analyser les
résultats expérimentaux obtenus dans les copolyadéatoires et les verres organiques. Dans
'annexe E, nous analyserons l'effet de la répartitdes groupements aromatiques dans le

! Nécessairement un aliphatique.

2 Dans la composante aliphatique (respectivemenmatique), I'énergie accumulée aprés transfert est
automatiqguement inférieure (respectivement supéajea I'énergie déposée par le faisceau dansrfgosante
aliphatique (respectivement aromatique).
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matériau en présentant des résultats de simulatimesius, d’'une part sur des modeéles simples
de copolyméres blocs et, d’autre part sur un systéiphasé.

Les résultats expérimentaux montrent que l'effetl'oieraction entre les groupements
aliphatiques et les groupements aromatiques estifféuent dans les copolymeres aléatoires
et diblocs éthyléne/styréne. Bien que nous ayoakséune simulation sur les copolymeéres
diblocs, nous ne réaliserons la comparaison destaés obtenus par la simulation avec ceux
issus de I'expérience que dans le cas des copobgadtatoires et des verres organiques. Nous
n‘avons fait aucune difféerence dans la modélisatiences deux matériaux. Le programme
génere une cible dans laquelle des molécules dehsyane (ou des unités de répétition
éthyléne) et de benzene (ou des unités de répésitiméne) sont réparties aléatoirement dans

la matrice. Il n’y a donc pas de notion de trartsfera-chaine dans les copolyméres

4.1. Radioprotection de la composante aliphatique

Dans I'étude de la radioprotection des groupemeihatiques par les cycles aromatiques,

. . . o ; G N
la relation entre la simulation et I'expérience dehnée par :—:1—%. Les

référence aliphatiques

calculs permettant d’accéder a cette relation donhés dans I'annexe F.

La Figure V.4-1 présente quelques résultats delatmons de I'effet de radioprotection.
Nous y avons également reporté des résultats ex@étaux. A gauche est représentée la
radioprotection du cyclohexane (par la créatiorcyldohexene), et a droite la radioprotection
des groupements éthyles (par la création de trenyemes). Nous avons choisi le cyclohexene
et les trans-vinylenes pour analyser I'effet daapubtection car, d’'une part ce sont des défauts
« équivalents » dans les verres organiques et tensopolyméres et, d’autre part leur
formation est peu dépendante du pouvoir d’arréstldonc raisonnable de faire I'hypothése

gue le processus de radiolyse est peu modifiégpaamsfert d’énergie.

A gauche de la Figure V.4-1 est représenté un ebeedepl’effet combiné de la variation de
Nmax €t de Rro: 50 déplacements de I'excitation ayant une prdib@laf’'interaction de 0,065 est
égquivalent a 100 déplacements de I'excitation ayaetprobabilité d’interaction de 0,0325. De

! Pour introduire la notion de transferts intra-cleaét inter-chaines, nous aurions pu, sans difcsimuler le
cas d'un réseau ordonné de chaines, chaque ch&ine abnstituée d'unités de répétition donneurs ou
accepteurs répartis aléatoirement. Cependant, seralgette situation implique d’introduire un partn@ée
supplémentaire pour différencier les sauts intiuh et inter-chaines: il nous a semblé qu'avmist
parametres libres était excessif.
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maniére plus générale, nous avons toujours obsgwee lorsque le facteun,, @®,, est

identique, le rapportG/G est toujours quasiment le méme, a teneurs erexycl

référence

aromatiques égales. Nous ne pouvons donc pasdfiffiér les deux parametres libres : seul le

produit N .. [P, a une influence. A droite de la Figure V.4-1 esgtrésenté l'effet de ce
produit N . [P, sur les rendements radiochimiques : l'influendetreés forte. Pour s’ajuster
aux points expérimentaux il faut que, ., [P, soit seulement de quelques unités (3,25 et 5

pour les verres et les copolymeres, respectivem&it)comme le suggere R.H. Partridge
[Par70a], les excitations migrent sur quelques airas de sites, il faut que l'efficacité de

transfert soit trés faible.

Verres organiques Copolyméres aléatoires
1.0 — 1 T T T g 1 - 1+ 1 1 1.0
—&— Résultats | 0 - O - Résultats |
expérimentaux Ej\ expérimentaux
08 Nmax = 50 - -O0-N X =50 40.8
Py, = 00650 ?';\13 "™ =010
Nmax =100 i 8 -O- Nma =aé00
P P, =0,0325 I b _ 2
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Figure V.4-1 : Résultats obtenus par I'expériencpaeg la simulation sur le phénoméne de
radioprotection dans les verres organiques cyclaineXbenzéne sur la formation de cyclohexéene, a
gauche, et dans les copolymeéres aléatoires éthigigmene sur la formation de trans-vinylénes, a

droite. Dans I'étude des verres organiquegsfance= 2,2.10" mol.J" Dans I'étude des copolymeres

aléatoires, Gisrence= 1,2.10" mol.J"

4.2. Radiosensibilisation de la composante aromatique

Dans l'étude de la radiosensibilisation des cydesematiques par les groupements

aliphatiques, la relation entre la simulation etexpérience est donnée par

=1+ domneurs 3 TP 1 o0 Masiphatiques€t MaromatiquesSONt les masses molaires des

M

G

référence aromatiqus aromatiqus
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bY

unités aliphatique et aromatique. Les calculs p#eme d’accéder a cette relation sont
également donnés dans I'annexe F. Bien que natrgladion ne fasse aucune différence entre

les verres et les copolymeéres, nous obtenons desrsaifférentes d&/G dans chacun

référence

des systemes, car le rappdft, i.es/M n'est pas le ménteDe ce fait,G/G

aromatiqus référence
dans les verres est inéluctablement supérieurfacteur dans les copolyméfesa dose recue
étant la méme dans les deux composantes (secli@), lla quantité d’énergie déposée dans
chacune d’entre elle dépend du rapport massiquretdu rapport molaire : pour la méme
teneur molaire en aromatique, la quantité d’énelggosée dans la composante aliphatique est
beaucoup plus grande dans les verres organiquedamseles copolyméres. Dans le cadre de
notre modele, cela n’induit aucune différence emdxe verres et les copolymeres pour la
radioprotection de la composante aliphatique (lnpasante perdant de I'énergie) mais cela

induit la différence indiquée plus haut pour laioaénsibilisation.

Par ailleurs, nous avons indiqué dans la sectich 1lque 'augmentation du rendement de
destruction de la composante aromatique, lorsquersaur devient faible, était probablement
liée non seulement au transfert d’énergie maisiassn effet « d’exaltation du pouvoir
d’'arrét », qui a des conséquences importantes dansesure ou la stabilité des composés
aromatiques est tres sensible au TEL. Ceci estoetradiction avec I'hypothése que nous
faisons dans nos simulations, et qui suppose gpmtessus de radiolyse n’est pas affecté par
les transferts d’énergie. C'est la premiere diffi€upour comparer les prédictions des
simulations aux résultats expérimentaux. La secadiiffleulté, évoquée dans la section 111.3.1,
est que l'utilisation de la spectroscopie infrareympur la quantification de la destruction pose
probléme. Dans les polymeres, la décroissance d&sedtes bandes donne des valeurs
similaires, mais il n’est jamais certain que laevalabsolue du rendement radiochimique de
destruction soit réaliste. Cette situation est glusipliquée dans le cas des verres organiques,
ou les différentes bandes donnent des valeursreiiffés. Malgré cela, et uniquement pour
fixer quelques ordres de grandeur, nous compardemgprédictions des simulation a nos

résultats expérimentaux.

La Figure V.4-2 montre une étude paramétrigue dodyt N _, [P, pour la

aro

sensibilisation de la composante aromatique danadales copolymeéres aléatoires. Pour avoir

1 — — -1 — _ -1
Pour les verres, M aliphatigies = M ¢yclohexae = 84 g.mol et Mromatiqus = Mbenzene= 78 gmol™. Pour le
copolymeére aléatoire, nous avons fait une modéisabasée sur les monomeres, donc nous considérons
- — -1 _ — -1
M aliphatigues — M éthylene — 28 g-mOI etM aromatiqus ~— M styrene ™ 104 g-mOI '

2 (G/ Gréférence)verre =4 EQG/ Gréférencgpolymére -3
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des valeurs d&5/G supérieurs a quelques unités, il faut que lewtoN ., [P, Soit

référence

tres supérieur a cing.
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Figure V.4-2 : Effet du produil,,, [P,,, sur la sensibilisation de la composante aromatidexeemple

dans les copolyméres aléatoires.

A droite de la Figure V.4-3 sont présentés leslt@suexperimentaux dans les copolymeres
et ceux de deux simulations. La premiere simulatfdh,,, [P,, =30) ajuste les points
expérimentaux, la seconde correspond aux paranwiregustent I'effet de radioprotection de
la composante aliphatique (création de trans-vivg/teN ., [P,., = 5. Nous pouvons voir que
les mémes parameétres ne peuvent ajuster a lagwipHénomenes de radioprotection et de
radiosensibilisation. Si les paramétres qui repismhi la radioprotection de la composante
aliphatique sont choisis, l'effet de radiosensdation de la composante aromatique est
largement sous-estimé. Ceci pourrait s’expliguegéenquant, comme précédemment, I'effet
« d’exaltation du TEL », qui augmenterait I'effee dadiosensibilisation : cet effet serait

équivalent a une augmentation de I'efficacité dedfert par un facteur d’environ six.
A gauche de la Figure V.4-3 sont présentés ledtaésiexpérimentaux dans les verres
organiques et ceux de deux simulations, , [P, = 35N, ., [P, = 30. Nous avons

porté les évolutions de rendements radiochimiquehiites du comportement de la bande a
1477 cnt* et de la bande & 678 &men fonction du taux de benzéne pour les résultats

expérimentaux. La simulatiorN . [P, = 32%3justait I'effet de radioprotection de la

composante aliphatique (création de cyclohexértegjuste aussi la radiosensibilisation du
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benzéne si la bande & 1477 test considérée. La simulatidd,_ [P, =  2Qustait I'effet

de radiosensibilisation de la composante aromatdaes les copolyméres et donne, trés
grossierement, I'ordre de grandeur de I'effet diiasensibilisation du benzene dans les verres
organiques, si la bande & 678 test considérée. Nous avons mentionné dans lasdttB.1

que I'évolution de la bande & 678 ¢rdevrait, & priori, étre plus proche de la réalBécette
hypothése est acceptée, les résultats obtenuslemm®polymeres aléatoires sont retrouvés
dans les verres organiquedes paramétres de transfert qui reproduiseradéoprotection de

la composante aliphatique sous-estiment granderfelfiét de radiosensibilisation de la

composante aromatique.

Verres organiques Copolymeres aléatoires
30 — 1 r T T T T T T 1 T T T 7 8
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Figure V.4-3 : Résultats obtenus par I'expérientpar la simulation sur le phénomeéne de
radiosensibilisation dans les verres organiquedatyexane/benzene, a gauche, et dans les
copolymeéres aléatoires éthylene/styrene, a drBitas I'étude des verres organiques,
Grstérence= -2,8.10” mol.J* pour la bande & 1477 ¢het Geggrence= -1,6.10” mol.J* pour la bande a

678 cnit. Dans I'étude des copolymeéres aléatoireggGee= - 1,4.10° mol.J".

4.3. Conclusion partielle

Pour s’ajuster aux points expérimentaux, il fau¢ guoduit N [P, soit seulement de

guelques unités (3,25 et 5 pour les verres orgasiget les copolymeéres aléatoires,

! Dans la section V.2.1, nous n'avions pas pris @msidération le fait que le rendement radiochimiqakulé
pour la bande & 678 ¢hsoit plus réaliste.
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respectivement). Si, comme le suggére R.H. Padr{tRar70a], les excitations migrent sur
guelques centaines de sites, il faut que I'effigade transfert soit tres faible.

Les parametres de simulation permettant d’approxinos résultats expérimentaux sont
tres différents dans le cas de la radioprotectmfaccomposante aliphatique et dans celui de la
radiosensibilisation de la composante aromatiquausNavons attribué cette différence aux
difficultés rencontrées pour quantifier la destiutt de la composante aromatique par
spectroscopie infrarouge et a l'effet « d’exaltatidu pouvoir d’arrét », dont nous avions

eévoqué la possibilité dans la section 111.3.1.
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5. Perspectives

Si au cours de ce travail, mené dans le tempsédidiitne thése, nous avons pu donner un
éclairage nouveau au probleme de la radioproteaties systemes aliphatiques par des

composeés aromatiques, il reste bien sir quelquessziombre et des champs inexploreés.

Concernant les points a éclaircir, il nous semhbipadrtant, d’'une part d'effectuer des
irradiations avec des électrons et, d'autre paétudlier plus en détail le comportement
singulier du vinyle observé au cours des irradratia température ambiante. A priori, nous
n'attendons pas des changements radicaux si leopodiarrét est diminuémais il serait
nécessaire de le vérifier. Le comportement singudie vinyle au cours des irradiations a
température ambiante (augmentation de la concemtran vinyles par ajout de styréne)
mériterait confirmation. Nous avons toutefois chérsoigneusement des artéfacts possibles
sans en trouver et nous avons avancé une exphcagalible a cet effet (diminution du taux de
destruction des groupements précédemment formésldameur de trace lorsque la teneur en
styréne augmente). Néanmoins, refaire quelquesriergés dans des conditions d’irradiation

différentes et avec des échantillons plus épaigtengit d’étre envisage.

Les développements nouveaux de notre travail sa@xpiorer autour de deux axes: de
nouvelles méthodes de caractérisation et de nonveatériaux. Comme nous 'avons indiqué
dans l'introduction de cette thése, les alternativéa spectroscopie infrarouge sont limitées. |l
serait intéressant d’envisager des mesures d’@nisk dihydrogene, pour des irradiations a
température ambiante, dans le but d’étudier laopdiection de la composante aliphatique des
copolyméres. Nous n'avons en effet aucune infomnagur I'influence de la teneur en styréne
sur les réticulations : la mesure des rendemenisaaimiques d’insaturations par infrarouge
et des rendements radiochimiques de dihydrogemagtiait, par soustraction, d’accéder aux
rendements radiochimiques de réticulation. La fdiona de réticulations est
vraisemblablement favorisée en phase amorphe tgodi$a formation d’insaturations est plus
équilibrée, voire peut étre favorisée en phasdatiiise. Il serait donc intéressant d’avoir les
deux mesures. Nous regrettons par ailleurs de si@yr eu le temps de mener des études in-
situ en spectroscopie UV-visible pour analyser datadiction de la composante aromatique,

alors que nous avions tout I'équipement nécessaire.

! Le vinyle sera trés peu formé donc difficilement¢surable, & moins de beaucoup augmenter I'épaiskeur
I'échantillon. Pour une irradiation a 11 K, le remtent radiochimique de trans-trans-dienes devtaat tées
faible. Le rendement d’allyles pourrait étre maoglifi
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Etendre notre travail a d’autres matériaux padjique. Il faut cependant considérer que
investissement en temps peut étre considérabliessipolymeres doivent étre synthétisés.
Nous voyons deux motifs pour s’intéresser a d'ausgestemes : clarifier le rdle que peut avoir
la cristallinité dans nos mesures, et mieux congnefe role de la répartition du styrene (blocs

et mélanges physiques).

Pour mieux comprendre cette répartition du sty®tnsans aller jusqu’a s’investir dans la
synthése du « polymére idéd| nous avons réalisé quelques essais explorateiresies
polyméres commerciaux ou mis a notre dispositioimsiA le copolymere triblocs styrére-
éthyleneeo-butyléneb-styrene SEBS, acheté chez Scientific Polymer atit da formule
chimique est donnée sur la Figure V.5-1, a étdliérdans le but de comprendre I'interaction
entre les groupements aliphatiques et les cyclesnatiques dans le cas de matériaux
entierement amorphes. En effet, la partie aliplatide ce matériau est presque completement
amorphe grace aux groupements pendants des unit@erte, empéchant la création d'un
ordre a longue distance.

Figure V.5-1 : Copolymeére triblocs styréne-b-éthgéo-butylene-b-styrene SEBS.

Dans ce matériau, peu ou pas de différence a &énab entre les deux températures
d’irradiation pour la radiosensibilisation de la ngmosante aromatique et pour la
radioprotection de la composante aliphatique. Galtd est qualitativement équivalent a celui

obtenu dans les copolyméres diblocs éthylene/styrén

Les mélanges physiques sont attrayants car ilseatMa possibilité théorique d’une
estimation du rapport d’efficacité entre les tranis intra-chaine et inter-chaines, si toutefois le
mélange considéré est homogéne, ce qui n'‘est démédmat pas le cas dans les résultats
publiés. Si, comme le montrent nos résultats, rlassterts intermoléculaires sont tres efficaces,

il faut alors une grande précision d’analyse p@péeer mesurer ce rapport. Daniel Severin, de

! Ce polymére idéal pourrait étre un copolymeére éstgeo-propyléne ou encore styréme-propyléneeo-
éthylene.
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I'Université de Marbourg (Allemagne), nous a foudeis mélanges physiques de SEBS et de
PE de différentes teneurs en styréne. Ce systégsmmie une meilleure miscibilité que les
meélanges polystyréne/polyéthylene ou polystyrergijubadiéne pour lesquels des résultats
ont été publiés. Cependant, la quantité de chacatriau disponible étant tres faible, ni
I'étalonnage en épaisseur ni la caractérisatiomtnfas pu étre réalisés de facon rigoureuse.
Les résultats obtenus sur ces mélanges n'ont daacpp étre analysés correctement. Une
alternative possible serait de réaliser des meéekngeysiques de polyéthylene (ou de

polystyrene) avec nos copolymeres aléatoires aibjdéyrene.

Enfin, P. Lutz de l'Institut Charles Sadron ma#rns la synthese des copolymeres
aléatoires éthylene/styréne, lirradiation de cgpwres semi-deutérés (dans lequel les
éthylenes sont deutérés et les styrenes ne lgpasnbu inversement) pourrait étre envisagee.
La mesure sous irradiation et lors des recuitsniitgres de ces systemes irradiés a basse
température permettraient de déterminer de facamefiquels groupements ont réagi et de
quelle facon. A partir de ces informations, les amemes réactionnels mis en jeu pourraient

alors étre mieux compris.

Dans les verres organiques, le choix du systemeirtgellement infini : la réalisation de
tous les mélanges moléculaires est possible, le sestriction étant que les composés choisis
aient, a température ambiante, une pression deuvap@u moins, typiguement, 1 mbar. La
deutération est évidemment intéressante ainsi paar les rapports entre les transferts
intramoléculaire et intermoléculaires, l'utilisatiale phénylcyclohexane et de phénylalcanes

avec des chaines alcanes de différentes longueurs.
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L'objectif général de ce travail était de comprenda facon dont les groupements
aliphatiques et aromatiques interagissent sousnreoents ionisants. Sur cette question
classique du domaine de la radiolyse des matér@ganiques, nous avons obtenu des

résultats nouveaux sur différents aspects encoreangris :

» La détermination des contributions relatives deandferts intra-chaine et
intermoléculaires.

» Les modifications induites dans la composante atigonea en présence de
groupements aliphatiques et l'influence des cyelesnatiques sur les différentes
modifications de la composante aliphatique.

» La détermination des contributions relatives desndferts d’énergie et de
radicaux.

» L’influence de la répartition des unités aliphagglet aromatiques dans la chaine

de polymere.

Trois systemes composés d’aliphatiques et d'arguesi ont été étudiés : les verres
organiques cyclohexane/benzene, permettant I'édeke réactions intermoléculaires, les
copolymeres aléatoires éthyléne/styréne, permetamalyse des réactions intra-chaine et
inter-chaines, et les copolyméres diblocs éthylyneine, permettant I'étude de linfluence
de la répartition des deux types de groupements ldamatériau.

Ces matériaux ont été irradiés sous vide, a 11efr€g organiques et copolymeres) et a
température ambiante (copolyméres uniquement), @k ions™*C, *0 et ®Ne. Les
modifications induites sous rayonnements ionisamts été quantifiées par spectrométrie
infrarouge, grace au suivi de I'évolution des bandaractéristiques de leurs vibrations. Deux
dispositifs expérimentaux ont été utilisés : lambee d'irradiation CESIR pour lirradiation
et I'analyse simultanées de plusieurs échantillanempérature ambiante, et le montage

CASIMIR pour l'irradiation et I'analyse d’un seutléantillon, a 11 K et a 'ambiante.

Des études issues de la littérature ont montréédieiences sur I'efficacité, a température
ambiante en phase liquide, des transferts intecutd&es sur la radioprotection de la
composante aliphatique par les cycles benzéniduesffet, des études sur des mélanges
liquides cyclohexane/benzéne ont montré que I'aflubenzéne diminuait, par exemple, les
rendements de dihydrogéne et de cyclohexéne. Demmédlanges physiques de polyméres en
phase solide, la situation était plus confuse, gecd'évidences d'effets de radioprotection

de la composante aliphatique par transfert inteiires. En étudiant la formation de
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cyclohexene dans les verres organigues cyclohexameéne a 11 K, nous avons clairement
montré I'importante efficacité des transferts imiéculaires en phase solide. Nous pensons
que I'absence de radioprotection, parfois obserdérs les mélanges physiques, ne provient
pas de l'inefficacité des transferts intermolécrdaj mais de la ségrégation de phase dans

des systemes peu miscibles.

Dans la littérature, il n'y avait pas d'évidencaldie d'un effet des transferts d’énergie
sur la modification de la composante aromatiquenshla quasi-totalité des travaux, ce point a
été ignoré, probablement car les observables shaisi permettaient pas de suivre les
modifications des cycles benzéniqu€sace a l'utilisation de la spectroscopie infraraig
nous avons montré un effet important de radiosdissiion de la composante aromatique,
quelle que soit la température d’irradiation, etajgue soit le systeme étudié. Les transferts
d’énergie vers la phase aromatique s’effectuent cd@u détriment de sa stabilité.
L’endommagement de la composante aromatique é&msensible au pouvoir d’arrét, nous
avons proposé une interprétation basée une « di@itde TEL » par transfert d’énergie.

Nous avons analysé les modifications de la compesaiphatique dans les copolymeres
en suivant la création de quatre groupements diftér: les radicaux allyles, les trans-trans-
dienes, les vinyles et les trans-vinylenes. Nosltd@s ont montré, ce qui n’avait pas été le cas
auparavant, que l'ajout de styréne a des conségsedifférentes en fonction du défaut
considéreGrace aux irradiations a 11 K, nous avons pu manuee les transferts d’énergie,
qui sont seuls effectifs a cette température, eGflient pas les rendements de création des
défauts lorsque ceux-ci sont créés uniquement daeszone de forte densité d’ionisation
C’est le cas du vinyle et du trans-trans-diene,r gauormation directe de ce dernier aux
faibles doses et a 11 K. La diminution du rendententcréation des trans-vinylenes avec
I'ajout de styréne a 11 K est cohérente avec umandiion du rendement des radicaux
alkyles, que nous n’avons pu mesurer en raison tgouvrement spectral de leur bande
d’absorption avec des bandes du polystyrédeus proposons donc que les transferts
d’énergie vers les groupements benzéniques diminagmobabilité de scission des liaisons
C-H, avec pour conséquence une diminution de lataé des radicaux alkylesLes
transferts d’énergie modifient notoirement I'évadat des concentrations avec la dose.
L’ensemble des évolutions des concentrations awecddse s’explique, au moins
qualitativement, en considérant une diminution g&lements, avec la dose, uniquement liée
aux transferts d’énergie vers les défauts radiadite] et une augmentation des rendements,

avec la dose, induite par l'augmentation de la [@bitité statistique de rencontre des
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radicaux Le vinyle a une évolution qui se distingue desesmudéfauts : quelque soit la teneur
en styréne, le rendement initial est inchangé @tolution est linéaire avec la dose. Nous
avons expliqué ce comportement en considérant gueestion, nécessitant un forte densité
d’excitation, n’est affectée ni par les transferéss le styrene ni par les transferts vers les
défauts radio-induits, et qu’il n'y a pas non plds création par rencontre statistique de
radicaux.

A température ambiante, la migration radicalair®réggue distance est effective. Nous
avons donc envisageé, en addition aux transfertsedige, une diminution de la concentration
de radicaux dans la phase aliphatique due a uneatioig radicalaire s'effectuant
préférentiellement vers la composante aromatiqumgfert d’especesNous avons montré,
gu’'a température ambiante, I'effet de radioprotentiest tres présent, aussi bien aux faibles
doses (diminution du rendement initial) qu’aux ésrtloses (diminution de la concentration a
saturation), ceci pour les radicaux allyles, learts-vinylénes et les trans-trans-diénes. L'effet
strictement contraire est observé pour les vinyResur les trois premiers défauts, les résultats
peuvent qualitativement s’analyser en considérang effets : une diminution du rendement
de création, avec l'ajout de styréne, due a lamitnon des radicaux alkyles précurseurs de
ces défauts, une diminution de la création aveinke a cause des transferts vers les défauts
radio-induits et une destruction par attaque rdalica Nous avons expliqué le comportement
singulier du vinyle (augmentation de sa concentrat@vec I'ajout de styréne), non par une
augmentation de la création, mais plutét par unenidution de la destruction de ce

groupement par attaque radicalaire

Pour certains défauts, les mécanismes de formp&ament étre tres différents a 11 K et a
température ambiante : nous pensons donc que lparaimon, aux deux températures, de
I'effet de I'ajout de styréne sur le rendementiatin’a pas toujours de sens. Nous avons
cependant réalisé cette étude dans le cas desvirgihénes dans les copolyméres et dans le
cas du cyclohexéne dans les verres organiquesheyaae/benzéne, car nous pensons que les
mécanismes de création de ces défauts ne sonrgsigjdement changés par la température
d’irradiation. Pour interpréter les résultats, n@aw®ns émis I'hypothese que les transferts
d’énergie sont peu thermiquement activés. L’effet rddioprotection sur la création de
cyclohexene dans des mélanges liquides cyclohebamedne, publié dans la littérature, est
nettement plus marqué que celui que nous avons rénedull K dans les verres
correspondants. Dans les copolymeres, nous avans/étrque la radioprotection est

seulement Iégérement plus efficace a températutdaate qu'a 11 KNous avons conclu
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que, vraisemblablement, les transferts d'énergient simportants dans I'effet de
radioprotection, bien que les transferts de radicaers les cycles benzéniques y participent

également de facon minoritaire.

Pour hiérarchiser I'importance des transferts mtdéculaires et intra-chaine, nous avons
comparé les rendements radiochimiques de créatidd, K, du cyclohexene dans les verres
organiques cyclohexane/benzéne et ceux des tragkenes dans les copolymeres aléatoires.
Les transferts inter-chaines et intra-chaine ctexislans les copolymeres alors que seuls les
transferts intermoléculaires sont possibles dassderes organiques. Nous avons observé une
faible différence entre les deux types de matéridious en avons déduit que I'efficacité des
transferts intermoléculaires et intra-chaine étadimparable Cette conclusion est en accord
avec les résultats publiés concernant les liguidakcane/benzeéne et phénylalcanes, qui ont
montré que les transferts intramoléculaire ne spriénviron 20 % plus efficaces que les

transferts intermoléculaires.

Nous avons proposé un modéle trés simple, qui dersiqu’une molécule aliphatique
excitée (donneur) peut transmettre son énergie e manlécule aromatique non excitée
(accepteur) via un processus de diffusion par saut&®nergie migre de site en site avec une
probabilité donnée de céder son énergie si elleorgne un accepteur. Nous avons modélisé
I'effet du transfert sur 'endommagement en faiséihypothése que le mécanisme de
radiolyse conduisant a la création du défaut c@méish’est pas modifié par le transfert. En
accord avec les résultats expérimentaux, nous rainglions pas les transferts
intermoléculaires et intra-chainka comparaison des simulations avec les résultas d
radioprotection du cyclohexane (création de cycl@me) dans le cyclohexane/benzéne et de
la composante aliphatique (création de trans-vingk®) dans les copolymeres aléatoires
montre que, si l'efficacité de piégeage est sigaiive (supérieure a 10 %), la migration
s'effectue sur une distance trés petite, beaucolys [petite que celle donnée par
R.H. Partridge pour les excitons dans le polyéthglées paramétres de migration-piégeage
ne permettent pas d’expliquer a la fois le phénamda radioprotection de la composante
aliphatique et de radiosensibilisation de la compts aliphatique. Ceci n’est pas si
surprenant car nous pensons que le mécanisme uéysadconduisant a destruction de la

composante aromatique est modifié par le transfert.

La comparaison entre les résultats obtenus swolgslymeres aléatoires et ceux obtenus
dans les copolyméres diblocs montre que, quelle spuiela température d’irradiation, la

radioprotection de la composante aliphatique ehdéosensibilisation des cycles aromatiques
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sont équivalentes dans les deux systérhes. résultats indiquent que la répartition des
segments donneurs et accepteurs le long de la ehdénpolymére n’est pas un facteur
important dans effets induits par les transferten#rgie. Ceci se comprend si nous

considérons que les transferts intermoléculairestet-chaine sont équivalents. En effet, les
simulations montrent que, si le matériau ne présqras de ségrégation de phase, la
répartition des segments donneurs et accepteulentge de la chaine de polymeére a une

influence négligeable.
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Annexe A - Caractéristique des polymeres

PE APS PE-PS PE-PS PE-PS PES PES PES
1,9 % styrene 9,4 % styrene 16,7 % styréene  2sR®éne 7,0 % styréne 19,0 % styréne
% molaire styrene 100 19 9,4 16,7 2,2 7,0 19,0
% molaire éthylene 100 94,3 85,7 79,8 97,4 93,0 ,181
'H RMN | % molaire butyléne 3,8 5,0 3,6 0,4 0 0
Formule brute eH, CgHs Co1dH4 23 Co6Ha,57 C370H4.81 Co1dHa11 CoaH4 28 Cs14H4.76
M(U.R.) (g.mol%) 28 104 30,5 36,5 41,7 29,8 33,3 42 4
p (g.cm®) 0,950 1,050
d (hm) 531 159" 732 14 4.4 1,6
R % molaire styréne 0 100 21 8,9 19,7 1,8 5,4 13,9
% molaire C=€ 0,03 0 0 0,23 0 0 0 0
DSC T: (°C) 131 / 103 103 92 115 84 54
Cristallinité (%) 88,0 0 52,8 33,7 34,8 43,2 19,9 9 2
Etalonnage en Hauteur 1600 cih 0,240 0,017 0,061 0,112 0,012 0,042 0,090
épaisseur | Hauteur 1493 cih 0,702 0,060 0,186 0,343 0,045
Penten Aire 1600 cnit 0,203 0,682 1,258 0,150 0,529 1,085
(cn”.mg?) Aire 1493 crit 0,520 1,514 2,782 0,450

Tableau A.1 : Caractéristiques des polyméres réifges, des copolymeres diblocs éthylene/styrénesatapolymeres aléatoires éthyléne/styrene.

1d : longueur de la chaine éthyléne.

2d : distance intra-chaine moyenne entre deux gmoepts styréne.

3 - R . .
Déterminé a partir de la relatian,,mere,

4 . s . .
Déterminé a partir de la relatian,,,mere,

5 , s . .
Déterminé a partir de la relatian,,,ymere,

o

(0}

(o}

polymerepur
polymerepur

polymerepur

avec les bandes & 1600 et 1493'cm
avec la bande a 1493 ¢m

avec la bande a 1600 ¢m

® Le pourcentage molaire C=C est le nombre de nu#atoubles liaisons par mole de polymére (phagaisatique et aromatique).
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Annexe B - Pourcentages molaires des constituasteapolymeres par infrarouge

Soit X le nombre d'onde (cfY) d'une bande donnée et A son absorbance, I' I&5eair de
I'échantillon concerné en g.¢met C’ la concentration du groupement concernékpade

polymére. Par ailleurs; est la pente de la droite d’étalonnage en épai¢ges f (I')).

L’équation de la droite d’étalonnage est donc :

A X, échantilln = aéchantillm D] échantillan
Donc :
_ A X, échantillan
A gchantiln = I
échantillan
D’apreés la loi de Beer-Lambert :
A X, polymere = 8)( D] polymérem: polymere
A X, étalon = 8X D] étalonl:q: étalon
Donc
AX, polymere __ I polymére[C polymere
A X, étalon I étalon étalon

Si F est le rapport des concentrations, alors :

C A

F= polymere __ X, polymere

c' A [

[

étalon

étalon X, étalon = polymére

Donc C' FIC'

polymere =

étalon*
Or:
1 -1 -1 — 1 1
C polymere |_m0|étalon Dkg polymere, M étalon I,kgétalon Eno'étalonJ - fraCtlon ma‘SSIque
Et:
- 1
C'étalon [m0|étalon Dkgétlalon] = I 1
-1
M étalon lkgétalon |]nOIétalon]

Vi



Annexe B - Pourcentages molaires des constituasteapolymeres par infrarouge

On en déduit :

étalon

. , , , 1
fraCtlon maSSIque: C polymérem/I étalon — FIC étalonm/I étalon
Donc
fraction maSSique: F= CIpolymére _ AX, polymere [ I'étalon
Clétalon A X, étalon D]I polymere
Ainsi,
_ . A oo L'
fraction massiques — P SEen
X, étalon [ﬂ polymere
Donc
. . a :
fraction massiques 22
aétalon

=FG—M

VI
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Annexe C - Calcul des rendements radiochimiquessa dulle G

Rendement radiochimique G de destruction
Définition de G :

G:&
AE

Avec n est le nombre de moles détruites et E éselgie déposée par le faiscadans la

phase B considérée (les transferts d’énergie dimase vers I'autre sont négligés).

Donc
GzACDTntotal _ ACUN, ., _ AC
AD HnB AD H.ntotal S’ AD G/
De plus
AA =¢[[C et A,=¢llC,
Donc
AC=AA =Ai ~Ao et C, :i
el el el
Ainsi
AC:%[CO
AO
Or
§ n Ng —m 1 i
c (mOI (kg mére): == - IZI.OS(ngg 1)@/
’ i i total Mg Mgy M B(gB En()lBl)
Donc
3
C, = 10° Ly
MB

Il peut en étre déduit

Xl



Annexe C - Calcul des rendements radiochimiquessa dulle G

Il est conclu
3
G= AC _8A 1 10
AD » AD M,
Donc

3
6 =[] 1o
A, AD| , My

AA . . . . .
N est représenté en fonction déD et est ajusté par une expression du type
0

y =P, +P, [exp- P, X)-1). Le développement limit¢ en + de cette expresgiermet
d’accéder {% EIL} etdonca @
A, AD o
Développement limité en 0 g(x) déx) = P, + P, lexp(- P, x)-1) :
90, o =f(0)+x [T (0)=(R)+x{-P, P

Donc g(x) est de la formg(x) =alx +b aveca=-P, [P, et b=P,. La pente de la droite

lorsquex — Oest donc-P, [P;.

Donc

Rendement radiochimique G de création

La définition du rendement radiochimique est

AC
AD [y
Or
AC:%:—' car A,=0
ed e

Xl



Annexe C - Calcul des rendements radiochimiquessa dulle G

Il en est conclu

AC A,

G= =
ADy cOADL

Donc

A 1
G, =|— E
AD |, , ey
A; est représenté en fonction d&D et est ajusté par une expression du type

y =P, +P, [fl-exg- P, X)). Le développement limité en- O de cette expression permet

, | A R
d'accéder 4 — etdonc a @
AD |, ,

Développement limité en 0 g(x) de= P, + P, [{1- exp(- P, (X)) :

9(X),o =f(0)+x F(0) = (R)+x (P, (P,)
Donc g(x) est de la formg(x) =alx+b aveca=P, [P, et b=P,. La pente de la droite

lorsquex — Oest doncP, [P;.

Donc

G,=P,[P,0——
ey

Xl
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Annexe D - Valeur numérique des rendements radiaicjuies

G(destruction du G(destruction du
cyclohexane) benzéne) G(cyclohexéne) (mol.3)
(mol.J™h) (mol.J™h)
Teneur en benzéne TEL
ur en benz n ", | 2924cnt 1450 cnit 1479 crit 678 cnit | 1137cnit 878cmit 640 cnit
(% molaire) (MeV.mg~.cm)
100 Bc 6,9 -28.10 -1,6.10
22,5 B¢ 7.5 -7,6.10 -49.10" -7,2.10° -1,9.10° | 1,2.10 1,2.10 1,2.10
12,6 B¢ 7.6 6,710  -4,4.10° -1,010° -2,1.10° | 1,5.10 1,3.10’ 1,7.10
4.4 B¢ 7.6 7,710 -5,0.10° -1,1.10° -2,4.10° | 2,0.10 1,5.10 1,8.10
0 B¢ 7.6 -7,6.10  -5,0.10’ 2,4.10 2,0.10 2,2.10
100 Bc 2.7 -8,3.19 -2,8.10°
22,6 Bc 2.9 -3,1.10 -2,8.10 -5,3.10° -1,3.10° 7,9.10° 5,4.10° 6,5.10°
0 Bc 2.9 -3,2.10  -4,8.10 2,0.10 1,6.10 1,7.10

Tableau D.1 : Valeurs numériques des rendemenischimiques de destruction et de création desrgiffis défauts lors des irradiations des verres

organiques.
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Annexe D - Valeur numérique des rendements radiaicjuies

G(destruction . G(trans-trans-  G(trans- G(radicaux
R G(vinyle) L N
du styréne) L diéne) vinyléne) allyles) e
(mol.J™h) (mol.J7) (mol.J™h) (mol.Jh  (emigt.Gy™?)
Teneur en TEL T T
styrene lon | Imadaton Tmesure | 3083 cnit | 1640 cni 985 cm' 967 cm' 942 cm'
(% molaire) (MeV.mglcem?)  (K) (K)
0 “Ne 3.9 11 11 2,0.10 2,4.10° 1,2.10 1,3.10°
2,2 *Ne 3.9 11 11 -8,5.10 3,2.10° 2,1.10° 9,4.10° 7,6.10’
7,0 *Ne 3.9 11 11 -4,9.10 3,2.10° 2,0.10° 7,7.10° 4,9.10
19,0 *Ne 3.8 11 11 -3,6.10 3,1.1¢° 2,1.10° 5,7.1¢° 2,8.10'
100 %o 3.4 11 11 -1,4.10
0 “Ne 3.9 300 11 6,5.10 1,0.10° 1,6.10 4,8.10°
2,2 “Ne 3.9 300 11 -1,2.16 1,6.10° 7,8.10° 1,8.10' 1,9.10°
7,0 *Ne 3.9 300 11 -3,6.10 3,0.10° 2,6.10° 8,9.1¢° 4,6.10
19,0 “Ne 3.8 300 11 -1,8.10 3,2.10° 2,0.10° 4,8.10° 2,2.10'
100 %o 3.4 300 11 -8,7.18

Tableau D.2 : Valeurs numériques des rendemenischuiques de destruction et de création desreiffts défauts lors des irradiations des copolymeéres

aléatoires éthyléne/styréne.
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Annexe D - Valeur numérique des rendements radiaicjuies

G estru\ction G(vinyle) G(trap\s-trans— (_B(tra}ns- G(radicaux
du styre_ne) (mol.JH diéne) vinyléne) allyles)e
(mol.J™h) (mol.J Y (mol.J ) (cm?.gt.Gy™)
Teneur en
styréne  [on TEL  Tinadaion Tmeswe| 4930t | 1640cn? 985 cntt 967 cnit 942 cnit
. . (MeV.mg™.cn?) (K) (K)
(% molaire)
0 53¢ 1,7 11 11 1,1.10° 1,8.10° 9,6.10° 1,4.10°
1,9 % 1,7 11 11 -3,5.10 1,4.10° 1,6.10° 8,5.10° 8,8.10"
100 Bc 1,3 11 11 -4,0.18
0 53¢ 1,7 300 11 1,3.10° 2,3.10° 2,8.10°
1,9 3¢ 1,7 300 11 -4,5.10 7.4.10° 8,2.10° 1,9.10°
100 Bc 1,3 300 11 -3,9.1%
0 %0 3,0 300 300 2,3.10
1,9 80 2,9 300 300 -4,8.10 1,0.10
9,4 80 2,8 300 300 -1,4.10 7,9.1¢
16,7 80 2,8 300 300 -4,8.10 9,3.1¢%
100 80 3,4 300 300 -8,4.10

Tableau D.3 : Valeurs numériques des rendemenischiiques de destruction et de création desdiffis défauts lors des irradiations des copolyméres

blocs éthylene/styrene.
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Annexe D - Valeur numérique des rendements radiaicjuies

Bande (cni') Début “gn_el de base Fin Ilgne_gle base

(cm™) (cm™)

. 3083 3096 3072
Destruction

1493 1520 1400

1640 1670 1620

sati 984 1010 930

Création
967 1010 930
942 945 935

Tableau D.4 : Lignes de base utilisées lors depleixation des bandes infrarouge.
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Annexe E - Etude des copolymeres blocs éthylénefsty
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