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Introduction générale

Les polymeres synthétiques ont une place importante dans la filiére électronucléaire et, a ce
titre, leur comportement sous rayonnements ionisants doit étre étudié avec soin. Ceci
concerne 1’amont du cycle, la sreté des installations tant en fonctionnement qu’en situation
accidentelle (tenue des cables et peintures par exemple), ainsi que la gestion des déchets
nucléaires. Les polymeéres sont utilisés en amont du cycle pour la protection des personnels
(boites a gants, écrans...) et des surfaces lors de la fabrication des combustibles ou pour la
protection des piéces contaminées. Il en résulte une contamination avec des actinides. Les
polymeéres ainsi contaminés sont dirigés vers la filiere de gestion des déchets nucléaires ou ils
sont classés comme déchets de moyenne activité a vie longue (MA-VL). Parmi les polymeres
utilisés dans I’industrie électronucléaire se trouvent le polyéthylene (PE), le polypropyléne
(PP), le poly(chlorure de vinyle) (PVC), les terpolymeres d’éthyléne, de propyléne, et de
diéne (EPDM), le poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) et les polycarbonates.

Les polymeres sont sensibles aux rayonnements ionisants qui y induisent des excitations et
des ionisations conduisant, a terme, a la formation de nouveaux groupements appelés defauts
d’irradiation. Les défauts peuvent étre créés dans la chaine (défauts macromoléculaires) ou
émis sous forme de gaz (émission gazeuse). Dans le cadre de la problématique liée aux
déchets nucléaires, certains défauts macromoléculaires peuvent conduire a la formation de
molécules potentiellement complexantes pour les radionucléides. Ceci peut favoriser la
migration de ces derniers hors du colis et donc la pollution de I’environnement, en cas de
défaillance de I’enveloppe. Les gaz émis sont fonction de la composition et de la structure
chimique des polymeéres. Les plus problématiques sont le dihydrogene (H), le chlorure
d’hydrogéne (HCI) créé dans des polymeres chlorés ou le fluorure d’hydrogene (HF) issu des
polymeres fluorés. Le dihydrogeéne présente des risques d’explosion, tandis que les deux
derniers présentent des risques de corrosion des enveloppes. Pour une gestion sire des déchets
nucléaires, il est donc crucial, tout au long de la vie des colis, de pouvoir prédire la quantité de

défauts créés dans les matériaux les composant.

Au cours de la présente étude, nous nous sommes focalisés sur I’émission du dihydrogéne, en
premier lieu parce qu’il est majoritaire dans les polyoléfines simples dont I’utilisation est
répandue dans I’industrie électronucléaire, et en second lieu parce qu’il est commun a tous les

polymeéres. La prédiction de 1’émission de H, dans les colis passe par la connaissance de son



rendement radiochimique d’émission, G,, dans un large domaine de doses. Or ce rendement
diminue lorsque la dose augmente, et ceci que I’irradiation ait lieu sous oxygéne ou en
atmospheére inerte. Deux méthodologies ont été appliquées au cours des dix derniéres années
pour essayer de répondre a cette problématique. La premiére méthodologie a consisté a
acquerir des données, nécessaires par ailleurs, sur un nombre réduit de polymeres et sur un
domaine de doses peu étendu. Cette méthode présente plusieurs limitations. L’une des plus
importantes est que Gy, et son evolution en fonction de la dose sont fonction du polymere, et
pour un polymére donné, il dépend de sa formulation. La deuxiéme méthodologie, que nous
proposons dans cette thése, consiste a comprendre et a quantifier les phénomeénes mis en jeu
dans la diminution de Gy, lorsque la dose augmente. Il s’agit d’une approche de recherche

fondamentale concernant un contexte technologique important.

Les phénomenes impliqués dans la décroissance de Gy, lorsque la dose augmente peuvent
étre considérés identiques a ceux intervenant, d’une part dans la diminution sous irradiation
des C=C vinyles structuraux dans les PE ramifiés, et d’autre part dans la radio-stabilisation
des polymeéres aliphatiques par insertion, soit dans le volume du polymére soit dans son
squelette, de radio-stabilisants. Il s’agit essenticllement de phénomeénes de transferts
d’excitations électroniques dans le polymeére pendant I’irradiation. En effet, sur la base des
travaux théoriques et expérimentaux sur la migration des excitations électroniques dans le
polyéthylene, de R. H. Partridge [1-3] et Inokuti [4], il a été montré que la migration des
excitations ¢lectroniques dans les polymeéres irradi€s peut étre modifiée par 1’introduction de
« polluants » dans la chaine macromoléculaire. Ces « polluants » correspondent a des
groupements différents des groupements constitutifs de la chaine de polymeére et agissent
comme des pieges a énergie, limitant ainsi la dégradation du polymere. De ce point de vue, les
défauts créés dans le polymere, dés les faibles doses, peuvent étre considérées comme des
piéges a énergie conduisant a la radio-stabilisation du matériau, tant pour la création des
défauts macroscopiques que pour 1I’émission gazeuse. Toutefois, les transferts d’excitons ne
doivent pas étre considérés comme les seuls impliqués dans ces phénomenes de transfert.
L’apport des charges (électrons et trous) et des especes réactives (radicaux et ions) doit
également étre considéré. Pour ces raisons, dans la suite de ce manuscrit, le terme transferts
d’énergie regroupera les transferts d’excitations électroniques, les transferts de charges et les

transferts d’espéces réactives.



La diminution de G, avec I’augmentation de la dose est due aux transferts d’énergie vers
les défauts radio-induits agissant comme des piéges a énergie. La compréhension de ces
transferts passe donc par la spécification de ’apport de chaque de type de défauts, parmi les
défauts majoritaires, sur I’émission de I’hydrogéne. Ceci est compliqué par la variété de
défauts créés dans les matériaux et la simultanéité de cette création. Pour s’en affranchir, nous
avons développé une méthodologie originale consistant a introduire un unique type de défaut
dans un polymere de référence et d’étudier le comportement sous rayonnements ionisants du

matériau résultant.

Nous nous sommes aussi intéressés a ’effet du transfert d’énergie linéique (TEL). Tout
d’abord, les irradiations a « faible TEL », électrons ou rayons gamma, sont les conditions
classiques d’irradiation. C’est dans ces conditions que I’écrasante majorité¢ des données ont
été obtenues. Ce sont aussi les conditions les plus simples a modéliser. Ensuite, si on analyse
le contexte aval de nos recherches, on s’apercoit que la radiolyse par les particules alpha des
actinides reste un probleme majeur. Ces conditions d’irradiation correspondent a une situation
de « fort TEL ». Enfin, faire varier le TEL permet d’analyser la sensibilité du matériau aux

hétérogénéités du dépot d’énergie et informe donc sur les mécanismes mis en jeu.

Le but de ce travail de these est d’étudier de maniére trés approfondie la chimie sous
rayonnements du polyéthyléne, en considérant de maniére cohérente I’ensemble des
évolutions en fonction de la dose des différents rendements radiochimiques des produits
stables. Malgré de trés nombreuses études menées sur ce polymere « fétiche », un tel
effort n’avait pas été fait. Le fil conducteur de notre étude sera I’influence des transferts
d’énergie, vers les groupements trans-vinylenes, sur la chimie sous rayonnements du
polyéthylene. Nous sommes allés au-dela des conditions d’irradiation du polyéthyléne
puisque nous avons étudié des polymeres avec des concentrations en trans-vinylenes qui

ne sont jamais atteintes sous irradiation.

Le choix du polyéthylene est dicté par la simplicité de sa composition chimique, par la
multiplicité des études disponibles sur son comportement sous rayonnements ionisants et
parce que I’hydrogéne est un bon indicateur du vieillissement radio-induit en atmosphére
inerte de ce matériau. Travailler en atmosphére inerte permet de limiter la complexité du

probléme en écartant les phénomenes liés a 1’oxydation radio-induite.

Les défauts macromoléculaires stables majoritairement créés dans le PE irradié en milieu

inerte sont les réticulations et les insaturations de type trans-vinylene [5, 6]. La formation de

9



ces deux types de défauts s’accompagne de I’émission de I’hydrogene. L’objectif de cette
these est de quantifier la contribution des insaturations de type trans-vinyléne dans les

transferts d’énergie, en ce qui concerne I’émission de ’hydrogéne.

Pour atteindre ces objectifs, contrairement a T. Seguchi [7] qui a travaillé directement sur les
C=C trans-vinylénes radio-induites, nous avons décidé de simuler les différents degrés de
vieillissement du polyéthyléne en introduisant, par voie chimique, les C=C trans-vinylénes
dans le squelette du PE. L’introduction spécifique d’un unique type de défaut, a une position
maitrisée (squelette), a des concentrations maitrisées et comprises dans un large intervalle de
valeurs, est inédite dans le domaine de 1’étude du vieillissement Sous rayonnements ionisants

des polymeéres.

Compte tenu des spécificités demandées, les polyéthylénes modifiés ont été synthétisés au
cours de cette thése. Ce travail présente donc deux volets, d’'une part la synthese des
polyéthylénes de masses moléculaires élevées contenant uniquement des insaturations trans-
vinylenes a différentes concentrations (PEs), et d’autre part 1’étude du comportement sous
rayonnements ionisants des PEs. Pour ce deuxieme volet, I’irradiation des PEs aux faibles
doses permet de ne pas introduire de concurrence entre les défauts chimiquement introduits et
les défauts radio-induits. Les PEs, de méme que le polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier,
représentant le PE fortement insature, ont été irradiés tant avec des rayonnements de faible
TEL (électrons de 1 MeV, v) qu’avec des ions lourds rapides (*’Ne”™ de 12,6 MeV/A et
BAr'* de 87 MeV/A, fort TEL).

Ce mémoire s’articule autour de cing chapitres. Le premier chapitre se divise en trois parties.
La premiére partie est un rappel sur I’interaction rayonnement-matiere. La deuxieme partie
présente une synthese bibliographique bréve sur le comportement du PE sous rayonnements
ionisants et introduit la notion de transferts d’énergie dans les polyméres. La troisiéme partie
est un résumé des différentes méthodes permettant I’insertion de trans-vinylenes dans le
squelette d’un polyéthyléne. Les deux voies de synthése possibles et les caractéristiques des

PEs résultants y sont discutées.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentation 1) des dispositifs expérimentaux et des
techniques mises en ceuvre, tant pour la mise en forme des polymeres que pour leur
caractérisation, 2) des conditions d’irradiation. Il est également divisé en trois parties. Les

techniques de caractérisation des matériaux, irradiés ou non, sont regroupées dans la premiére
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partie. Les principales techniques d’analyse utilisées sont la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) et
la spectrométrie de masse. Les techniques de mise en forme des échantillons dédiés aux
expériences d’irradiations sont détaillées dans la deuxiéme partie. Les échantillons utilisés au
cours de cette étude se présentent sous la forme de films fins, obtenus selon deux techniques :
le pressage a chaud et le spin-coating. Le choix de la technique de mise en forme dépend de la
concentration en C=C trans-vinylénes dans le PEs. Enfin, dans la troisiéme partie sont
décrites les caractéristiques des faisceaux, les conditions d’irradiation, ainsi que les dispositifs
expérimentaux d’analyse en ligne (in situ). Deux dispositifs d’analyse en ligne, CESIR et
CIGALE, ont été utilisés dans le suivi de I’évolution des défauts créés dans les PEs en
fonction de la dose déposée. Le dispositif CESIR permet la caractérisation par spectroscopie

infrarouge des défauts macromoléculaires, tandis que CIGALE permet 1’analyse des gaz émis.

Le troisieme chapitre détaille le protocole utilisé pour la synthese a facon des PEs et présente
les caractéristiques physico-chimiques des polymeéres obtenus. Les PEs sont obtenus par
hydrogénation du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier. La modulation du temps
d’hydrogénation permet d’échelonner les concentrations en C=C trans-vinylenes résiduelles.
La premiére partie est dédiée a I’optimisation du protocole de synthése du polybutadiene
trans-stéréorégulier. Le protocole d’hydrogénation est quant a lui présenté dans la deuxi¢me
partie. La présentation des caractéristiques des PEs synthétises constitue la troisiéme et

derniére partie de ce chapitre.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats d’irradiation des PEs. Les polymeéres ont été
irradiés en atmosphere inerte et a tempeérature ambiante, soit avec des rayons vy, soit avec des
faisceaux d’électrons, ou encore avec des ions lourds rapides. Les deux premiers types de
faisceaux conduisent a des TEL faibles, tandis que les ions induisent des TEL plus élevés de
trois ordres de grandeur. L’utilisation de ces derniers permet d’¢tudier I’effet de
I’hétérogénéité du dépot d’énergie sur les phénomenes de transfert d’énergie et sur les
mécanismes de formation de défauts de maniére plus générale. Les résultats issus des
irradiations avec des faisceaux induisant de faibles TEL sont présentés dans la premiére
partie. L’effet des ions lourds sur les PEs est présenté dans la deuxieme partie. L’analyse de
I’effet du TEL constitue la troisieme partie de ce chapitre. La quatriéme partie présente les
résultats obtenus lors de I’irradiation du polybutadiéne trans-stéréorégulier avec des électrons
de 1 MeV. Dans le cadre de cette étude, deux types de défauts ont été étudiés, I’émission de

H, et la création de défauts macromoléculaires. Pour ces derniers, seules les insaturations
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trans-vinylenes et vinyles ont été analysées. Ce choix s’explique par la difficulté de quantifier
les réticulations, les scissions de chaine et les trans-trans-diénes par spectroscopie IRTF.

Le cinquieme et dernier chapitre présente une tentative de modélisation des résultats
expérimentaux obtenus, tant sur ’émission de H, que sur le comportement des trans-
vinylénes initialement insérés dans les PEs. Deux types de modeles ont été utilisés. Les
premiers modeles, présentés dans la premiére partie, sont des modéles phénoménologiques.
Ils supposent I’existence d’une sphére de protection autour de chaque liaison C=C, dans
laquelle le polymére est radio-stabilisé. Les défauts d’irradiation ne sont alors créés que dans
la seule fraction de polymére présente a I’extérieur des sphéres de protection. Le second type
de modeéle, présenté dans la deuxiéme partie de ce chapitre, est un modele cinétique basé sur

des mécanismes de réaction incluant des especes réactives.

Le document sera clos par la presentation des conclusions générales de ce travail et des

perspectives envisagées pour compléter les résultats expéerimentaux et affiner la modélisation.
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I. Chapitre 1 : Synthése bibliographigue

Un rayonnement peut étre défini comme la propagation de I’énergie sous forme d’onde
électromagnétique ou de particule, dans le vide ou dans un matériau. Dans ce dernier cas, le
rayonnement ceéde de I’énergie au matériau. Il en résulte des modifications chimiques

dépendant de 1’énergie du rayonnement incident et de la structure du matériau.

Dans les polyméres, et la matiere organique en général, les rayonnements ionisants, comme
ceux utilisés dans le cadre de cette these, induisent des ionisations et des excitations qui
conduisent a la création de défauts dans les chaines polymériques d’une part et sous forme de
gaz d’autre part. Le gaz majoritairement cré¢ dans le polyéthylene (PE) soumis a des
rayonnements ionisants en atmosphére inerte est 1’hydrogéne moléculaire, H,. La création de
H, résulte de la formation de réticulations et d’insaturations de type trans-vinyléne dans les

chaines de PE.

L’émission de Hy décroit lorsque la dose d’irradiation augmente. Sur la base des travaux
menés dans les années 1970 [1, 2] sur les transferts d’énergiec dans les polyméres, cette
réduction de I’émission de H; a été attribuée a la mise en place de transferts d’énergie vers les
défauts radio-induits [3]. Des travaux intéressants mais parcellaires de T. Seguchi ont
démontr¢ Iefficacité des C=C de type trans-vinylene dans la réduction de G, dans le PE
irradié sous vide avec des électrons. Ce travail de thése se situe dans la continuité des travaux
de T. Seguchi. Le but poursuivi est d’effectuer une étude plus approfondie des phénoménes de
transferts d’énergie dans I’émission de H, par le polyéthylene soumis a des rayonnements

ionisants.

Pour ce faire, nous avons décidé de décorréler I’action des principaux défauts d’irradiation en
travaillant sur des polymeres contenant un défaut spécifique : I’insaturation de type trans-
vinylene. Les polymeres étudiés correspondent a des polyéthylenes contenant des
groupements C=C trans-vinylénes a un taux maitrisé (PEs), obtenus par synthese chimique.
Comme indiqué dans I’introduction générale, les travaux de cette thése se sont déroulés selon
deux phases. La premiére phase concerne la synthese a facon des PEs contenant des taux
variables et contrélés de C=C trans-vinylénes. La seconde phase est liée a I’étude du

comportement sous rayonnements ionisants (o, B, y) des PEs.
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Le but de ce chapitre est de présenter 1’état de 1’art 1) sur I’effet des rayonnements ionisants
sur le polyéthyléne et les transferts d’énergie qui y ont lieu, 2) sur la synthése des matériaux

d’intérét.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous décrirons des généralités sur I’interaction entre
les rayonnements utilisés et la matiere. La deuxiéme partie sera consacrée plus
particulierement aux défauts formés dans le PE et dans le polybutadiéne (PB) sous irradiation
d’une part, et aux travaux sur les transferts d’énergie dans les polyméres soumis aux
rayonnements ionisants d’autre part. Dans la troisieme partie, nous passerons en revue les
méthodes de synthése permettant d’obtenir des PEs et présenterons les raisons du choix de la

méthode de syntheése utilisée dans ce travail.

I. Interaction rayonnement-matiere : aspects généraux
L’interaction d’un rayonnement avec la matiére peut se faire suivant différents processus,
dépendant de la nature du rayonnement et de son énergie d’une part, et de la composante de la
cible (noyaux, électrons) impliquée dans I’interaction d’autre part. Dans cette partie seront
tout d’abord définies les grandeurs caractéristiques de I’interaction rayonnement-matiere.
Dans la suite seront détaillés les mécanismes mis en jeu au cours des interactions des photons,

des électrons et des ions avec la matiere.
1. Terminologie de I’irradiation

a) Pouvoir d’arrét

Lorsqu’un projectile pénétre dans un matériau, il lui céde progressivement de 1’énergie. Le
At o2 . . s e d —
dépot d’énergie dans le matériau est quantifié par le pouvoir d’arrét (— é) du projectile,
¢galement appelé TEL (transfert d’énergie liné¢ique). Le pouvoir d’arrét représente la perte

d’énergie du projectile, AE, sur une distance parcourue dans la cible, Ax. Le pouvoir d’arrét

peut étre écrit sous la forme :

TEL = = > (1-1)

L’énergie moyenne perdue par le projectile, AE, sur la distance Ax est définie par :

AE =n*T (1-2)

7 représente le nombre moyen de collisions sur la distance Ax et T correspond a 1’énergie

moyenne transférée a la cible lors d’une collision. Elle est définie par :
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_ 1 Tmax
T = * f T * dO-T 1-3

Otot Jo (1-3)
Oro: €St la section efficace totale de la particule incidente, soit la probabilité de réaliser une
collision avec la cible ; do; correspond a la section efficace différentielle en énergie, elle
représente la probabilité qu’a la particule de transférer a un atome de la cible une énergie

compriseentre T et T + dT.

Le nombre moyen de collisions, 71, est défini par la relation (1-4). Dans cette relation, N est la

densité atomique de la cible, exprimée en cm™.

= Nx o » A (1-4)

Le pouvoir d’arrét peut donc étre déduit des équations précédentes :

AE dE N meaxT y
—_— = —_—— = * *
Ax dx 0 or (1-5)

Dans le cas géneral, le projectile peut céder son énergie aux atomes de la cible par le biais de
deux mécanismes d’interaction : les collisions élastiques avec leurs noyaux et les collisions
inélastiques avec leurs électrons. Le pouvoir d’arrét total est donc la somme des pouvoirs

d’arrét nucléaire (n) et électronique (e).

()= ), (5, -9

La nature du projectile et sa vitesse conditionnent la prédominance de I’un ou I’autre des deux
mécanismes d’interaction (€lectronique ou nucléaire). Les photons et les ¢électrons
interagissent majoritairement avec les électrons des atomes de la cible. Les ions peuvent
interagir par collisions nucléaires et/ou électroniques, le processus majoritaire étant fonction
de I’énergie de I’ion incident. Le dépot d’énergie par collisions nucléaires est prédominant
pour les ions de basse énergie (10°-10% MeV), tandis que le dépot d’énergie par collisions

électroniques devient majoritaire pour des ions d’énergie plus élevée (Figure 1-3, page 24).

Le pouvoir d’arrét est généralement exprimé en keV.nm™. Néanmoins, pour s’affranchir de la
masse volumique du matériau, et ainsi pouvoir comparer aisément les effets des rayonnements

ionisants sur des matériaux de densités différentes, il est d’usage d’utiliser le pouvoir d’arrét
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massique, exprimé en MeV.cm?.mg™, obtenu en divisant le pouvoir d’arrét linéique par la

X Ax

. . dE 1 AE
masse volumique de la cible : (— —) =% (——).
massique p

En premiére approximation, le pouvoir d’arrét massique de I’ion incident dans un matériau
polyatomique peut étre écrit comme la somme, pondérée par la fraction massique, des
pouvoirs d’arrét massiques de chaque constituant monoatomique. Cette approximation, dite

« approximation de Bragg », est précise a quelques pourcents.

dE\ 1 ”N p dE
<_dx>_M* K k*(_dx)k (1-7)

k correspond a I’indice relatif a chaque constituant de la cible polyatomique. N, et Ay
représentent respectivement la concentration et la masse molaire de chaque constituant. M est

la masse molaire moyenne de la cible.

Les pouvoirs d’arrét des ions utilisés au cours de cette these ont été déterminés grace au
logiciel PIM (Parcours des lons dans la Matiere), développé au CIMAP par S. Bouffard et
basé sur les travaux de Ziegler et al. [4]. Les valeurs des pouvoirs d’arrét retenues pour la
these et données dans ce document sont les valeurs moyennes sur I’épaisseur de I’échantillon

traversée par ’ion.

b) Parcours projeté de la particule dans la cible
Lorsqu’une particule accélérée pénetre dans un matériau, sa trajectoire n’est pas rectiligne.
Elle est déviee par une succession de chocs avec les atomes de la cible. La distance réelle, R,,
parcourue par une particule d’énergic E dans un matériau dépend du numéro atomique et de
I’énergie du projectile d’une part, de la composition atomique et de la densité de la cible

d’autre part. Elle peut étre évaluée par la relation (I-8) :

-] )

La trajectoire des particules est souvent non rectiligne, c’est notamment le cas pour les

-1

E
*dE = f (-TEL) !+ dE (1-8)
0

électrons. C’est pourquoi le parametre le plus couramment utilisé est le parcours projeté
suivant la direction du faisceau incident, R,. Dans le régime des collisions électroniques
inélastiques, la trajectoire des ions peut étre considérée rectiligne. Les parcours projeté et réel

sont alors confondus : R, ~ R, (I-9).
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Les valeurs de R, ont éteé tabulées par J. F. Ziegler [4] pour une large gamme d’énergies. Elles
permettent de calculer la profondeur de pénétration d’un ion d’énergie donnée dans une cible.
Ces valeurs de R, sont utilisées par le logiciel PIM pour obtenir la perte d’énergie de 1’ion

incident en fonction de la distance parcourue dans la cible.

c) Fluence et flux
La fluence, ¢, est le nombre de particules pénétrant dans la cible par unité de surface du
matériau irradié. Elle s’exprime en particules.cm™. Le flux @ est le nombre de particules
incidentes par unité de surface et par unité de temps. Son unité est particules.cm?.s™.

_dy

®=— (1-10)

d) Dose et débit de dose
La dose d’irradiation, D, est ’énergie déposée par unité de masse de la cible. Elle s’exprime
en Gray (Gy): 1Gy =1J.kg™. Elle est directement reliée la fluence (en cm?) par le

pouvoir d’arrét massique de I’ion (en MeV.cm?mg™) selon la relation (I-11)
D =1,602.1077 «xTEL x ¢ (1-11)

Le débit de dose correspond a la dose déposée par unité de temps. Il s’exprime en Gy.s™ et est

relié au flux (en cm™.s™) par le pouvoir d’arrét massique selon :

dD .
—-=1602.1077 « TEL @ (1-12)

e) Rendement radiochimique
Lorsque I’irradiation induit I’apparition d une espéce chimique A ou la disparition d’une autre
espece chimique B, I’efficacité de formation de A ou de consommation de B est quantifiée par
le rendement radiochimique, G, et G_g respectivement. Le rendement radiochimique
représente le nombre de moles d’espéces créées ou consommées par unité d’énergie déposée
dans la cible. Dans les équations suivantes, n, et ng correspondent aux nombres de moles de
A ou B créées ou consommées respectivement, et E est I’énergie déposée dans le matériau.

_dny dng

Ga=—Tp Gp=—"7p (1-13)

L’unité du rendement radiochimique utilisée dans ce travail est mol.J 2. Cependant, il est

courant de rencontrer I’ancienne unité, (100 eV)?, dans la littérature. Elle correspond au
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nombre d’espéces créées ou consommées pour 100 électron-Volts déposés dans la cible. 11 est

possible de passer d’une unité a 1’autre par le biais de I’équation (I-14) :

G((100 e)™)
Gomots™ =~ 63 108 (I-14)

2. Interactions photons-matiere
Les photons vy, qui sont a la fois des particules et des rayonnements électromagnétiques,
peuvent interagir avec les atomes de la cible suivant trois processus : I’effet photoélectrique,
I’effet Compton et la création de paires électron-positon. La prédominance de I'un ou 1’autre

de ces processus est fonction de 1’énergie du photon incident.

a) L’effet photoélectrique
Dans ce processus, le photon y incident, ayant une énergie h * v suffisante, transmet toute son
énergie lors d’une collision unique avec un ¢électron situé¢ sur une couche profonde. L’énergie
transmise est utilisée pour 1) extraire 1’¢lectron d’énergie de liaison, E;, et 2) lui transmettre

une énergie cinétique, E., telleque E. = hxv — E|.

b) L’effet Compton
Il s’agit d’'un mécanisme de diffusion. Le photon incident, d’une énergie h * v, transmet une
partie de son énergie a un électron libre ou peu lié a un atome de la cible. Ce dernier est éjecté
avec une énergie cinétique égale a I’énergie cédée par le photon. Au cours de ce processus, le
photon incident est dévié de sa trajectoire. Le photon résultant posséde une énergie h * v’

inférieure a 1’énergie du photon incident.

c) Création de paires électron-positon
La création d’une paire ¢lectron-positon, ou effet de matérialisation, n’a lieu que pour des
photons possédant une énergie strictement supérieure a 1 022 keV. Cette valeur correspond a
I’énergie équivalente a la masse de deux électrons au repos. Lorsqu’un photon possédant une
énergie E > 1022 keV entre dans le champ électrique entourant un noyau, il peut se
transformer en une paire électron-positon. L’annihilation rapide du positon par un électron de
la cible (électron environnant) génére deux photons d’énergie 511 keV se propageant dans la

méme direction mais en sens oppose.

d) Importance relative des différents processus
La quantification des processus décrits ci-dessus se fait par le biais des coefficients

d’atténuation, u, obtenus a partir de photons monoénergétiques frappant une cible. Le
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coefficient d’atténuation d’un matériau donné est li¢ au nombre de photons absorbés (dN)
dans I’épaisseur du matériau (dx) et au nombre de photons incidents, N, par le biais de la
relation (1-15) dont I’intégration conduit a la relation (I-16). La Figure 1-1 montre les

variations du coefficient massique d’atténuation pour chaque domaine d’énergie du photon

incident.
dN = —pu* N * dx (1-15)
N = N, xe #* (1-16)

10* ¢ . . . . 3
S 3 ]
g 107 ¢ 1
7 E i
ul:'l? a |
e 10°¢ 3
S o F total 1
D | 8 -4
2 510"k . :
3 - E Diffusion 3
5 o frayleigh
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T - F
g g0
2] ;
E 102 3 ", vl E
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Figure I-1 : Variation du coefficient massique d’atténuation (par le matériau de densité p) ui/p en
fonction de [’énergie du photon. Cas du polyéthylene (simulations effectuées avec le logiciel
PENELOPE) [5].

Les photons vy utilisés dans I’étude du comportement des polymeres en présence de rayons 7y
sont issus de la désintégration radioactive des noyaux °°Co. Leur énergie étant de 1,2 MeV,
c’est I’effet Compton qui prédomine. L’irradiation des polyoléfines avec des rayonnements 7y

peut donc étre considérée comme une irradiation isotrope avec des électrons de la cible.
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3. Interactions électrons-matiere
Lorsqu’un électron interagit avec la matiére, il peut perdre de 1’énergie selon différents modes

d’interaction dépendant du partenaire de la collision. Il peut ainsi :

Entrer en collision inélastique avec les électrons du nuage électronique des atomes de
la cible, provoquant ainsi I’ionisation et/ou 1’excitation de ces atomes ;

- Entrer en collision élastique avec les noyaux des atomes ;

- Etre ralenti par la cible et produire un rayonnement de freinage (Bremsstrahlung) ou
générer un rayonnement dit « Cerenkov ». Ce type d’interaction n’est toutefois

observe que pour des électrons incidents trés energétiques.

a) Collisions inélastiques avec les électrons des atomes de la cible
Lorsque les électrons incidents ont une énergie inférieure a 2 MeV, les collisions inélastiques
entre les electrons incidents et les électrons des atomes de la cible sont prédominantes dans la
perte d’énergie des ¢électrons incidents le long de leur parcours. Lorsqu’un €lectron incident
entre en collision avec un électron de la cible au cours de ce processus, 1I’électron incident est
dévié de sa trajectoire apres chaque choc. Le devenir de 1’¢lectron cible dépend de 1’énergie
transférée par I’¢lectron incident. L’¢lectron de la cible peut passer sur une orbitale de plus
haute énergie : c’est une excitation. Si 1’électron incident transfére suffisamment d’énergie a
I’¢lectron de la cible, ce dernier peut étre €jecté de ’atome qui devient alors un cation : ¢’est
une ionisation. L’¢lectron éjecté est un électron secondaire qui peut a son tour induire des

ionisations le long de son parcours dans le matériau.

Au fur et a mesure des différents chocs, les électrons primaires et secondaires seront ralentis
jusqu’a la thermalisation. La Figure I-2 schématise la distribution des sites d’ionisations le
long du parcours d’un ¢électron incident et des ¢lectrons secondaires. Ces sites s’apparentent a
des grappes d’ionisations dont la forme et les dimensions géométriques dépendent de

I’énergie des électrons secondaires émis.

Lorsque I’énergie déposée est inférieure a 100 eV, le lobe ne contient que quelques sites
d’ionisations. La forme de ce lobe (« spur » en anglais) reste approximativement sphérique et

son rayon ne dépasse pas 2 nm.
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Figure 1-2 : Distribution des sites d’ionisations dans la trace d’un électron selon la classification de
Mozunder et Magee [6]. E représente [ ’énergie déposée par [’électron secondaire.

Si I’énergie déposée est comprise entre 100 eV et 500 eV, les lobes prennent la forme de
gouttes (« blobs » en anglais) de longueur proche de 10 nm. Ces lobes étendus sont en partie
responsables de I’hétérogénéité spatiale du dépot d’énergie car la densité d’ionisations y est

alors significative.

Des traces courtes sont formées lorsque I’énergie déposée est comprise entre 500 eV et
5000 eV. La densité d’ionisations dans ces traces courtes est encore plus élevée que celle

observée dans les goulttes.

Lorsque les électrons secondaires sont encore plus rapides, ils sont appelés électrons « delta »
et se comportent comme des électrons primaires. lls génerent a leur tour des électrons
secondaires qui induisent des lobes, des gouttes ou des traces courtes selon 1’énergie

transmise.

Les électrons incidents d’énergie comprise entre 0,5 MeV et 2 MeV, représentatifs de la
gamme d’énergie délivrée par les accélérateurs, générent environ 65 % de lobes contenant
quelques sites d’ionisations, 25 % de traces courtes, et 10 % de gouttes. Ces proportions
expliquent la répartition relativement homogene des sites d’ionisations créés par les faisceaux

d’électrons issus des accélérateurs.
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Les électrons d’énergie supérieure a 50 keV sont relativistes. Si les effets relativistes sont pris
en compte, ’expression du pouvoir d’arrét inélastique devient alors trés complexe. Toutefois
I’expression simplifiée de Bethe-Bloch [7], valable dans le cas non relativiste, fournit des

valeurs de pouvoir d’arrét qui demeurent de bonnes approximations :
dE\ k*p=xZ, l 2 xmg * v?
(‘E) a2z T\ g (1-17)

Dans cette équation, k est une constante, p est la masse volumique du matériau, Z, est le
numéro atomique de I’atome cible, A est le nombre de masse de 1’atome cible, v; est la
vitesse de 1’électron incident, m, est la masse au repos de I’électron, E; est 1’énergie

d’ionisation de I’atome cible.

Si les électrons incidents ont une énergie, E, inferieure a 400 keV, le pouvoir d’arrét varie
approximativement en 1/E. Il est minimal pour des électrons ayant des énergies de I’ordre de
1 MeV puis augmente lentement avec E pour des énergies supérieures. Cependant, cette

évolution en fonction de E est lente a cause du terme logarithmique.

b) Collisions nucléaires
Les collisions nucléaires (électrons incidents-noyaux des atomes cibles) contribuent trés peu a
la perte d’énergie de I’¢lectron incident car, la masse de 1’¢lectron étant trés faible devant
celle des noyaux, celui-ci céde trés peu d’énergie. Cependant, les interactions coulombiennes
créées par ces noyaux sont responsables d’importantes déviations de 1’¢lectron le long de sa
trajectoire. Ces déviations sont d’autant plus marquées que 1’¢lectron est lent. Pour exprimer
le parcours de 1’électron dans le matériau jusqu’a son point d’arrét, il est plus adéquat de

considérer le parcours projete, R,,, que le parcours réel, R,.. Tant que Iénergie de I’électron

est supérieure a environ 10 keV, le parcours projeté vaut approximativement 0,7 * R, [8].

c) Rayonnement de freinage (Bremsstrahlung)
Lorsqu’un électron incident est ralenti au cours d’interactions électromagnétiques avec un
atome de la cible, I’énergie cinétique perdue est transformée en rayonnement
¢lectromagnétique X ou y. C’est le rayonnement de freinage, « Bremsstrahlung » en allemand.
La perte d’énergie de I’¢lectron dépend du numéro atomique Z, de I’atome de la cible et de

I’énergie E; de I’électron incident (K est une constante) : AE = K * Z2 = E;.
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Dans le domaine d’énergie compris entre 0 et E;, le rayonnement émis est continu. Pour des
¢lectrons incidents d’énergie de I’ordre de 1 MeV, la contribution du rayonnement de freinage

dans la perte d’énergie de 1’¢lectron est négligeable.

d) Rayonnement Cerenkov
Lorsqu’une particule chargée pénetre dans un matériau avec une vitesse supérieure a celle de
la lumiere dans ce méme matériau, v (v =c/n), il se crée une «onde de choc »
électromagnétique. Cette onde de choc se traduit par I’émission d’un cone de rayonnement
électromagneétique détectable : c’est le cone de Cerenkov. Dans le cas de I’irradiation des
polymeres, I’émission par rayonnement Cerenkov est négligeable devant tous les autres
modes d’interaction des électrons incidents avec la cible car ce mécanisme conduit a un dépot

d’énergie extrémement faible :

(—d—E) =107% MeV.cm?. mg~! (1-18)
dx Cerenkov

4. Interactions ions lourds-matiere
Les ions lourds rapides sont des particules chargées électriquement qui possédent une énergie

supérieure a 1 MeV/A (MeV par nucléon ou par unité de masse atomique).

Pour les irradiations des polyméres, nous avons utilisé des ions ?°Ne®* d’énergie voisine de
10 MeV/A et des ions *Ar'®* d>¢énergie voisine de 90 MeV/A. La Figure 1-3 montre que, dans
ce domaine d’énergies, la contribution au dépot d’énergie des collisions inélastiques avec les
électrons des atomes de la cible (dépot d’énergie électronique) est largement prédominante
devant la contribution des collisions nucléaires. Par conséquent, seules les collisions

inélastiques ions-électrons seront décrites plus précisément dans les lignes qui suivent.

Lorsqu’un ion de masse M, passe au voisinage des électrons des atomes cibles, ils
interagissent par le biais des collisions inélastiques. Une partie de 1’énergie cinétique, E, de
I’ion incident est transférée aux électrons et 1’énergie cinétique résultante de 1’ion cible est
E.s=E—T —Q,ouT est I"énergie transmise a la cible et Q est I’énergie perdue par d’autres

processus (transfert de charge...).
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Figure 1-3 : Evolutions des pouvoirs d’arrét massiques nucléaire et électronique en fonction de
I’énergie de ’ion incident. Cas des ions ®O sur une cible de polystyréne.

a) Pouvoir d’arrét et vitesse de I’ion incident
Le dépot d’énergie par collisions é€lectroniques inélastiques dépend d’un nombre élevé de
parametres, dont la vitesse de I’ion incident, v,. Les approximations basées sur la vitesse du
projectile, v;, permettent de définir trois domaines de vitesse permettant de décrire plus
facilement les phénoménes impliqués dans les processus de collisions inélastiques. Les

fronticres de ces domaines sont obtenues en comparant la valeur de la vitesse de 1’ion

incident, v,, a celle de la quantité 212/3170, ou Z; est le numéro atomique de I’ion incident et

1 2 . . ys R
vy = xS =" est la vitesse orbitale de I’électron de la couche 1s de Patome
4xmxgy  h 137

d’hydrogéne, c’est-a-dire la vitesse de Bohr.

i.  Domaine des hautes vitesses : v{ > Zi/3. vy

Lorsque I’ion pénétre dans la cible, il est rapidement dépouillé de tous ses électrons ; sa
charge effective est alors égale a Z;.e. Dans I’approximation la plus simple, 1’ion incident,
privé de ses électrons, interagit avec les électrons de la cible dans un potentiel Coulombien

pur (Rutherford). L’énergie transférée par I’ion, T, s’écrit alors [9] :
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2% 7% xe* 1
= *

me * V7 b2+(ﬁ>
2

m, est la masse de I’électron, b est le paramétre d’impact. La distance de collision ;) est

? (1-19)
définie selon :

2% 7y x Ly x €2 My x M,
rd = avec M=——=
mT T M2 M, + I, (1-20)

En tenant compte des phénomenes d’ionisation et d’excitation des €lectrons des atomes cible,
pour une cible de numéro atomique Z, et de densité atomique n,, la perte d’énergie par

interaction électronique d’un ion de vitesse v, s’écrit alors [10-12] :

(dE> 45«72 xe* 7wl 2 xm, * v?
—_ — = E 3 E 3 k —_—
dx/, m, * v? Mz * &% (I) (1-21)

Le paramétre (I) correspond au potentiel moyen d’ionisation, relatif aux propriétés de la cible.
La valeur de (I) n’est pas connue, mais (I) peut, en premiére approximation, étre relié a Z, :
(IN(eV) =~ 10 * Z,.

Notons que I’expression de Bethe (1-21) montre que le pouvoir d’arrét électronique ne dépend

, . . . . . . 1 R
pas de I’énergie de 1’ion mais de sa vitesse. En effet, il est proportionnel a = etaZ,, au terme
1

In(~10 = Z,) pres.

ii.  Domaine des vitesses intermediaires : v, = Zi/3.v0

Dans ce domaine de vitesses, il n’existe pas de formulation simple du pouvoir d’arrét
¢lectronique. Au cours de son parcours dans la cible, I’ion récupere des €lectrons issus des
atomes du matériau, ce qui diminue progressivement son état de charge. La charge réelle de
I’ion projectile résulte d’une compétition entre les processus de capture électronique et les
processus d’ionisation. Dans I’expression de Bethe (1-21), il faut alors remplacer la charge de

I’ion, Z; * e, par la charge effective, Z; * e (Z] < Z,). La courbe représentant I’évolution du

. AL 7 . . y . , . 1 , .
pouvoir d’arrét €électronique en fonction de I’énergie s’écarte alors de la loi en = L’évolution
1

du pouvoir d’arrét électronique avec la vitesse de 1’ion passe alors par un maximum, le pic de
Bragg, puis décroit au fur et a mesure que la vitesse de 1’ion diminue : I’ion crée de moins en

moins d’ionisations (Figure I-3).

25



iii.  Domaine des basses vitesses : v; K Zi/ 3, vy
L’ion possede alors la majorité de ses €lectrons. Lors de la collision entre I’ion incident et un
atome de la cible, les deux nuages électroniques se recouvrent. Une quasi-molécule, possédant
des états énergétiques propres, est alors formée ; ce qui complique la détermination du
potentiel d’interaction. Toutefois, deux auteurs, Lindhard [13] et Firsov [14], se sont plus
particuliérement intéressés a la détermination de 1’expression du pouvoir d’arrét électronique

dans ce domaine de vitesses :

dE v
(——) = N, %515 % (Z; + Z,) * 10715 x —
(eneV.cm™1; Firsov)

E 1 ZixZ

(—d—> =NA*Zf*8*Tl’*62*T‘B* 17 23*E

dx e 2 2\2 Vo

(Zf + Z§’> (1-23)

(Lindhard)

15 est le rayon de Bohr (0,53 A).

Retenons donc que, dans le domaine des basses vitesses, le pouvoir d’arrét électronique est
proportionnel a la vitesse de 1’ion. Les expressions (1-22) et (1-23) fournissent des valeurs de
pouvoirs d’arrét ¢lectroniques relativement ¢loignées des valeurs expérimentales, mais
permettent d’établir une relation de proportionnalité entre le pouvoir d’arrét et la vitesse de

I’ion incident.

b) Structure spatiale et temporelle du dépot d’énergie
Les vitesses des ions ©’Ne®* & 13 MeV/A et **Ar'®* a 87 MeV/A utilisés au cours de la thése
se situent dans le domaine des hautes vitesses. Le dépdt d’énergie se fait alors par des

collisions inélastiques avec les électrons de la cible.

i.  Structure spatiale du dépot d’énergie
Au cours de cette these, la contribution des collisions inélastiques entre I’ion incident et les
corteges électroniques des atomes de la cible dans la perte d’énergie est largement majoritaire.
Lors du passage de I’ion incident, les atomes cibles sont excités et ionisés. Deux types
d’ionisations sont possibles : les ionisations primaires induites par I’ion incident, et les

ionisations secondaires induites par les électrons éjectés lors des ionisations primaires. Les
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ionisations secondaires ne sont possibles que si I’énergie des électrons secondaires est

suffisante.

A cause de leur masse largement supérieure a celle des électrons avec lesquels ils
interagissent, les ions lourds perdent peu d’énergie par collisions électroniques. Ils subissent
donc un freinage progressif et continu lors de leur parcours dans le matériau. De plus, 1’écart
important entre les masses des deux particules induit également tres peu de transfert de
moment cinétique. Les ions sont alors trés peu déviés de leur trajectoire qui peut étre

considérée comme linéaire.

Les ions lourds possédant un tres fort pouvoir d’arrét, ils géneérent une importante densité
d’ionisations le long de leur parcours. Les ¢€lectrons secondaires résultant posseédent des
énergies variables qui définissent leur distance de migration. Le dépdt d’énergie est donc
radial autour du parcours de I’ion. La trajectoire des ions étant lin€aire, leur passage crée une
zone cylindrique, appelée trace, dont la géométrie est anisotrope (Figure 1-4). Cette zone est
composée du coeur entouré d’un halo (ou pénombre). Le rayon du cceur, qui varie avec
I’énergie de I’ion incident, est de I’ordre de 1 nm. Quant au rayon du halo, il peut atteindre

2 um pour des ions incidents de 10 MeV/A.

Ceeur de
trace

Pénombre

Matériau

Figure 1-4 : Schéma de la trace d’un ion incident dans le matériau cible. Le ceeur de trace correspond
au passage de [’ion incident et aux trajectoires des électrons de faibles énergies. La pénombre
correspond aux trajectoires des électrons secondaires de fortes énergies.
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iv)
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Figure 1-5 : Evolution de la dose et de la fraction de dose déposée dans [’eau liquide en fonction du
rayon autour du passage de [’ion pour deux ions d’énergie 11,2 MeV/IA (soufre) et 13,6 MeV/A
(oxygene) [15].

Le dépot d’énergie di aux électrons secondaires est inversement proportionnel au carré de la

distance a la trajectoire de I’ion. La Figure 1-5 représente 1’évolution de la dose et de la
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fraction de dose déposées en fonction du rayon autour du passage de I’ion dans 1’eau liquide,
pour des ions soufre et oxygéne d’énergies 11,2 MeV/A et 13,6 MeV/A respectivement.
D’apres cette figure, la moiti¢ de la dose totale est déposée dans un rayon de 10 nm: c’est le
ceeur de trace. L’autre moitié est déposée par les électrons secondaires les plus rapides qui
atteignent des distances radiales de I’ordre de 10 um. La distribution spatiale du dépot
d’énergie par des ions lourds dans le régime des collisions électroniques inélastiques est

fortement hétérogene.

Le pouvoir d’arrét électronique par interaction de I’ion incident avec les nuages électroniques
des atomes de la cible est une valeur moyenne de I’énergie déposée dans le matériau par unité
de longueur. Ce parameétre est insuffisant pour décrire I’interaction ion-matiére. Les deux
paramétres, vitesse et état de charge de I’ion, sont indispensables pour caractériser le dépot
d’énergie de I’ion incident. En effet, pour un méme ion, le méme pouvoir d’arrét peut tre
obtenu en ajustant le couple de valeurs vitesse/charge. D’aprés des simulations Monte-Carlo
pour des ions krypton possédant le méme pouvoir d’arrét mais ayant des vitesses différentes
et des états de charge différents, I’extension radiale du dépdt d’énergie est significativement
différente (Figure 1-6 et Figure 1-7). Dans le cas des ions les plus rapides, 1’énergie transférée
aux electrons secondaires est plus élevée, leur parcours est donc plus long. Ainsi, pour des
ions présentant un méme pouvoir d’arrét électronique, et pour la méme dose déposée, la
densité d’ionisations peut étre trés différente autour du cceur de trace. Autrement dit, pour des
ions de méme pouvoir d’arrét, le rayon de trace augmente lorsque 1’énergie des ions incidents

augmente.
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Figure 1-6 : Représentation dans le plan des ionisations induites, dans le polyéthyléne, par deux ions
krypton, possédant des états de charge et des vitesses différents, mais ayant le méme pouvoir d arrét
(4 keV.nm™) (simulations Monte-Carlo) : (a) ion krypton d’énergie 0,21 MeVIA et d’état de charge
q =5, (b) ion krypton d’énergie 10 MeVIA et d’état de charge q = 35 [16, 17].
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Figure 1-7 : Distribution radiale de dose pour deux ions krypton de méme pouvoir d’arrét
électronique (4 keV.nm™) mais ayant des vitesses et des états de charge différents (rapport 7) [16, 17].
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ii.  Structure temporelle du dépot d’énergie
Au cours d’une irradiation dans le domaine ou les collisions inélastiques €lectroniques sont
prépondérantes, les premiers instants de post-irradiation se situent entre 10™ s et 10 s. C’est
la durée de I’interaction entre I’ion incident et les €lectrons de la cible. Cette premicre phase

de I’irradiation est appelée « phase de physique atomique ».

Entre 10™°s et 10™?s aprés la pénétration de I’ion dans la cible, la température
s’homogénéise dans la cible. Les produits de I’irradiation atteignent alors la température du
matériau. C’est la phase physico-chimique de I’irradiation, durant laquelle les radicaux sont

formés.

Entre 10™?s et 10° s, les radicaux créés diffusent dans le matériau et réagissent avec les
atomes de la cible. C’est la phase de chimie pure de I’irradiation. Aprés 10°s, Détat

stationnaire est considéré atteint.

Le Tableau I-1 récapitule les différentes phases de I’irradiation, ainsi que les événements qui

y sont associés.

Etape Evénement Temps (s)

Interaction ion-électrons de la cible 1017 _ 108

Physique atomique
Excitation et ionisation des molécules, 10716

transfert de I’énergie aux électrons secondaires

Physico-chimie Homogénéisation de la température du matériau | 10™° — 102
Diffusion et réaction des radicaux 102 - 10°
Chimie pure
Distribution quasi-homogéne des especes réactives 10°®

Tableau I-1: Ordre de grandeur des temps caractéristiques des événements produits lors d’une
irradiation dans le domaine d’énergie ou les collisions électroniques sont prépondérantes. Les chiffres
sont ceux couramment utilisés par la communauté de la radiolyse de [’eau.
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II.  Comportement des polyméres d’intérét sous rayonnements ionisants
Lorsqu’une particule accélérée pénetre dans un matériau, elle céde progressivement son
énergie au matériau cible, soit par interaction avec les noyaux de la cible, soit par interaction
avec les électrons. Dans le cas des rayonnements ionisants hautement énergétiques, comme
ceux concernés par le présent travail, ’excitation est trés majoritairement électronique.
L’interaction des rayonnements ionisants avec les polyméres engendre des excitations et des
ionisations qui évoluent vers la création de radicaux. Ces derniers, qui sont dans la majorité
des cas des espéces trés réactives, conduisent a des groupements chimiques stables appelés

défauts, soit dans la chaine macromoléculaire, soit sous forme de gaz.

La nature et la concentration des défauts d’irradiation macromoléculaires dépendent, de la
structure du polymére d’une part, et de ’environnement d’irradiation et de la dose d’autre
part. Ainsi, dans la chaine d’une polyoléfine irradiée sous vide ou en atmosphére inerte se
forment principalement des doubles liaisons C=C (alcénes), des réticulations et/ou des
scissions de chaines (Figure 1-8) [18, 19]. Les alcénes créés peuvent étre isolés ou conjugués
et leur type dépend de la structure du polymere. A titre d’exemple, les trans-vinylenes sont
majoritaires dans le polyéthyléne (PE), tandis que les vinylidénes sont majoritaires dans le
polypropylene (PP), et les vinyles sont prépondérants dans le polybutylene (PB) [20]. Les
défauts alcenes sont creés apres rupture des liaisons C-H ou des liaisons C-C dans le squelette

carboné ; comme dans le cas des vinyles.

H, H, 2 H;

Insaturation
/ trans-vinyléne /
R

Scissions de chaines

H,C R

_~CH
He” R

Réticulation Trans-trans-diéne

Figure 1-8 : Principaux défauts chimiques formés dans le polyéthyléne sous rayonnements ionisants.

En ce qui concerne 1’émission moléculaire, le dihydrogéne est le gaz majoritairement créé

sous électrons, rayonnements y ou ions de faibles TEL (< 6 MeV.cm?mg™).

En présence d’oxygene, d’autres types de défauts sont formés. Toutefois, le but de ce travail

etant de comprendre I’évolution de Gy, en fonction de la dose dans le polyéthylene irradié en
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atmosphere inerte, seuls les travaux relatifs au comportement sous rayonnements ionisants du
polyéthyléne en atmosphére inerte seront présentés dans la présente section. Dans un premier
temps seront présentés les défauts créés dans le PE, aux faibles doses, ainsi que les
rendements radiochimiques correspondants. La deuxi¢me partie traitera de 1’évolution de ces
défauts en fonction de la dose. Elle sera suivie par la présentation des mécanismes de

transferts d’énergie dans les polymeres irradiés.
1.  Comportement sous rayonnements ionisants du polyéthyléne aux faibles doses

a) Les espéces primaires
L’étude par RPE de polyéthylénes irradiés a permis de détecter trois principaux radicaux, 1)
alkyles, 2) allyles et 3) polyényles, dont la stabilité est fonction de la température
d’irradiation. A 77 K, les radicaux créés sont majoritairement de type alkyle (Tableau 1-2),
précurseurs de la formation d’insaturations ou de réticulations. A température ambiante, les
trois types de radicaux sont créés. Pour des températures d’irradiation plus élevées, seuls les
radicaux allyles et polyényles sont assez stables pour étre observés. Lorsqu’un échantillon de
polyéthyléne initialement irradié a 77 K est recuit, la concentration en radicaux alkyles
diminue tandis que celle des radicaux allyles augmente. Ces derniers, stabilisés par résonance,

sont probablement formés a partir de radicaux alkyles.

Polymére G radicaux atkyles (1077 mol.J™1) | Références
PE linéaire en masse 2,4-3,4 [21, 22]
PE linéaire « monocristallin » 4,7 [23]
PE linéaire trempé 3,7 [24]
PE linéaire recuit 3,1 [24]
PE ramifié en masse 2,6 [21]

Tableau 1-2 : Rendements radiochimiques de création des radicaux alkyles en fonction du type de
polyéthyléne et de son histoire thermique.
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b) Les défauts macromoléculaires
Dans le polyéthyléne soumis aux rayonnements ionisants en atmosphére inerte et a
température ambiante, les défauts créés dans le squelette sont des scissions de chaine, des

réticulations et des insaturations.

i.  Scissions de chaines et réticulations
Les scissions de chaine dans le polyéthyléne irradié avec des faisceaux d’électrons ou des
rayons vy sont faibles. Les valeurs des rendements radiochimiques de scission de chaine, G,
dans le polyéthyléne irradié avec des rayonnements gamma sont comprises entre O et
0,26.107 mol.J™. La valeur de G a 35 °C donnée par Kang et al. [25] est de 0,19.10" mol.J*
a 35 °C. A notre connaissance, les rendements de scissions de chaine dans les PE irradiés avec

des ions lourds ne sont pas connus.

Les réticulations sont prépondérantes dans le PE irradié en milieu inerte. Elles peuvent étre
intrachaines (cyclisation) ou interchaines (pontage de deux chaines). Elles sont formées dans
la phase amorphe et dépendent donc du taux de cristallinité du matériau étudié [26]. Les
valeurs de rendements radiochimiques de réticulations proposées dans la littérature varient
autour de 2.107 mol.J™ [27-29] & température ambiante. Le mécanisme de formation des

réticulations communément admis est présenté sur la Figure 1-9.

R" R™ " m . .
\/\/ R \/\/R Réticulation

Figure 1-9 : Mécanisme de formation des réticulations [26]. R. I. = rayonnements ionisants.
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ii.  Insaturations
Les insaturations créées dans le polyéthyléne irradié sous atmosphére inerte sont de type
alcénes (R;R,C=CR3R,). Trois types d’alcénes sont rencontrés dans les polyéthylénes soumis

aux rayonnements ionisants : les trans-vinylenes, les vinyles et les trans-trans-diénes.

N ) I, .
p) ! Sl H
R—CH—CH,—R' ———» R—CH—CH R' - — +H,
Abstraction d’un Abstraction d’un

atome +H, atome R Insaturation
d’hydrogéne d’hydrogéne trans-vinyléne

R. L

T)} <&§ H/\\ /F\. R'

| H
R—CH—CH,—R' ————» R—C/IP—(CH R’ > /—/— +H,
Rupture C-H

Abstraction d’un R
par les atome
excitations d’hydrogéne

Figure 1-10 : Mécanismes de formation des insaturations trans-vinylénes [30]. En haut, rupture de la
liaison C-H par attaque d’un radical hydrogene. En bas, rupture de la liaison C-H par les excitations.

Les insaturations trans-vinylenes sont formées a partir des radicaux résultant de la rupture
homolytique des liaisons C-H suivant le mécanisme présenté sur la Figure 1-10. D’aprés ce
mécanisme, la formation d’une C=C trans-vinyléne a partir d’un radical alkyle s’accompagne
de I’émission d’une molécule de H,. lls sont formés autant dans la phase amorphe que dans
la phase cristalline, avec toutefois un léger avantage pour cette derniére [20, 31]. Le
rendement de création de la trans-vinylene, a température ambiante, lors d’irradiations avec
des rayonnements de faibles TEL (rayons gamma) est de ’ordre de 2,4.107 mol.J™ [32]. Sous
rayonnements fortement ionisants tels que les ions lourds de moyenne énergie, sa valeur est
de 'ordre de 2,5.107 mol.J™ [33, 34]. L étude du comportement de ce défaut en fonction de la
température d’irradiation, en présence d’ions lourds, a montré que le rendement
radiochimique de formation des trans-vinylénes a température ambiante est égal a 2,5 fois
celui observé a 77 K. Les processus chimiques intervenant hors de la cage sont donc a

’origine d’un peu plus de la moitié¢ des trans-vinylénes créés a température ambiante.
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D’autres défauts minoritaires tels que les trans-trans-dienes et les vinyles sont également
créés dans le polyéthyléne irradié. Au cours de ses travaux, portant sur I’étude de I’effet de la
température d’irradiation sur la formation des défauts trans-trans-diénes dans le PE, M. Mélot
[34] a montré que ce défaut ne se forme qu’a température ambiante. Le rendement
radiochimique de formation des trans-trans-dienes est faible devant celui des trans-vinylenes
et varie peu lorsque le TEL augmente, aux ions lourds. Il passe de 0,1.107 mol.J™" avec des
ions carbone (TEL = 4 MeV.cm’.mg™) & 0,2.107 mol.J* avec des ions étain (TEL =
85 MeV.cm”.mg™) [20].

Le comportement des vinyles dépend de leur présence initiale ou non dans le polyéthylene
vierge. Dans les polyéthylenes basse densité, possédant initialement des vinyles structuraux,
ils sont consommés des les faibles doses [35]. Dans les polyéthylenes dénués de vinyles
structuraux, ces derniers sont créés, de fagon minoritaire, au cours de I’irradiation et le
rendement radiochimique de formation augmente lorsque le TEL augmente. La combinaison
des irradiations a basse temperature et de la variation du TEL, au cours des irradiations avec
des ions lourds, a montré que la création de ce défaut est favorisée par une forte densité
d’ionisation. En effet, les valeurs des rendements radiochimiques de formation obtenues a 8 K
sont plus élevées que celles obtenues a 298 K. Les vinyles sont créés par dismutation de
radicaux créés suite a la rupture du squelette carboné, en bout de chaine ou sur les

ramifications (Figure 1-11).

R. l.
oo Dismutation
R Scission de /l\ X R!
chaine R ’j RN ~
H/—\\ q. ('r\
[ ]
2 M 3l
R CH, R c — . N
2
+H, +H,

Figure 1-11 : Mécanismes de formation des vinyles, par dismutation aprés scission de chaine radio-
induite (en haut), par formation d 'une C=C en bout de chaine (en bas).

36



c) Emission moléculaire

Le mélange gazeux émis lors de I’irradiation du polyéthyléne avec des rayons v, des électrons

ou des ions de faibles TEL est essentiellement composé de dihydrogéne. Dans des

polyéthylénes possédant des branchements, une formation minoritaire d’alcanes peut parfois

étre observée. A tres forts TEL, la formation d’hydrogéne est accompagnée par la formation

de molécules carbonées, fortement insaturées, issues de la scission de la chaine principale

[36]. Les valeurs des rendements radiochimiques d’émission de Hp, G,, données dans la

littérature sont assez dispersés et comprises entre 2,3.107 mol.J" et 4,2.107 mol.J?. Cette

disparité peut s’expliquer par :

1) La méthodologie utilisée : mesure de pression d’une part, chromatographie
gazeuse ou spectrométrie de masse d’autre part. La premiere méthode,
moins précise que les deux autres, a tendance a surestimer la production de
dihydrogene ;

2) Des différences dans les concentrations en vinyles structuraux présents
dans les matériaux initiaux ;

3) Les doses utilisées lors de la mesure des G, qui varient entre 100 kGy et
1 000 kGy. Ce point sera discuté plus loin.

Particule | Energie (MeV) | TEL (MeV.cm®’.mg™) | Gy, (107 mol.J?) | Référence
3,4 27
y ~2.10° (271
3,3 [30]
H, He, C Variable < 30 0,1a8 3-5 [30]
H, He, Ne, Ar 0,1a04 0,85a4,1 2,1 [38]

He" 0,2 1,5 1,4 [37]

He" 0,1 2,0 5,0 [39]

Ar* 0,1 2,3 2,9 [39]

Ar* 1,0 6,0 3,5 [37]

Tableau -3 : Rendements radiochimiques d’émission d’hydrogéne obtenus pour des films de
polyéthyléne irradiés avec des faisceaux y et des ions.
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Les valeurs des G, dans le polyéthylene, obtenues par plusieurs équipes, sont donnees dans
le Tableau I-3. Le rendement radiochimique d’émission de dihydrogéne ne semble pas varier
avec le TEL. La valeur de 1,4.10”" mol.J™* donnée par Lewis et al. [37] semble trés basse et ne
sera pas prise en compte dans la suite de ce travail. Les données issues des travaux de Chang
et Laverne [30] ont été obtenues lors des analyses en ligne et correspondent a des doses de
quelques centaines de Gray (Gy).

2. Evolution de la concentration en défauts en fonction de la dose déposée

a) Les défauts macromoléculaires
Les valeurs des rendements radiochimiques données dans la section précédente concernent la
formation des défauts aux faibles doses (rendements a dose nulle, G(0)). Dans le polyéthyléne
irradié en atmosphere inerte, avec des rayons y ou des faisceaux d’¢électrons, la concentration
en trans-vinylenes augmente lorsque la dose augmente puis se stabilise aux fortes doses [40].
Cette évolution met en évidence la diminution du rendement radiochimique de création de ces
défauts dans le polyéthyléne. Ce comportement a également été observé dans du polyéthyléne
irradié avec des ions lourds, a différents dépots d’énergie [18, 20, 34]. La reduction du
rendement de création des trans-vinylenes, tant sous faible TEL que sous fort TEL, est
expliquée par le méme processus que celui impliqué dans la consommation des vinyles

initiaux dans le polyéthylene.

Dans les années 1960, les premieres irradiations de polyéthyléne linéaire basse densite,
ramifié et contenant des insaturations structurelles de type vinyle sur ces ramifications, ont
montré une consommation importante de ces dernieres, dés les plus faibles doses [32, 41].
Plusieurs mecanismes, et les modeles connexes, ont été avances pour expliquer cette
évolution. L’un des premiers mécanismes consistait a attribuer cette consommation rapide a la
réaction d’addition de ces insaturations avec des radicaux alkyles et/ou des radicaux H® créés
lors des phénoménes initiaux, pour former des radicaux alkyles [42-44]. Ce premier
mécanisme conduit a une cinétique d’ordre 1 ou a une cinétique d’ordre 1 modifiée. Le
deuxiéme mécanisme reprend I’idée de I’addition de radicaux H°, mais la réaction n’a lieu
qu’apres la diffusion dudit radical vers les zones amorphes [31, 45]. Ce deuxieme mécanisme
conduit & une cinétique d’ordre 2. Le troisieme mécanisme proposé concerne la migration des
excitations électroniques créées lors des processus d’interaction rayonnement-matiere, vers
les doubles liaisons, pour former un état excité triplet réagissant ultérieurement avec les

molécules voisines [40], et conduit & une cinétique d’ordre 1. Ce troisiéme mécanisme est
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assez proche du modeéle proposé par R.H. Partridge, développé dans la section 11-3 ci-apres.
Celui-ci reprend la théorie de ’exciton développée par Raymonda et al. [46] sur des alcanes a
chaines courtes et 1’étend, aprés une validation expérimentale, au polyéthyléne. Par ailleurs,
des études fondamentales de radiolyse pulsée, sur plusieurs types de polymeres, contenant des
additifs, ont montré que la formation de radicaux a partir de capteurs présents dans la matrice
est trés rapide et ne peut de ce fait étre attribuée a des réactions radicalaires [47]. L’hypothése
du piégeage de I’énergie est donc actuellement la plus acceptable dans ces processus de

consommation du vinyle.

b) Emission moléculaire
Les ¢tudes concernant I’évolution de I’émission de gaz en fonction de la dose, dans les
polymeres, sont moins nombreuses que celles concernant 1’évolution des défauts créés dans la
chaine. Comme en ce qui concerne les doubles liaisons, la diminution de 1’émission gazeuse
dans les polyoléfines irradiées en atmosphére inerte peut étre attribuée a la modification des
transferts d’énergie dans les chaines et entre les chaines du polymére, par les défauts
précédemment créés aux doses plus faibles et agissant comme des piéges. Cette hypothese est
en accord avec ’efficacité considérable de piégeage de I’exciton par des impuretés insérées de
maniére aléatoire dans la chaine de polymere [48-51]. Elle est eégalement en accord avec la
diminution de G, observée apres addition de molécules radio-résistantes dans les polymeres,

soit dans le volume du polymere, soit dans la chaine par copolymérisation [52-56].

L’hypothése du piégeage d’énergie vers les défauts radio-induits a été retenue dans des études
récentes pour expliquer la forte diminution du rendement radiochimique, G, observée dans
le PE [3], dans un EPDM 1,4-hexadiéne (terpolymére d’éthyléne, propyléne et diéne) [57] ou
dans un polyuréthane [58], lorsque la dose augmente. Les trans-vinylénes étant, avec les
réticulations, les défauts majoritairement créés dans le PE irradié en atmosphere inerte, T.
Seguchi [3] a proposé une analyse intéressante mais partielle sur I’effet protecteur de ces

insaturations sur I’émission d’hydrogéne dans le polyéthyléne.

3. Meécanismes de transferts d’énergie dans les polyméres
Les especes élémentaires (excitations, électrons, ions), créées dans la macromolécule par
irradiation, peuvent étre capturées par les accepteurs d’énergie et les charges qui agissent ainsi
comme des pieges. Les pieéges peuvent étre des groupements chimiques composant le
matériau, des additifs ou des impuretés. En fonction de la nature du piége, la capture de

I’énergie ou des charges par le piége peut, soit favoriser, soit réduire les effets des
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rayonnements. Dans le premier cas, la molécule réceptrice est moins stable que les molécules
environnantes, elle devient chimiquement active aprés absorption d’énergie et réagit avec
celles-ci, facilitant ainsi leur dégradation. Dans le deuxi¢me cas, I’accepteur peut agir selon
deux schémas : il peut, soit faciliter la dissipation de 1’énergie, soit subir une transformation
monomoléculaire avec formation de produits stables. Les transferts d’énergie et de charge
influencent donc la concentration locale d’espéces actives, la dissipation de 1’énergie

d’excitation et par conséquent la stabilité sous rayonnements ionisants.

Dans le cadre du présent travail, le terme transferts d’énergie inclut tant les transferts
d’espéces (charges, radicaux) que les transferts de I’excitation ¢lectronique. Les transferts
d’énergie intermoléculaires ont lieu par interaction entre une molécule excitée, agissant
comme groupement donneur, et un groupement accepteur. Différents modes de transferts
d’énergie sont proposés dans les polymeres [59]. 11 s’agit 1) des transferts non radiatifs de
I’excitation électronique, 2) des transferts d’especes (charges et radicaux) et 3) des transferts
radiatifs qui, dans la majorité des cas, sont marginaux mais doivent étre pris en compte en

présence de cycles aromatiques.

Les transferts intermoléculaires non radiatifs de 1’excitation électronique peuvent se faire, soit
par résonance (par échange ou par induction), soit suivant le mecanisme du transfert des

excitons moléculaires.

L’échange par résonance requiert un recouvrement d’orbitales. Il a lieu sur une distance de
I’ordre de 1 nm et concerne donc préférentiellement des groupements trés proches. Par
conséquent, seules les excitations créées dans I’environnement proche des pieges seront
concernées. L’induction par résonance est un mécanisme de type dipdle-dipdle. Pour que ce
type de transfert ait lieu, il est nécessaire qu’il y ait recouvrement entre le spectre d’absorption
de Paccepteur et le spectre d’émission du donneur. Ce type de transferts doit donc
normalement intervenir entre des molécules dissimilaires, c'est-a-dire qu’ils se feront

difficilement entre un groupement excité donné et le méme groupement a 1’état fondamental.

Le transfert d’excitons ne peut avoir lieu que si le temps de relaxation de 1’énergie
d’excitation est plus important que le temps de transfert. La propagation de 1’exciton est de
nature diffusive. La mobilité de I’exciton, de méme que la probabilité de capture par les
pieges, sont les caractéristiques prépondérantes du mécanisme de transfert d’énergie par
exciton. Suite a des travaux tant expérimentaux que théoriques, Partridge [1, 60, 61] a proposé

un mode¢le de migration de 1’exciton qui stipule que dans les alcanes linéaires,
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- Les excitations se divisent en deux parties, une (1/3) localisée sur les liaisons C-H et I’autre

(2/3) qui se transfere rapidement, d’une liaison C-C a ’autre, le long de la chaine, sur des

distance de I’ordre de 1 500 A ;

- La localisation de I’excitation sur les C-H conduit a la scission desdites liaisons, entrainant

la formation de radicaux H® ;

- L’excitation migrant rapidement le long de la chaine peut étre piégée par des défauts ou des

additifs si ceux-ci possedent une forte absorption dans la gamme 7,5-9 eV.

- La migration de I’excitation se fait sur une méme macromolécule, tant dans les régions
cristallines que dans les zones amorphes. La probabilité de passer d’une chaine a I’autre étant
faible, le transfert d’énergiec doit dépendre de la longueur de la chaine. Les transferts

interchaines sont donc considérés minimes, voire inexistants.

Le quatrieme point ci-dessus peut étre discuté. En effet, d’aprés les travaux de M. Ferry [33]
sur le comportement sous rayonnements ionisants de copolymeres éthyléne-styrene et de
cibles cryogéniques cyclohexane/benzene, les transferts interchaines sont aussi efficaces que

les transferts intrachaine.

Les transferts de charges dans les polymeres sont de type électronique (transferts d’électrons
ou de charges positives isolées) ou ionique (transferts de protons ou d’espéces ayant des
masses plus élevées). Les pieges peuvent capturer les électrons secondaires émis lors de
I’ionisation des macromolécules. S’ils possédent des atomes d’hydrogene réactifs, ils peuvent
transférer une charge négative avec 1’atome d’hydrogéne. L’ion formé sur le polymére se
transforme d’abord en excitation puis en radical. Inversement, certains pieges dépourvus
d’atomes d’hydrogéne réactifs peuvent capturer des atomes d’hydrogéne de la matrice.

L’efficacité de ces réactions dépend alors de I’affinité radicalaire du piege.

4. Conclusion partielle sur le comportement sous rayonnements ionisants du
polyéthylene
L’hypothese actuellement retenue pour expliquer la stabilisation de la création des
insaturations dans les polyoléfines simples irradiées a température ambiante et en atmosphere
inerte est le transfert de ’énergie d’excitation electronique vers ces dernieres, sans aucune
préoccupation de leur devenir. La méme hypothése peut étre appliquée pour expliquer le

ralentissement de G, dans le polyéthylene. En revanche, lors des irradiations a température

ambiante, les transferts de charge ne peuvent étre découplés des transferts d’excitation. Par
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conséquent, dans la suite de ce document, le terme transferts d’énergie englobera tant les

transferts d’excitation que les transferts de charge.

Si ’on se base sur la théorie de I’exciton développée par R. H. Partridge, seuls les 2/3 des
excitations créées, c'est-a-dire la fraction migrant le long de la chaine, devrait étre impliquée
dans le transfert vers les defauts radio-induits. Le rendement radiochimique d’émission de
dihydrogene, Gy, a saturation dans le PE irradié ne devrait donc pas étre inférieur au tiers du

rendement du méme défaut aux tres faibles doses, Gy, (0).

1. Synthése de PE contenant des C=C trans-vinylenes (PES)
Le but de ce travail est d’étudier 'influence des insaturations C=C de type trans-vinyléne
(TV) dans la réduction de Gy,, dans le PE, lorsque la dose d’irradiation augmente. Les PEs
nécessaires a cette étude doivent présenter certaines caractéristiques essentielles. Lorsque le
PE est irradié a tres forte dose sous atmosphere inerte avec des ions lourds, la concentration
en défauts de type trans-vinyléne sature a la valeur de 1 mol.kg™ [62]. La concentration

maximale insérée en C=C de type TV doit donc &tre au moins égale a 1 mol.kg™.

Les PEs d’intérét doivent également avoir une masse molaire moyenne en nombre, M,
suffisamment élevée et un indice de polydispersité, IP, voisin de 1,2 pour minimiser les effets
des bouts de chaines dans les phénoménes de transferts d’énergie. La valeur minimale de M,,
souhaitée est de 50 000 g.mol™. Pour la méme raison, la concentration en ramifications
(groupements latéraux) doit également étre limitée. Les PEs doivent donc étre des polymeéres

linéaires de masses molaires moyennes en nombre élevées.

Pour synthétiser les PEs linéaires portant des doubles liaisons C=C de type trans-vinyléne,
deux méthodes ont été envisagées. La premiere méthode concerne la copolymérisation
aléatoire d’éthyléne et de butadiéne, avec variation du taux d’insertion du comonomere
butadiene. La seconde méthode concerne la polymérisation trans-stéréospécifique de
butadiéne, suivie d’une hydrogénation partielle des insaturations présentes dans le

polybutadiéne (PB) obtenu.

La premiere section de cette partie rappelle quelques généralités sur la polymérisation des
diénes conjugués et la microstructure des polydienes. Les deuxieme et troisieme sections sont

les synthéses bibliographiques des deux méthodes envisagées pour synthétiser les PEs.
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1. Quelques généralités sur les polymeres et la polymérisation

Un polymére est un matériau constitue de chaines macromoléculaires résultant de
I’enchainement par liaisons covalentes d’un grand nombre de molécules identiques, appelées

monoméres. A titre d’exemple, la Figure 1-12 montre le schéma de polymérisation de

I’éthyléne, conduisant a la formation de polyéthyléne (PE).

Ethyléne

Polymeérisation

T

n

Chaine macromoléculaire avec n
unités CH,-CH,

Figure 1-12 : Schéma de polymérisation de I’éthyléne (formules topologiques).

Un polymeére est caractérisé par des grandeurs spécifiques reliées a son architecture, a sa

morphologie, a la longueur des chaines macromoléculaires et a ’isomérie des monomeres

insérés dans les chaines.

a) Grandeurs caractéristiques des polymeres

Architecture linéaire

B

Architecture ramifiée

Figure 1-13 : Les trois principales architectures des polymeres.
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Un polymére peut présenter une architecture linéaire, ramifiée ou réticulée (Figure 1-13). Les
polymeéres réticulés possédent une structure tridimensionnelle. Les chaines macromoléculaires
étant liées entre elles par des liaisons covalentes, les polymeéres a architecture réticulée sont
insolubles et infusibles. En effet, les liaisons covalentes pontales empéchent le déplacement

des chaines sur des distances ¢levées a I’échelle atomique.

Un polymére peut étre de structure amorphe ou semi-cristalline. Généralement, les polyméres
sont semi-cristallins. Ils sont constitués d’une phase cristalline et d’une phase amorphe dans

des proportions variables, les deux phases n’étant pas strictement séparées.

La phase cristalline est caractérisée par sa température de fusion, T, et la phase amorphe est
caractérisée par sa température de transition vitreuse, T,, inférieure a Tr. Le comportement a
la déformation d’un polymere est fonction de la température. Lorsque T < T, le polymere est
vitreux : la mobilité relative des chaines est faible et le matériau est peu ductile. Au-dessus de
T,, la mobilité des chaines est plus €levée. C’est I’état caoutchoutique. La deformation du
polymére est alors possible. A des températures plus élevées, le polymere est a 1’état

Visqueux.

Les polymeres sont rarement constitués de chaines macromoléculaires d’égales longueurs. Par
conséquent, ils sont caractérisés par une distribution plus ou moins large en masses molaires.
Cette distribution est définie par des facteurs tels que la masse molaire moyenne en nombre
(M,), la masse molaire moyenne en masse (M,,) et I’indice de polymolécularité ou
polydispersité (IP). Dans les équations suivantes, qui définissent ces trois grandeurs, N;

représente le nombre de moles de macromolécules de masse molaire M;.

i - 2 Ny » M;
T (1-24)
_ YiN;x M}
e S SN, (29
M,
IP =+ (1-26)

S
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Plus I’indice de polymolécularité, IP, est faible, plus la distribution en masses molaires est
étroite : I’indice de polymolécularité d’un polymére constitué exclusivement de chaines de

longueurs identiques est égal a 1.

b) Types et mécanismes de polymérisation
Il existe deux types de polymérisations : la polycondensation et la polymérisation en chaine.
Dans le cas d’une polycondensation, ou polymérisation par étapes, les monomeres sont di- ou
polyfonctionnels et toutes les fonctions restent actives. Elles réagissent entre elles pour former
des diméres, puis des triméres et tétraméres. Ces oligoméres (M < 2 000 g.mol™?1) forment
de nouvelles liaisons covalentes jusqu’a obtenir des chaines de polymeéres
(M > 2000 g.mol™1) de longueurs trés variables. La distribution en masses molaires dans
les polycondensats est donc beaucoup plus large que celle obtenue dans le cadre de la
polymeérisation en chaine. Les polyesters, polycarbonates, polyamides et polyuréthanes sont

les exemples les plus courants de polycondensats.

Lors d’une polymérisation en chaine, I’amorceur A* de la polymérisation se lie de maniére
covalente avec un monomere M; et crée ainsi un centre actif M;*, situé a I’extrémité d’une
chaine en croissance. Ce dernier réagira a son tour avec un monomere présent dans le
mélange réactionnel et ainsi fera augmenter la longueur de la chaine jusqu’a obtenir une
macromolécule. Le mécanisme de polymerisation en chaine peut étre ionique, radicalaire ou
de coordination. Dans les deux premiers mécanismes, I’amorceur de la réaction en chaine est
respectivement un ion (cation ou anion) ou un radical. Cette espece crée alors une liaison
covalente avec le monomere. La polymérisation de diene par amorcage radicalaire conduit a
des polymeéres de structures complexes et donc non stéréoréguliers. Les polydieénes

stéréoréguliers sont obtenus par polymérisation par catalyse de coordination.
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Figure 1-14 : Réaction entre le trisborohydrure de néodyme (pré-catalyseur) et le diéthylmagnésium
(agent alkylant) pour former le systéme catalytique actif (a). Cycle catalytique de polymérisation du
butadiéne. Contrairement a ce que [’écriture laisse penser, ['atome de néodyme n’est pas lié aux

atomes de bore, mais aux atomes d’hydrogene des hydrures.
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La polymérisation par catalyse de coordination est amorcée par des dérivés des metaux de
transition ou de terres rares qui peuvent étre solubles ou non. Dans un mécanisme de
polymérisation par coordination, le monomeére s’insére entre le métal et I’atome de carbone
qui lui est lié. Certains catalyseurs sont formés a partir d’un complexe organométallique,
appelé pré-catalyseur, et d’un agent alkylant. Les agents alkylants sont des dérivés
organométalliques simples des métaux des groupes | a I11, par exemple les dialkylmagnésiens,
ou de métaux de transition, par exemple le diéthylzinc. L’agent alkylant, outre le fait de
fournir ’amorceur, permet de créer la liaison active dont la nature est fonction du type de
monomeére a polymériser : M-C pour les oléfines, M-O pour les esters, etc... Les étapes
élémentaires de catalyse de polymérisation ont été proposées dans le cas général par Arlman
et Cossee [63-67]. Le mécanisme proposé dans le cas de la polymérisation du butadiéne par le
mélange de trisborohydrure de néodyme et de dialkylmagnésium (Figure 1-14) fait intervenir
une alkylation pour former le centre actif puis une répétition de coordinations et d’insertions

successives du monomere.

c) Microstructure des polydienes
Les polydienes sont synthétisés par polymérisation en chaine de diénes conjugués. Les dienes
conjugués les plus rencontrés en polymérisation sont le butadiéne, 1I’isopréne et le chloroprene
(Figure 1-15) [68]. Les unités répetitives résultant de ce type de monomeres portent une

double liaison C=C trés utilisée dans I’industrie des élastoméres, notamment en vulcanisation.

Y

N AV EN

Y = CHs : Isopréne

Y =Cl : Chloropréne Butadiene

Figure 1-15 : Formules topologiques de l’isopréne, du chloropréne et du butadiéne.

Plusieurs isomeres géométriques des unités répétitives résultantes (Figure 1-16) peuvent étre
formés dans la chaine macromoléculaire : trois pour le butadiéne, qui est une molécule
symétrique ; quatre pour I’isopréne et le chloropréne qui portent un substituant leur conférant

une structure non symétrique.
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1,4-cis R'VR R' R 1,4-cis
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1,2 R 3 1,2
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3,4

Figure 1-16 : Isomeres issus de l’insertion de monoméres butadiéne (a gauche) ou isopréne et
chloropréne (a droite). R et R’ sont des chaines macromoléculaires.

Figure I-17 : Enchainements téte-a-queue (en haut), téte-a-téte (en bas) dans le polybutadiéne 1,2-
steréorégulier. Dans [’enchainement isotactique, les carbones asymétriques successifs sont en
configuration relative méso. Inversement, la stéréorégularité syndiotactique est liée a des
configurations relatives racémo.

Ces différents stéréoisomeres sont a I’origine de nombreuses microstructures qui définissent

la stéréorégularité du polydiene. Lorsque les monomeres sont majoritairement insérés selon

48



des unités 1,4-trans (ou 1,4-cis), le polydiéne est dit 1,4-trans-stéréorégulier (ou 1,4-cis-
stéréorégulier). En considérant maintenant la succession de deux motifs du méme type, deux
phénoménes peuvent diversifier encore davantage la stéréorégularité du polydiéne :
I’enchalnement et la tacticité. L’enchainement des motifs 1,2 ou 3,4 ou encore celui des

motifs 1,4 des monomeéres asymétriques peut étre téte-a-téte ou téte-a-queue (Figure 1-17).

Les motifs 1,2 et 3,4 créent un nouveau carbone asymétrique a chaque insertion de
monomere. Un atome de carbone est dit asymétrique lorsqu’il est li€ a quatre atomes ou
groupements différents. Il y a deux fagons de disposer ces quatre groupements dans 1’espace.
L’une correspond a une configuration absolue appelée R, I’autre a la configuration absolue S.

Comme le montre la

Figure 1-18, I’atome de carbone tertiaire (2*) des unités 1,2 de butadiéne est lié a quatre
groupements différents. Cependant, parmi les propriétés physiques du matériau, il n’y a que le
pouvoir rotatoire optique qui dépende de la configuration absolue des carbones asymétriques.
Les autres propriétés physiques ne dépendent que de la configuration relative des cabones
asymétriques successifs. Une configuration relative se nomme méso lorsque les carbones
asymétriques successifs sont de méme type et racémo s’ils sont de type inverse.
L’enchainement des unités successives détermine alors si le polydiéne est isotactique
(successions de méso), syndiotactique (successions de racémo), ou atactique (répartition

aléatoire de racémo et de méso) (Figure 1-17).

Figure 1-18 : Atome de carbone asymétrique (numéro 2) dans une unité butadiéne insérée en 1,2. R et
R’ sont des chaines macromoléculaires.

d) Caractére vivant et controlé de la polymérisation en chaine
En homopolymérisation, le rendement n de polymérisation est défini comme le rapport entre

la masse de polymeére obtenue et la masse de monomeére initiale :

n = 100 * mpolymére

Mponomere

(1-27)
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Lors d’une polymérisation controlée, les chaines croissent toutes a la méme vitesse moyenne.
Les especes actives sont trés peu consommées, par recombinaison avec un contre-ion par
exemple. Dans le cas idéal ou il n’y a absolument aucune perte, le procédé est appelé
polymérisation vivante. La répartition des masses molaires est proche de la loi de Poisson.
Les masses molaires des chaines macromoléculaires sont peu dispersées. L’indice de
polymolécularité IP est donc faible, typiquement inférieur a 1,2. Par ailleurs, la masse molaire
moyenne en nombre théorique, M, ., est voisine de la masse molaire moyenne en nombre
expérimentale, 1\7In’exp. Lorsque la chaine en croissance ne porte qu’une extrémité active, la
masse molaire moyenne en nombre théorique est définie par la relation (1-28). Dans cette
relation, Ngmorceur représente le nombre de moles de sites catalytiques (typiquement le

nombre de moles d’alkyle) initialement introduits dans le mélange réactionnel.

n
_ _ Mpolymere Mmonomere * 700

Mn,th = = (1-28)

namorceur namorceur

2. Synthese des PEs

a) Copolymerisation éthylene-butadiene

Fraction
polybutadiéne

\/\ motifs 1,2

X

Frgctiop Fraction Fraction
polyéthylene  polybutadiéne polybutadiéne
motifs 1,4-trans motifs 1,4-cis

Figure 1-19 : Schéma de la copolymérisation éthyléne-butadiene. Dans la fraction polybutadiéne du
copolymere, les motifs d’insertion peuvent étre de configuration 1,4-trans (y), 1,4-cis (z) ou 1,2 (w).

La copolymérisation aléatoire d’éthyléne et de butadiéne permet d’insérer des insaturations de

type trans-vinyléne (TV) dans la chaine de PE (

Figure 1-19). Les catalyseurs rencontrés sont généralement a base de terres rares ou de méetaux
de transition. Le taux d’insaturation final dans le copolymeére est directement relié au taux
d’insertion du monomére butadiene. La copolymérisation d’éthyléne et de butadiéne, en

présence d’un catalyseur de type néodymocene associé a un agent alkylant, permet d’obtenir
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des copolyméres aléatoires éthyléne/butadiene (E/B) dont le taux d’insertion en butadiene
peut étre modulé par la variation du rapport des concentrations des deux monomeéres.
L’association d’un catalyseur RR’NdCI ((1) R = R* = MesSiCsH4, (2) R = Me,Si(3-
MesSiCsHs),), ou (3) R = R’ = MesCCsH,) (Figure 1-20) avec 1’agent alkylant
BuLi/HAI('Bu), permet I’insertion d’unités butadiéne & des taux variant de 1,9 % & 43,0 %
lorsque le rapport [Ethyléne]/[Butadiene] ([E])/[B]) initial passe de 3,9 % a 43 %. Dans les
copolymeéres correspondants, les taux d’insertion 1,4-trans sont trés elevés (> 96 %) [69, 70].
Ces catalyseurs sont trés efficaces a 80 °C puisque I’activité du systéme le moins actif (1)/
BuLi/HAI('Bu), est voisine de 1,5 kgporymere/ (mol/L)yq/h. Toutefois, les masses molaires
moyennes en nombre des poly(éthylene-co-butadiene) obtenus sont inférieures ou égales a
7 000 g.mol™, les indices de polymolécularité sont élevés (> 1,5), et surtout le taux d’insertion
d’unités butadiéne minimal de 1,9 % est élevé par rapport au taux minimal de 0 % recherché

pour cette these.

Z
2
//' 2
2 2
- %
2
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/Si
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;Nd_CI Me,Si :Nd “
/,,,“\“. D In,,,\,._ ) 1y, N
| (1) | 0 3)

Figure 1-20 : Formules semi-développées des complexes de néodyme trans-stéréospécifiques dans la
copolymérisation éthylene/butadiéne [69, 70].

Capacchione et al. [71] ont synthétisé des copolymeres éthylene-butadiéne en présence d’un
pré-catalyseur de type complexe organométallique de titane associé au méthylaluminoxane
(Figure 1-21). lls ont étudié d’une part I’influence de la concentration relative initiale en
comonomere butadiéne sur la composition du copolymere final, et d’autre part I’influence de
la température de réaction sur la microstructure des unités butadiéne insérées. Le taux
d’insertion de butadiene augmente lorsque la concentration relative initiale en comonomere
butadiéne augmente. La température a trés peu d’influence sur le taux d’insertion d’unités

butadiene et sur la microstructure des unités butadiene du copolymére. Notons que le taux
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d’insertion 1,2 est nul, quelles que soient les conditions de réaction. Le taux maximal
d’insertion 1,4-trans dans les unités polybutadiéne est de 90 %. Il est obtenu a 20 °C avec un
taux initial de monomere butadiéne de 80 %. Toutefois, la masse molaire moyenne en nombre
de cet échantillon, la plus élevée parmi ces expériences, est trop faible pour notre étude :
M, = 6 400 g.mol™* (IP = 1,9).

Figure 1-21 : Formules semi-développées du complexe organométallique a base de titane utilisé pour
catalyser la copolymérisation éthyléne-butadiéne (a gauche) et du méthylaluminoxane (MAO) (a
droite) [71].

b) Polymérisation trans-stéréospécifique du butadiéne suivie d’une
hydrogénation partielle

La seconde méthode d’insertion de doubles liaisons C=C de type TV dans une chaine de PE

consiste a effectuer la polymérisation trans-stéréospécifique de butadiéne suivie d’une

hydrogénation contrblée. Les deux sections suivantes concernent la synthése bibliographique

de la polymérisation de I’isopréne et du butadieéne d’une part, et de I’hydrogénation

catalytique des polydiénes d’autre part.

Dans le processus de recherche des conditions d’obtention de PEs de M,, élevées contenant
exclusivement des C=C TV, nous nous sommes bien évidemment intéressés a la
polymérisation 1,4-trans-stéréospécifique du butadiéne, mais également a celle de 1’isopréne,

diene dérivé du butadiéne. Ceci s’explique par la proximité des structures des deux dienes.

i.  Polymérisation de I’isopréne et du butadiéne
La production industrielle de caoutchoucs synthétiques techniques fait majoritairement appel
a la polymérisation par coordination des diénes conjugués [72-74]. Depuis les années 1960, le

polybutadiéne est le polydiéne le plus produit et le plus développé industriellement [74-78].
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En effet, il est trés élastique, trés résistant a I’abrasion, méme a basse température (T, basse).
Cependant, depuis les dix dernieéres années, la communauté des polyméristes s’intéresse a la
synthese du polyisoprene [79], plus stable en température que le caoutchouc naturel et
présentant une meilleure compatibilité avec d’autres composeés pour les mélanges.
Initialement, les recherches étaient focalisées sur les polydienes cis-stéréoréguliers car leurs
propriétés sont semblables a celles du caoutchouc naturel. Elles s’orientent aussi depuis peu

vers les polydienes trans-stéréoréguliers, plus résistants a I’abrasion [80-84].

Les trois parties de cette section sont des résumés bibliographiques sur la synthése du
polybutadiéne-1,4-cis, du polybutadiéne-1,4-trans et du polyisopréne-1,4-trans.

e Polybutadiene-1,4-cis
Dans I’industrie, le polybutadiéne-1,4-cis est synthétisé par polymérisation de butadiéne, en
solution, a température modérée, en présence de catalyseurs de type Ziegler-Natta a base de
métaux de transition [74, 77, 85-90] ou de terres rares [72, 79, 91-95].

Récemment, de nouveaux systémes catalytiques ont été développés dans le but d’augmenter la
cis-stéréorégularité du polybutadiéne et d’obtenir des indices de polymolécularité faibles. A
base de cobalt, ils permettent de synthetiser des polybutadiénes 1,4-cis-steréoréguliers [73,
96-103] ou 1,2-stéréoréguliers [73, 101, 103] en fonction de la nature du catalyseur, du co-
catalyseur et de la température. A base de nickel, ils permettent la synthese de polybutadiéne
hautement 1,4-cis-steréorégulier, de large distribution en masses molaires et ramifié, ce qui

facilite sa mise en forme [104].

La polymeérisation cis-stéréospécifique du butadiéne [105-107] est également possible par
association d’un complexe samarocéne au méthylaluminoxane (MAO). Bonnet et al. [105]
ont examiné I’influence de la géométrie du complexe organométallique (Figure 1-22) et de la
nature du co-catalyseur (MAO/MMAO ; MMAO = méthyl-aluminoxane modifié¢) sur leur
activité et sur leur stéréospécificité. Ces systemes catalytiques offrent un compromis entre
I’activité de la réaction et la stéréorégularité du polybutadiéne final. D’une part, le systeme
catalytique (3a/MAOQ) (Figure 1-22) fournit un polybutadiéne hautement cis-stéréorégulier
(97,1 %), obtenu avec le tres faible rendement de 13 %. D’autre part, avec le systéme
catalytique (3b/MMAO) (Figure 1-22), lorsque le rendement atteint 100 %, la cis-

stéréorégularité n’est plus que de 68,9 %.
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Figure 1-22 : Complexes organométalliques samarocénes, pré-catalyseurs de polymérisation du
butadiéne.

e Polybutadiéne-1,4-trans
Depuis les travaux de Natta [108-110], la polymérisation trans-stréospécifique du butadiene,
initialement moins explorée que la polymérisation cis-stéréospécifique du méme monomere,
est effectuée avec des catalyseurs bases sur des métaux du groupe 1V [111, 112], du groupe V

[113-115] ou d’autres métaux de transition comme le rhodium [116] ou le cobalt [117].

De nouveaux systemes catalytiques trans-stéréospécifiques ont été developpés au cours des
derniéres années. Parmi eux, certains présentent 1’avantage d’étre efficaces (fort rendement)
en I’absence de co-catalyseur a base d’aluminium. Le groupe de Taube (Université Martin
Luther de Halle-Wittenberg, Allemagne) a ainsi développé des catalyseurs allyliques a base
de terres rares. En effet, avec des complexes allyliques de néodyme, les polyméres synthétises
par Taube et al. présentent une stéréorégularité de 94 % en absence de co-catalyseur [118], et
de 96 % en présence d’additifs chlorés [119]. Les rendements de ces réactions sont assez
bons : presque 50 % en deux heures environ. Malheureusement, les valeurs des M,, ne sont

pas renseignées.

En présence de dialkylmagnésium, des complexes aryloxydes a base de néodyme (Nd3(Ot-
Bu)o(THF), Nd(O-2,6-t-Bu,-4-Me-Ph)3(THF), Nd(O-2,6-t-Buy-4-Me-Ph)3), actifs dans la

polymérisation du butadiene, donnent lieu a une polymeérisation contrélée (IP < 1,30) et
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trans-stéréospécifique (95 %) [120]. Un mélange de métallocénes de lanthanide et
d’alkylaluminium activé par le borate a permis d’obtenir 90-91,9 % de trans-stéréorégularité
[121]. Des valeurs similaires ont été obtenues par Cui et al. en utilisant des catalyseurs a base
de scandium, lutétium ou yttrium, dont les ligands encombrés comportent des hétéroatomes,
associés a un co-catalyseur d’aluminium et a un activateur de bore [122, 123]. Parallelement,
grace a ’utilisation d’un pré-catalyseur a base de chrome associé au MMAO (MAO modifié),
Nakayama et al. [124] ont obtenu un polybutadiéne hautement trans-stéréorégulier (> 99 %),
mais avec un rendement moyen (51 %) malgré un temps de réaction long (48 h). Gong et al.
[117, 125] ont réussi a obtenir a la fois un bon rendement et une grande stéréorégularité. En
effet, certains catalyseurs a base de fer et de MAO sont hautement trans-stéréospécifiques
(95 %) et donnent des rendements de polymérisation de 100 %. Néanmoins, aucune
information n’apparait a propos du caractere controlé de la polymérisation en présence de ces
systémes catalytiques.

Les catalyseurs a base de terres rares conduisent a des polybutadiénes présentant des indices
de polymolécularité plus petits que ceux issus des catalyseurs a base de métaux de transition :
la polymeérisation est donc mieux contrdlée. Seuls les polymeres obtenus par Liu et al. [122]
ont des M, supérieures a 50 000 g.mol™. Cependant, la valeur maximale de la trans-

stéréorégularité, 91 %, n’est pas suffisante pour la présente étude.

e Polyisopréne-1,4-trans
Dans les années 2000, des complexes organométalliques de type trisborohydrure de terre rare
ont été développés et utilisés comme pré-catalyseurs de polymérisation de I’isopréne [126].
Leur formule semi-développée est identique a celle du complexe de la Figure 1-23. L’Yttrium
[127] et trois lanthanides ont été testés dans cette réaction : le lanthane [128], le samarium
[128] et le néodyme [127-129]. Plusieurs co-catalyseurs, agents alkylants, ont été associés a

ces complexes pour effectuer ces réactions.
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Figure 1-23 : Complexes organométalliques de type néodymocene (1a) et hémi-néodymoceéne (1b).

Associé au triéthylaluminium, le trisborohydrure de néodyme (1a) (Figure 1-23), initialement
synthétisé en 1976 [130], est peu actif et non stéréosélectif [131]. Toutefois, lorsqu’il est
associé a un co-catalyseur organomagnésien (Mg("Bu), ou Mg"BuEt), le rendement de la
réaction est supérieur a 99 %, a 50 °C, apres un temps de réaction de deux heures, et la trans-
stéréorégularité du polyisopréne s’éleve a 97,7 % [131-133]. De plus, la polymérisation a un
caractére contr6lé et quasi-vivant. Enfin, les masses molaires moyennes en nombre des

polyisoprénes trans-stéréoréguliers peuvent atteindre plus de 40 000 g.mol™.

Dans les mémes conditions de réaction (tempeérature, concentrations molaires), le
trisborohydrure de lanthane est peu actif et moins trans-stéréospécifique. En effet, le
rendement au bout de 24 heures n’est que de 25 % et le taux d’insertion 1,4-trans dans le
polyisopréne est de 92,8 %. Les deux autres complexes (de samarium et d’yttrium) ne

permettent pas la polymérisation de 1’isoprene.

Un dérivé de type hémi-néodymocene du trisborohydrure de néodyme (1b) (Figure 1-23) a été
synthétisé en 2000, par métathése ionique avec le complexe (1a) [134, 135]. Associé avec un
organomagnésien, Mg"BuEt ou Mg("Bu),, il s’est révélé un peu plus trans-stéréospécifique
(98,0 % ou 98,2 %, respectivement) que le trisborohydrure de néodyme (97,7 % ou 96,2 %,
respectivement) dans la polymérisation de I’isopréne [126, 136, 137] (Figure 1-24). De plus,

les masses molaires moyennes en nombre sont maintenues autour de 40 000 g.mol™. Enfin, le
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caractere controlé est également conserve : la dispersité passe de 1,7 avec le trisborohydrure

de néodyme a 1,3 avec 1’hémi-néodymocene.

Nd(BH,);(THF),/MgBuEt (1/1)

>
/ Toluéne, 50°C, 3h

4 Rapport monomeére/catalyseur = 1000

Figure 1-24 : Schéma de la polymérisation trans-stéréospécifique de [’isopréne en présence de
trisborohydrure de néodyme et de BEM [137].

ii.  Hydrogénation des polydiénes
L’obtention de PEs ayant des taux de C=C variables se fait par modulation du temps
d’hydrogénation du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier. L’hydrogénation ne doit pas
modifier le squelette du polymére : les valeurs de M,, et IP ne doivent pas étre affectées par la
réaction. L’€équation bilan générale de I’hydrogénation d’ une double liaison C=C est présentée

en Figure 1-25.

Ru(H)CI(PPh);
toluéne ou THF
T ambiante

Figure 1-25: Equation bilan de [’hydrogénation d’'un alcéne en présence d’'un catalyseur
organométallique de ruthénium.

Depuis les années 1980, de nombreuses recherches concernant 1’hydrogénation de polydienes
ou de copolymeres a base de dienes ont été menées dans le but d’augmenter leur résistance a
I’oxydation ou a la température, ainsi que leur tenue mécanique [138, 139]. Les catalyseurs
d’hydrogénation des polydiénes les plus rencontrés dans la littérature sont le catalyseur de
Wilkinson RhCI(PPh3); [140-145] et d’autres catalyseurs a base de rhodium [146], des
catalyseurs a base de ruthénium, comme RuCl,(PPhs3)s [147], Ru(CH=CH(Ph))CI(CO)(PCys).
[139, 148], RuHCI(CO)(PCys). [148], RuHCI(CO),(PCys). [148],
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Ru(CH=CH(Ph))CI(CO)(P'Prs), [148], Ru(Ph)CI(CO)(PPhs), [148], ainsi que des catalyseurs
a base d’iridium ou d’osmium : [Ir(COD)py(PCys)]PFs (catalyseur de Crabtree) [149] ou
OsHCI(CO)(0O.)(PCys). [138, 150-155].

Deux principaux aspects de 1’hydrogénation catalytique des polydiénes ont été largement
étudiés : la cinétique d’hydrogénation et les mécanismes associés d’une part, le caractere
quantitatif et régiosélectif d’autre part. Ces deux aspects sont présentés dans les deux sections

suivantes.

e Etude cinétique de I’hydrogénation des polydiénes
Nombre d’¢tudes ont été menées sur la cinétique et les mécanismes élémentaires de
I’hydrogénation des polydiénes [138, 139, 142, 145, 149] et de copolymeres a base de dienes
[143, 144, 146, 148, 150-155]. Cette réaction est effectuée généralement en condition de
catalyse homogéne, en présence d’hydrogene gazeux, et d’un catalyseur organométallique. Au
cours du cycle catalytique, le réle du solvant de réaction, qui est en général un donneur faible
a deux électrons, consiste a stabiliser I’espece a 14 ¢électrons par coordination réversible

(Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Cycle catalytique de [’hydrogénation d’un alcene RCH=CH, en présence d’un
catalyseur organométallique de ruthénium Ru(H)CI(PPhs)s. On pourra remarguer que, le catalyseur
ne réagissant pas avec une oléfine seule, son mode d’action ne consiste donc pas en la simple
coordination puis ['insertion de [’oléfine au ruthénium (Figure 1-27).

: O CHzCHzR :
Py, wCl P, WwCl
el Raiﬁﬁz T i
| | Ny / »’ | o |
L 16 € P 16¢ :

Figure 1-27 : Coordination simple de I’alcéne sur le complexe de ruthénium : mécanisme n’ayant pas
lieu lors du cycle catalytique.
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Grace a des mesures de vitesses de réactions dans des séries d’expériences ou la concentration
d’un seul réactif varie, les auteurs ont calculé les constantes apparentes de réaction
d’hydrogénation et déterminé I’ordre partiel de réaction pour chaque réactif mis en jeu : les
insaturations C=C, le catalyseur, et I’hydrogéne. Pour les catalyseurs cités plus haut, ces
mesures ont montré la coexistence de deux mécanismes en compétition : le mécanisme
« hybride path » ou le catalyseur se liec a ’hydrogéne moléculaire avant de se lier a la double
liaison, et le mécanisme « unsaturate path » ou le catalyseur se lie a la double liaison puis a
I’hydrogéne moléculaire. La Figure 1-28 représente les deux mécanismes en compétition au

cours de I’hydrogénation d’un polydiéne en présence du catalyseur de Wilkinson.

« Hybride path » RhCI(PPha)s « Unsaturate path »
Majoritaire Minoritaire
% ¢ (CH=CH)
H,RhCI(PPh3); _ Etapes (-CH=CH-)RhCI(PPhs);
cinétiquement
\H\ - PPhs détermi/n\antes \H\ - PPhs
H,RhCI(PPh3), e ‘\\\\ (-CH=CH-)RhCI(PPhs),

A
W') y

H2Rh(-CH=CH-)CI(PPhs).

- H, - (-CHz-CHy") - (CH=CH-)

RhCI(PPhs),

I

[Rh(k-CI)(PPhs).].

Figure 1-28 : Mécanismes d’hydrogénation de polydiénes dans les conditions de catalyse homogéne,
en présence du catalyseur de Wilkinson RhCI(PPhs)s. En [’absence de ligand PPh3, formation du
dimere [Rh(u-Cl)(PPhs),]. [142].
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Le mécanisme « hybride path » est, soit majoritaire [143], soit le seul a intervenir [138, 149]
lors de I’hydrogénation des polydienes avec les catalyseurs
[Ir(COD)py(PCys)]PFs, RhCI(PPh3)3 et OsHCI(CO)(O,)(PCys)2, respectivement.

L’influence sur la cinétique de réaction de I’ajout d’espéces réactives dans le milieu
réactionnel a également été étudiée. D’une part, I’ajout d’un ligand (triphénylphosphine,
PPhs) avec le catalyseur de Wilkinson [142], ou PCys avec le catalyseur
Ru(CH=C(Ph))CI(CO)(PCys), [139]), ralentit la réaction. Deux explications ont été avancées
pour expliquer ce résultat : 1) le ligand se lie par coordination a I’espéce active du catalyseur
et entre ainsi en compétition avec les insaturations ; 2) il inhibe la dissociation du complexe
métallique et du ligand. D’autre part, dans le cas du caoutchouc naturel [138], I’ajout d’un
acide fort (acide para-toluénesulfonique : p-TSA) accélére la réaction d’hydrogénation. En
effet, les impuretés de type amine ou amidon présentes dans le caoutchouc naturel, qui
empoisonnent le catalyseur, sont neutralisees. Cependant, une quantité excessive d’acide
sulfonique ralentit la réaction car I’acide en excés est engagé dans des réactions parasites ;

notamment la réticulation du polymere.

Les valeurs de [D’énergie d’activation, de [I’enthalpie et de I’entropie des réactions
d’hydrogénation, avec les catalyseurs cités plus haut, sont respectivement situées entre 50 et
125 kJ.mol™, entre 45 et 100 kJ.mol™, entre -200 et -8 J.mol™.K™ en fonction des conditions

d’hydrogénation (solvant, présence de ligand ou d’acide).

e Hydrogénation quantitative et régiosélective des polydiénes
Les catalyseurs cités plus haut sont efficaces dans I’hydrogénation quantitative des polydiénes
[138, 139, 142, 145, 149]. IIs permettent également 1’hydrogénation régiosélective de
copolymeéres a base de diénes : copolymere butadiene-styrene dibloc ou tribloc St-BD-St
[143], caoutchouc naturel greffé avec du poly(méthacrylate de méthyle) [150, 152] ou du
polystyréne [151], poly(butadiéne-co-acrylonitrile) [144, 146, 148, 153-155]. La composante
polystyréne, poly(métacrylate de méthyle) ou poly(acrylonitrile) du copolymeére n’est pas du
tout modifiée a I’issue de la réaction, tandis que la composante butadiéne est totalement

hydrogénée.

Les propriétés thermiques du polymeére sont améliorées par cette hydrogénation totale. En
effet, les températures de début et de fin de dégradation, T;; et T,,,, respectivement, sont
augmentées de 10 a 15 °C lorsque le taux d’hydrogénation vaut 30 % (caoutchouc naturel,

T;q = 357 °C) [138], et jusqu’a 80 °C aprés hydrogénation totale (caoutchouc naturel [149],
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caoutchouc naturel greffé poly(méthacrylate de méthyle) [152]). En revanche, la température
de transition vitreuse (~ -65 °C) reste inchangée. Notons que, si I’hydrogénation est effectuée
a une température trop élevée (> 130°C), la masse molaire moyenne en nombre du polymere

est inférieure a celle du polymeére initiale a cause de scissions de chaines [152].

L’hydrogénation quantitative des polydiénes peut étre effectuée a basse ou haute pression
d’hydrogene. Les basses pressions (< 1 bar) dans un réacteur sous alimentation continue en
H. (sous flux d’hydrogene) permettent les études cinétiques [142, 144], tandis que les hautes
pressions (> 10 bar) dans un réacteur autoclave permettent une hydrogénation totale rapide
(< 10 heures) [141, 147].

IV.  Conclusion, orientation de I’étude
Dans les polyéethylénes soumis aux rayonnements ionisants, en atmosphére inerte et a
température ambiante, il se forme majoritairement des réticulations et des trans-vinylénes.
D’autres défauts minoritaires tels que les scissions de chaines et des insaturations vinyles et
trans-trans-dienes sont également formés. Parallelement a la création de ces défauts
macromoléculaires, une émission importante de H, est observée. Le rendement radiochimique
d’émission de H; décroit lorsque la dose d’irradiation augmente. Sur la base des travaux
antérieurs, tant théoriques qu’expérimentaux, 1’hypothése des transferts d’énergie vers ces
défauts, qui se comportent alors comme des pieges, a été retenue pour expliquer la
décroissance de I’émission de H; avec 1’augmentation de la dose. Par exemple, dans les
polyéethylenes, T. Seguchi avait clairement montré que la décroissance de G, ne pouvait
absolument pas étre due a 1’épuisement du réservoir de Hy, et il a proposé un modéle basé sur
la protection des méthylénes par les doubles liaisons C=C trans-vinylénes [3]. Son estimation
de cet effet est hasardeuse car il n’a pas mesuré la concentration en doubles liaisons et
simplement postulé un rapport constant par rapport a la quantité de H, émis. La limitation des
approches basées sur la seule étude des polyéthylénes irradiés est liée a 1’existence d’autres
défauts que les trans-vinylénes dans le PE irradié. Nous avons décidé d’appliquer une
méthode différente, permettant de ne tenir compte que de la seule contribution des trans-
vinylénes, a I’exclusion de tout autre défaut. Pour ce faire, des C=C trans-vinylenes seront
insérées dans le squelette du polyéthylene, a des concentrations maitrisées et contenues dans

un large domaine. Cette synthése permet également de s’affranchir de 1’écueil généralement
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rencontré dans 1’étude des polyéthyleénes, c'est-a-dire la présence de chaines latérales

contenant des groupements vinyles ou vinylidénes.

Parmi les défauts majoritaires dans le PE, nous avons choisi de spécifier 1’action des C=C de

type trans-vinylene.

Comme indiqué dans I’introduction de la section concernant l’obtention des polymeéres

d’intérét, ’insertion de doubles liaisons C=C trans-vinylénes peut se faire selon deux voies :

- La copolymeérisation aléatoire d’éthyléne et de butadiene ;
- La polymérisation trans-stéréospécifique de butadiéne suivie de I’hydrogénation
partielle des insaturations présentes dans le 1,4-trans-polybutadiene (PB).

Bien que la premiére voie de synthese soit plus directe (une seule étape de synthése), elle
présente deux inconvénients majeurs: 1) I’insertion des unités 1,4-trans du monomere
butadiene n’est pas spécifique et le taux d’unités 1,2 peut étre tres éleveé, entrainant ainsi un
nombre important de ramifications ; 2) les masses molaires moyennes en nombre M,, sont
faibles. La combinaison des M,, faibles et des taux de 1,2 élevés conduit & des polyméres
ayant un nombre important de bouts de chaines, rédhibitoires dans le cadre de cette étude.
C’est pourquoi nous avons retenu la voie de synthése en deux étapes : la polymérisation trans-
stéréospécifique de butadiéne suivie de I’hydrogénation partielle du polybutadiéne 1,4-trans-

stéréorégulier.

Les complexes organométalliques a base de terres rares sont efficaces et stéréospécifiques
pour la polymérisation contrélée des dienes conjugués. Plusieurs systemes catalytiques a base
de terres rares permettent d’obtenir du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier.
Malheureusement, il est difficile avec ces systémes d’allier toutes les caractéristiques
importantes pour notre étude : des polymeéres avec des taux d’insertion 1,4-trans trés élevés
(> 95 %), des indices IP bas (< 1,2), des taux de branchements faibles et des masses molaires
moyennes en nombre assez ¢levées pour réduire I’influence des bouts de chaines. Nous nous
sommes donc orientés vers des systemes catalytiques a base de trisborohydrure de néodyme
ou de I’hémi-néodymocene correspondant. Ce dernier, précédemment utilisé avec succes par
I’équipe de Pr. M. Visseaux pour la polymérisation trans-stéréospécifique de I’isopréne
conduit 1) & une polymérisation trans-stéréospécifique et controlée de I’isopréne, 2) a des
polymeres de masses molaires moyennes en nombre adaptées a la présente étude. Toutefois,

la transposition des conditions de polymérisation trans-stéréospécifique, avec des catalyseurs
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a base de terres rares, de 1’isopréne vers le butadiéne n’étant pas immédiate [124, 156, 157],
I’obtention de 1,4-trans-polybutadiéne a nécessité un travail important d’optimisation des
conditions réactionnelles [158] (Annexe 6). Cette adaptation avait pour but d’obtenir une
polymérisation trans-stéréospécifique et vivante du polybutadiéne d’une part, et des

polyméres ayant des M,, adaptées d’autre part.

Les polybutadiénes 1,4-trans-stéréoréguliers obtenus suite a cette synthése seront hydrogénés,
dans des conditions de catalyse homogéne, en présence du catalyseur de Wilkinson.

Deux types de catalyseurs d’hydrogénation organométalliques permettent d’obtenir
rapidement des polybutadienes ou des polyisoprenes complétement hydrogénés dont la masse
molaire moyenne en nombre n’est pas modifiée au cours de la réaction : des catalyseurs a
base de ruthénium [139, 147], le catalyseur de Wilkinson RhCI(PPh3)s; a base de rhodium
[141, 142, 145]. Les deux catalyseurs a base de ruthénium sont RuCl,(PPhs)s [147] et
Ru(CH=CH(Ph))CI(CO)(PCys), [139]. Les catalyseurs a base de ruthénium ont été écartes
car, d’une part Ru(CH=CH(Ph))CI(CO)(PCys), n’est pas commercialisé et doit donc étre
synthétisé avant 1’hydrogénation, d’autre part RuCly(PPhs); est tres sensible aux traces
d’oxygene et se désactive rapidement. Pour toutes ces raisons, le catalyseur de Wilkinson a
été selectionné pour mener a bien les hydrogénations du polybutadiene 1,4-trans-
steréorégulier synthétise au cours de la thése. Sur la base de la procédure décrite par Doi et al.
[141], la modulation du temps d’hydrogénation a permis de faire varier la concentration en
C=C de type TV dans les polymeres. Les polymeres ainsi obtenus sont appelés dans la suite

du document PEs.

Le comportement sous rayonnements ionisants de ces PEs sera étudié lors des irradiations
avec des rayons gamma et des faisceaux d’¢lectrons d’une part, et avec des faisceaux d’ions
lourds rapides d’autre part. L’irradiation avec ces deux types de faisceaux permettra d’étudier
I’effet du TEL sur la formation de défauts stables et sur I’apport des C=C trans-vinylenes
dans la réduction de 1’émission de H, dans le PE irradié. En effet, les ions lourds induisent un
dépot d’énergie trés important et spatialement hétérogene dans le matériau, a I'inverse des
rayonnements gamma et des électrons qui conduisent a un dépot d’énergie faible et
spatialement homogéne. De¢s lors, les mécanismes de radiolyse et de transferts d’énergie

peuvent étre différents.

Au cours des irradiations, tant la création d’insaturations que 1’émission d’hydrogéne seront

analysées. L’évolution de ces défauts en fonction de la dose d’irradiation sera également
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étudiée. La comparaison des résultats obtenus a faible dose sur les PEs avec ceux obtenus sur

le PE devrait permettre de déterminer I’apport des C=C trans-vinylénes dans la radio-

stabilisation du PE, en termes d’émission d’hydrogene.
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I1. Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux d’analyse et d’irradiation

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi, pour une étude compléte de ’influence des
insaturations de type trans-vinyléne (TV) sur I’émission de Hj, de recourir & la synthése des
polymeéres d’intérét. Ce choix a été guidé par la nécessité de maitriser la microstructure et la

composition chimique des échantillons étudiés.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés avant irradiation. Plusieurs techniques d’analyse

ont ainsi été mises en ceuvre.

Deux types de rayonnements ionisants ont été utilisés dans I’étude du comportement des PEs
sous rayonnements, d’une part des faisceaux d’électrons de 1 MeV et des rayonnements
gamma, et d’autre part des faisceaux d’ions lourds dont les caractéristiques seront présentées
plus loin. Le but est d’étudier I’influence du dépot d’énergie (TEL) sur les phénomeénes de

transfert d’énergie vers les C=C de type TV.

Le comportement des PEs sous rayonnements ionisants a été suivi par 1) I’analyse des gaz
émis et 2) I’analyse des défauts créés dans les chaines de polymeére. Ces analyses ont été
effectuées hors-ligne (ex situ) pour les irradiations avec des faisceaux gamma, et en ligne (in
situ) pour les irradiations avec les faisceaux d’électrons et les faisceaux d’ions lourds. Les
analyses in situ, dans des dispositifs expérimentaux dédiés, évitent d’exposer les échantillons
a l’air et permettent 1’utilisation d’un unique échantillon sur un domaine de doses étendu.
Deux dispositifs expérimentaux préexistants au CIMAP ont été utilisés : le dispositif CESIR
et le dispositif CIGALE.

Ce chapitre a pour but de présenter d’une part les techniques et dispositifs expérimentaux
d’analyse, et d’autre part les méthodes de mise en forme et les conditions d’irradiation des

polymeres.

La premiére partie de ce chapitre décrit les techniques d’analyse ex situ des polymeres et des
gaz qu’ils émettent sous irradiation, ainsi que les dispositifs d’analyse en ligne (in situ). La
deuxiéme partie détaille les techniques de préparation de films de polymeres pour les
expériences d’irradiation, ainsi que la méthode utilisée pour déterminer les épaisseurs. La
troisieme partie présente les sources de rayonnements ionisants de faibles TEL et de forts

TEL utilisées au cours de la thése.
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I.  Techniques et dispositifs expérimentaux
Dans cette partie seront présentées les différentes techniques d’analyse des matériaux et des
gaz, mobilisées pour caractériser les polyméeres synthétisés et pour suivre leurs modifications
sous rayonnements ionisants. Dans un premier temps seront décrites les techniques de
caractérisation ex situ des matériaux avant et apres irradiation, ainsi que les techniques
d’analyse des gaz de radiolyse. Dans un second temps, seront présentés les deux montages
expérimentaux permettant de mesurer in situ les modifications des PEs et leur comportement

en termes d’émission gazeuse.

1. Techniques de caractérisation des matériaux
Dans cette section, nous présenterons tour a tour les techniques utilisées pour la
caractérisation des matériaux irradiés ou non. La microstructure et la composition chimique
du polybutadiene a différents niveaux d’hydrogénation ont été analysées par le biais des
spectroscopies RMN et IRTF. Le recours a la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a
permis d’accéder a la distribution en masse des chaines dans les échantillons de polybutadiéne
synthétisés. Les polymeres étudiés sont semi-cristallins. Les taux de cristallinité, les
températures de fusion et les températures de dégradation ont été obtenues par DSC et ATG
(analyse thermogravimétrique). La derniére partie de cette section détaille le fonctionnement
des deux spectromeétres de masse ayant servi a la quantification de I’hydrogeéne émis au cours

de I’'irradiation.

a) La spectroscopie de résonance magnetique nucléaire (RMN)
La spectroscopie RMN en solution a été utilisée pour déterminer la microstructure (% trans /
% cis / % 1,2) des échantillons de polybutadiene. Elle a également permis de quantifier,
lorsqu’elle était suffisamment élevée, la concentration en C=C apres hydrogénation partielle

du polybutadiéne.
i. Principe
La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est basée sur le suivi, dans un

champ magnétique externe, EO, de I’évolution du moment magnétique d’un noyau dévié de sa

position d’équilibre par I’application d’un champ radiofréquence B;. Ce dernier est accordé

sur les différences d’énergie entre les différents états possibles du spin nucléaire.

Tous les spectrometres RMN possédent une structure comparable : un aimant muni d’un

circuit de refroidissement ou un cryo-aimant si le champ magnétique appliqué est supérieur a
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2 Tesla, d’un émetteur-récepteur de radiofréquences et d’une bobine réceptrice ; comme
illustré sur la Figure 11-1. En pratique, la superposition d’un champ faible oscillant, §1, au
champ fixe intense, §0, provoque la résonance des noyaux. Le champ §1 est apporté par un
solénoide parcouru par un courant alternatif et lorsqu’il est arrété, le systéme revient
progressivement a son état d’équilibre en présence du champ initial, §0. Le signal

correspondant a ce retour a 1’équilibre est alors enregistré.

hohine récepirice | mPplification
émetienr d'onde (induction) traitement du signal T—/g}
électromagnétique

cryo-électroaimant :
Bo irés stahilisé

Figure 1lI-1 : Schéma de [’appareillage RMN.

Pour qu’un noyau soit observable par cette technique, son moment magnétique intrinseque, I,

et donc son spin, S, doit étre non nul. L’existence d’un moment cinétique intrinséque de spin,
S, induit Pexistence d’un moment magnétique intrinseéque, qui lui est 1ié par le biais du

rapport gyromagnétique y : I= y * S. Le Tableau I1-1 donne les caractéristiques de quelques

noyaux de spin non nul.
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Noyaux | Abondance (%) | Spin S | y (rad.s™.T%)
1 1
H 99,98 > 26,8
13 1
C 1,108 > 6,7
17 5
0] 0,037 > -3,6
19 1
F 100 — 25,2
2
27 5
Al 100 — 7,0
2
23i 4,7 1 -5,3
2
31 1
P 100 5 10,8

Tableau I1-1 : Quelques noyaux observables par spectroscopie RMN et leurs caractéristiques.

En I’absence de champ magnétique extérieur, les spins nucléaires sont a 1I’état fondamental et

orientés aléatoirement. En présence d’un champ magnétique extérieur continu vertical, Eo, les
noyaux adoptent un nombre fini d’états de spin égal & 2.1 + 1 : ¢’est ’effet Zeeman. Chaque
état de spin correspond a un nombre quantique magnétique, m, et a une énergie magnetique
associée, E,,, reliece a B, selon 1’équation (II-1), ou h est la constante de Planck
(6,63.10% J.s) :

_—y*h*BO*m

E, (11-1)

2%

Pour un noyau donné, le vecteur moment magnétique, I, tourne autour d’un axe dirigé suivant

la direction de EO avec une pulsation w,. La pulsation de cette rotation, appelée pulsation de

Larmor, est reliée au rapport gyromagnétique, y, du noyau concerné et au champ magnétique

extérieur vertical, Eo, applique selon 1’équation (I1-2) :

wy ==y * By (“-2)
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L’application d’un second champ magnétique, B,, de radiofréquence w, variable, orienté
selon un angle a choisi entre 30° et 90° par rapport a §0, oriente les spins nucléaires selon ce
méme angle lorsque la condition de résonance est acquise. Les noyaux entrent en résonance
lorsque la pulsation w, du champ §1 est égale a la pulsation de Larmor, w;, de ces noyaux.
Pour des noyaux de méme nature, cette pulsation dépend de leur environnement électronique,
et donc de leur environnement chimique. Le champ §1 est donc appliqué avec des fréquences

croissantes, de facon a atteindre la résonance de chaque noyau de 1’échantillon analysé.

L’application du champ §1 dans des conditions de résonance entraine le passage des noyaux
d’un état énergétiquement favorable vers un état moins favorable. L’arrét du champ
radiofréquence conduit donc a leur retour a I’équilibre : c’est le phénomene de relaxation. Le
temps caractéristique de relaxation dépend de la nature du noyau et de son environnement

électronique.

Aprés P’application de §1 pendant une durée de quelques microsecondes, appelée impulsion,

les noyaux excités relaxent : ils reviennent a leur position d’équilibre en oscillant autour de
I’axe I. La précession des noyaux autour de leurs axes I crée un champ électromagnétique
local capté par les bobines du spectrométre, placées sur I’axe de basculement de B;. La

projection de I’aimantation d’un noyau sur 1’axe vertical (0z), fz, augmente en fonction du

temps selon une loi exponentielle [1] :

t
L© =12+ (1-¢) (2 -19) "

avec I? =1 cos(a)

Dans cette équation, I2 est la composante selon (0z) de ’aimantation a la fin de ’impulsion
(@t=0); L est la composante selon (0z) de I’aimantation lorsque t = +oo ; a est I’angle
d’impulsion radiofréquence ; T; est le temps caractéristique de la relaxation spin-réseau, ou

temps de relaxation longitudinal. Il dépend de I’environnement électronique et donc chimique

du noyau. Le graphe de la Figure I1-2 montre 1’évolution du retour d’aimantation %, en

z

fonction du temps dans le cas ou T; = 5 s (valeur typique pour les protons), pour deux angles

d’impulsion, «a, différents.
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Figure 11-2 : Evolution de la composante verticale du moment magnétique d un noyau en fonction du
temps aprées une impulsion radiofréquence, soit a 30°, soit a 90°. Exemple pour des protons en phase
liquide.

Pour s’assurer que les analyses par spectroscopie RMN sont quantitatives, la relaxation spin-

. oA \ N . . I(t oA ;. \
réseau doit étre compléte apres chaque impulsion ; la valeur de % doit étre supérieure a

z

0,99. Le temps d’attente et de mesure, D,, aprés chaque impulsion radiofréquence doit donc
étre suffisamment long. Le rapport entre D, et T; dépend de I’angle d’impulsion. Pour un
angle d’impulsion de 90°, le temps d’attente, D;, pour un retour d’aimantation de 0,993 est
égale a 5.T,, tandis que pour une impulsion a 30°, il suffit d’un temps d’attente égal a T, pour

un retour d’aimantation de 0,95.

ii.  Conditions d’acquisition des spectres
Tous les spectres ont été acquis en phase liquide. A température ambiante, le polybutadiene
est soluble dans le chloroforme, CDCls, solvant usuel d’analyse des polyméres apolaires par
spectroscopie RMN. En revanche, les polyméres hydrogénés ne sont pas solubles a
température ambiante. Il a donc été nécessaire d’effectuer les analyses a des températures plus
élevées (=80 °C). Le chloroforme deutéré ayant une température d’ébullition de 62 °C, un
solvant moins volatil est requis pour ces analyses. Le solvant choisi est le 1,17,2,2’-

tétrachloroéthane deutéré, C,D,Cl,, dont la température d’ébullition est de 147 °C.
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Des tests de solubilit¢, en fonction de la température, effectués avec le 1,1°,2,2°-
tétrachloroéthane protoné, C,H,Cl,, ont montré que la température de solubilisation dépendait
du taux de C=C residuelles: elle s’échelonne de 80 °C pour les échantillons les plus
concentrés en C=C a 110 °C pour le PE ne contenant aucune C=C. Pour acquérir les spectres
de tous les polymeres a la méme température, et ainsi éviter des différences de déplacements
chimiques pour les signaux attribués aux noyaux ayant le méme environnement chimique,
nous avons choisi d’acquérir tous les spectres a la méme température, soit la température

maximale de solubilisation, 110 °C.

Pour une analyse RMN du proton, le tube RMN contient environ 3 mg de polymére pour
0,4 mL de C,D,Cl,. L’acquisition est effectuée a 110 °C. Bien qu’il soit soluble dans le
chloroforme a température ambiante, le polybutadiene a été, lui aussi, analysé a 110 °C dans

le C,D,Cl; pour une homogénéité de méthode d’analyse.

L’acquisition des spectres RMN **C, pour une analyse quantitative, est faite & température
ambiante car la trés faible abondance de ce noyau implique I’accumulation d’un grand
nombre de spectres, et donc un temps d’analyse de plusieurs heures, incompatible avec le
fonctionnement a haute température du spectrometre. C’est pourquoi le polybutadi¢ne, seul
polymere également analysé par RMN du carbone 13, a été dissout (environ 10 mg) dans

0,4 mL de CDCI; pour cette analyse.

Deux appareils ont été utilises pour ces analyses : 1’'un au Centre Commun de Mesures RMN
(CCM-RMN) a Villeneuve d’Ascq, I’autre au service de Résonance Magnétique Nucléaire du
Laboratoire de Chimie Moléculaire et Thioorganique (LCMT), a Caen. Le premier appareil
est un modéle Avance 300 MHz NB liquide de Bruker®. Les analyses y sont effectuées a
température ambiante. L’appareil utilisé & Caen est un modéle Avance 111500 de Bruker®. 1|
permet d’effectuer des analyses a des températures variant entre -100°C et 120°C. Pour les

deux appareils, I’acquisition et le traitement des spectres se font via le logiciel TopSpin®.

Le temps caractéristique, T;, dépend de I’environnement magnétique du noyau, donc de son
environnement chimique. Pour chaque type de noyau, donc pour chaque signal détecté lors de
I’acquisition d’un spectre, il faut mesurer le T; associé. Pour les PEs que nous avons
synthétisés, les valeurs des T, des protons en phase liquide sont inférieures ou voisines de 5 s.
L’angle de I’impulsion étant égal a 30°, la valeur de D; a été fixee & 5. Les paramétres

d’acquisition des spectres RMN *H et *3C sont regroupés dans le Tableau I1-2.
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Valeur / Nom
Parameétre Symbole
4™ 13 (%)
Angle d’impulsion zg 30° : «zg30 » 30° : « zgig30 »
Solvant SOLVENT C,ClD» CDC|3
Nombre de spectres accumulés NS 256 > 12288
Temps d’acquisition apres D 5 s 20 s (LCMT)
I’impulsion ! 5 s (CCM-RMN)
Température d’acquisition TE 383,2 K 273,2 K
. = 500 MHz 500 MHz (LCMT)
Fréquence du champ B, SF (LCMT) 300 MHz (CCM-

Tableau 11-2 : Paramétres d’acquisition des spectres RMN *H et **C. (*) Analyses RMN *H pour les
échantillons de polybutadiene (CCM-RMN) et de polybutadiene hydrogéné (LCMT). (**) Analyses
RMN ®3C pour les échantillons de polybutadiéne uniquement (CCM-RMN et LCMT).

b) La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
La spectroscopie IRTF est utilisée tant pour la détermination des concentrations en
insaturations trans-vinylenes dans les échantillons de PEs que pour le suivi de la création des

défauts dans les polymeres soumis aux rayonnements ionisants.

i.  Principe
La spectroscopie infrarouge est basée sur 1I’absorption par une molécule de rayonnements
¢lectromagnétiques de longueurs d’onde situées dans la région infrarouge du spectre
électromagnétique. Le domaine des longueurs d’onde infrarouge correspond au domaine des
¢énergies de vibration et de rotation des molécules. Dans le domaine de I’infrarouge moyen,
utilisé dans cette étude, seules les vibrations des liaisons covalentes des molécules sont
concernées. L’absorption d’énergie se fait de maniere discrete. Seules les longueurs d’onde, A,
correspondant exactement aux €nergies exactes nécessaires pour assurer la transition d’un état
vibrationnel fondamental vers un des états vibrationnels excités de la molécule sont
absorbées : c’est la condition de résonance. La différence d’énergie entre 1’état vibrationnel
fondamental et 1’état vibrationnel impliqué, AE, est liée a la fréquence de la résonance, v, par
le biais de la relation (11-4), ot h est la constante de Planck (6,63.10* J.s), ¢ est la vitesse de

la lumiére (3,0.10% m.s™), ¥ est le nombre d’onde (cm™).
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C
AE:h*v:h*Zzh*c*ﬁ (“-4)

La condition de résonance est nécessaire mais pas suffisante. Pour que la vibration considérée
soit active en infrarouge, 1’absorption résonante doit s’accompagner de la variation du

moment dipolaire de la molécule.
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Figure 11-3 : Modes de vibration des groupements -CH,- en spectroscopie infrarouge.

Les modes de vibration de la molécule correspondent a des déformations, dans le plan ou hors
du plan de la molécule, ou a des élongations des liaisons entre les atomes. Le nombre de
modes normaux de vibration d’une molécule constituée de N atomes est égal a 2.N — 5 si la
molécule est linéaire, a 2. N — 6 si elle est non linéaire. La Figure 11-3 regroupe quelques

modes de vibrations du groupement méthyléne -CH,-, actifs en infrarouge moyen.

Lorsque les conditions d’absorption sont remplies a une longueur d’onde donnée, I’intensité
du faisceau a I’entrée de I’échantillon, I,, est liée a I’intensité du faisceau a la sortie de

I’échantillon, I, par le biais de la transmittance, T (I1-5), et de I’absorbance, A (11-6).

r=t (11-5)
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A =log (170) = —log(T) (11-6)

Dans le domaine de linéarité du détecteur, I’absorbance, A, a une longueur d’onde donnée est
reliée a la longueur d’échantillon traversée, [ (cm), a la concentration volumique en vibrateurs
¢ (mol.L™), et au coefficient d’extinction molaire, &, de la vibration considérée (L.mol™*.cm™)
par la loi de Beer-Lambert (11-7) :

A=c¢ex*lxc (n-7)

ii.  Instrumentation
Un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier est équipé d’une source
polychromatique de rayonnements infrarouge, d’un interférometre de Michelson, d’un
compartiment échantillon et d’un détecteur. L’intérét d’utiliser un spectrométre a transformée
de Fourier, par rapport a I’utilisation d’un spectrométre dispersif, est la réduction considérable
de la durée d’acquisition des spectres. En effet, toutes les longueurs d’onde infrarouge sont
envoyées en méme temps sur 1’échantillon et analysées simultanément. Le spectrometre est
équipé d’un interférométre de Michelson qui permet d’obtenir un interférogramme, converti

ensuite en spectre par une opération de transformée de Fourier inverse (Figure 11-4).
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Figure 11-4 : Schéma de principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier en mode
transmission.

L’interférometre de Michelson est constitué d’une séparatrice, d’un miroir fixe, et d’un miroir
mobile (perpendiculaire au miroir fixe) dont la position est gérée par un laser He/Ne. Le
faisceau infrarouge polychromatique délivré par la source est divisé en deux parties d’égale
intensité, 1’'une envoyée vers le miroir fixe, ’autre vers le miroir mobile. Le déplacement du
miroir mobile induit une différence de marche entre les deux faisceaux, fonction de la position
du miroir mobile. Le faisceau obtenu aprés recombinaison traverse 1’échantillon et arrive sur
le détecteur. La recombinaison des deux faisceaux conduit a la création d’un interférogramme

dont la transformée de Fourier inverse donne le spectre infrarouge.

Apres avoir traversé¢ 1’échantillon, le rayonnement atteint le détecteur. Deux types de
détecteurs peuvent étre rencontrés : le détecteur DTGS (Deuterated Tri-Glycine Sulfate) et le
détecteur MCT (Mercury-Cadmium-Telluride). Le détecteur DTGS est de type
pyroélectrique. Sa température dépend de I'intensité du rayonnement infrarouge recu. Les

variations de température entre les deux faces du cristal induisent des champs électriques
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traités par le logiciel d’acquisition des spectres. Ce détecteur fonctionne a température
ambiante, il est donc peu contraignant. Le détecteur MCT, de type photoconducteur, est
constitué d’un semi-conducteur ternaire (Mercure Cadmium Tellure). Les photons arrivant sur
le détecteur avec une énergie suffisante excitent les électrons de valence vers la bande de
conduction, créant ainsi une variation de la conductivité du matériau. Ce détecteur est rapide
et trés sensible, mais ne fonctionne trés bien qu’a la température de 1’azote liquide (77 K)

pour éviter le bruit thermique.

iii.  Conditions d’acquisition des spectres
Le spectrometre infrarouge utilisé au cours de ce travail est un spectrometre a transformée de
Fourier Nexus 570 de la marque Nicolet®, équipé d’une source ETC EverGlo fonctionnant &
1140 °C. Elle émet un rayonnement polychromatique de haute stabilité dans le proche et le
moyen infrarouge (400 — 6000 cm™). Le spectrométre infrarouge est utilisé en mode
transmission ; le rayonnement infrarouge incident traverse 1’échantillon, comme schématisé
sur la Figure 11-4. Les spectres ont été acquis a température ambiante. Le détecteur utilisé

pour cette étude est le MCT, plus sensible dans la gamme spectrale 500 — 6 000 cm™.

Avant d’acquérir les spectres des echantillons, il faut acquerir un spectre sans échantillon
appelé background (qui donne I,). Ce dernier permet de contréler la présence d’impuretés
sous forme de gaz, notamment 1’eau et le dioxyde de carbone, ainsi que d’obtenir une ligne de
base plane sur les spectres des échantillons. La Figure I1-5 montre un background acquis dans

une atmospheére contenant des traces de vapeur d’eau et de CO».
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Figure 11-5 : Spectre de la cellule sans échantillon, affiché en transmittance. Attributions des raies :
2340 cm™ (CO,) : vibration d’élongation antisymétrique ; 3740 cm™ (H,0) : vibration d’élongation
antisymétrique ; 1650 cm™ (H,0) : vibration de déformation symétrique dans le plan.

Le spectre caractéristique d’un échantillon est obtenu a partir du logarithme décimal du

. o I / . . .
rapport des intensités 7" entre le spectre avec échantillon et le spectre sans échantillon

(background), a une longueur d’onde donnée, dans le domaine spectral concerné. Les spectres

infrarouge ont été acquis en lumiére polarisée verticalement, a température ambiante.

Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, les spectres enregistrés correspondent a
I’accumulation de 256 balayages, ce qui correspond a un bruit de ’ordre de 10™. Un balayage
correspond a une course compléte du miroir mobile. Les spectres ont été acquis avec une

résolution de 2 cm™ et une vitesse de miroir mobile de 2,5317 m.s™.

c) La chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
La chromatographie d'exclusion stérique (SEC) est une méthode de chromatographie en phase
liquide qui permet la détermination des masses molaires des polymeéres. Contrairement aux
méthodes conventionnelles de chromatographie, le phénomeéne physique qui permet la
séparation des différentes macromolécules constituant le polymere n'est pas basé sur l'affinité

chimique avec le support, mais sur la différence de taille entre les macromolécules et les
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particules composant la colonne d’¢lution. En effet, en solution, les macromolécules sont
isolées et forment des pelotes dont le volume dépend de la longueur de la chaine (volume
hydrodynamique). Par application d’une pression, le solvant, appelé €luent, puis le soluté
polymere dissout dans 1’éluent, passent dans une colonne de billes poreuses agglomérées
(Figure 11-6). Plus la chaine macromoléculaire est longue, plus le rayon de la pelote est grand,
et plus le passage dans les pores est difficile. Les chaines les plus longues contournent donc
les billes et sortent de la colonne avec des temps de rétention trés courts. Les temps de
rétention des chaines les plus courtes sont plus longs car ces dernieres passent dans les pores
et leur parcours se trouve donc rallongé. La détection des macromolécules en sortie de
colonne est effectuée par un réfractométre différentiel. La mesure de la taille des molécules
est basée sur la différence d’indice de réfraction entre la solution provenant de la colonne et le

solvant pur.

Pression sur la solution de
polymere dans le THF

Solution de
polymere dans
I’éluent : pelotes
de différentes
tailles

Chaines
courtes

Chaines
longues

v

Figure 11-6 : Schéma de la colonne SEC.
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Cette technique d’analyse fournit la distribution en masses molaires d’un polymeére, ce qui
permet d’en déduire la masse molaire moyenne en nombre, M,,, la masse molaire moyenne en
masse, M,,, et I’indice de polydispersité, IP. Plus cet indice est petit, plus la distribution en
masses molaires est étroite. Autrement dit, plus les chaines macromoléculaires ont des
longueurs similaires. Typiquement, une distribution étroite correspond a une valeur IP = 1,2.

IP = (11-8)

§||§|

S

Seuls les échantillons de polybutadiéne ont été analysés par SEC. Ces analyses ont été
réalisées a ’Unité Matériaux et Transformations (UMET) de I’Université de Lille, avec un
appareil de la marque Waters®, équipé d’une pompe Waters SIS HPLC, d’un réfractometre
Waters 400 et de colonnes Waters Styragel (HR2, HR3, HR5 and HR5E). L’appareil est
calibré avec du polystyrene. L’ ¢luent utilisé au cours des expériences est le tétrahydrofurane
(THF), et la température d’élution est égale a 40 °C. Les solutions préparées pour ces analyses

contiennent 20 mg de polymere pour 10 mL de THF.

d) DSC-ATG
La DSC (Differential Scanning Calorimetry ou Calorimétrie Différentielle a Balayage) est une
technique d’analyse thermique qui permet de suivre la modification de la capacité calorifique
d’un échantillon en fonction de sa tempeérature (Figure 11-7). Cette technique est basée sur la
mesure du flux de chaleur nécessaire pour conserver DT (différence de température entre
I’échantillon et la référence interne) nulle. Lorsqu’un échantillon subit une transformation
physique telle qu’une transition de phase, il faut modifier I’apport de chaleur a I’échantillon
pour maintenir égales les températures de 1’échantillon et de la référence. Ainsi, le suivi de la
différence d’énergie thermique apportée entre les deux composés permet la mesure de la
quantité de chaleur absorbée ou rejetée par I’échantillon lors de sa transition de phase. La
DSC permet donc de déterminer les parametres thermodynamiques d’un matériau donné, tels
que, dans le cas d’un polymére, sa température de fusion des cristallites, T¢, sa température de
transition vitreuse, T,, son taux de cristallinité, ainsi que les enthalpies relatives a ces

transitions [2].
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Figure 11-7 : Schéma de principe de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

L’analyse thermogravimétrique (ATG) (Figure 11-8) donne des informations sur la
composition de 1’échantillon. Le principe est de dégrader le matériau par une augmentation
réguliére de la température. La perte de masse liée a la dégradation thermique se fait par palier
et chaque palier correspond a une ou plusieurs compositions chimiques du matériau. Dans le
cas des PEs de la présente étude, la présence d’un seul palier signe 1’homogénéité de leur

composition chimique.

balance

|

nacelle 7’ i ’
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Qaz —w

7
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Figure 11-8 : Schéma de principe de I’analyse thermogravimétrique (ATG).
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Les analyses DSC et ATG ont été effectuées avec un unique appareil couplant les deux types
d’analyse thermique, au Laboratoire de Radiolyse et de la Matiére Organique (LRMO) du
centre CEA de Saclay. Le dispositif est un modéle STA 449F3 de la marque Netzsch®. La
température est balayée entre 30 °C et 600 °C & une vitesse de 10 °C.min™. Pour observer
I’effet de Ihistoire thermique sur le comportement thermique, un cycle chauffage-
refroidissement de 30 °C a 200 °C (DSC) a été réalisé avant le chauffage jusqu’a 600 °C

(ATG) pour I’étude de la perte de masse du matériau.

e) La spectrométrie de masse
Deux spectrometres de masse ont été utilises au cours de cette thése. Le premier est un
spectrometre de masse d’analyse des gaz résiduels (RGA = Residual Gaz Analysis) pour des
analyses en ligne (in situ). Il permet d’analyser de trés faibles pressions de gaz, inférieures a
10 Torr. Le second est un spectrométre de masse haute résolution utilisé pour des analyses

ex situ.

i.  Principe de la spectrométrie de masse
La spectrométrie de masse est basée sur la separation des ions atomiques ou moléculaires en
fonction du rapport entre leur masse M (en unité atomique) et leur charge q, M/q. Les
molécules du mélange gazeux a analyser sont, dans un premier temps, ionisees par impact
électronique. Les électrons sont émis par un filament chauffé. lls sont ensuite accélerés par un
potentiel ajustable et introduits dans la région d'ionisation. Seule une faible fraction d'entre
eux entre en collision avec les molécules gazeuses du mélange a analyser, le reste des
électrons est capté par une électrode chargée positivement. L'émission des électrons est

régulée via un circuit interne.

La probabilité d'interaction des électrons avec les molécules gazeuses conduisant a l'ionisation
est proportionnelle a la section efficace d'ionisation. Cette derniere augmente avec I'énergie
cinétique des électrons pour atteindre un plateau vers E(e™) = 70 eV, puis décroit. Autour de
cette valeur, la section efficace est maximale et surtout indépendante des fluctuations
éventuelles de courant. C'est une des raisons qui nous a amené a travailler avec des électrons
de 70 eV. Le nombre d'ions créés, N;,,., est proportionnel au rendement d'ionisation, R;, lui-
méme relié a la section efficace d'ionisation : N;,,c = R; * N, ou N est le nombre de
molécules gazeuses arrivant dans la chambre d'ionisation. Les ions ainsi créés se dirigent vers
le quadripdle grace a l'action d'une électrode positive dite "repousseur”. lls sont accélérés et

focalisés avec des champs électrostatiques qui jouent le rdle de lentilles de focalisation.
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Les ions arrivent alors a I'entrée du filtre quadripolaire dans lequel un champ électrique
quadripolaire est créé par un potentiel électrique appliqué a quatre barres métalliques
paralléles. Les paires de barres opposees sont connectées électriquement. D'une part, une
paire de barres est maintenue a une tension continue égale a +U, l'autre a - U. D'autre part, un
générateur de radiofréquences fournit a chacune des paires de barres une tension alternative :
—V x cos(wt) a la premiére paire et +V = cos(wt) a la seconde. Ces informations sont

regroupées sur la Figure 11-9.

L-'*X ®.=U -V cos ot

Figure 11-9 : Présentation schématique de l’analyseur quadripolaire.

Les ions sont supposés étre animés uniquement d'une énergie de translation le long de I'axe Z.
Leur trajectoire, de forme oscillante, est régie par les équations de Mathieu qui représentent le
mouvement des ions, caractérisés par le rapport M/q, le long des axes X et Y,

perpendiculaires a la direction Z de déplacement de I'ion :

d?Xx

—dt2+(a+2*b*cos (w*t))*X =0 (11-9)

d?y

F+(a+2*b*cos(a)*t))*Y=O (11-10)
_ 8xq*U _ 4xq*V

Avec a= MerZea? et = erea? (1-11)
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Pour des ions d'une masse donnée, certaines valeurs de a et de b conduisent a des oscillations
stables dans les directions X et Y. Pour les autres ions, les oscillations sont instables dans ces
directions et les ions se perdent en s'‘écrasant sur les barres ou en passant entre elles.
Autrement dit, pour des valeurs de tensions U et V particuliéres, seuls les ions présentant une
valeur de M /q s'étalant sur une petite plage ont un chemin stable et passent a travers le filtre

quadripolaire tandis que les autres ne sont pas transmis.

Le pouvoir de résolution de ce filtre augmente avec la masse des ions. En effet, a énergie
égale, les ions plus lourds ont une vitesse plus faible. Leur temps d’oscillation dans
I'analyseur est donc plus élevé. Le nombre d'ions transmis, caractérisés par le rapport M /q et

par le coefficient de transmission, T, s'exprime ainsi : Ny = T * Niyps-

Les ions transmis arrivent dans le détecteur qui peut étre soit une cage de Faraday, soit un
Channeltron. Le Channeltron, qui est un multiplicateur d'électrons (SEM : Secondary
Electrons Multiplicator), permet de mesurer des courants ioniques tres faibles. Il a la forme
d'un pavillon qui se recourbe lorsque sa section diminue. Une différence de potentiel est
appliquée entre ses deux extrémités. Les ions frappent la paroi recouverte d'un matériau tres
résistif et émetteur d'électrons. Il s'ensuit un effet d'avalanche, les electrons émis produisant a
leur tour d'autres électrons. Tous ces électrons sont au final recueillis par le collecteur. Le
courant induit, I, est proportionnel au nombre d'ions transmis. Le coefficient de
proportionnalité est un gain "physique” appelé GSEM. Il varie, entre autre, a la puissance 4 de

la tension appliquée : I = Gggp * Nrp.

Ce signal est enfin amplifié via un circuit électronique : I, = A*I, avec A le gain

d'amplification électronique.

Généralement, les signaux détectés derivent au cours du temps. Les dérives temporelles du
signal délivré par le spectrométre de masse de type quadripolaire ont plusieurs origines. Les
fluctuations éventuelles du courant d'émission des électrons servant a ioniser les molécules
gazeuses peuvent étre considérées comme négligeables. En revanche, les barres du quadripble
peuvent se distordre dans le temps, modifiant le coefficient de transmission, T. Ce phénomene
physique n'affectant pas toutes les masses de la méme maniere, le coefficient de transmission,
T, dépend du rapport M /q. De méme, certains composants électronigues sont susceptibles de
subir des dérives inévitables dans le temps, notamment au niveau du circuit d'amplification du

courant ionique collecté. La dérive du coefficient A est donc résultante de M/q.
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ii.  Analyse in situ
Le spectrométre de masse RGA (Residual Gaz Analysis) est installé sur le dispositif
d’irradiation CIGALE (voir section 1-2-2). Aprés chaque pas d’irradiation, le contenu de la
cellule d’irradiation est injecté vers la chambre d’ionisation, a travers un micro-trou, pour

I’analyse des gaz émis au cours de I’irradiation.

Le spectrometre utilisé est un modéle RC RGA ANALYSER (HALY) de la marque Hiden
Analytical®. L'analyseur qui sert & trier les ions selon leur rapport M/q est un quadripdle. Le
logiciel d’acquisition des spectres est MASsoft 7 Professional®. Ce logiciel permet d’acquérir,
soit des spectres, c’est-a-dire I’évolution des intensités en fonction du rapport M/q, soit les
évolutions des intensités des signaux en fonction du temps pour des rapports M/q choisis :
c’est le mode MID (Multiple Ton Detection). Ce second mode a été utilisé¢ tout au long de
cette étude pour suivre 1’évolution de He (M/q = 4), servant d’étalon interne (voir section I-
2-2-b), et de H, (M/q = 2). Les pressions des gaz & analyser étant trés faibles (< 10° Torr),

seul le détecteur Channeltron a été utilisé lors des expériences.

iii.  Analyse ex situ : MAT 271
Lorsque les analyses in situ n’étaient pas possibles (rayons vy, ions de haute énergie), les
échantillons ont éte irradiés dans des ampoules scellées en verre, sous 800 mbar d’hélium
pour les irradiations aux rayons 7y, sous 600 mbar d’hélium pour les irradiations avec les ions
®Art®* Les gaz de radiolyse résultants ont été analysés ex situ avec un spectrométre de masse
haute résolution MAT 271 Thermoscientific®, disponible au Laboratoire de Radiolyse et de la
Matiére Organique (LRMO). La pression d’injection, plus élevée (0,25 Torr) dans ce
spectrométre, permet d’analyser des gaz dont la concentration dans le mélange est trés faible,

de ’ordre de 100 ppm.

Le spectrometre MAT 271 posséde deux types de détecteurs d’ions de résolutions et de
sensibilités différentes : trois cages de Faraday (Far I, Far Il et Far I1l) et un multiplicateur
d’¢électrons. La résolution est le rapport entre la masse d’un ion, M, et la différence de masse,
AM, entre cet ion et un autre ion de masse trés proche (ex: CO M = 28,0101 et N,
M = 28,0134). La cage de Faraday Far Il, de haute sensibilité, permet une analyse
quantitative des gaz. Toutefois, sa résolution, égale a 1 400, ne permet pas de séparer les
molécules de masses trés proches telles que CO et N,. Grace a sa résolution supérieure, égale

a 2 800, la cage de Faraday Far I11 permet la séparation des deux molécules précédentes. Pour
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les analyses menées au cours de ce travail, les cages de Faraday Far Il et Far Il ont été
utilisées.

2. Dispositifs expérimentaux d’analyse en ligne
L’intérét des dispositifs d’analyse en ligne est de pouvoir suivre, tout au long de 1’irradiation,
I’évolution des grandeurs d’intérét en fonction de la dose d’irradiation. Pour ces travaux, nous
avons utilisé un montage intégrant un spectrométre IRTF en transmission (CESIR) pour
I’analyse des défauts radio-induits dans les chaines de polymeres, et un montage intégrant un

spectrométre de masse (CIGALE) pour 1’analyse de H,.
a) CESIR

i.  Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental CESIR (Chambre d’Expérimentation par Spectroscopie
InfraRouge) permet de suivre in situ 1’évolution des modifications chimiques radio-induites
dans les polyméres par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, en mode

transmission.

Spectroabtrs
infrarcuge FTIR

.

Alignament
Porte-6chantillon mobile
[faisceay ¢'fonp

_MNotsur rotation \/\“ Lo
e = \‘ﬁ

\*'

_Chasbre d'analyse

"_Entrée faisceny d'icas

Figure 11-10 : Vue d’ensemble du dispositif CESIR.

La Figure 11-10 présente une vue d’ensemble du dispositif CESIR. Les échantillons sont
montés sur un porte-échantillon mobile aussi bien en translation qu’en rotation. La translation

permet de positionner les échantillons, soit face au faisceau d’¢lectrons ou d’ions pour
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I’irradiation, soit face au faisceau infrarouge dans le spectrometre infrarouge a transformée de
Fourier (modéle Nexus 570 de la marque Thermo Nicolet®, équipé d’un détecteur MCT A).
Plusieurs échantillons, quatre au maximum, peuvent étre irradiés simultanément, ce qui
entraine un gain de temps d’irradiation significatif. Les modifications induites par les
rayonnements ionisants sont analysées, de maniére séquentielle, apres chaque pas
d’irradiation. La rotation permet quant a elle, lorsque les échantillons sont positionnés dans le
faisceau du spectrométre infrarouge, de les orienter a 0° ou 55° par rapport au faisceau
infrarouge polarisé verticalement. L’angle de 55° entre la normale & I’échantillon et le
faisceau infrarouge polarisé correspond a I’angle de Brewster, ou les interférences de lames
paralleles sont réduites voire éliminées. La ligne de base, dépourvue de franges
d’interférences, est alors plus nette et permet une étude plus fine des défauts créés sous

rayonnements ionisants.

Les irradiations réalisees avec ce montage ont été effectuées a température ambiante, sous une

pression en hélium comprise entre 600 mbar et 1 bar.

ii.  Détermination des concentrations en défauts radio-induits
Les défauts radio-induits dont la concentration est suivie par spectroscopie IRTF au cours de
I’irradiation sont les C=C trans-vinylénes, les C=C vinyles, et les dienes conjugués de type
trans-trans-diene. Ces défauts sont respectivement étudiés au travers des raies d’absorption a
964 cm™, 909 cm™ et 983 cm™. La Figure 11-11 donne un exemple d’une série de spectres
IRTF acquis au cours d’une expérience d’irradiation, pour un échantillon de PE ne contenant

initialement aucun de ces trois défauts.

Les raies correspondantes, lorsqu’elles sont absentes du spectre du polymére vierge,
apparaissent des les premicres doses d’irradiation et leurs absorbances augmentent avec la

dose. L’évolution de I’absorbance de la raie 4 964 cm™ est plus complexe (voir chapitre 4).

94



062:

964.0

f Augmentation
0'60'; de la dose

058! 4

983.0

056-

908.6

054:

052:

Absorbance

0501

0.48:

1000 950 900
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-11 - Spectres IRTF d’un film de polyéthyléne irradié avec des électrons. De bas en haut, la
dose d’irradiation augmente : 0 KGy - 285 kGy = 8 175 kGy = 11 690 kGy.

La mesure de I’absorbance d’une raic peut se faire selon plusieurs méthodes. La mesure
directe avec I’outil « hauteur » du logiciel Omnic® est adaptée lorsque la raie a une intensité
suffisamment élevée. Lorsque des interférences sont présentes dans le spectre et lorsque leur
intensité n’est plus négligeable devant celle de la raie dont on veut mesurer 1’absorbance, il
faut passer par un ajustement mathématique de la raie. La fonction d’ajustement utilisée est la

somme d’une fonction Gaussienne et d’une fonction affine (Figure 11-12) :

AQr) = Amax | 3 b (11-12)
X)=————=%*e¢e 2v0° +ax*xx+ -
g*x\2*m

A est I’absorbance absolue du signal, A4,,,, représente I’absorbance au centre de la raie, o est
la largeur a mi-hauteur de la raie, x est I’abscisse du point, x, est le nombre d’onde au centre

de la raie, a et b sont les parametres de la fonction affine (ligne de base).
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Figure 11-12 : Spectre IRTF d'un film de polybutadiéne-1,4-trans irradié avec des électrons a
285 kGy. Raie & 909 cm™, ajustée avec la fonction Gaussienne (11-12).

Pour certains échantillons, il est préférable de travailler sur les spectres auxquels est soustrait
le spectre de I’échantillon vierge. En effet, sur les spectres d’un méme échantillon irradié a
plusieurs doses, la ligne de base est parfois chaotique, ce qui peut géner la mesure de la

hauteur d’une raie.

Pour une raie d’absorption donnée, I’absorbance est liée a la concentration du vibrateur par le
biais de la loi de Beer-Lambert (11-13). Les valeurs des coefficients d’extinction molaire
utilisées pour la quantification des insaturations trans-vinylénes, vinyles et trans-trans-dienes
sont respectivement 155 kg.mol™.cm™, 141 kg.mol™*.cm™ et 331 kg.mol™.cm™.

A D
V] () = —2esP) (11-13)

!
€ * €spectro
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b) CIGALE
Le montage CIGALE (Chambre d’Irradiations pour les Gaz Analysés en LignE), développé
par N. Dély [3], permet de mesurer in situ I’émission de gaz par les polymeres irradiés. La
technique d’analyse mise en ceuvre pour mesurer les gaz émis par les polyméres sous
rayonnements ionisants est la spectrométrie de masse. Le spectrométre de masse installé, de
type RGA (analyse de gaz résiduels), a été présenté dans la section I-1-e-ii. La seconde partie
de cette section expose la procédure utilisée pour le traitement des signaux de spectrométrie

de masse et la quantification de I’hydrogéne émis.

i.  Dispositif expérimental
Le dispositif CIGALE est constitué de trois parties (Figure 11-13) : 1) la rampe de mélange, 2)
la cellule d’irradiation, et 3) la chambre d’analyse. La cellule d’irradiation est connectée a la
rampe de mélange d’une part, et a la chambre d’analyse d’autre part. La rampe de mélange
sert, soit a la préparation des mélanges de gaz nécessaires a 1’étalonnage du spectrometre de
masse, soit a I'injection d’hélium pour les irradiations. Tant les mélanges nécessaires a
I’étalonnage que les gaz de radiolyse sont analysés par le spectrométre Hiden® équipant la

chambre d’analyse.
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e Larampe de mélange :
La rampe de mélange est constituée de deux compartiments, que nous appellerons
compartiment gauche et compartiment droit (Figure 11-14). Chaque compartiment est équipé
d’un barocell, qui permet la lecture précise de pressions comprises entre 0 Torr et 10 Torr. La
mesure de la pression est basée sur la fréquence de résonance d’un matériau piézoélectrique.
Cette fréquence dépend de la pression appliquée au matériau mis en relation avec 1’enceinte

d’intérét.

Compartiment
gauche : He

Vanne tiroir B

Compartiment
droit : H; <

Vanne tiroir C

Pompe
turbomoléculaire

Figure 11-14 : Rampe de mélange. 0 : He ou mélange He/H, provenant de la rampe, envoyés vers la
cellule d’irradiation ; 23 et 23’ barocells 0-10 Torr. La vanne A permet d’isoler la rampe de
mélange de la cellule d’irradiation. La vanne tiroir B permet d’isoler les deux compartiments de la
rampe de mélange. La vanne C permet d’isoler la rampe de mélange de la pompe turbomoléculaire.

Le rapport des volumes entre les deux compartiments de la rampe, nécessaire pour le calcul
du rapport des pressions partielles des gaz lors des étalonnages, a été déterminé par une série
de détentes de gaz. Au cours de ces détentes, I’hélium est injecté dans le compartiment
gauche, et I’hydrogéne dans le compartiment droit. Le protocole de détente utilisé est le

suivant :

Les vannes A, B et C sont fermées pour isoler les deux compartiments de la rampe. L hélium

(ou I’hydrogeéne) est injecté dans le compartiment gauche (ou droit). Apres cing minutes
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pendant lesquelles la pression se stabilise, la pression en gaz est notée, puis le gaz est détendu
dans toute la rampe par ouverture de la vanne B. Aprés cing minutes, les pressions indiquées
par les deux barocells sont relevées pour en calculer la moyenne. Enfin, la rampe est vidangée

par ouverture des vannes A, B et C.

Au cours de ce protocole, le gaz désigné est introduit dans le compartiment correspondant, le
second compartiment étant maintenu sous vide statique. Pour chaque gaz, nous avons choisi
de répéter le protocole de détente pour une pression initiale en gaz comprise entre 0,5 mbar et
9 mbar. Le graphe de la Figure 11-15 donne I’évolution de la pression en hélium (ou
hydrogéne) dans le compartiment gauche (ou droit) en fonction de la pression moyenne en
hélium (ou hydrogéne) dans la rampe aprés détente

e Compartiment a droite (H2)

o Compartiment a gauche (He)

Pinit (Mbar) —— Linéaire (Compartiment a droite (H2))

10 - — — - Linéaire (Compartiment a gauche (He))

0 T T T T !

0 1 2 3 4 5
Pmoy (mbar)

Figure 11-15 : Droites d’étalonnage des volumes des compartiments de la rampe. Disques pleins et
ajustement ligne continue : H; ; disques vides et ajustement ligne pointillée : He. Py, est la pression
initiale dans un compartiment (soit en hélium a gauche, soit en hydrogene a droite), Pno, est la
moyenne des pressions mesurées aprés détente.
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D’aprées 1’équation d’état des gaz parfaits, la pente de la droite obtenue représente le rapport
entre le volume total des deux compartiments et le volume du compartiment gauche (ou
droit), a pour I’hélium (ou £ pour I’hydrogeéne). Les valeurs de ces rapports sont « = 2,03 et
B = 1,99. Grace a ces valeurs, il est possible de déterminer les pressions partielles Py, et Py,
dans un melange He/H, en connaissant leur pression initiale dans leur compartiment respectif

au cours des étalonnages.

e La cellule d’irradiation :
La cellule d’irradiation, située a I’extrémité du piston, peut contenir jusqu’a trois films fins de
polymére superposés. Son volume est variable et dépend de la position du piston. Elle peut

prendre plusieurs configurations en fonction de la position du piston :

- La configuration « irradiation » : la cellule est complétement isolée de la rampe de
mélange et de la chambre d’analyse (Figure 11-16) ;

- La configuration « injection » : le piston est reculé pour détendre les gaz avant leur
injection vers la chambre d’analyse (Figure 11-17) ;

- La configuration « vidange » : le piston est reculé au maximum, la cellule est mise en
relation avec la rampe de mélange et la chambre d’analyse par ouverture de toutes les

vannes (Figure 11-18).

La relation mathématique entre la position du piston, x, et le volume de la cellule, V, peut étre
déterminée a partir des conditions aux limites. En effet, lorsque le piston est en position
« irradiation » (x = 0), le volume de la cellule est de 3,3 cm®. Lorsque le piston est déplacé de
134 mm, alors le facteur d’expansion de la cellule vaut 600, et le volume de la cellule est de
1980 cm®. Le volume de la cellule, V, est donc relié¢ au déplacement du piston, x, par la
relation (11-14).

V(x)(cm3) =14,75xx+ 3,3 (“_14)
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: Mélange provenant de la rampe d’étalonnage
: Faisceau d’électrons ou d’ions

: Vide de la ligne du faisceau (~6 mbar)

: Feuille d’Havar® (électrons) ou d’Inox® (ions)
: Cellule d’irradiation (3,3 cm®)

: Echantillon(s) (entre 1 et 3)

: Porte-échantillon

. Piston solidaire du porte-échantillon

: Joint en Viton® (étanchéité)

: Chemise (cylindre creux)

10 : Vanne d’injection

11 : Paroi mince avec micro-trou au centre

12 : Pompage vers spectrometre de masse

O©Coo~NoO Ok wWNEO

13 : Vanne d’isolation droite

14 : Vanne d’isolation gauche (non utilisée et toujours
fermée pour nos expériences)

15 : Vanne d’isolation du volume mort

16 : Vanne quart de tour (toujours ouverte pendant les
expériences)

17 : Pompage turbomoléculaire du volume mort

18 : Pompage turbomoléculaire du mélange qui a été
injecté par sortie du piston (X > Xmax)

19 : Course maximale du piston (Xmax)

20 : Volume mort

21 : Volume v

Figure 11-16 . Schéma du dispositif CIGALE dans la configuration d’irradiation, c’est-a-dire « cellule

isolée ».
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LA

Figure 11-17 : Configuration de la cellule aprées un déplacement du piston (7) sur une distance Xx.

Figure 11-18 : Configuration du dispositif lors de la vidange de la cellule. Le piston (7) est sorti de la
chemise (X > Xma).
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Aprés un pas d’irradiation, avant I’injection du mélange de gaz vers la chambre, le piston est
complétement fermé. Les pressions en He et en H; sont de I’ordre de 1 mbar. Si ce mélange
¢tait injecté directement dans la chambre d’analyse, donc vers le spectrométre de masse, la
pression en gaz arrivant au niveau du spectrométre de masse serait trop élevée (> 10 Torr) et
le filament serait endommagé. Pour permettre I’analyse, il faut effectuer une expansion de la
cellule afin de réduire la pression du mélange injecté. Cela consiste a 1’isoler des systémes de
pompage, de la rampe de mélange et de la chambre d’analyse, puis a reculer le piston sur
quelques centimetres pour détendre le mélange gazeux. Pour les mélanges He/H; utilisés au
cours de cette theése, le facteur d’expansion vaut 135, ce qui correspond a un volume de

446 cm?® et & une translation du piston de 3 cm [3].

e La chambre d’analyse :
La chambre d’analyse est reliée a la cellule d’irradiation par un micro-trou de 30 um de
diametre. Lors de I’injection du mélange de gaz, la vanne d’injection 10, située en amont du
micro-trou, est ouverte. Pendant I’injection du mélange gazeux, la chambre d’analyse est
maintenue en permanence sous vide secondaire lors des expériences pour maintenir la

pression en-dessous de 10 Torr et ainsi préserver le filament.

ii.  Procédure de traitement des données
Avant I’analyse des gaz issus de la radiolyse des échantillons, il est nécessaire de calibrer et

d’étalonner le spectromeétre de masse.

La calibration consiste a trouver la valeur de M/q pour laquelle I’intensité détectée est
maximale. Pour cela, des spectres de masse sont acquis en permanence sur une gamme de
valeurs de M/q qui encadrent la valeur a calibrer (typiquement M/q + 1), afin de déterminer
la position du maximum du pic détecté. Les deux valeurs calibrées ici correspondent aux ions
He" (M/q = 4)etH," (M/q = 2).

Concernant 1’étalonnage de 1’appareil, 1’utilisation d’un étalon interne permet de s’affranchir
de la dérive du spectrometre de masse. En effet, pour un gaz donné, pour une méme pression
d’injection dans le quadripdle, I’intensité du signal détecté varie sur des durées de I’ordre de
quelques heures. Pour des temps d’analyse de plusieurs jours, correspondant a nos conditions

de travail, le recours a un étalon interne permet de s’affranchir des dérives temporelles des

courants ioniques, car le rapport des intensités ioniques 92z g dépend pas du rapport des

étalon

. P . : o ) .
pressions —2“~ Le gaz étalon ne doit pas réagir avec 1’échantillon sous rayonnements

étalon
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ionisants. Le choix de I’hélium est justifi¢ par la proximité de son rapport M /q = 4 avec celui
de I’hydrogeéne (M /q = 2).

Intensite Injection du mélange * He(mass4) o H2(mass2)
(arbitraire)
de gaz vers la ]
7 E-09 - chambre d’analyse Vidange de la
chambre d’analyse
6,E-09 -
5,E-09 -
4,E-09
3,E-09 - $ %%
2,E-09 -
1,E-09 + ‘\
T T - 1
0 500 000 1 000 000 1 500 000 2 000 000

Temps (ms)

Figure 11-19 : Evolution en fonction du temps des intensités des signaux des ions He™ et H,".

Le rapport des signaux des deux gaz I,T,Se”e JITEe%eest proportionnel au rapport des pressions
partielles dans la cellule Py, /Py,. Le coefficient 5 reliant ces deux rapports est déterminé lors
de I’étalonnage du spectrométre. Pour ce faire, une séric de mélanges He/H, de pressions
partielles connues est injectée dans le spectrometre de masse et les intensités des signaux
résultants sont suivies en fonction du temps (Figure 11-19). La pression en hélium introduite
dans la cellule d’irradiation est maintenue constante et voisine de 4 mbar, tandis que celle en
hydrogene varie de 0,25 mbar a 5 mbar, de facon a encadrer les valeurs attendues (~1-2 mbar)

lors d’une injection apres un pas d’irradiation.

L’augmentation des intensités des signaux, dés I’injection des gaz dans la chambre d’analyse,
est due a Iaugmentation des pressions partielles vues par le spectrometre de masse. La

diminution des intensités est due au pompage secondaire dont la chambre d’analyse est
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équipée. Nous pouvons remarquer que le temps nécessaire pour atteindre le maximum
d’intensité de signal est trés différent pour les deux gaz: 45 secondes pour 1’hélium,
6 minutes pour le dihydrogéne. Cela est d0 a la grande différence de vitesse de diffusion, ainsi
qu’aux phénomeénes d’adsorption et de désorption de ’hydrogene sur les parois de la chambre

d’analyse.

Pour remonter au rapport (I7;5¢"€ /175¢1¢) des intensités réelles des signaux associés aux gaz

He et H,, plusieurs méthodes sont possibles :

1) L’ajustement mathématique de chaque courbe par une somme de fonctions
exponentielles (expression analytique obtenue a partir d’'un montage modéle, voir

Annexe 1) :

. —(t=to) —(t=to)
Loz = 15ad x e = —e ™1 |+ Fy, (11-15)

T, est le temps caractéristique d’alimentation en gaz (augmentation de Igrgg”e), T, est le temps

caractéristique de pompage (diminution de I75¢"€) (ty < 7;), F,q, est I'intensité mesurée en

I’absence d’injection de gaz (ligne de base).

2) L’utilisation de la valeur maximale, a laquelle est soustraite la valeur de la ligne de
base ;
3) L'utilisation de I’ordonnée a Iorigine, I75¢¢, de la partie linéaire décroissante de la

courbe.

La premiére méthode ne peut s’appliquer que pour 1’évolution du signal de I’hydrogene, car
I’augmentation du signal de I’hélium est trop rapide (11-15), ce qui induit un nombre de points
de mesure trop faible dans la phase de croissance du signal (voir Figure 11-19). En effet, nous

avons tenté d’ajuster les courbes, sans succes (Annexe 1).

Les deux derniéres méthodes sont semblables et donnent des résultats équivalents pour les
valeurs de Gy,. Pour ce travail de thése, nous avons choisi la derni¢re méthode. 11 s’agit de
retrouver I’instant de 1’injection, t,, puis de le soustraire au temps mesuré pour obtenir le
temps relatif (ty =t —t,). La valeur de t,, la méme pour les deux gaz, est toujours choisie

selon le méme critére : c’est le temps correspondant au dernier point de la ligne de base du
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signal de I’hélium, I};,. Pour un gaz donné, I’intensité I, correspondant a I’intensité¢ du signal
concerné a t,, est soustraite aux intensités du signal et une nouvelle courbe
igaz = f(tg) est tracée. Cette courbe présente une évolution similaire a celle de la courbe
initiale, et seule la partie linéaire est utilisée (Figure 11-20). L’ordonnée a I’origine, obtenue
par une régression linéaire de la série des points correspondants, est choisie comme étant

5: TS réelle réelle .
Iintensité initiale Ig"" ou [ ¢

igaz(6) = IJGE"e — b * ty (11-16)

Intensité réduite e He(mass4)

i(t) (arbitraire) o H2(mass 2)

____________ - Linéaire (He (mass 4))
7,E-09 - :y =-2,99E-15x + 7,29E-09 — — - Linéaire (H2 (mass 2))
R2=9,93E-01 |

6,E-09 - L
5,E-09 -

4,E-09 -
3,E-09 -

2,E-09 - y =-3,70E-16x + 1,01E-09
R2=9,98E-01

1,E-09 -

O,E+OO T T T T T ]
0,E+00 2,E+05 4,E+05 6,E+05 8,E+05 1,E+06 1,E+06
Temps relatif tg (ms)

Figure 11-20: Portions linéaires des évolutions des intensités réduites des signaux,
lgaz(t) = Igrgg”e — b * tg, en fonction du temps relatif, t;. Mélange He/H, de pressions partielles
4,45 mbar/2,01 mbar. Valeurs & retenir : ordonnées a I'origine : I = 1,01.107" et [jSete =
7,29.107°.

Cette procédure est appliquée pour I’analyse des intensités correspondant aux différents

mélanges He/H, servant a I’étalonnage, ainsi que pour les mélanges gazeux résultant de

I’irradiation.
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Iréelle(HZ) /
Iréelle(He)
18 4
16 - B
14 y = 15,33x -
12 R2 = 0’99 ///./
10 - R
8 - -7
.
6 -7
4 - /'/
2 - -~
O T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
P(H,)/P(He)

Figure 11-21 : Droite d’étalonnage obtenue da partir de [’ensemble des valeurs des ordonnées a
[’origine. La valeur de § est donnée par la pente de la droite.

Le tracé du rapport des intensites en fonction du rapport des pressions partielles dans la

Iréelle P . . .
cellule Ifje”e =f Pﬂ) donne une droite (Figure 11-21) de pente § dont la valeur est comprise
He He

entre 15 et 20 selon les expériences.

Les échantillons sont irradiés dans la cellule du montage CIGALE en présence d’hélium a une
pression mesurée précisément et voisine de 3 mbar. Les PEs émettent essentiellement de
I’hydrogéne au cours de I’irradiation. Aprés chaque pas d’irradiation, le mélange He/H»
détendu est injecté vers le spectrometre de masse. Le rapport des signaux et la valeur de la
constante & permettent de calculer la pression en hydrogene Py, dans la cellule a la fin de
I’irradiation :
I[,fe”e % Py,

Py = “reeie 5 (11-17)
Connaissant le volume de la cellule (3,3 cm®), le nombre de moles d’hydrogéne est déterminé
grace a 1’équation d’état des gaz parfaits :

PHZ * Veellule

Ny, = T (“-18)
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Le rendement radiochimique de formation d’hydrogéne est ensuite donné par 1’équation
(11-19), dans laquelle D (Gy) est la dose d’irradiation et m (KGy) est la masse d’échantillon

irradiée :

GHz =m (||-19)

Il.  Mise en forme et caractérisation des échantillons
Les PEs sont irradiés sous forme de films, notamment pour permettre la quantification des
défauts radio-induits par spectroscopie IRTF, en mode transmission (CESIR). Dans ce cas,
I’épaisseur de ces films est choisie de fagon a ce que I’absorbance de la raie a 965 cm™ (C=C
TV) soit inférieure a 1,1 quelle que soit la dose d’irradiation. Pour cela, deux types de films
ont été preparés : des films auto-supportés, obtenus par pressage a chaud, et des films tres fins
déposeés sur substrat. L’épaisseur minimale obtenue avec la premiére méthode est voisine de
15 um. La seconde méthode est utilisée lorsque la concentration initiale en C=C de type

trans-vinyléne (TV) est élevée (> 3 mol.kg™).

La premiere section de cette partie décrit les deux méthodes de mise en forme des échantillons
Elle sera suivie par la présentation de la méthodologie appliquée pour la détermination de
I’épaisseur spectroscopique des films auto-supportés de PEs. La troisiéme section expose la
méthode de traitement des spectres infrarouge des films de polymeres déposes sur substrats de

silicium et des spectres contenant des franges d’interférence.

1.  Mise en forme des polymeéres
Pour tous les types de rayonnements ionisants et quelles que soient les analyses effectuées, les
échantillons se présentent sous forme de films dont les dimensions dépendent du défaut
analysés d’une part et du montage expérimental utilisé d’autre part. Pour les irradiations
dédiées a I’analyse de gaz, avec le dispositif CIGALE, les films sont pressés a chaud, leur
épaisseur est d’environ 50 pum et leur diamétre vaut 20 mm. Pour les irradiations affectées a
I’analyse des défauts créés dans la chaine, avec le dispositif CESIR, les films doivent avoir un
diametre de 13 mm. Le suivi par spectroscopie IRTF des défauts créés dans la chaine
macromoléculaire impose une épaisseur telle que les absorbances des raies de vibration aient
des valeurs inférieures a 1,1. En effet, lorsque I’absorbance est trop élevée, I’écart a la

linéarité du détecteur devient non négligeable.
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Les films auto-supportés sont obtenus par pressage a chaud, tandis que les films supportés
sont obtenus par spin-coating (étalement sur tournette).

a) Pressage a chaud
Le principe de la presse a chaud est d’appliquer une forte pression, qui correspond a une
masse de l'ordre de la tonne, sur I’échantillon chauffé a une température légérement
supérieure a sa température de fusion. La poudre de polymere est placée dans un moule dont
la hauteur disponible est réglable grace a des entretoises et a des films de matériaux
thermiquement stables (aluminium ou poly(éthylene téréphtalate)), en fonction de la

température de mise en forme et de ’épaisseur recherchée.

Pour obtenir un film de surface homogeéne, celui-ci est refroidi rapidement, juste apreés le
pressage, en posant ’empilement sur une surface froide. Le film est ensuite démoulé, découpé
au diametre souhaité puis pesé pour estimer son €paisseur, e,qsse -

4*xm
€peste =

o (11-20)

La masse volumique p des PEs est choisie égale & 0,92 g.cm™ [4], m est la masse du film, d

est le diameétre du film aprés découpe.

A priori, seule la hauteur disponible dans le moule, fixée par ’entretoise, impose 1’épaisseur
finale du film. Cependant, dans la pratique, nous avons remarqué que d’autres parametres
gouvernent 1I’épaisseur finale du film de polymere : la pression appliquée sur I’échantillon, la

température de 1’échantillon et le temps de pressage.

Pour obtenir des films suffisamment fins, adaptés a la quantification des insaturations par
spectroscopie infrarouge, tous ces parametres ont été optimisés pour chaque polymere. En
effet, la concentration en insaturations a une influence sur la température de fusion des PEs, et
donc sur la température de mise en forme. Celle-ci augmente lorsque la concentration en C=C
TV diminue. Les valeurs typiquement choisies pour les PEs sont regroupées dans le Tableau
1-3.
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Parameétre de mise en presse Valeur
Pression 6 tonnes
Température 100 °C - 130 °C
Durée application pression 30s

Tableau 11-3 : Valeurs usuelles des paramétres de mise en presse des PEs.

b) Spin-coating
Le principe du spin-coating est basé sur ’amincissement par effet centrifuge d’une phase
liquide visqueuse déposée sur un support en rotation rapide (de 100 tr.min™ & 6 000 tr.min™).
Le polymere a déposer est dissout dans un solvant volatil dont 1’évaporation par rotation
conduit a DP'amincissement du film. Cette méthode permet d’atteindre des épaisseurs
minimales de quelques dizaines de nanometres. L’épaisseur des films déposés est fonction de
la concentration de la solution, de la vitesse et des valeurs d’accélération des différentes
étapes du dépot. Pour des conditions de vitesse et d’accélération fixées, 1’épaisseur augmente

lorsque la concentration en polymere dans la solution augmente.

La Figure 11-22 montre le spin-coater utilisé au CIMAP. Les depdts peuvent étre soit
automatisés (tempeérature ambiante), soit manuels. Dans le cas des dépots automatisés, la
solution a déposer est placée dans la seringue d’injection. Au moment du dépot sur le substrat,
la solution visqueuse est poussée dans la filicre d’injection par de I’air comprimé. Les
épaisseurs obtenues au cours des dépots automatisés sont trés reproductibles. L’injection
manuelle est utilisée lorsque les solutions a déposer sont trés concentrées, ou pour des dépots

a des températures supérieures a la température ambiante.
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Seringue
d’injection

Cuve de

dépot

Boitier de
commande

Figure 11-22 : Spin-coater utilis¢ au CIMAP, modele WS-650HZ-23TFM/AL/ARL de la marque
Laurell®.,

Dans le cas des polymeres étudiés ici, la phase liquide est une solution de polymere dans un

solvant organique aromatique, et le substrat est un disque de silicium de 500 um d’épaisseur.

La phase de dépot et d’affinement par rotation se déroule selon plusieurs étapes (Tableau
11-4), auxquelles sont associés des parametres réglables tels que la durée, la vitesse de rotation
du substrat et I’accélération. Le dépdt de la solution visqueuse sur le substrat peut étre

dynamique (substrat mobile) ou statique (substrat fixe).

Parametres réglables
Etape Role Durée Vitesse | Accélération
(trmin®) | (tr.min®
0 Dépot de la solution sur le substrat | At Wy ao
1 Homogénéisation de 1’épaisseur Aty w4 a,
2 At, W, a,
Fixation de I’épaisseur

3 Atg w3 as
4 Affinement et début du séchage At, Wy a,

Tableau 11-4 : Etapes de dép6t par spin-coating, leur réle, leurs parametres.
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Le polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier est le seul polymere de notre panel a avoir nécessité
un dépdt par spin-coating, du fait de sa concentration en C=C TV élevée (17,6 mol.kg™). Ce
polymeére est soluble a température ambiante dans le chloroforme. Toutefois, ce solvant tres
volatil n’est pas adapté a une utilisation pour des dépdts par spin-coating. En effet, pour
obtenir des échantillons homogenes, 1’évaporation du solvant ne doit pas étre trop rapide. De
méme, ’utilisation d’un mélange cyclohexane/toluéne (1/1 v/v) n’a pas permis I’obtention de
films homogenes (surfaces irrégulieres). Suite aux travaux de M. Rameaux [5] sur le dépdt de
polyisoprene, nous nous sommes orientés vers 1’utilisation d’un mélange de solvants incluant
le trichlorobenzene. Ce dernier ne s’évaporant pas completement pendant I’étape d’affinement

par rotation, les films résultants présentent une surface réguliere.

Une masse de 250 mg de polybutadiéne a été solubilisée dans 5 mL d’un mélange ortho-
xyléne/toluéne/trichlorobenzéne (6/5/1 viviv), porté a 50 °C afin d’obtenir un film de 1’ordre
de 1-2 um d’épaisseur (M. Rameaux [5], S. Baousous [6]). La solution obtenue a été déposée,
dans les conditions regroupées dans le Tableau I1-5, sur un substrat de silicium maintenu a
température ambiante. Les premiers dépots sur substrat a température ambiante ont conduit a
des films opaques, cassants et de surface irreguliere. Le préchauffage du substrat et de la
pipette de prelevement a une température de 100 °C, proche de la tempeérature de fusion du
polybutadiéne (96 °C), a conduit a des dépdts homogenes en surface et en épaisseur, et
cohesifs. Le dépdt se fait manuellement pour éviter le refroidissement de la solution dans la
filiere d’injection, essentiellement adaptée aux dépots a température ambiante. Le spin-coater
utilisé ne disposant pas d’un systéme de chauffage intégré, le substrat et le support mobile ont

été prechauffés en étuve.

Parametres réglables
Etape Role Durée Vitesse | Accélération
(trmin®) | (tr.min®
0 Dépbt manuel de la solution sur le substrat | ** 0 **
1 Homogénéisation de 1’épaisseur 5s 950 500
2 1s 1010 500
Fixation de I’épaisseur
3 15s 1200 1000
4 Affinement et début du séchage 59s 1500 1000

Tableau 11-5 : Valeurs des paramétres de dép6t pour le polybutadiéne.
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Apres le dépot, les films sur substrats sont séchés dans une étuve sous vide a température
ambiante pendant 24 h, pour évaporer le solvant résiduel. La Figure 11-23 montre un film de
polybutadiéne sur substrat de silicium. L’épaisseur du film est homogéne sur un rayon

suffisamment élevé pour des analyses par spectroscopie IRTF en transmission.

Surépaisseur

Figure 11-23 : Film de polybutadiene déposé sur un substrat de silicium de diamétre 13 mm.
L’épaisseur, voisine de 1,5 um sur la majorité de la surface, est plus élevée sur les bords du substrat.

L’épaisseur des films déposés est obtenue par spectroscopie infrarouge selon la méthode
présentée dans la section 11-2 ci-apres.

2. Détermination de I’épaisseur des films de polyméres
Les spectres infrarouge des films de PEs ont été acquis en mode transmission, avec une
lumiére polarisée dans le plan d’incidence, en incidence normale (0°) et a I’angle de Brewster
(55°).

Lorsque le rayonnement infrarouge est polaris¢é dans le plan d’incidence, !’intensité des
franges d’interférences formées par les interfaces du film est maximale a 0°. En effet, si les
interfaces polymere/air (films auto-supportés) ou les interfaces polymeére/air et
polymere/substrat (films sur substrats) sont planes et paralleles, le film se comporte comme
un systeme interférentiel de Fabry-Pérot. Les fractions de faisceau infrarouge réfléchies sur
ces interfaces subissent une différence de marche 2.7n.eg,qcro €t induisent des interférences
constructives ou destructives lorsqu’elles se rejoignent au niveau du détecteur. Les grandeurs
n et egpecero représentent respectivement I’indice de réfraction et 1’épaisseur spectroscopique
du matériau. La Figure 11-24 montre le spectre d’un film de PE, acquis & 0°, présentant des

franges d’interférences dans la région 4 500 — 5 400 cm™.
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Figure 11-24 : Spectre infrarouge en transmission d’un film de PE, acquis a un angle de 0° en lumiére
polarisée. La valeur de i est obtenue en mesurant la différence de nombre d’onde entre deux maxima
(ou deux minima) successifs.

Connaissant I’indice de réfraction, n, du polymeére, la différence de nombre d’onde, i, entre

deux franges successives renseigne sur 1’épaisseur spectroscopique du film :

1

Zvnai (1-21)

€spectro =

Lorsqu’il est possible de mesurer plusieurs fois I’interfrange, comme dans le cas de la Figure
[1-24, la valeur de I’interfrange utilisée dans le calcul de I’épaisseur spectroscopique

correspond a la moyenne arithmétique des interfranges.

Pour annuler ces interférences qui faussent la mesure des absorbances des raies d’absorption,
les spectres sont acquis a I’angle de Brewster. Lorsqu’un rayonnement électromagnétique est
envoyé¢ sur une surface plane, ’angle de Brewster correspond a 1’angle pour lequel le faisceau
réfléchi est nul lorsque le rayonnement incident est polarisé dans le plan d’incidence. Dans le

cas ou le faisceau incident n’est pas polarisé, le faisceau réfléchi est polarisé a ’angle de
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Brewster. La formule de Snell-Descartes permet de calculer I’angle de Brewster a partir de

I’indice de réfraction du matériau traversé :

ny *sin(6;) = n, * sin(6,) (11-22)

n, et n, sont les indices de réfraction de I’air et du matériau respectivement, 6; est ’angle du

faisceau incident, 8, est ’angle du faisceau réfracté (voir Figure 11-25).

Faisceau incident Faisceau réfléchi

Angle droit si 0; est

Film:n
2 I’angle de Brewster

Faisceau réfracté

Figure 11-25 : Réflexion et réfraction d’un faisceau électromagnétique a [’interface entre I’air et un
film de polymére.

Les faisceaux réfléchi et réfracté formant un angle droit a I’angle de Brewster, 1’équation

(11-22) devient :

sin(f,) = sin (g — 01) = cos(6,) (11-23)
D’ou:

ny
0; = arctan <n_1) (11-24)

Pour les PEs dont I’indice de réfraction vaut 1,607 (voir chapitre 3), I’angle de Brewster est

voisin de 55°. L’angle de réfraction 6, est alors égal a 30,6° (11-22). L’épaisseur
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spectroscopique a 55°, egs, est alors reliée a 1’épaisseur spectroscopique a 0°, e,, par la

relation :

_ € €
€55 = cos(f,) 0,86 (11-25)

Pour tous les PEs, des droites d’étalonnage représentant 1’évolution de 1’absorbance de la raie
4 965 cm™ en fonction de 1’épaisseur spectroscopique du film ont été tracées a partir de films
dont I’épaisseur varie entre 20 um et e,,4. (emax dépendant de la concentration initiale en
C=C TV) [7]. L’utilisation de la pente de cette droite et de ’absorbance de la raie a dose
d’irradiation nulle, Aggs(0), permet de déterminer [’épaisseur spectroscopique de

I’échantillon qui sera irradié¢ (Figure 11-26).

Absorbance y = 0,035x
1,4 4 R2=0,951
1,2

1,0
0,8
0,6
0,4

0,2

0,0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Epaisseur spectroscopique (pm)

Figure 11-26 : Droite d’étalonnage représentant les variations de I’absorbance de la raie a 965 cm™

en fonction de [’épaisseur spectroscopique du film. Cas du PE de concentration initiale en C=C de
type TV égale & 2,39 mol.kg™.

Dans le cas particulier du PE ATO® hydrogéné, qui ne contient initialement aucune
insaturation C=C de type trans-vinyléne, 1’épaisseur spectroscopique est obtenue a partir des

franges d’interférence (I1-21). Quand elles sont absentes, 1’aire de ’ensemble des raies de
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combinaisons de vibrations des groupements -CH,- situées entre 4 000 et 4 400 cm™ (voir

chapitre 3) permet de remonter a 1’épaisseur spectroscopique (Figure 11-27). Le coefficient de

Aire

proportionnalité entre ces deux grandeurs vaut = 0,62 pm~L. Il a été déterminé a

€spectro
partir d’une droite d’étalonnage représentant 1’évolution de I’aire de ces raies en fonction de

I’épaisseur spectroscopique déterminée a partir des franges d’interférences.

0.70;
o.es-f
o.so-f
o.55-f
o.5o-f
o.45-f

040:

Absorbance

035]
0.30-
025!

0.20-

'3 T N— o~
015:
010; | | | | | |
4400 4200 4000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-27 : Spectre IRTF d’un film de PE ATO hydrogéné. Région 4 000-4 400 cm™. Ensemble de
raies dont I’aire est proportionnelle a [’épaisseur spectroscopique du film.

3. Cas des films déposés sur substrat : polybutadiene 1,4-trans-stéréorégulier
Comme nous venons de le voir, I’angle de Brewster dépend de I’indice de réfraction du
matériau traversé par le rayonnement électromagnétique. L’indice de réfraction du silicium
(3,497) étant tres différent de celui des PEs, les franges d’interférence dues au substrat de
silicium ne s’annulent pas a 55°. Sur la Figure 11-28, ces franges d’interférence apparaissent
sous la forme d’un épaississement de la ligne de base dans le domaine spectral allant de 650 a

650 & 3 500 cm™ (Figure 11-29).
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Figure 11-28 : Spectre infrarouge d’un film de polybutadiéne sur substrat de silicium, enregistré a 55°.
La ligne de base semble épaissie par les franges.
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Figure 11-29 : Agrandissement de la ligne de base : franges d’interférences dues au support de
silicium :i=2,8cm™.
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Pour s’affranchir de ces franges, visibles a 0° et a 55°, il est nécessaire de retraiter les
interférogrammes des spectres. La Figure 11-30 montre I’interférogramme du spectre de la
Figure 11-28. Les pics satellites situés de part et d’autre du pic principal sont dus aux
interférences créées par le substrat en silicium. Le logiciel Omnic® permet de les supprimer en
remplacant ces zones par des lignes droites. Le spectre retraité montre alors une ligne de base
fine, permettant de mesurer les absorbances des raies d’intérét (Figure 11-31).

0.06!

; Pics satellites :
0051 substrat de silicium
0.04: /

003’ /
0.02%
001

Volts

0.00-

-0.01-

002!
003!

-0.04:

005 R R
15000 10000 5000
Points

Figure 11-30 : Interférogramme d’un spectre de polybutadiéne sur substrat de silicium, acquis a 55°.
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Figure 11-31 : Spectre de polybutadiéne sur substrat de silicium, acquis a 55°, avant traitement (en
haut) et aprés traitement (en bas) de [’interférogramme. Le traitement affine la ligne de base par
soustraction des interférences liées au substrat.

Comme pour les films auto-supportés, le calcul de 1’épaisseur spectroscopique des films de
polybutadiéne supportés sur substrats de silicium se fait a partir des franges d’interférences
dues aux faces parall¢les du film apparaissant a 1’angle d’incidence de 0° (11-21). D’aprés la
Figure 11-32, nous pouvons remarquer que ces franges sont tres larges puisque 1’épaisseur du
film, inversement proportionnelle a I’interfrange, est trés petite. Le spectre ne présentant

qu’une unique interfrange, les valeurs de i et de es,e.r, Obtenues sont imprécises.
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Figure 11-32 : Spectre infrarouge d’un film de polybutadiéne sur substrat de silicium, acquis a 0°,
apres traitement des interférences dues au substrat et soustraction du spectre du substrat seul.

Le Tableau 11-6, regroupant les épaisseurs spectroscopiques déterminées par cette méthode,

montre la reproductibilité des épaisseurs des films obtenus par spin-coating.

Numéro film | Epaisseur spectroscopique (um)
1 1,52 + 0,07
1,53 £ 0,06

1,47 £ 0,05

Frange de mauvaise qualité

2
3
4 Frange de mauvaise qualité
5
6

1,54 + 0,06

Tableau 11-6 : Epaisseurs spectroscopiques des films de polybutadiéne déposés sur substrats de
silicium.
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Figure 11-33 : Spectre de polybutadiene sur substrat de silicium, acquis a 55°, apreés traitement des
interférences dues au substrat.

Outre la présence des interférences, le silicium n’est pas transparent a 1’infrarouge sur toute la
gamme de longueur d’onde balayée. En effet, vers les bas nombres d’onde, quelques raies sur
les spectres des films de polybutadiene sont attribuées aux vibrations des liaisons Si-O de

I’oxyde de silicium inévitablement présent a la surface des substrats (Figure 11-33).

Pour la quantification des groupements chimiques, ces raies sont supprimées par soustraction,
au spectre de polybutadiéne traité, du spectre du substrat seul acquis a 55° et dont les
interférences dues au substrat sont également traitées. La Figure 11-34 montre un spectre de
polybutadiéne avant et apres la soustraction du spectre du substrat seul. Sur ce dernier spectre,

les mesures des absorbances des raies sont alors possibles.
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Figure 11-34 : Spectre de polybutadiéne sur substrat de silicium, apres traitement des interférences,
avant (en haut) et apres (en bas) soustraction du spectre du substrat.

IIl.  Irradiation : caractéristiques des faisceaux et conditions d’irradiation
Les PEs ont été irradies avec deux types de faisceaux, que sont les faisceaux qui induisent un
pouvoir d’arrét électronique faible (rayonnements gamma, électrons), et les faisceaux qui

induisent des pouvoirs d’arrét €élevés (ions lourds), dans le polymére.

Aux faibles TEL, les échantillons de PEs ont été irradiés a faible dose pour le suivi de
I’évolution de G,(0) en fonction du taux natif de C=C de type trans-vinylene. Les
irradiations aux fortes doses, avec des faisceaux d’électrons d’énergie 1 MeV, avaient pour

but d’¢tudier I’évolution de Gy, et I’évolution des insaturations initiales en fonction de la dose.

Pour observer I’effet du pouvoir d’arrét sur le comportement des PEs sous irradiation, certains
PEs ont été irradiés avec des ions °Ne® de 12,6 MeV/A et des ions *°Ar'®* de 87 MeV/A,
correspondant & des pouvoirs d’arrét de 4 MeV.cm’mg™ et de 2,6 MeV.cm’mg™

respectivement.
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Quel que soit le faisceau utilisé au cours de cette étude, I’interaction entre le rayonnement
incident et la cible est essentiellement électronique. Le pouvoir d’arrét nucléaire est donc

negligeable.

Dans cette section, dédi¢e a la présentation des conditions d’irradiation, nous présenterons 1)
les procédures de dosimétrie utilisées pour chaque installation, 2) les méthodes de calcul des
rendements radiochimiques des produits de radiolyse.

1. Faibles TEL
Les irradiations avec des rayonnements gamma ont été effectuées par la société IONISOS.
Les échantillons utilisés dans le cadre de ces irradiations se présentent sous la forme de films
fins introduits dans des ampoules en verre scellées, d’un volume voisin de 10 cm?, sous une
pression d’hélium de 800 mbar. Chaque PE a été irradié a deux doses : 75 kGy et 130 kGy.
Les gaz de radiolyse ont été analysés ex situ par spectromeétrie de masse au LRMO (voir partie
I-1-e-iii). La dosimétrie est réalisée par IONISOS a I’aide de dosimétres opto-chromiques
(Red Perspex®) changés réguliérement. Les ampoules sont placées sur des portoirs et, pour

une dosimetrie plus précise, au moins un dosimetre est placé sur chaque portoir.

Les irradiations aux électrons ont été effectuées au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI), a
Palaiseau, sur D’accélérateur d’¢lectrons SIRIUS. Cet équipement délivre des électrons

d’énergie comprise entre 150 keV et 2,5 MeV, avec possibilité de balayage du faisceau.

La dosimétrie sur cet accélérateur n’est pas aisée pour les dispositifs expérimentaux CESIR et
CIGALE, car la distance entre le point de balayage du faisceau et I’échantillon est
relativement élevée. La dosimétrie dépend du dispositif. En effet, ils ont été installés sur deux
lignes de faisceaux d’électrons différentes. La dosimétrie a nécessité une demi-journée pour
chaque dispositif. Les deux sous-sections suivantes decrivent comment la dosimétrie a été

effectuée, pour le dispositif CESIR, puis pour le dispositif CIGALE.

a) Dosimétrie CESIR
La dosimétrie CESIR, sur SIRIUS, a été faite en deux temps. Dans un premier temps, pour
connaitre approximativement les doses d’irradiation, nous avons effectué un étalonnage

reliant le courant machine, I,qc,, au courant lu par une cage de Faraday, I.,g4., positionnée a

la place des échantillons (Figure 11-35).
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Figure 11-35 : Etalonnage entre le courant machine et le courant de la cage de Faraday. Les deux
courants sont proportionnels.

L’objectif de cette calibration est de connaitre, a tout moment de I’irradiation, le flux
d’électrons @ (en cm?.s™) arrivant sur les échantillons. Ce dernier est relié au débit de dose
DD (en Gy.s™), dont I’intégration temporelle donne la dose déposée, D, par I’équation (11-26).

Lorsque I’énergie des électrons est de 1 MeV, le pouvoir d’arrét vaut 2. 10° MeV.cm®.mg™.

dD
DD = Frie 1,602.1077 * TEL = @ (11-26)

Le flux d’électrons @ est lié a la densité de courant au niveau de la cible, J (en A.cm™), etala

charge élémentaire, g, qui vaut 1,602.10™° C.

® =

J
p (11-27)
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Le courant au niveau de I’échantillon, I, est donné par la cage de Faraday installée a la
place du porte-échantillon. La densité de courant au niveau de I’échantillon est ensuite
calculée grace a la relation (11-28) :

Iéch _ Icage

J= ]
Séch Scage (I | 28)

Sscn €t Scage SONt les surfaces irradiées (en cm?) de I’échantillon et de la cage de Faraday,
respectivement. Le flux d’électrons au niveau de la cible est donné par :
Iéch

®=— ]
Séch *q (“ 29)

La surface de la cage de Faraday de diamétre 3 cm vaut 7,07 cm?. La combinaison des trois

équations précédentes et la connaissance du coefficient de la droite ;“ﬂz 173 nA/pA

mach

donnent accés au facteur de multiplication entre le courant machine, I,,,,.,, €t le débit de dose,

DD, recu par les echantillons :

DD

= Kcpsip = 48,99 (Gy.s™1)/uA (11-30)

I mach

Cette premiere dosimétrie est approximative car la stabilité du faisceau, en intensité et en
position, ne peut étre vérifiée rapidement au cours des expériences d’irradiation. Cependant,

elle permet d’irradier les PEs avec des pas de dose de 1’ordre de grandeur souhaité.

Pour affiner cette dosimétrie et ainsi connaitre précisément les doses recues par les polymeres,
nous avons utilisé des films de I’échantillon de référence de notre étude, irradiés avec des

photons gamma.

L’échantillon de référence, le PE ATO® hydrogéné, est un polyéthyléne dépourvu
d’insaturations. Trois films irradiés a 75 kGy et trois films irradiés a 130 kGy, avec des
rayons 7y, ont été analysés par spectroscopie IRTF, dans le but de déterminer la concentration
en C=C radio-induites dans chacun des films. Nous en avons déduit le rendement
radiochimique initial de formation des C=C, G.-.(0), pour les quatre films dont la mesure de

I’épaisseur spectroscopique était possible. La moyenne des quatre valeurs obtenues est :
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Ge=c (0) amma —
7 D (11-31)

= 1,54.10""mol.J 1!

Pour I’expérience d’irradiation aux électrons avec CESIR, nous avons donc multiplié les
doses déterminées en premiere intention par un facteur multiplicatif égal a 1,39, de facon a
obtenir un rendement radiochimique initial de création de C=C TV dans le PE ATO®
hydrogéné Gc—c(0)esectrons €9al @ 1,54.1077mol.J~1. La méthode utilisée pour le calcul de

Gc=c(0) est détaillée dans la section I11-4.

b) Dosimétrie CIGALE
Comme dans le cas précédent, la dosimétrie CIGALE, sur SIRIUS, a éte faite en deux temps.
Dans un premier temps, nous avons estimé les doses d’irradiation avec une dosimétrie basée
sur la connaissance de Gy, (0) du PE ATO® irradié avec des photons gamma (IONISOS). Le
choix d’utiliser le PE ATO® & la place du polymére de référence, PE ATO® hydrogéné, est
d’ordre pratique. En effet, ce matériau était disponible en quantité suffisante, tandis que le
polymére de référence (PE ATO® hydrogéné), disponible en quantité limitée, devait étre

économise pour des irradiations et analyses ultérieures.

La détermination des doses d’irradiation requiert trois étapes successives. Dans un premier
temps, le PE ATO® a été utilisé comme étalon. Il a été irradié & faible dose, sachant que le
rendement radiochimique d’hydrogéne a 75 kGy, préalablement déterminé lors des
irradiations avec des rayons gamma, vaut 3,846.107 molJ®. A partir de la quantité
d’hydrogéne mesurée par spectrométrie de masse aprés cette irradiation, et de cette valeur de

Gy, (0), nous avons calculé la dose reelle, D;¢.y, déposée dans I’échantillon (11-19).

La deuxiéme étape, qui compléte la premiere, est I’étalonnage en intensité de courant sur la
ligne de faisceau. Pour ce faire, un diaphragme, isolé électriquement, a été installé entre le
point de balayage du faisceau d’électrons et le dispositif CIGALE d’une part, et une cage de
Faraday derriére la fenétre du dispositif & la place du porte-échantillon de CIGALE d’autre
part. En faisant varier le courant d’extraction des électrons, I,4cnine, @U Niveau de la source
de I’accélérateur, nous avons tracé 1’évolution du courant mesuré sur le diaphragme, I;;,, €n

fonction du courant mesuré sur la cage de Faraday, I.r. Cet étalonnage a été effectué deux
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fois. La Figure 11-36 montre la droite d’étalonnage obtenue lors de la premiére sériec de

mesures.
I diaphragme
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R2=0,99
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Figure 11-36 : Evolution du courant mesuré sur le diaphragme en fonction du courant mesuré sur la
cage de Faraday. Le courant de fuite est [’'ordonnée a l’origine et vaut -56,469 nA.

L’ordonnée a I’origine correspond a un courant de fuite. Ce courant de fuite est une constante
indépendante du courant machine, I,,,cnine- L@ moyenne des deux valeurs du courant de fuite
trouvees lors des deux étalonnages est Ir,;.. = —47,266 nA. Cette derniére doit étre prise en
compte pour le calcul du courant vrai, Iyig,rqi, €t de la charge vraie, Quiqpraies arrivant

effectivement sur le diaphragme :

laiavrai = laiamesure = Iruite (11-32)
D’ou:
Qaia,vraie = Qaiamesure — (Ifuite * At) (11-33)

Notons que Ifuite < 0, donc Qdia,vraie > Qdia,mesure-

La dose recue par le film est proportionnelle a la charge vraie :
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Dygent
— = Kcicare (11-34)

Qdia,vraie

Suite a lirradiation de deux échantillons de PE ATO® et des doses résultantes calculées, la

moyenne des deux valeurs de Kq;ca.g Obtenue est :
Kcigae = 1,1873 kGy/uC

Lors de l’irradiation des échantillons a étudier sont mesurées la charge au niveau du
diaphragme, Qgiq mesure, €t la durée de I’irradiation, At. La combinaison des équations (11-33)
et (11-34) permet de calculer la charge vraie, Qgiqprqie. €t d’en déduire la dose réelle

d’irradiation, Dy¢epge-

Lors de la troisieme étape de la dosimétrie, qui consiste a I’affiner, nous avons calculé la
moyenne des deux valeurs de Gp,(0) obtenues par irradiation du polymere réference
(PE ATO® hydrogéné) avec des rayons gamma (IONISOS) :
Moyenne (Gy, (75 kGy) ; G, (130 kGy)) = 4,229.107"mol.J 1.

Nous avons alors multiplié¢ toutes les doses d’irradiation aux électrons par un facteur égal a
0,993 pour que la valeur de G, (0)¢iecerons de I’échantillon PE ATO® hydrogéné au premier
pas de dose d’irradiation soit égale a 4,229.107 mol.J™, la valeur moyenne obtenue lors des

irradiations avec des rayons gamma.

2. lrradiations aux ions
Pour étudier I’effet du pouvoir d’arrét sur la radiolyse des PEs, ces derniers ont également été
irradiés avec des ions lourds. Deux types de faisceaux d’ions, disponibles au Grand

Accélérateur National d’Tons Lourds (GANIL) ont été utilisés :

- Un faisceau d’ions °Ne®* d’énergie 12,6 MeV/A sur la sortie IRASME SME (Sortie
Moyenne Energie), dans le cadre des expériences comportant des analyses en ligne ;
- Un faisceau d’ions *°Ar'®* d’énergie 87 MeV/A sur la sortie IRABAT, pour des

irradiations destinées a des analyses ex situ.
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a) Ligne IRASME
La ligne Moyenne Energie (IRASME) du GANIL fournit des ions accélérés par un seul
cyclotron, et dont I’énergie est comprise entre 8 MeV/A et 14 MeV/A, pour les plus Iégers
(Figure 11-37).

salle D1 du GANIL

Figure 11-37 : Schéma de la salle D1 du GANIL.

La dosimétrie est réalisée au moyen d’une cage de Faraday et d’un détecteur d’électrons
secondaires (detecteur plein). Ce détecteur d’électrons secondaires est constitué de deux
feuilles d’aluminium de 0,8 pm séparées par une feuille de titane de 1 um d’épaisseur. Les
feuilles d’aluminium, polarisées positivement, créent un champ électrique qui permet

d’extraire efficacement les électrons secondaires émis par la feuille de titane.

La cage de Faraday permet de mesurer le courant d’ions : la charge de I’ion étant connue, le
nombre de particules par seconde, et donc le flux d’ions, peut étre déterminé. Cependant, la
cage de Faraday n’est insérée dans le faisceau que lors des étalonnages en courant car elle

arréte le faisceau d’ions.

Le détecteur d’électrons secondaires n’étant pas interceptif, il peut étre inséré dans le faisceau

durant toute I’irradiation. Le courant d’électrons secondaires est par conséquent mesuré en
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continu. Afin de connaitre le flux au cours de I’irradiation, un étalonnage entre le courant
ionique, détecté par la cage de Faraday, et le courant d’émission électronique secondaire doit
étre réalisé. Le facteur de proportionnalité entre le courant ionique, détecté par la cage de
Faraday, et le courant d’émission électronique secondaire est donc déterminé avant le début

de 'irradiation.

Le faisceau d’ions est balayé afin d’obtenir une irradiation homogene sur une surface large.
La surface balayée est définie par le positionnement de fentes. La connaissance du courant
ionique et de la surface permet de déterminer le flux dont I’intégration temporelle donne la
fluence.

b) Ligne IRABAT
La ligne haute énergie (IRABAT) fournit des ions accélérés par deux cyclotrons, d’une
énergie maximale de 95 MeV/A pour les plus légers. Les expériences d’irradiation en haute
énergie ont été effectuées dans la méme salle que les expériences en moyenne énergie (bout
de ligne IRABAT, Figure 11-37). Les échantillons sont alors irradiés dans des ampoules en

verre contenant initialement 600 mbar de gaz hélium.

Pour ces expériences d’irradiation dans des ampoules en verre, 1’utilisation des ions de haute
énergie est requise car les ions de moyenne énergie (~ 10 MeV/A) ont un parcours dans le
verre trop faible : 200 um. Or les ampoules ont des parois d’épaisseur voisine de 500 pum. Les
ions seraient alors implantés dans les parois et les films de polymére ne seraient pas irradiés.
Les ions *°Ar'®" d’¢énergie initiale 95 MeV/A ont un parcours dans le verre voisin de 4 mm,
soit huit fois supérieur a I’épaisseur des parois des ampoules. L’énergie des ions apres
traversée des parois en verre et avant traversée des films de polymeres, 87 MeV/A, est alors

voisine de I’énergie initiale.

La dosimétrie est réalisée suivant une procédure analogue a celle appliquée et décrite pour la
ligne IRASME.
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3. Conditions d’irradiation

lons lourds
Type de Rayonnements Electrons
rayonnements gamma At 20Ng®
Montage Ampoules CESIR CIGALE Ampoules CESIR CIGALE
Atmospheére Hélium Hélium Hélium 4 mbar Hélium Hélium Hélium
d’irradiation 800 mbar 600 mbar 800 mbar | 1000 mbar | 4 mbar
(Mevz'fn'; g 2.10° 2,6 ~4
Diﬁgsehﬂg’se 0,58 oo 650 125 250
11
Flux (cm2.s?) 7{"513019“ 5,6.10™ 8,3.107 1,1.10°
Faible
ZODI?G:y , | PE:30kGy /10
Doses minimales |\, = _,, _ | 5y5Gy MGy Dmin =1 25kGy/ | 25kay/
[ maximales | 250, 130'kG Drnax 95MGy | 84 MG
d’irradiation Y| cortop: | PB:30KGy/ | 25KGy O VLY | es MBY
285 kGy / 3,6 MGy
11,7 MGy
Faible
Fluences 6 g?oigl PE : 9,4.11(313/
minimales | 16.10'° 3110 fminZ | 39100/ | 39.10°/
max 13 13
d’irradiation FortDD: | PB: 9,4.10%/ 6,0.10"° 1510 1310
(cm? ] 1,1.10%
8,9.10/
3,6.10%
34a43 um
sauf
Intervalle des N . X
P N 95a polybutadiene 5 5 32a
e[}?llzfglzrsr]qties 25260 pm 22 um superposition 3 13a36um | 14246 um 39 um
H films >
épaisseur totale
206 pum

Tableau 11-7 : Conditions d’irradiation des PEs en fonction du type de rayonnements et du montage

expérimental.

La détermination de la dose d’irradiation des échantillons passe par la connaissance du

pouvoir d’arrét des ions pour chaque échantillon. Ce dernier dépend de 1’énergie des ions a

I’entrée de 1’échantillon, de 1’épaisseur du film et de la composition chimique du polymére.

Les films utilisés dans le cadre de cette these ont des épaisseurs comprises entre 15 um et

50 pum. Pour les irradiations avec les rayons y ou les ions **Ar'®*, une superposition d’une

dizaine de films d’épaisseurs voisines de 40 um a été utilisée. Les TEL moyens des ions
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2ONe® et **Ar'®* dans les PEs, obtenus a partir du logiciel PIM (voir chapitre 1, section 1-1-a),
sont de ’ordre de 4 MeV.cm?’.mg™ et 2,6 MeV.cm?mg™ respectivement.

La dose déposée dans I’échantillon est reliée a la fluence ¢ des ions et au dépdt d’énergie par

le biais de 1’équation (11-35), analogue a I’équation (11-26).

D =1,602.107 * TEL * ¢ (11-35)

Le Tableau 11-7 regroupe les conditions d’irradiation des échantillons en fonction du type de

rayonnement et du montage expérimental.

4. Calculs des rendements radiochimiques
La création de défauts dans un matériau soumis a une forte excitation électronique est
quantifiée par le rendement radiochimique, G. Ce paramétre représente le nombre de moles de

7 L s r . 7 7 y . . -1
défauts créés par unité d’énergie déposée (en Joule) dans le matériau. 11 s’exprime en mol.J ™.

Le parametre généralement utilisé est le rendement radiochimique a dose nulle, G (0) (11-36).
Toutefois, dans le cadre de ce travail, nous avons déterminé le rendement radiochimique a
différentes doses, dans le but de suivre son évolution en fonction de la dose et donc
I’influence de la dose sur le vieillissement du matériau.

GDéfaut (0) = ( dD

d[Défaut])
~a ) (11-36)

La méthodologie utilisée pour 1’obtention du rendement radiochimique dépend du défaut
considéré ; émission gazeuse ou défauts dans la chaine macromoléculaire. Dans le cas de
I’émission gazeuse, le matériau est irradi¢ dans un systéme fermé de volume, V, connu. La
pression, P, de gaz émis apres le pas de dose, 4D, est obtenue par spectrométrie de masse ex
situ ou in situ (voir section I-1-e). L’équation d’état des gaz parfaits permet de déterminer le

nombre de moles, n, de gaz :

PxV
RxT

n = (11-37)
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Le rendement de formation du gaz, G, est calculé a partir du nombre de moles, n, selon

I’équation (11-38), ou m est la masse de matériau irradiée.

c__ "
 mxAD

(11-38)

Le calcul du rendement radiochimique en défauts radio-induits créés dans les chaines
polymériques et quantifiés par spectroscopie IRTF se fait en deux étapes. La premiére étape
consiste a ajuster mathématiquement les courbes expérimentales représentant 1’évolution des
défauts en fonction de la dose [Défaut] morkg-1y) = f(D) (11-36). Généralement, I’évolution
de la concentration en défauts en fonction de la dose correspond a une création d’ordre 0 et a
une destruction d’ordre 1 [8, 9], suivant I’équation (11-39) ou a et b sont des constantes
positives. La Figure 11-38 donne un exemple d’évolution de la concentration en C=C de type
trans-vinylene en fonction de la dose.

d[Défaut] )
Gpefaue =5 = a— b+ [Défaut] (11-39)

[TV] (mol/kg) ® [C=C] (mol/kg)
3,0 - —— Fit [C=C] (mol/kg)
2,0 -

1,0 -
0,0 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Dose (kGy)

Figure 11-38 : Exemple d’évolution de la concentration en C=C pour un échantillon contenant
initialement une [C=C], non nulle.
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Apres un changement de variable, et connaissant les conditions aux limites, la résolution de
I’équation différentielle (11-39) permet de relier la concentration en défauts a la dose

d’irradiation :

[Défaut](D) = [Défaut]sy, — ([Défaut]sy, — [Défaut],) x e 2*P (11-40)

L’ajustement des valeurs expérimentales avec la fonction mathématique (I1-40) permet de
déterminer les valeurs des paramétres b, [Défaut], et [Défaut]q,;, Spécifiques & un défaut
donné dans un polymére donné. Dans cette étude, nous avons choisi de ne pas fixer la valeur
de [Défaut], bien qu’elle soit connue pour tous les échantillons. En effet, fixer cette valeur

¢quivaut a donner plus de poids statistique au premier point expérimental qu’aux autre points.

Le calcul de Gpepqye @ UNe dose donnee se fait a partir de I’équation (11-39), connaissant les

valeurs de a et de b, sachant que :

a = b x [Défaut]sy: (11-41)

Cette equation résulte de I’équation (11-39) appliquée a une dose d’irradiation infinie, ce qui

implique que le rendement radiochimique est nul lorsque [Défaut] = [Défaut]sy:.

IV.  Conclusion
Les techniques de mise en forme et d’analyse des échantillons décrites dans ce chapitre
permettent, d’une part de caractériser les échantillons synthétisés a fagon, d’autre part de
quantifier leur comportement sous rayonnements ionisants. Ces deux ensembles de résultats

sont donnés dans les chapitres 3 et 4 respectivement.
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I1l. Chapitre 3 : Synthése des matériaux

Pour étudier I’influence du défaut radio-induit de type trans-vinyléne, noté TV, sur la radio-
stabilisation du polyéthyléne sous rayonnements ionisants, nous avons choisi d’irradier a
faible dose une serie de PEs contenant des concentrations en insaturations échelonnées entre
0 mol.kg™ et une concentration maximale au moins égale & 1 mol.kg™. Cette derniére
correspond a la concentration a saturation d’un PE irradié en anoxie avec un faisceau d’ions
oxygéne d’énergie 4,8 MeV/A et de TEL 6,1 MeV.cm?>.mg™ [1]. Pour synthétiser ces PEs,
deux méthodes ont été envisagées, la copolymérisation éthyléne-butadiene d’une part [2-4], et
la polymérisation hautement trans-stéréospécifique de butadiéne suivie de 1’hydrogénation
partielle des insaturations d’autre part. L ’obtention des PEs par copolymérisation a été rejetée
car, méme lorsque I’insertion d’unités 1,4-trans du monomére butadiéne est spécifique
(> 96 %), les masses molaires des copolyméres résultants sont faibles (<7 000 g.mol™) et

leurs IP sont élevés (> 1,5).

Les systémes catalytiques a base de trisborohydrure de néodyme ou de I’hémi-néodymoceéne
correspondant ont été utilisés avec succes pour l’obtention de polyisopréne 1,4-trans-
stéréorégulier de masses molaires élevées (> 50 000 g.mol™) [5]. Malgré la proximité de
structure du butadi¢ne et de I’isopréne, la transposition des conditions d’une polymérisation
trans-stéréospécifique de I’isopréne au butadiéne n’est pas immédiate. L’adaptation et
I’optimisation des conditions réactionnelles a la polymérisation trans-stéréospécifique du

butadiene ont constitué la premiére étape de ce travail de these.

Ce chapitre est divisé en trois parties. La premiére partie décrit le mode opératoire optimisé
utilisé pour la synthése du polybutadiéne trans-stéréorégulier. La deuxiéme partie présente le
mode opératoire suivi pour 1’hydrogénation du polybutadiéne initialement synthétisé. La
troisieme partie est dédiée a la caractérisation des polymeres: polybutadiénes et
polyéthylenes contenant des insaturations C=C de type TV, appelés PEs. Nous verrons
également dans cette troisieme partie que les PEs obtenus ont tout a fait la microstructure et la

composition souhaitées pour les expériences d’irradiation et I’étude de la radiolyse.
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I.  Synthese du polybutadiene 1,4-trans-stéréorégulier
La premiere étape de la synthése a fagcon des PEs est la polymérisation trans-stéréospécifique
du butadiene. Elle a été réalisée dans 1’équipe « Catalyse de Polymérisation » du Professeur
Marc Visseaux, de I’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS) a Lille. En effet, cette
équipe maitrise depuis une dizaine d’années la polymérisation trans-stéréospécifique de
I’isopréne, diene conjugué dont la structure est proche de celle du butadiene [5-9] (voir
chapitre 1, section 111-2-b-i).

Malgré la proximité de structure de I’isopréne et du butadieéne, leurs états physiques a
température ambiante et a pression atmosphérique sont différents. L’isoprene est liquide
tandis que le butadiene est gazeux. Ceci nécessite donc une adaptation et une optimisation du
protocole existant pour la polymérisation de I’isopreéne. Par ailleurs, les quantités de
polyisopréne synthétisées dans le cadre de 1’étude de la catalyse organométallique, de 1’ordre
de 1 g, sont trop faibles pour nos besoins en matériaux pour 1’étude sous irradiation. En effet,
pour pouvoir effectuer plusieurs hydrogénations ultérieures, la quantité de polybutadiene
requise est supérieure d’un ordre de grandeur. Par conséquent, 1’optimisation du protocole de
polymérisation du butadiéne pour I’obtention de grandes quantités de matériau était

primordiale.

Cette partie se décline en trois sections. La premiére section détaille le protocole optimisé de
la polymérisation trans-stéreospécifique de I’isopréne [5]. La deuxieme section décrit
comment ce protocole a été optimisé pour la synthése du polybutadiéne. La troisieme section

donne le protocole de synthése du polybutadiéne en plus grande quantite.

1. Polymérisation de I’isopréne
Pour la synthese du polybutadiéne, nous nous sommes appuyés sur la méthodologie
précédemment appliquée a I’UCCS pour ’obtention du polyisopréne 1,4-trans-stéréorégulier.
La polymérisation trans-stéréospécifique de 1’isopréne est une polymérisation par catalyse de
coordination de type Ziegler-Natta. Le catalyseur permet la création d’un centre réactif

stéréospécifique.

Le systéme catalytique mis en ceuvre dans la polymérisation 1,4-trans-stéréospécifique de
I’isopréne est dual. Il est composé d’un pre-catalyseur, le trisborohydrure de néodyme
Nd(BH,4)3(THF)3 (1a) (Figure 1-23), et d’un co-catalyseur dialkylmagnésium, le Mg"BuEt
(Butyl Ethyl Magnesium = BEM). Le réle du co-catalyseur est d’activer le pré-catalyseur en

I’alkylant. Le rapport des concentrations [co-catalyseur]/[pré-catalyseur] ([Mg]/[Nd]) a une
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influence importante sur le rendement de polymérisation et sur la microstructure des

polymeéres obtenus (voir section I11-1-a).

(E'3H4) H
T Py
(HENaz, =
-~ \ 7, U
ey L (BHy (HyB)— NI THF
(THF) THF (BH4)
Trisborohydrure de néodyme Complexe hémi-néodymocéne
Nd(BH4)s(THF)s dérivé du trisborohydrure de néodyme
Cp*Nd(BH4)2(THF),
(1a)
(1b)

Figure I11-1 : Complexes organométalliques pour la catalyse de coordination de la polymérisation
trans-stéréospécifique de [’isoprene. Contrairement a ce que [’écriture laisse penser, ['atome de
néodyme n’est pas lié aux atomes de bore, mais aux atomes d’hydrogene des hydrures.

Le protocole utilisé pour la polymérisation 1,4-trans-stéréospécifique de I’isopréne est celui
décrit par Valente et al. [5] et résumé ci-apres. Le mélange réactionnel, composé du solvant,
du systéme catalytique et du monomere, en quantités maitrisées et connues, est préparé en
boite a gants dans un tube de Schlenk. Le tube ainsi préparé est sorti de la boite a gants et

chauffe a la température de réaction pendant la durée souhaitée.

L’application fidele de ce protocole a la polymérisation du butadiene, qui est gazeux, est
quasiment impossible car, en boite a gants, I’introduction du butadiéne en quantité contrdlée
et connue dans le tube de Schlenk est tres difficile. En effet, tous les réactifs doivent étre
purifiés avant toute utilisation pour éliminer tous les polluants protiques susceptibles de

désactiver le catalyseur et I’oxygene. Cette manutention est difficile avec le gaz butadiéne.

2. Transposition isopréne-butadiéne
Comme pour la polymérisation de I’isopréne [5], 100 umol de pré-catalyseur (1a), 100 pmol
de Mg"BuEt et 10 mL de toluéne, sont introduits successivement dans un tube de Schlenk en

boite a gants. Le butadiéne étant gazeux a température ambiante et a pression atmosphérique,
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il est impossible de I’introduire dans le tube de Schlenk (Figure 111-2) pendant sa préparation
en boite a gants. Le butadiene est donc introduit en dernier, en dehors de la boite a gants.

Figure 1l1-2 : Schéma d’un tube de Schlenk. Les parois sont en verre. Lorsque le bouchon
(généralement en Téflon®) est complétement vissé, le contenu du tube de Schlenk est isolé de
[’atmosphere.

Pour introduire une quantité connue et contr6lée de butadiene dans le tube de Schlenk,
typiquement 20 mmol, ce dernier est pesé avant introduction du butadiéne. Puis il est plongé
dans un récipient contenant de 1’azote liquide, pour y liquéfier le gaz butadiene qui sera
introduit ultérieurement, et son contenu est placé sous balayage d’argon. Le bouchon en
Téflon® du haut du tube de Schlenk est alors remplacé par un bouchon en silicone percé et
traversé par un tube via lequel est introduit le butadiéne purifié. La quantité de butadiéne est
estimée visuellement, et sa quantité précise est ensuite déterminée par pesee du tube de
Schlenk.

La réaction de polymérisation a lieu typiquement a 50 °C pendant deux heures, et est arrétée
par injection d’une solution de 20 mg de BHT (stabilisant de type antioxydant, Figure 111-3)
dans 10 mL de toluéne technique désaérée par flux d’argon. Le stabilisant permet d’éviter la
dégradation par oxydation a haute température (100-130 °C) lors du pressage a chaud pour la
mise en forme des films destinés aux irradiations (chapitre 2, section 1l-1-a). Apres
refroidissement du mélange réactionnel, le polymere résultant est ensuite précipité dans
100 mL de méthanol froid. La poudre blanche obtenue est filtrée puis séchée sous vide
pendant 24 heures. Nous obtenons ainsi environ 1 g de matériau, soit un rendement de 96 %

(pour 20 mmol de butadiene).
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-Bu
OH

H3C -Bu

Figure I11-3 : Formule développée du 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol (BHT).

Ce protocole optimisé est reproductible. Les polymeres obtenus sont hautement trans-
stéréoréguliers (96,7 %) et présentent des caractéristiques qui montrent que la catalyse est
contr6lée. De plus, nous avons constaté que des réactions de transfert de chaines entre le
néodyme et le magnésium avaient lieu en présence d’un excés de BEM, et que le taux

d’insertion de motifs 1,2 augmentait significativement (16 %) [10].

3. Synthese du polybutadiene en grande quantité
Le protocole de polymérisation de 1’isopréne [5] a été optimisé pour de faibles quantités de
matériau (1 g), 30 fois inférieures aux quantités nécessaires pour la bonne conduite de ce
travail de these. Pour s’assurer que la microstructure et la masse molaire moyenne en nombre
du polybutadiéne soient identiques pour tous les échantillons de PEs, il n’est pas envisageable
de répéter 30 fois la polymérisation en petite quantité. 11 a donc fallu passer de 1’utilisation
d’un tube de Schlenk, pouvant étre préparé en boite a gants, a I’utilisation d’un réacteur ayant
un volume plus conséquent et dont la configuration est inadaptée a une utilisation en boite a
gants (Figure I11-4). 11 s’agit d’un systéme isolé de I’atmosphére et connecté a une rampe
permettant d’effectuer des réactions sous atmosphere inerte. La description de ce montage est

détaillée en Annexe 2.

La configuration du réacteur, de méme que son volume (surfaces spécifiques), augmentent les
sources d’impuretés protiques, notamment H,O, préjudiciables soit a ’activation du systéme
catalytique, selon la réaction MgR;, + 2 * H,O - Mg(OH), + 2 * RH, soit au méme type de

réaction mais a partir d’un alkyllanthanide.

Compte tenu de toutes les difficultés exprimées ci-dessus, il a fallu apporter des réponses aux

guestions ci-dessous :

142



- Comment introduire le butadiene et le systeme catalytique dans le réacteur ?
- Comment neutraliser les impuretés présentes dans le montage circuits-réacteur avant
la réaction ?

- Comment neutraliser les impuretés présentes dans le butadiéne ?

Sortie d’eau

Bain chauffant

régulateur de la

température de
Peau

Cuve du réacteur
en verre (600 mL)

Arrivée d’eau
ab50°C

G

Figure I11-4 : Réacteur en verre de 600 mL avec double enveloppe pour la circulation de fluides qui
maintiennent la température constante. La couleur verte est due a [’espéce active pour la croissance
de chaines polydienes sélective en 1,4-trans (Figure 111-5).

2 X R

(HyB)~_ | -(BHy)

\ N\d R— Mg—R
' (BH,) (1a%)

Figure 11-5 : Structure proposée pour [’espéce active en catalyse de polymérisation (la*). R =
amorceur Butyl ou Ethyl. R’ = R ou -(CH,-CH=CH-CH,),-R.
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Le protocole optimisé de polymérisation trans-stéréospécifique du butadiene en grande
quantité peut étre divisé en trois étapes. La premiére est la purification du butadiéne ; la
deuxieme est la purification du réacteur et de ses circuits ; la troisiéme est la réaction de

polymérisation proprement dite.

a) Purification du butadiéne
Le butadiéne commercial est fourni par Linde® dans une bouteille métallique. 11 contient un
stabilisant et des impuretés, notamment protiques (traces d’eau), capables de désactiver le
systeme catalytique. Pour éliminer ces impuretés, le butadiéne est traité par mélange avec du
dialkylmagnésien en exces et chaque transfert de butadiene est effectué par distillation.

Le réacteur est préalablement purgé par trois cycles vide/argon. Environ 150 mL de toluene
pur sont injectés dans le réacteur. En boite a gants est préparée une solution contenant 2 mmol
de Mg"BUEt (20 % massique dans I’hexane) dans 20 mL de toluéne. Sous agitation, cette
solution est injectée dans le réacteur via un cylindre d’injection (Figure 111-6). La mise en
route d’une circulation d’eau froide (~ 10 °C) dans la double enveloppe du réacteur favorise la
condensation du butadiéne sur les parois du reacteur et sa dissolution exothermique dans le
toluéne. La bouteille de butadiéne commercial, a température ambiante, est connectee

directement (sans détendeur) au réacteur via des canalisations en acier inoxydable.

La dissolution du butadiéne dans le toluene est rapide et trés favorable : en 30 minutes, le
volume de liquide dans le réacteur augmente d’environ 400 mL (~ 5 200 mmol). Apres le
transfert par distillation d’environ 400 mL de butadiéne liquide, la circulation d’eau froide
dans la double enveloppe est arrétée. Le melange est ensuite agité trés énergiquement
(1500 tr.min™) pendant quelques minutes pour favoriser la réaction entre le Mg"BuEt et les

impuretes.

Aprés un temps suffisant, un cylindre métallique de stockage de gaz, de volume 1 L, sous
vide, est connectée au réacteur pour recevoir le butadiéne purifié. Le réacteur est chauffé a
une température de 50 °C, la solution est agitée pour favoriser 1’évaporation du butadiéne et
les vannes entre le réacteur et la bouteille de récupération de gaz sont ouvertes. La pression
dans le systéme est alors voisine de 3,5 bar. Le transfert est rapide (environ 30 minutes) et la
liguéfaction du butadiéne se manifeste par un léger réchauffement des parois externes de la
bouteille dont la température est voisine de 30 °C. Lorsque le systeme atteint son équilibre, le
transfert ralentit fortement. Pour le favoriser et récupérer un maximum de butadiene dans la

bouteille, celle-ci est plongée dans de 1’azote liquide. La pression dans le systéeme diminue
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alors jusqu’a 0,8 bar. Une fois le transfert terminé, la bouteille est isolée du réacteur qui est
porté a une pression de 1,1 bar par injection d’argon a partir de la rampe. Grace a cette légére
surpression, le toluéne restant dans le réacteur est alors évacué par le tube plongeant au fond

du réacteur.

Vannes quart
de tour

Figure I11-6 : Cylindre d’injection de 50 mL du réacteur en verre de 600 mL pour transférer la
solution catalytique de la boite a gants vers le milieu réactionnel.

b) Purification du systéeme réacteur avant la polymérisation
Selon le méme protocole que pour la purification du butadiéne, 500 mL de toluéne de la
fontaine a solvants, puis une solution de 2 mmol de Mg"BUEt (20 % massique dans ’hexane)
dans 20 mL de toluene, sont injectés dans le réacteur. La solution est agitée rapidement et
chauffée a 50°C. Un vide partiel est créé dans le réacteur pour favoriser 1’évaporation de la
solution et sa condensation sur les parois du réacteur et des circuits connexes, ce qui permet
de neutraliser les impuretés qui y sont présentes. Cette opération dure environ 30 minutes,

puis la solution est évacuée.
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c) Réaction de polymérisation
Apres la purification du butadiéne, du reacteur et des circuits connexes, environ 150 mL de
toluene sont injectés dans le réacteur. Le transfert du solvant a lieu directement de la fontaine
a solvants vers le réacteur, via des canalisations installées en systéeme fermé et maintenues
sous atmosphere contrdlée. Le butadiéne purifié est ensuite transféré du cylindre de stockage
vers le réacteur par distillation. Pour cela, le cylindre contenant le butadiene est chauffé a
environ 50 °C, tandis que le réacteur est maintenu a température ambiante. La dissolution du
butadiene dans le tolueéne est exothermique. Cependant, il n’est pas utile de refroidir le

réacteur car elle est thermodynamiquement trés favorable, et trés rapide.

Le systéeme catalytique, contenant le pré-catalyseur Nd(BH.)s3(THF)s; (300 umol), le co-
catalyseur Mg"BuEt (300 umol), le ligand protoné Cp*H (250 umol) et 15 mL d’une solution
a 20 % de butadiene dans le toluene, est préparé en boite a gants et place dans un cylindre
d’injection (Figure 111-6). Le cylindre est ensuite sorti de la boite a gants et connecté au

réacteur.

Nous avons constaté expérimentalement que des traces d’impuretés protiques pouvaient
persister dans le réacteur et/ou dans le butadiéne, méme apres leur purification. Par ailleurs,
nous savons que I’espéce active du catalyseur, complexe organométallique allylique formé
par le systéme catalytique et un monomere butadiéne, présente une couleur verte. L’ utilisation
d’une solution de butadiene dans le toluene, en lieu et place du toluene pur, pour la
préparation du systeme catalytique, permet de vérifier la présence ou non d’impuretés
protiques dans le réacteur ; et de les détruire. En effet, la couleur verte de la solution
catalytique fraichement préparée témoigne de la présence du complexe de coordination
allyliqgue formé entre le monomeére et la forme active du catalyseur (Figure 111-5). La
décoloration totale de cette solution lors de son injection dans le réacteur montre qu’il reste
effectivement des traces d’impuretés qui détruisent les complexes allyliques actifs dans la

polymérisation.

Pour effectuer la réaction de polymérisation, nous avons donc choisi d’introduire un volume
plus important de la solution réactive préparée dans le cylindre. Pour avoir une idée de la
quantité encore active de systéeme catalytiqgue dans le milieu réactionnel, et donc une
estimation de [BD]/[Nd], nous avons fractionné I’introduction de la solution réactive en
plusieurs injections successives (Tableau 111-1). Nous avons alors remarqué qu’il fallait au

minimum trois fois la quantité prévue initialement pour neutraliser toutes les impuretés et
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amorcer la réaction. En effet, la premiere solution se décolore complétement, la deuxieme en
quasi-totalité, et seule la troisiéme sert a la polymérisation. Nous avons donc « sacrifié » le
contenu des deux premiers cylindres pour la purification du réacteur préalable a la
polymérisation. Le Tableau I11-1 regroupe les contenus des cylindres successivement injectés

dans le réacteur pour une réaction optimisée.

. Solution de Mg"BUEt (solution
Cylindre Nd(BHQS(THF)3 Cng butadiéne dans | 20% massique dans | Toluéne
le toluéne I’hexane) °

A 100 pmol 100 5mL 300 pmol 15 mL
pmol

B 100 pmol 100 5mL 300 pmol 15 mL
pmol
250

C 300 pmol umol 5mL 300 pmol 15 mL

Tableau I11-1 : Compositions des solutions catalytiques préparées dans les trois cylindres d’injection.
(a) Prélevés par pesée. (b) Pré-catalyseur Cp*Nd(BH,)(THF), synthétisé in situ : 2 Nd(BH4)3z(THF),
+ 2 Cp*H + Mg"BuEt = [Cp*Nd(BH.)s] + [Mg(THF)e].

Aprés injection du cylindre C dans le réacteur ([Cp*H]/[Nd] = 250/300), le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation mécanique permanente, a 50 °C, pendant deux heures.
Pendant la réaction, une solution de quelques milligrammes de BHT (Figure I11-3) dans
15 mL de toluéne technique est désaérée sous flux d’argon pendant quelques minutes. Pour
stopper la réaction, cette solution est injectée dans le milieu réactionnel, sous flux d’argon et
sous agitation mécanique. Le contenu du réacteur, rendu trés visqueux par la présence du
polybutadiéne, est alors décoloré, puisque le systéeme catalytique est desactivé par les
impuretés provenant du toluene technique. Apres décoloration compléte, le réacteur est
dépressurisé dans une Sorbonne dont I’efficacité de ventilation est réguliérement contr6lée,
puis ouvert a I’atmosphére. Le polymére synthétisé est précipité dans 1 L de méthanol refroidi
a une température proche de 0 °C. L’utilisation d’un solvant refroidi pour la précipitation est
nécessaire car le milieu réactionnel n’a pas été ramené a température ambiante avant
précipitation. Le solide blanc obtenu, qui se présente sous forme de pelotes, est prélevé et
égoutté pour extraire 1’exces de solvant, puis séché sous vide a température ambiante pendant

24 heures. Une masse comprise entre 20 et 30 grammes de polybutadiéne est obtenue.
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Le Tableau Il1-2 ci-dessous reprend les réponses apportées aux questions posées par
I’adaptation de la procédure de polymérisation trans-stéréospécifique de 1’isopréne d’une part,

et par la synthése de grandes quantités de polymére d’autre part.

Question Réponse / Stratégie
Comment introduire le butadiene Par condensation
purifié dans le réacteur ? (bouteille - réacteur)

Comment introduire le systeme Par un cylindre préparé en boite a gants et connecté au
catalytique dans le réacteur ? montage

Par condensation dans le réacteur puis réaction avec une
solution de Mg"BUEt dans le toluéne

Comment neutraliser les
impuretés présentes dans le
butadiéne ?

+

Par injection de deux solutions de systeme catalytique
« sacrifiées » dans le réacteur contenant le mélange
toluene / butadiene

Par évaporation sous agitation d’une solution de Mg"BUEt
dans le toluéne
Comment neutraliser les
impuretés présentes dans le +
montage ?
Par injection de deux solutions de systeme catalytique
« sacrifiees »

Tableau 111-2 : Problémes causés par la polymérisation du butadiene en grande quantité, solutions
apportées par ’optimisation du protocole. Apres le « sacrifice » de la quasi-totalité des deux premiers
cylindres, le dernier (C) contient 250 mmol de Cp*H pour 300 mmol de Nd.

Afin de tester la reproductibilité du protocole présenté précédemment, nous 1’avons appliqué
trois fois et obtenu des masses de polymere équivalentes (~ 30 g, Tableau 111-3), et surtout des
polymeres présentant des microstructures identiques et des masses molaires moyennes en
nombre équivalentes (voir sections Il1l-1-a et I11-1-b). Nous disposons donc d’une masse

suffisante de polybutadiéne pour effectuer les hydrogénations partielles ou totales ultérieures.
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Nom Masse butadiene initiale | Masse polymere obtenue Rendement
polymére (9) (9) (%)
AVP04 30 11 36
AVP13 169 27 16
AVP34 100 28 28

Tableau I11-3 : Rendements de polymérisation 1,4-trans-stéréospécifique du butadiéne en grande
quantité pour les trois expériences.

Il.  Hydrogénation du polybutadiene
La seconde étape de la synthése de la série de PEs dopés en C=C de type TV est
I’hydrogénation partielle ou totale du polybutadiéne. Le polyéthyléne PE ATO®, qui contient
1,3 % de groupes latéraux de type vinyle (voir section I11-2-c), a également été hydrogéné.
L’échantillon résultant, appelé AVH23, représente la référence : PE complétement dépourvu

d’insaturations.

L’hydrogénation des doubles liaisons du polybutadiéne ou des doubles liaisons résiduelles du
PE ATO® s’effectue dans les conditions de catalyse homogene, dans un solvant. Le protocole
suivi est celui présenté par Doi et al. [11] qui permet I’hydrogénation totale du polybutadiéne
(cis/trans/1,2 = 51/10/9) en deux heures. Ce protocole mobilise le catalyseur de Wilkinson,
RhCI(PPh3)s, en présence de triphénylphosphine PPhs, servant de co-catalyseur. Le protocole
de Doi et al. [11] a été préféré a celui de Rao et al. [12]. Dans ce dernier, le catalyseur utilisé,

RuCl,(PPhs)s, s’est révélé plus sensible a I’oxygene que le catalyseur de Wilkinson.

L’hydrogénation du polybutadiéne a ¢été effectuée au CIMAP. Le CIMAP ne disposant
initialement ni du savoir-faire ni des équipements nécessaires pour des expériences en
atmosphere contrdlée, I’optimisation du protocole a nécessité du temps. L hydrogénation se
fait dans un réacteur autoclave, a une température de 100 °C, sous une pression de 50 bar
d’hydrogéne, dans le toluene. La durée de la réaction est variable et dépend du taux
d’insaturations résiduelles recherché. Le temps de réaction nécessaire a 1’hydrogénation est
fonction du type d’insaturation et augmente du vinyle & la trans-vinyléne. Les vinyles
présents dans les motifs d’insertion 1,2 sont plus sensibles et sont totalement hydrogénés au
bout de 15 minutes, les cis-vinylénes au bout de 30 minutes, tandis que 1’hydrogénation des

trans-vinylenes n’est compléte qu’au bout de deux heures de réaction [11].
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Le catalyseur de Wilkinson étant sensible a 1’oxygene et a I'humidité, la préparation du
mélange réactionnel doit se faire en atmosphére inerte. Dans la boite & gants, une masse de
60 mg (65 umol) de catalyseur est pesée et introduite dans un flacon équipé d’un barreau
aimanté¢ et fermé par un bouchon muni d’un septum en silicone auto-cicatrisant.
L’introduction d’un excés de catalyseur, 60 mg au lieu de 37 mg, permet de neutraliser les
éventuelles impuretés résiduelles présentes dans le réacteur. Le flacon ainsi préparé est sorti
de la boite & gants. Une masse de 199 mg (0,76 mmol) de triphénylphosphine (PPhs) et une
masse de 1 g (18,5 mmol) de polymére sont pesées a I’air, car ces composés sont peu
sensibles a I’oxygéne et pas du tout a I’humidité. Puis ils sont introduits dans le réacteur muni
d’un barreau aimanté. Aprés fermeture, ce dernier est connecté a la double rampe vide/azote
ou il est purifié par une succession de cycles alternant pompage sous vide et remplissage
d’azote. A l’issue des cycles de purification, le réacteur est maintenu sous flux d’azote
pendant I’injection du toluéne désaéré (95 mL) d’une part, et de la solution (5 mL) de toluene
contenant le catalyseur d’autre part. Les injections des liquides se font avec des seringues
¢tanches a gaz, munies d’aiguilles. Le systéme réactionnel ainsi préparé est déconnecté de la
rampe apres la fermeture de toutes les vannes et déplacé sous la hotte dédiée, pour I’insertion

de ’hydrogene et la réaction proprement dite.

Le catalyseur est introduit dans le réacteur aprés dissolution dans du toluéne. Un volume de
5 mL de toluene est prélevé du ballon tricol, a 1’aide d’une seringue a gaz de 5 mL équipée
d’une aiguille, et introduit par le septum dans le flacon contenant le catalyseur. Apres
dissolution du catalyseur, a I’aide du barreau aimanté, la solution est prélevée avec la méme

seringue et injectée dans le réacteur.

L’hydrogéne ultrapur utilisé est contenu dans une bouteille commerciale sous pression, de
classe de pureté¢ Alphagaz2, placée a D'extérieur du batiment. Il est transféré dans le
laboratoire par des canalisations rigides dont la purge avant utilisation permet de limiter les
impuretés dans le mélange réactionnel. Ce balayage est maintenu pendant la connexion au
réacteur et arrété avant I'ouverture de la vanne isolant le réacteur de la canalisation
d’hydrogene. Apres ouverture de cette vanne, un balayage d’hydrogene est effectué dans le
réacteur par I’ouverture d’une vanne fine présente sur le réacteur. Apres I’étape de balayage,
la vanne fine est fermée et I’hydrogene est introduit dans le réacteur jusqu’a une pression de
50 bar. La vanne d’isolement permettant 1’admission de 1’hydrogeéne est alors fermée et le

réacteur désolidarisé du circuit d’hydrogéne.
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Apres un temps de réaction variable, fonction du taux de C=C recherché, le réacteur est
refroidi par circulation d’eau froide dans la double enveloppe du four. Apres refroidissement,
I’hydrogéne restant est évacué et le réacteur est ouvert. Le polymeére hydrogéné est précipité
dans 200-300 mL de méthanol contenant quelques gouttes d’une solution d’acide
chlorhydrique a 34 % massique et une pointe de spatule de BHT. Aprés trois ringages, le
polymeére est récupéré et séché dans une étuve sous vide, a température ambiante, pendant
24 heures. Les concentrations résiduelles en insaturations dans le PEs résultants et leur
meéthode de détermination sont données dans la section 111-2-b.

Le toluéne utilisé a été distillé sous flux d’azote avant utilisation afin de réduire I’insertion
d’impuretés dans le mélange réactionnel (Figure 111-7). Le ballon récepteur de la colonne est
relié a un ballon tricol plus petit, relié a la rampe et fermé avec un septum en silicone auto-
cicatrisant qui permet de prélever plusieurs fois le toluéne avec une seringue et une aiguille

sans introduire d’air dans le systeme.
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Figure 111-7 : Colonne a distiller les solvants, utilisée pour la distillation du toluéne, reliée a la rampe
a vide et azote.
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Le montage final est visible en Figure 111-8. C’est un systéme fermé constitué de plusieurs
¢léments. Tout d’abord la rampe permet d’introduire de 1’azote ou de faire le vide dans le
systeme. Ensuite, le montage de distillation (& gauche) permet de distiller le toluéne sous
atmosphere inerte avant la réaction. Enfin, le réacteur peut étre connecté a la rampe pour

préparer le melange réactionnel sous atmosphere inerte.

A R
|
|
‘ el ‘ Rampe
: vide/azote
B N - |r
NS
N 'S B
Toluéne ! |
distillé [ _——
fﬁi,l,. .
T y.
i .
— 1
-
Bulleur a Septum pour
silicone \ prélevement
Ballon tricol b par seringue

Figure 11-8 : Montage utilisé pour ’hydrogénation du polybutadiéne.

I11.  Caractérisation des polybutadiéenes et des polyéthylénes
Avant toute utilisation, les polybutadienes et les PEs issus de leur hydrogénation ont été
caractérisés. Dans le cas des polybutadiénes, la microstructure, la concentration en
insaturations, la longueur des chaines et le taux des groupements latéraux, de méme que la
cristallinité ont été déterminés. Les PEs ont essentiellement été étudiés par spectroscopie
IRTF. Nous nous sommes focalisés sur la concentration en insaturations C=C résiduelles.

Nous avons par ailleurs tenté de déterminer les taux de cristallinité des PEs, a partir des
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spectres infrarouge [13, 14]. Des expériences de DSC, ayant pour but de déterminer les
températures de fusion et les taux de cristallinité de ces PEs, ont été effectuées mais les
résultats obtenus ne nous paraissent pas probants.

1.  Les polybutadienes

a) Structure et composition chimique
Afin d’étudier I’apport des insaturations de type trans-vinylene dans le comportement sous
rayonnements ionisants du polyéthyléne, le polybutadiéne synthétisé doit étre hautement
trans-stéréorégulier. La microstructure du polybutadiene est déterminée par spectroscopie
RMN 'H et *C en solution. Contrairement a I’isoprene, le butadiene est un monomere
symétrique. Il est difficile de distinguer les motifs d’addition 1,4-trans et 1,4-cis par
spectroscopie RMN du proton avec les spectrometres utilisés dans cette étude (chapitre 2,
section I-1-a-ii). En effet, leurs déplacements chimiques sont proches et nécessitent alors une
analyse a haute résolution pour séparer leurs pics respectifs. Par ailleurs, la présence des
motifs d’addition 1,2 complexifie les spectres de RMN du **C, rendant imprécis leur dosage
avec cette technigue. Les échantillons de polybutadiene sont donc analyses par spectroscopie
RMN du proton (*H), pour déterminer le taux de motifs d’addition 1,2 (vinyles) par rapport au
total des insaturations, mais également par spectroscopie RMN du carbone (**C) en mode

quantitatif pour déterminer la proportion relative des motifs d’insertion 1,4-cis et 1,4-trans.
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0.0 ppm

L

Figure 111-9 : Spectre RMN *H 500 MHz du polybutadiéne AVP13. Conditions d’enregistrement :
110°C, solvant C,D,Cl, anhydre, programme de pulses zg30, NS = 256, D; = 5.

Label 0 Intégration Multiplicité Attribution
(ppm)

0,06 ** Singulet Traces de graisse silicone
a 0,87 3,00 Triplet -CHj3 bouts de chaines
b | 132 45 83 Multiplet -CHy- des motifs d’addition 1,2
e 1,43 ' Multiplet Deux protons non équivalents
d 2,02 2346.37 Singulet -CH,- allyles des motifs d addition 1,4-

trans et 1,4-cis
e 4,93 27,49 Multiplet H,C= des motifs d’addition 1,2
f 5,40 Singulet -CH= des motifs d ad_dltlon 1,4-trans et
1,4-cis
1138,11 Multiplet
g | 561 VUTPTEL, -CH= des motifs d’addition 1,2
épaulement
5,91 ** Singulet Résidu non deutéré de C,D,Cl,

Tableau I11-4 : Intégrations et attributions des pics du spectre RMN *H de I'échantillon AVPI 3.
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Le spectre RMN *H de I’échantillon de polybutadiéne AVP13, enregistré & 110°C dans le
1,1°,2,2’-tétrachloroéthane deutéré C,D,Cl, anhydre est présenté dans la Figure 111-9. Les
attributions des pics et leurs intégrations relatives sont regroupées dans le Tableau I11-4 et la
Figure 111-10.

b,c f d fof d f

R‘vﬁh‘ JAHH/@%/AHH!,//;*R__#"'-HWHHXR
d d ( d
9
CH,
¢ R'_~~_-CHs 2

Bout de chaine

Figure 111-10 : Formule topologique du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier et attributions des pics
du spectre RMN *H (voir Figure 111-9 et Tableau 111-4).

Le taux de motifs d’addition 1,2 peut étre calculé a partir de I’équation (I111-1) ci-dessous :

. Nb(1,2) 100 « Int(e)
Nb(1,2) + Nb(1,4) Int(e) + Int(f)

. Int(e) — 100 « Int(e)
Int(e) + Int(f + g) — Int(g)

Tx(1,2) = 100

=100
Int(e) + Int(f + g) — @

D’ou ;

Tx(1,2) = 100 !

x(1.2) = *1+1nt(f+g) (111-1)
2 Int(e)

Le Tableau 111-5 donne les taux de motifs d’addition 1,2 calculés selon cette méthode dans les

trois échantillons de polybutadiéne synthétisés.
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Tx(L,2) (%) T(L,2) (%)

Nom échantillon CDCls, température ambiante | C,D,Cl,, 110 °C

AVP04 2,5 **
AVP13 2,1 2,4
AVP34 2,6 *%*

Tableau HI-5 : Taux de motifs d’addition 1,2 dans les trois échantillons de polybutadiéne synthétisés,
calculés a partir des spectres de protons.

Les taux des motifs d’insertion 1,4-trans et 1,4-cis ont été déterminés a partir des spectres
RMN *3C, acquis & température ambiante, dans le chloroforme deutéré. Pour que I’analyse
RMN *3C soit quantitative, ’acquisition a été effectuée avec un programme d’impulsions de
type zgig. Ce programme correspond a une polarisation directe des noyaux °C, avec
découplage entre les noyaux “3C et les protons pour obtenir des singulets sur le spectre. Un
exemple de spectre RMN **C, de I’échantillon de polybutadiéne AVP13, est présenté sur la
Figure I11-11 (attributions Tableau I11-6 et Figure 111-12).
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Figure 111-11 : Spectre RMN **C 500 MHz du polybutadiéne AVPI13. Conditions d’enregistrement -
10 mg de matériau dans 0,4 mL de solvant CDClIs, température ambiante, programme de pulses
z0ig30, NS = 12 288, D, = 20 s. Par souci d’économie de matériau, la quantité de polymére dans le
tube est faible.

Le Tableau I11-6 donne les intégrations relatives des pics, obtenues par ajustement
mathématique avec une fonction Lozentzienne (I11-2). En effet, malgré les nombreuses
accumulations de spectres, la ligne de base du spectre est tres bruitée a cause de la faible
abondance du noyau de carbone 13. Il est donc difficile d’obtenir une intégration fine des

aires sous les pics avec I’outil d’intégration du logiciel TopSpin®.

L) =52 . 11-2
) = S G+ 02 (-2

Dans cette équation, S représente 'aire du pic, & la demi-largeur a mi-hauteur, x le

déplacement chimique et x, le déplacement chimique au centre du pic.
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Label 0 Integ rqtlon Attribution
(ppm) relative
A 27,5 32 457 -CHj;- allyles des motifs d’addition 1,4-Cis
-CHj;- allyles des motifs d’addition 1,4-trans voisins
B 30,3 11457 des motifs d’addition 1,2
C 32,9 1111131 -CH,- allyles des motifs d’addition 1,4-trans
D 34,1 11131 -CH;- des motifs d’addition 1,2 (vinyles)
-CH;- allyles des motifs d’addition 1,4-trans voisins
E 38,3 11697 des motifs d’addition 1,2
F 43,7 10 623 CH tertiaire des motifs d’addition 1,2
77,2 Triplet CDCl;
G 114,4 12 512 =CH, des motifs d’addition 1,2
=CH- des motifs d’addition 1,4-trans voisins des
H 128,5 10926 motifs d’addition 1,2
I 129,6 39 000 =CH- des motifs d’addition 1,4-cis
=CH- des motifs d’addition 1,4-trans voisins des
J 130,0 14 426 motifs d’addition 1,2
K 130,2 1111426 =CH- des motifs d’addition 1,4-trans
=CH- des motifs d’addition 1,4-trans voisins des
L | 1306 11426 motifs d’addition 1,2
=CH- des motifs d’addition 1,4-trans voisins des
M| 13L4 11426 motifs d’addition 1,2
N 142,9 14 268 =CH- des motifs d’addition 1,2

Tableau 111-6 : Intégrations et attributions [15, 16] des pics du spectre RMN *C de I’échantillon de
polybutadiéne AVP13. Les valeurs des intégrations sont issues des ajustements mathématiques des
pics avec une fonction Lorentzienne.

N =~

K c L /( B H A A K C

R“H%/ﬁavf“w F“Rfﬁ“xﬁﬂfhwﬁ_—jﬁwf%'%"lq
Kk C ; E D M c + 1 C K

Figure 111-12 : Formule topologique du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier et attributions [15, 16]
des pics du spectre RMN **C (voir Figure 111-11 et Tableau 111-6).
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L’intégration des différents pics du spectre RMN **C du polybutadiéne (Figure 111-11) permet
de déterminer les taux de motifs d’insertion 1,4-trans et 1,4-cis (111-3). Pour ce faire, tant la
région des Csp® (110-150 ppm) que la région des Csp® (20-50 ppm) peut étre utilisée.
Toutefois, il est préférable de travailler dans la région des Csp® car les pics sont mieux

résolus, ce qui rend leur ajustement mathématique plus fiable.

Nb(trans)

T =1
x(trans) = 100 * Nb(trans) + Nb(cis) + Nb(1,2)

D’ou:

Int(C) + Int(B) + Int(E)

(11-3)
Tx(trans) = 100 * Int(A) IntZ(B) Intz(C) : Int(E)
>ttt Int(D) + ——=

Bien que le rapport signal / bruit soit meilleur sur le spectre RMN *H que sur le spectre RMN
13C, dans un souci d’homogénéité, les valeurs des taux de motifs d’addition 1,2 présentées ici

sont celles calculées & partir des spectres RMN **C :

Nb(1,2)

Tx(1,2) = 100 * Nb(trans) + Nb(cis) + Nb(1,2)

D’ou:

Int(D)
*Tnt(A)  Int(B) Int(C)
)

Le taux d’insertion de motifs 1,4-cis est obtenu a partir des taux de motifs 1,4-trans et 1,2 :

Tx(1,2) =100 Int(E) (111-4)

+ Int(D) + ——

Tx(cis) = 100 — Tx(trans) — Tx(1,2) (111-5)

Le Tableau I11-7 donne la microstructure, de méme que la concentration en C=C de type TV
dans les trois échantillons de polybutadiene synthétisés. A la lumiere de ce tableau, il apparait
que les échantillons obtenus sont hautement 1,4-trans-stéréoréguliers: ils ont donc la

microstructure attendue et adéquate pour la présente étude.
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La concentration en C=C trans-vinylénes, [TV], dans les échantillons de polybutadiéne est
obtenue en multipliant la concentration en insaturations C=C dans le matériau par le taux de

motifs d’insertion 1,4-trans obtenu par RMN *3C (111-6).

Tx(trans)
_—

oo *C=C] (111-6)

[TV] =

La concentration en insaturations, [C = C], dans le polybutadiéne est obtenue a partir de la
masse molaire de I'unité répétitive du polybutadiene (CsHg) et est égale a 18,49 mol.kg-1
(111-7).

1 1
~ M(butadiéne) M(C,Hy)

[C =] (11-7)

Les valeurs des concentrations, [TV], ainsi calculées sont regroupées dans le Tableau I11-7.

Nom échantillon | 1,4-trans / 1,4-cis / 1,2 (%) | [TV] (mol.kg™)

AVP04 94,3/33/24 17,4
AVP13 95,4/2,7/1,9 17,6
AVP34 94,9/2,0/3,1 17,5

Tableau I11-7 : Microstructure des trois échantillons de polybutadiéne synthétisés, calculées a partir
des spectres RMN *C. [TV] = Concentrations en insaturations trans-vinylénes.

b) Longueur des chaines
La longueur des chaines macromoléculaires est associée a la masse molaire moyenne en
nombre, M,, des polyméres. Cette grandeur, ainsi que I’indice de polydispersité, IP, sont
obtenus par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). Seuls deux échantillons, parmi les

trois échantillons de polybutadiéne synthétisés, ont éte analysés par SEC.
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Nom échantillon | My, ¢x,, (9/mol) | M, ., (9/mol) | IP = M, / M,
AVP04 148 000 168 000 1,42
AVP13 178 000 75 000 1,13

Tableau I11-8 : Masses molaires moyennes en nombre et indices de polydispersité de deux échantillons
de polybutadiéne.

Sur la base du Tableau 111-8 donnant les valeurs de M,, et de IP pour ces deux échantillons
testés, il apparait que les chaines macromoléculaires sont suffisamment longues pour que les
bouts de chaines soient négligeables. Par ailleurs, les valeurs des IP montrent que, tout
comme la polymérisation en tube de Schlenk [10], la polymérisation du butadiéne dans le

grand réacteur est contrélée.

Les PEs issus de I’hydrogénation de ces deux polybutadienes auront les mémes
caracteristiques en termes de grandeurs macromoléculaires car 1’hydrogénation ne modifie
pas le squelette [11, 17, 18].

c) Caractérisation par spectroscopie IRTF
La Figure I11-13 et la Figure I11-14 présentent les deux zones d’intérét du spectre infrarouge
d’un film de polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier (attributions des raies Tableau 111-9). La
région du spectre entre 1 500 et 2 600 cm™ n’est pas montrée car elle ne présente aucune raie
d’absorption. La principale raie de ce spectre, due aux C=C de type TV, se situe a 966 cm™.
Elle présente une forme asymétrique, due & la présence d’un 1éger épaulement a 987 cm™. La
raie & 987 cm™ est généralement attribuée aux vibrations de déformation symétrique hors du
plan, CH wag, des liaisons =C-H des groupements trans-trans-diénes (Figure I11-15).
Cependant, le mécanisme de polymérisation du butadiéne ne semble pas expliquer la

formation de ces groupements. L’attribution de cet épaulement reste donc ouverte.
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Figure 1I-13 : Spectre infrarouge d'un film de polybutadiéene AVPI3 sur substrat de silicium,
d’épaisseur 1,5 um, apres traitement des interférences dues au substrat et soustraction du spectre du
silicium. Zone spectrale 700 — 1 500 cm™.
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Figure 111-14 : Spectre infrarouge d’un film de polybutadiéne AVPI3 sur substrat de silicium,
d’épaisseur 1,5 um, apreés traitement des interférences dues au substrat et soustraction du spectre du
silicium. Zone spectrale 2 500 — 3 400 cm™.
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Nombre.cll onde Attribution

(cm™)

3027 Vibration de valence des =C-H cis- et trans-vinylénes

3007 Vibration de valence des =C-H vinyles

2982 Vibration de valence symétrique des =CH, des vinyles

2956 Vibration de valence antisymétrique des -CH,- allyles

2921 Vibration de valence antisymétrique des -CH,- allyles

2904 Vibration de valence symétrique des -CH,- allyles

2845 Vibration de valence symétrique des -CH,- allyles

Vibration de déformation symétrique dans le plan (cisaillement)
1455 . .
des -CH,- allyles de la phase cristalline
Vibration de déformation symétrique dans le plan (cisaillement)
1447
des -CH,- allyles de la phase amorphe
Vibration de déformation symétrique hors du plan (wagging)
1236
des -CH,- allyles
1054 Vibration de déformation antisymétrique hors du plan (twisting) des
-CHj,- allyles + vibration de valence des C-C du squelette
Vibration de déformation symetrique hors du plan (trans CH in phase
966 . > _ A
wagging) des liaisons =C-H des trans-vinylenes
912 Vibration de déformation symétrique hors du plan (wagging) des =CH,
vinyles
772 Vibration de déformation antisymétrique dans le plan des -CH- (rocking)

Tableau 111-9 : Attributions des raies d’absorption du spectre infrarouge d’un film de polybutadiéne
AVPI3 déposé sur substrat de silicium, d’épaisseur 1,5 um, apres traitement des interférences dues au
substrat et soustraction du spectre du silicium.

Trans-trans-diéne
R'\-\. a . s
w«f Ka‘f\‘iv/»ﬁ%f’iﬂhw’f V.ﬁ&" R

Figure 111-15 : Chaine de polyéthyléne avec un groupement trans-trans-diéne.

d) Propriétés thermiques
Seul I’échantillon de polybutadiene AVP13 a été analysé par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC). Le thermogramme résultant (Figure 111-16) présente deux pics de fusion, a

environ 50 °C et 100 °C, que I’échantillon ait été préalablement mis en forme ou non. Ces
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deux pics sont toujours présents apres un ou plusieurs cycles chauffage-refroidissement, et
leurs positions (températures de fusion) sont alors peu affectées (|ATqu| < 7°C). Ce

polymére présenterait donc peut-étre deux phases cristallines dont les températures de fusion
seraient trés différentes.

DSC (mW/mg)
_ Endo Up
49’5 °C 101,4 °C:
17 Pic principal du 1,4-
trans-polybutadiene
O -
-1 -
_2 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Température (°C)

Figure H1-16 : Thermogramme de I’échantillon de polybutadiene AVPI3 préalablement mis en forme.
Vitesse de chauffage : 10 °C.min™ ; température maximale : 205 °C.

Afin de vérifier ’hypothese de I’existence de deux phases cristallines dans le polybutadiéne
AVP13 analysé par DSC, des films fins de ce polymére ont été analyses par diffraction des
rayons X (DRX). Trois configurations (Figure 111-17) ont été utilisées pour ces analyses : une
configuration dite symétrique (6/20), une configuration asymétrique 0,5°, ou le faisceau
incident rasant forme un angle de 0,5° avec la surface du film, et une configuration
asymétrique 1°, ou le faisceau incident rasant forme un angle de 1° avec la surface du film.

Dans ces deux derniéres configurations, la position du détecteur n’est pas modifiée.
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Source de RX

Détecteur

Configuration 0/20

Configuration en incidence rasante

Figure 111-17 : Configurations de diffraction des rayons X utilisées pour le polybutadiéne AVP13. En
configuration /26 (a gauche), les rayons sondent une plus grande épaisseur de matériau. Le rayon
réfracté forme un angle de 26 avec le rayon réfléchi. En incidence rasante, 0,5° ou 1° (a droite), les
rayons sondent une plus petite épaisseur de matériau, mais interagissent avec des cristallites orientés

différemment.

Intensité (unite — Symetrique
arbitraire) o . o
2500 - Asymetrfque 1
Ay = 3,95-4,01 A — Asymeétrique 0,5
2000 -
600 -
1500 -
400 -
1000 -
A = 200 -
7,45 A m:,
500 - 0 - : : . . .
h 17 19 21 23 25 27
0 . \ e S e ————
0 20 40 60 80 100 120 140
20 (°)

Figure 111-18 : Diffractogrammes de [’échantillon de polybutadiene AVPI3 mis sous forme de film. En
noir mesure symétrique, en bleu et rouge mesures asymétriques a incidences 1° et 0,5°

respectivement ; photons K, du cuivre (1 = 1,542476 A) ; pas de mesure 0,031° ; durée du pas 5s.
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Chaque pic de diffraction correspond a une distance inter-réticulaire dj,; calculée a partir de
la loi de Bragg (111-8), ou n, I’ordre de réflexion, est un entier généralement égal a 1, 6, le
demi-angle de déviation, correspond a la moiti¢é de I’angle entre le faisceau incident et la

direction du détecteur, A est la longueur d’onde des rayons X utilisés.

z*dhkl*Sin9=n*A (“I'B)

Les diffractogrammes obtenus a partir de ces trois configurations (Figure 111-18) montrent
I’existence de deux pics de diffraction dans la configuration symétrique et d’un seul pic ayant
deux contributions dans les deux configurations asymétriques. Le pic centré autour de 22° et
correspondant & une phase cristalline de distance inter-réticulaire dug = 4 A, est commun aux
trois configurations. L’absence du pic autour de 10° a incidence rasante peut étre due a une
orientation préférentielle des cristallites, ou a I’absence de cette phase a la surface du
matériau. Les deux possibilités sont envisageables puisque le refroidissement du film aprés la
mise en presse n’est pas homogéne. Toutefois, compte tenu de I’intensité réduite du pic a 22°
dans les deux derniers diffractogrammes, et compte tenu du rapport d’intensités entre les pics
a 10° et a 22° dans la configuration 6/26, la présence du pic autour de 10° dans les

diffractogrammes issus des configurations asymétriques n’est pas a exclure.

La largeur a mi-hauteur du pic a 10° semble indiquer qu’il est 1ié a des cristallites de faibles
tailles noyés dans une phase amorphe [19]. Ceci est en corrélation avec la température de

fusion, assez basse, de 50 °C.

Afin de déterminer si la provenance d’une seconde phase cristalline dans le polybutadiéne
AVP13 ¢était due a I’existence de segments formés des motifs d’insertion 1,2 ou 1,4-Cis
successifs, la distribution de ces motifs d’insertion le long de la chaine a été vérifiée par
I’étude du spectre RMN **C de ce polymére. Ce dernier ne montre que la présence de motifs
d’addition 1,4-cis et 1,2 isolés, c’est-a-dire dont les deux motifs voisins sont issus d’une

addition 1,4-trans.

Deux études [20, 21] attribuent le pic de fusion de plus basse température a une transition de
phase monoclinique-hexagonal, et le pic a plus haute température a une vraie fusion
(transition solide-liquide). Toutefois, les températures de fusion mesurées par DSC dans ces
travaux sont plus élevées que celles mesurées dans la présente étude : 66 a 83 °C pour la plus

basse, 164 °C pour la plus haute. Un défaut de calibration de I’appareil DSC explique les
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faibles températures mesurées pour le polybutadiene AVP13, mais ne remet pas en cause

I’existence de deux pics de fusion sur le thermogramme.

2. Les polyéthylénes modifiés (PEs)
Les taux de C=C restant apres hydrogénation ont été quantifiés par spectroscopies IRTF et
RMN 'H. IIs sont reliés aux taux d’hydrogénation par la relation suivante :
Tx(hydrogénation) = 4 x (Tx(C = C)pg — Tx(C = C)pgs). Ni les masses molaires
moyennes en nombre, M, ni les indices de polydispersité, IP, des polyméres hydrogénés
n’ont ét€é mesurés car ces caractéristiques sont réputées invariables pendant la réaction

d’hydrogénation [11, 17, 18].

a) Caractérisation des PEs par spectroscopie IRTF

0.22‘:
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13515
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887.7
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002!
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Figure 111-19 : Spectres IRTF du PE ATO®, région 650 — 1 400-cm™. En bas, spectre d'un échantillon
mis en presse ; en haut, spectre d 'un échantillon dissout, précipité, puis mis en presse.
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L’évolution des TV présents dans les chaines des PEs au cours de I’irradiation étant suivie par
spectroscopie infrarouge, une bonne connaissance des spectres infrarouge des échantillons
vierges est primordiale. Cette section a donc pour but de présenter d’une part les spectres

infrarouge des différents PEs, et d’autre part les attributions des raies qui y sont présentes.

Le polyéthyléne de référence a été obtenu par hydrogénation d’un polyethyléne commercial,
le PE ATO®, contenant initialement des insaturations vinyles. Ce choix s’explique par la
difficulté que nous avons eue a hydrogéner completement le polybutadiene, malgré des durées
d’hydrogénation de ’ordre de 24 heures ([TV] = 1,45.10° mol/kg). En effet, il est possible
que le catalyseur de I’hydrogénation ait ét¢ faiblement exposé a 1’oxygene, et donc
Iégérement désactivé, suite a une augmentation de la concentration en oxygéne dans la boite a

gants (100 ppm).

Nous avons constaté expérimentalement que les intensités des raies d’absorption infrarouge
du spectre du PE ATO® dépendaient de la méthode de mise en forme. La Figure 111-19 et la
Figure 111-20 montrent deux spectres du polymére commercial PE ATO® dans les régions
spectrales 600 — 1 400 cm™ et 1 500 — 6 000 cm™, respectivement (attributions Tableau 111-10
et Tableau 111-11). L’un des spectres est obtenu a partir d’un film commercial de 50 um
pressé a chaud, et le second est obtenu a partir du polymeére dissout, précipité, puis presse. Le
film commercial est dissout dans du toluene a 110 °C et reprécipité dans du méthanol a
température ambiante, suivant une procédure identique a celle appliquée aux PEs obtenus

apres hydrogenation (voir partie I1).

La comparaison des deux spectres du PE ATO® repressé et du PE ATO® reprécipité montre
d’une part ’apparition des raies nouvelles ou la disparition de certaines raies dans le spectre
du polymére reprécipité, et d’autre part la variation des intensités relatives des raies
communes aux deux spectres. Cette différence a déja été observée, sans toutefois étre
expliquée [22]. La premiére différence observable est la disparition de la raie & 965 cm™,
attribuées aux vibrations de déformations symétriques, trans =CH wag, des trans-vinylénes.
Son absence dans le spectre du PE ATO® reprécipité tend & montrer que ces derniéres sont
contenues dans des chaines courtes. Par ailleurs, la persistance des raies a 909 et 887 cm™,
attribuées a des vibrations de déformation symétrique hors du plan des méthylénes, =CH,
wag, respectivement dans les groupements vinyles et dans les groupements vinylidénes, signe

la présence de ces groupements dans les chaines longues de ce polyéthyléne.
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Nombre Avant / Apreés
d’onde v Attribution dissolution et
(cm™) précipitation
1377 Déformation angula(lsrel_| S)I/r(rgletrlque dans le plan des 0/0
- 3 - OscCHs
Déformation symétrique hors du plan des -CH,- :
1367 Wcp, O/0
Phase cristalline
Déformation symétrique hors du plan des -CH,- :
1351 Wcp, O/0
Phase amorphe
Déformation symétrique hors du plan des -CH,- :
1305 W, O/0
Phase amorphe
1261 Déformation symétrique hors du plan des -CH,- : N/O
Wcy,
Déformation symétrique hors du plan des -CH,- :
1176 We, 0/0
Phase cristalline ®
Elongation des C-C du squelette : v _¢
+
1081 Déformation symétrique hors du plan des -CH,- : o/0
Wcy,
Déformation antisymétrique hors du plan des -
1050 CHa- : Ty, O/0
Phase cristalline
1023 Elongation des C-C du squelette : v _. 0O/0
963 Déformation symétr_iqug hors. du plan des =CH 0/N
trans-vinylenes : wcy
Déformation symétrique hors du plan des =CH,
908 vinyles : wcy, O/0
Déformation antisymétrique dans le plan des -
CHs: TcH,
887 + O/0
Déformation symétrique hors du plan des =CH,
vinylidenes : wcy,
818 Elongation des C-C du squelette : v,_ " N/O
804 Elongation des C-C du squelette : v,_ " N/O
Déformation antisymétrique dans le plan des -
730 CHy-: 7 0/0
Saturée 2" CH,
Phase cristalline
Déformation antisymétrique dans le plan des -
720 CHy-: 7 0/0
Saturée o CHy
Phase amorphe + Phase cristalline

Tableau 111-10 : Attributions des raies d’absorption infrarouge des spectres de PE ATO®. O : raie
présente ; N : raie absente. Région 650 — 1 400 cm™. (a) [13] ; (b) [23].
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Dans la région des hauts nombres d’onde, les spectres du PE ATO® seulement repressé et du
PE ATO® pressé aprés dissolution / reprécipitation sont similaires. Les spectres
correspondants et les attributions sont représentés dans la Figure 111-20 et le Tableau I11-11

respectivement.
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Figure 111-20 : Spectres IRTF du PE ATO®, région 1500 — 4500 cm™ En bas, spectre d’un
échantillon mis en presse ; en haut, spectre d’'un échantillon dissout, précipité, puis mis en presse.
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Nombre

d’onde v Attribution
(cm™)
4322 Bande de combinaison ? (v, + &) CH,
4248 Bande de combinaison ? (v5 + §) CH,

Bande de combinaison ° (v, + w) CH, + Bande de combinaison ° (Zv, + @)
4200-4000 | CH, + ®Second harmonique des vibrations de déformation symétrique dans le
plan 6cy,

2960-2850 Elongations symétriques (v;) et antisymétriques (v,) des -CH,- et des CH3

2015 Combinaison 1304 cm™ et 720 cm™
1893 Combinaison 1176 cm™ et 730 cm™
Déformation angulaire symétrique dans le plan des -CHy- : 8¢y
1473 . . 2
Phase cristalline
1461 Déformation angulaire symétrique dans le plan des -CHy- : ¢y,

Phase amorphe

Tableau 111-11 : Attribution des raies infrarouge des spectres de PE ATO® avant et aprés dissolution
et précipitation. Région 1500 — 6 000 cm™. (a) [24]. (b) [25]. La zone comprise entre 4 000 et
4 400 cm™ regroupe plusieurs raies liées tant & des harmoniques des déformations dans le plan des
groupements CH, qu’a la combinaison de ces déformations avec les élongations de ces mémes
groupements.
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Figure 111-21

3,79 mol.kg™.

spectres.

Les PEs sont obtenus par hydrogénation de I’échantillon de polybutadiene AVP13.

L’avancement de I’hydrogénation est suivi a travers 1’évolution de la raie d’absorption a

: Spectres IRTF de quatre échantillons de PEs dont les [TV] sont échelonnées sur quatre
ordres de grandeur. De bas en haut: 4,47.10° mol.kg®, 4,05.10° mol.kg®, 4,32.10" mol.kg?,
(a) Région 4 100 — 4 500 cm™. (b) Région 700 — 1 500 cm™. Région 2 700 — 3 100 cm™
non montrée car les raies d’absorption attribuées aux vibrations de valence saturent dans les quatre
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965 cm™ liée aux vibrations de déformation symétrique hors du plan des =CH dans les
groupements trans-vinylénes. L’absorbance diminue lorsque le degré d’hydrogénation
augmente. La Figure I11-21-a et la Figure 111-21-b regroupent les spectres de quatre
échantillons de PEs dont les concentrations résiduelles en C=C sont échelonnées sur quatre
ordres de grandeur. Dans un souci de comparaison, les absorbances ont été normalisées a
I’épaisseur des films. Les attributions des raies présentes dans les spectres de PEs sont
présentées dans le Tableau 111-10 et le Tableau I111-11.

Lorsque la concentration en C=C trans-vinylénes augmente, i. e. lorsque I’absorbance de la
raie & 965 cm™ augmente, les absorbances des raies & 1 093 cm™ et 1 074 cm™ augmentent
également (Figure 111-21-b). Comme attendu, les absorbances des raies de combinaison et
d’harmoniques situées entre 4 000 et 4400 cm™, liées aux groupements méthylénes,
diminuent en absorbance lorsque [TV] augmente. Cette diminution est visible notamment

lorsque la concentration passe de 4,32.10™ mol.kg™ & 3,79 mol.kg™.

Comme le polybutadiéne avant hydrogénation, les echantillons les plus concentrés en C=C
TV montrent une raie infrarouge a 965 cm™ asymétrique & cause de la raie & 985 cm™. Les
PEs issus de I’hydrogénation particlle du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier ne devraient
pas posséder de groupements trans-trans-diénes. Pour le moment, I’attribution de cette raie

n’est pas finalisée.

b) Concentrations en C=C dans les PEs
Les concentrations en C=C TV dans les PEs, résultant de I’hydrogénation du polybutadiene,
sont déterminées par spectroscopie IRTF, a partir de la loi de Beer-Lambert. Les insaturations
TV sont étudiées a travers la raie d’absorption a 965 cm™ liée aux vibrations de déformations

symétriques hors du plan des liaisons =CH (trans CH wag), des groupements C=C TV.

La loi de Beer-Lambert permet de relier I’absorbance d’une raie donnée a la concentration du
vibrateur correspondant, par le biais du coefficient d’extinction molaire de la vibration
considérée et de 1’épaisseur traversée selon A = & * [ * ¢ . Cette loi peut également s’écrire
sous la forme A = a [, permettant de relier, pour un polymeére donné, 1’absorbance a

I’épaisseur traversée.

Comme indiqué dans le chapitre 2 (section 1-2-a-ii) les épaisseurs utilisées au cours de ce
travail correspondent a des épaisseurs spectroscopiques. Ces dernieres sont obtenues a partir

des interférences apparaissant sur des spectres IRTF obtenus a 0° avec un faisceau polarisé

174



(chapitre 2, équation 11-21). Ce calcul nécessite la connaissance des indices de réfraction, n,

des polymeéres dans le domaine de longueurs d’onde utilisées. Pour ce faire, nous avons tracé
. , 1 .
une droite d’étalonnage, 7o = MV * Espectro = f(epesee)- La pente de cette droite permet de

remonter a n en considérant les épaisseurs spectroscopiques et déterminées par pesées
identiques (Figure 111-22). La valeur de cette pente dépend du polymére et varie entre 0,95 et
1,17.

1/(2*i) (um)
60 - y =1,78x
R2=10,93 °
50 T //
///. o
L 1o
40 - °
.///.
30 - 2
20 - el
0
0 ‘// T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
epesée (Um)

Figure 111-22 : Evolution du rapport 1/(2 * i) en fonction de [’épaisseur déterminée par pesée avec p
égal 4 0,92 g.cm™, pour I’échantillon AVHI6.

Le graphe de la Figure 111-23 montre que la valeur de n fluctue autour d’une valeur moyenne
de 1,607 £0,113 (7 %) et ne semble pas dépendre de la concentration en C=C dans les
polymeres. Nous avons donc choisi de retenir la valeur de n = 1,607 pour calculer les

épaisseurs spectroscopiques des films de PEs.
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Figure 111-23 : Evolution de la valeur de n en fonction de la concentration [TV].

Le coefficient a (A = & * especero) @ €té déterminé, pour tous les PEs, a I’exception du plus
concentré, en tracant une droite d’étalonnage reliant [I’absorbance a [’épaisseur
spectroscopique, Ass = f(ess). Asse est ’absorbance, mesurée a 55°, de la raie a 965 cm™.
La grandeur esce est 1’épaisseur spectroscopique traversée par le rayonnement infrarouge
lorsque I’angle d’incidence est de 55°, avec un indice de réfraction n = 1,607 (voir chapitre
2, section 11-2). Pour tracer chaque droite, une séric de films d’épaisseurs comprises entre
20 um et e, 4, ONt été mis en forme et analysés. La valeur de e, est fonction de la
concentration en C=C dans le polymeére. Elle est choisie telle que 1’absorbance de la raic a

965 cm™ dans le spectre correspondant soit proche de 1,1.

Un exemple de droite d’étalonnage est donné dans la Figure 111-24. La pente, a, de cette
droite est le produit du coefficient d’extinction molaire, & (kg.mol*.cm™), de la raie
d’absorption & 965 cm™ et de la concentration en trans-vinylénes, [TV] (mol.kg™), dans le
polymére. La valeur de & (¢' =¢e#*p) a été calculée a partir de la valeur de ¢ de
169 L.mol™.cm™ [26] et d’une valeur de la masse volumique de 0,92 kg.L™ [27] que nous
avons considérée indépendante de la concentration en C=C : (¢ = 155 kg.mol™t.cm™1). Le
Tableau 111-12 regroupe les concentrations en C=C dans les PEs, déterminées par cette

méthode.
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Figure 111-24 : Tracé de points Asse = f(esse) pour [’échantillon AVH24, avec n=1,607.

Nom échantillon [TV] (mol.kg™) s | TTV] (mol.kg™)
AVH23 (PE ATO® hydrogéné) 0 AVH24 1,51.10%
AVH20 1,45.10° AVH11 1,80.10%
AVH19 1,81.10° AVH13 1,97.10%
AVHO8 4,47.10° AVH10 4,32.10%
AVH17 6,26.10° AVH26 6,51.107
AVH15 3,72.107 AVH25 1,78
AVH18 4,05.10? AVH16 2,39
AVH14 5,63.107 AVH12 3,79
AVHO9 5,66.107 AVH21 4,33

Tableau I11-12 : Concentrations en insaturations trans-vinylénes dans les polyéthylénes modifiés.
Valeurs croissantes, déterminées a partir de la loi de Beer-Lambert, avec un coefficient d’extinction
molaire égal & 155 kg.mol™.cm™.

La concentration en C=C dans le PEs le plus concentré, AVH22, n’a pas pu étre déterminée
par la méthode précédente. En effet, la raie & 965 cm™ sature rapidement et il faudrait des
films d’une épaisseur de I'ordre de 10 pm pour que son absorbance soit inférieure a 1,1.

Obtenir par mise en presse un film d’épaisseur inférieure a 10 um s’est révélé impossible. Par
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souci d’économie de matériau, nous avons renoncé a préparer des films de AVH22 par spin-
coating (voir chapitre 2, section Il-1-b). Par conséquent, la concentration en C=C TV dans cet
échantillon a été déterminée par RMN H, dans du C;D,Cl, anhydre, & 110°C. Le spectre
correspondant est représenté dans la Figure 111-25. Les attributions et les intégrations
correspondantes sont regroupées dans le Tableau I11-13 et la Figure 111-26.

Ji ]

| e e |
5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 ppm

Figure 111-25 : Spectre RMN 'H de [’échantillon AVH22. Conditions d’acquisition : 110°C, solvant
C,D,Cl4 anhydre, programme de pulses zg30, NS = 256, D; =5s.
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Label 0 Intégration Multiplicité Attribution
(ppm)
0,06 ** Singulet TMS
. -CHj5 bouts de chaines et -CHj3 vinyles
a 08 3,00 2 Triplets hydrogénés (= éthyles)
b 1.2 64.7514 ,Slngulet + -CH,- alkyles des mptlfs d 1ns,,er:[1on 1,4-
épaulements trans et 1,4-cis hydrogénés
. -CH,- allyles des motifs d’insertion 1,4-
¢ 2,0 85,7156 Multiplets trans (et 1,4-cis) résiduels
d 5.4 42,6142 ,Slngulet + -CH= des motifs d insertion 1,4-trans (et
épaulements 1,4-cis) résiduels
5,91 *k Singulet Résidu non deutéré de C,D,Cl,

Tableau 111-13 : Intégrations et attributions des pics du spectre RMN *H de [’échantillon AVH22.

b b d c d c b b d
R‘x,f’ﬁ‘“m Py /%! L~ ﬂ: P N V,f”::h d
b b © d © 4 b b c

d
b b d c d b b d c\\.d

c
Rf’xkggﬁf%\xvﬂm,%,ﬁb S
d c d b c d c

aHiC™ b

Figure 111-26 : Formule topologique du polybutadiene partiellement hydrogéné AVH22 et attributions
des pics du spectre RMN *H.

Tous les motifs d’insertion 1,2 sont hydrogénés dans le polymere AVH22. Leur signal RMN
'H est alors situé & 0,8 ppm. En revanche, il est impossible de savoir s’il reste des
insaturations cis-vinylenes, puisque le pic attribué a ce groupement est au méme déplacement
chimique que celui attribué aux trans-vinylénes. L’équation (I111-9) permet de calculer le taux
de C=C résiduelles a partir des intégrations des pics du spectre.

Nb(C = C) Nb(Csp?)

Tx(C = C) = 100 * ————2 = 100 * 0,5
x(C=0) "TNB(O) "2 T Nb(Csp?) + Nb(Csp?)
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D’ou:
Int(d)

Int(d) + I"tz(c) + Intz(b ) 4

Tx(C =C)=100%0,5*

Int(a) (111-9)
3

A partir du taux de C=C, il est possible de calculer la concentration en mol.kg™ (Annexe 3) :

c=c)= TJ;E)% jAC) (111-10)
Avec :
Tx(C = C) Tx(C = 0)
=2x—o5 M+ A -2+ — ) (111-11)
« M(CH,)

A s’exprime en kg.mol™, M(CH) et M(CH,) sont les masses molaires (en kg.mol™) des
groupements CH et CH,, respectivement.

L’échantillon AVH22 a donc 17,9 % de C=C résiduelles, ce qui correspond a une

concentration en C=C égale & 13,1 mol.kg™.

Afin de Vérifier la cohérence entre les concentrations en C=C trans-vinylenes, [TV], obtenues
par spectroscopie IRTF et celles obtenues par spectroscopie RMN, quelques PEs ont été
analysés par spectroscopie RMN *H. La combinaison des résultats obtenus par RMN *H et des
droites d’étalonnage obtenues par spectroscopie IRTF conduit a un coefficient d’extinction
molaire ¢ égal a 184 L.mol*.cm™, soit supérieur de 9% a la valeur utilisée ici,
e = 169 L.mol*.cm® qui lui-méme est trés élevé par rapport au coefficient de
124 L.mol™.cm™ (+ 48 %) obtenu a partir d’analyses IRTF de solutions liquides de trans-3-

hexéne dans le cyclohexane [28].

Comme dans la plupart des études des polymeéres sous rayonnements ionisants, nous
retiendrons la valeur de 169 L.mol™*.cm™ pour la caractérisation des PEs vierges et modifiés

par les irradiations dans la présente étude.
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c) Taux de groupes latéraux
Tous les échantillons de PEs ne sont pas issus du méme polymere initial. Ils n’ont donc pas
nécessairement le méme taux de groupes latéraux de type éthyle. Ces derniers sont issus de
I’hydrogénation des groupements vinyles obtenus lors des additions 1,2 au cours de la

polymérisation. Ce taux est déterminé & partir des spectres de RMN *H des échantillons.

La plupart des échantillons de PEs synthétisés sont issus de I’hydrogénation du polybutadiéne
1,4-trans-stéréorégulier. Leur taux de groupes éthyles latéraux Tx(Et) peut étre déterminé
directement a partir du taux de motifs d’addition 1,2, puisque I’hydrogénation ne modifie pas

le squelette du polymeére [11, 17, 18] :

Nb(Et)

Tx(Et) = 100+ e

re(12) (111-12)

=100
iy Tx(1,2) + 4 * Tx(cis) + 4 * Tx(trans)

D’apres ce calcul, les échantillons issus de 1’hydrogénation du polybutadiéne AVP13 ont 5
groupes éthyles pour 1 000 atomes de carbone dans la chaine, tandis que I’échantillon
AVH22, issu de ’hydrogénation du polybutadiéne AVP04, en compte 7 pour 1 000. A partir
du Tableau Il1-7 et de I1’équation (I11-6) appliqguée aux C=C de type 1,2, ces taux

correspondent respectivement & des concentrations de 0,35 mol.kg™ et 0,44 mol.kg™.

L’échantillon AVH23 (référence PE complétement hydrogéné) est issu de I’hydrogénation du
PE ATO® et sa concentration en C=C est nulle. La Figure 111-27 montre les intégrations et les
attributions des pics du spectre RMN 'H de ’AVH23. Le taux puis la concentration en
groupements éthyles dans ce polymére sont calculés grace a 1’équation (111-13). Le signal a
0,8 ppm est la superposition des triplets attribués aux -CH3 des groupes latéraux éthyles et des
bouts de chaines. Les chaines macromoléculaires étant trés longues, les méthyles des bouts de
chaines sont négligés dans le calcul.

Int(0,8 ppm)
Nb(Et) — 3

Tx(Et) =100 ————— =100+ ——2——
*(E¢) " Nb(C chaine) * Tnt (1,2 ppm)
7

(111-13)
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Figure 111-27 : Spectre RMN 'H du PE ATO® hydrogéné AVH23, région 1,5— 0,6 ppm, avec les
intégrations des pics. Dans la région non affichée ici, il n’y a pas d’autre pic que celui du solvant
C.D.Cly a 5,91 ppm. Conditions d’acquisition : 110°C, programme de pulses zg30, NS = 256,
D; =5s. H,0 est présente dans le solvant.

D’aprés les intégrations de la Figure 111-27, I’échantillon AVH23 compte 1,3 % de
groupements éthyles, soit 13 groupements pour 1 000 atomes de carbone dans la chaine. Ce
taux correspond & une concentration égale & 0,9 mol.kg™, plus importante que celle obtenue

dans les autres PEs.

d) Caractérisations thermiques
Les températures de fusion, enthalpies de fusion et taux de cristallinité des échantillons de
polybutadiéne hydrogéné ont été déterminés par calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
La Figure 111-28 montre le thermogramme d’un échantillon peu concentré en C=C. Les
valeurs des températures de fusion obtenues par cette méthode sont en bon accord avec celles

obtenues dans des polymeres proches des PEs [22]. En revanche, pour des raisons
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instrumentales, les valeurs des taux de cristallinités, comprises entre 30 % et 40 %, semblent
tres faibles devant celles de la littérature (> 50 %) [29].

DSC (mW/mg)
Endo Up

Température (°C) .

600 700

300 400

Figure 111-28 : Thermogramme de [’échantillon AVHOS : [TV] = 4,47.10° mol.kg™. Vitesse de
chauffage et de refroidissement : 10 °C.min™ ; température maximale de dégradation : 600 °C.
Température de fusion = 114,7 °C ; taux de cristallinité : 31,3 %. Perte de masse a T > 480 °C (ATG).
Lors de la dégradation du polymere, la présence d’un seul palier montre [’existence d’'une seule phase
dans le matériau.

Nous avons essayé d'avoir une estimation relative de la cristallinité des différents PEs en
analysant le massif des raies infrarouge attribuées aux vibrations de rotation des groupements
méthylénes (720-730 cm™)® (Figure 111-29) [13, 14]. Cette estimation est peu précise car les
échantillons sont souvent légérement trop épais, ce qui a conduit a des petits effets de non
linéarité de la mesure de I’absorbance. La valeur absolue de la cristallinité obtenue par cette
méthode est assez éloignée de la valeur obtenue par DSC, qui elle doit bien correspondre a la
réalité. En effet, pour un PE ATO®, M. Ferry a obtenu par DSC une cristallinité de 88 % [30],

! Nous avons déconvolué le massif en considérant, d’une part deux raies (rotation en phase a 730 cm™ et hors de
phase & 720 cm™) pour la phase cristalline, d’autre part une raie 4 721 cm™ pour la phase amorphe. Pour les trois
raies, nous avons choisi une forme de raie mixte Lorentzienne (70 %) et Gaussienne (30 %). La raie
correspondant & la phase amorphe a une largeur de 13,5 cm™. Les raies correspondant & la phase cristalline ont
une largeur de 3,5 cm™. La position de leur centre est laissée libre mais est toujours centrée autour des valeurs
données plus haut, & mieux que 1 cm™. La cristallinité est définie comme le rapport entre 1’aire du doublet
(fraction cristalline) et 1’aire totale du massif. Cela suppose implicitement que les coefficients d’extinction
molaire sont les mémes en phase amorphe et en phase cristalline.
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tandis que par spectroscopie IRTF nous estimons la cristallinité? a 50-60 %. Si toutefois nous
portons crédit a nos résultats, il semblerait que la cristallinité des polyméres ayant le taux
d'insaturations plus élevé utilisé pour les irradiations (PE 2,39 mol.kg™) ne soit tout au plus
que 10-20 % plus faible que celle des polymeéres ne contenant pas d'insaturations.

261
241

22!

719.8

20!

18!

7304

161
141

12!

Absorbance

10!
08!
06:
04!
02!

740 720 700
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111-29 : Spectres IRTF de deux échantillons de PEs dont les [TV] sont différentes. En haut,
3,79 mol.kg™ ; en bas, 4,47.10° mol.kg™. Région 690-760 cm™. La raie & 730 cm™ est attribuée a la
phase cristalline. La raie a 720 cm™ est attribuée & la fois & la phase cristalline et & la phase
amorphe.

Z Deux raisons sont possibles pour expliquer cet écart. D’une part, les paramétres de déconvolution, méme s’ils
conduisent & un ajustement trés satisfaisant, ne donnent pas les bonnes contributions des aires associées aux deux
phases. D’autre part, les coefficients d’extinction molaire ne sont pas les mémes dans la phase amorphe et dans
la phase cristalline.
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IV.  Conclusion
Les trois échantillons de polybutadiéne synthétisés sont hautement trans-stéréoréguliers. Au
moins deux d’entre eux (AVP04 et AVP13) ont des chaines macromoléculaires suffisamment
longues pour que I’étude sous rayonnements ionisants des PEs issus de leur hydrogénation

soit possible (Tableau 111-14).

L’échantillon de polybutadiéne AVP13 ayant le taux de motifs d’insertion 1,2 le plus faible et
le taux de motifs d’insertion 1,4-trans le plus élevé, il a été choisi comme polymere de base

pour I’obtention des PEs par hydrogénation partielle ou totale.

Nom Masse | Trans/cis/ Mn (g/mol) / Tusion *Taux de
échantillon (9) 1,2 (%) Dispersité (°C) cristallinite (%)
AVPO4 362 | O4%/330 1 1ago00s1an | w0 =
95,4/2,7/ 49,5 et
AVP13 26,8 19 178 000/ 1,13 101.4 30,6
AVP34 27,8 94’93/ 12’0 / e i o

Tableau I11-14 : Caractéristiques physico-chimiques des trois échantillons de polybutadiéne
synthétisés. (a) Calculé par DSC.

La transposition de la polymérisation trans-stéréospécifique de I’isopréne au butadiéne a été
la difficulté majeure de la synthése des PEs. Néanmoins, aprées optimisation des protocoles de
synthése et d’hydrogénation de polybutadiéne trans-stéréorégulier, nous avons obtenu une
série de PEs contenant des concentrations en insaturations de type trans-vinyléne qui
s’échelonnent entre 0 mol.kg™ et 17,6 mol.kg™, gamme qui couvre celle visée pour notre
étude. De plus, ces échantillons ont une masse molaire moyenne en nhombre suffisante pour

que l’apport des bouts de chaines dans le comportement des PEs sous irradiation soit

négligeable : M,, = 178 000 g. mol ™.

Le Tableau 11I-15 regroupe les échantillons de PEs synthétisés et leurs caractéristiques
physico-chimiques. Ils sont classés par concentration en C=C croissante. Dans la suite du
texte, les noms initiaux des échantillons ne seront plus utilisés : nous utiliserons les noms de

la forme « PE <valeur> mol/kg ».
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Nomenclature

Caractérisation ?

Nom echantillon définitif pour cette Nom échantillon [C=C trans] Taux de groupes
étude initial (mol/kg) ° éthyles
PEATO PEATO 0 13/1000
PE ATO hydrogéné AVH23~ 0 1371000
PE ” »
1,45.10°° mol kg™ AVH20 1,45.10
PE ” »
1,81.10° mol.kg™ AVH19 18110
PE ” »
4,47.10° mol kg™ AVHO8 4,47.10
PE ” »
6,26.10°° mol.kg™ AVHL7 6,26.10
PE ” .
3,72.10” mol.kg™ AVH15 3,72.10
PE ” .
4,05.10” mol.kg™ AVH18 4,05.10
PE ” .
5,63.102 mol.kg™ AVH14 5,63.10
PE ” .
5,66.10” mol.kg™ AVHO09 5,66.10
PE ” -
1,51.10" mol.kg™ AVH24 1,51.10 5/1000
PE ” -
1,80.10" mol.kg™ AVHI11 1,80.10
PE ” -
1,97.10" mol kg™ AVH13 1,97.10
PE " -
4,32.10™" mol kg™ AVH10 4,32.10
PE " -
6,51.10™" mol.kg™ AVH26 6,51.10
PE "
1,78 mol kg™ AVH25 1,78
i AVH16 ™ 239
2,39 mol kg™ :
i AVH12 ™ 3.79
3,79 mol kg™ :
i AVH21 ™ 433
4,33 mol kg™ :
PE -
13,1 mol.kg™ AVH22 131 711000
AVP13
PB (polybutadiéne ]
(PE 17,6 mol.kg™) 1,4-trans- 17,6 5/1000
stéréorégulier)
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Tableau I11-15 : Nomenclature et propriétés physico-chimiques des PEs synthétisés et irradiés. (a)
Valeurs déterminées par spectroscopie IRTF, avec ¢ =169 L.mol™*.cm™ = 155 kg.mol™*.cm™. (b) Masse
volumique et indice de réfraction fixés et indépendants de [C=C] : p = 0.92 g.cm™ n = 1,607. (c)
[C=C trans] + [C=C cis] déterminée par spectroscopie RMN 'H. (d) [TV] déterminée par
spectroscopie RMN *C. (*) Issu de [ "hydrogénation du PE AT O®. (**) Issus de | "hydrogénation du PB
AVPI3. (***) Issu de ["hydrogénation du PB AVP04.
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IV. Chapitre 4 : Polyéthylénes sous rayonnements ionisants : résultats

expérimentaux

Le but de cette thése est d’étudier I’apport des alcénes de type trans-vinyléne (TV) sur les
phénomeénes de radio-stabilisation du polyéthyléne (PE). Pour ce faire, des insaturations C=C
de type TV ont été introduites, a différentes teneurs, dans les chaines du PE. Les polyméres

obtenus sont notés « PE ¢ », ou ¢ représente la concentration massique de C=C.

Les PEs synthétisés ont été irradiés avec des rayonnements ionisants de faibles TEL (rayons
gamma et électrons) d’une part, et avec des rayonnements ionisants de TEL élevés (ions
lourds) d’autre part. Quel que soit le rayonnement utilisé, deux types de défauts ont été

étudiés :

1) Les défauts crées dans les chaines de polymeére, essentiellement des alcenes de type
trans-vinylene (TV) et de type vinyle (V) ;

2) L’émission de Hy, le gaz de radiolyse majoritairement émis par le PE irradié sous vide.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus sur les PEs irradiés sous atmospheére
inerte, avec des rayons gamma, des faisceaux d’¢électrons et des faisceaux d’ions lourds. La
premiere partie est consacrée a I’effet des faibles TEL sur les alcénes et sur I’hydrogeéne H, et
sur leurs évolutions en fonction de la dose d’une part, et en fonction de la concentration en
C=C de type TV d’autre part. Dans la deuxiéme partie, nous nous intéressons a I’évolution de
ces mémes défauts au cours des irradiations avec des ions lourds (forts TEL). La troisieme
partie est consacrée a la comparaison des résultats obtenus a faible TEL et a fort TEL. La
quatriéme partie est consacrée a la présentation du comportement sous rayonnements
ionisants de faibles TEL (électrons) du polybutadiéne (PB) 1,4-trans-stéréorégulier. Le 1,4-
trans-PB est représentatif d’un PE trés concentré en C=C de type TV (~ 18 mol.kg™). Ce
chapitre se limite a la présentation factuelle des résultats expérimentaux qui seront discutés

dans le chapitre 5.
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I.  Irradiations avec des rayonnements ionisants de faibles TEL
Les échantillons de PEs ont été irradies a de faibles doses avec des rayonnements gamma afin
d’étudier I’influence de la teneur initiale en C=C de type TV sur le rendement initial de
formation d’hydrogene, Gp,(0). Ces échantillons de PEs ont par ailleurs été irradies a de
fortes doses avec des électrons de 1 MeV. L’objectif des irradiations aux fortes doses était,
d’une part de suivre 1’évolution des défauts alcénes en fonction de la dose, et d’autre part
d’examiner ’influence de 1’évolution avec la dose de ces défauts radio-induits sur I’émission

de H,.

1. Suivi des insaturations radio-induites
Les principaux défauts créés dans le PE irradié sous atmosphére inerte sont les insaturations
C=C (trans-vinylénes, vinyles, trans-trans-diénes), les réticulations et, dans une moindre
mesure, les scissions de chaines (chapitre 1, partie I1). Le suivi de I’évolution en fonction de
la dose des modifications chimiques des PEs a été réalisé par spectroscopie IRTF. Les
réticulations et les scissions de chaines sont difficiles a étudier par cette technique car elles

n’ont pas de signature franche. Par conséquent, seules les insaturations C=C ont été étudiées.
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Figure IV-1 : Spectres IRTF d’un film de PE ATO® hydrogéné, irradié avec des électrons de 1 MeV.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 0 kGy - 285 kGy -2 8 175 kGy = 11 690 kGy.
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La Figure 1V-1 montre les spectres du PE de référence (PE ATO® hydrogéné), initialement
dépourvu d’insaturations, a différentes doses d’irradiation. Les raies d’absorption des trois
groupements qui nous intéressent ici sont positionnées a 964 cm™ pour les C=C de type trans-
vinyléne (TV), 909 cm™ pour les vinyles (V) et 983 cm™ pour les groupements trans-trans-
dienes (TTD). Les -coefficients d’extinction molaire utilisés pour déterminer les
concentrations correspondantes sont 155 kg.mol™.cm™, 141 kg.mol™.cm™, 331 kg.mol™*.cm?,

respectivement.

La mesure de P’absorbance de la raie des TTD n’est pas évidente. En effet, les raies
d’absorption attribuées a ce groupement (983 cm™) et aux TV (965 cm™) se chevauchent, ce
qui introduit une incertitude importante sur la mesure de I’absorbance de la raie a 983 cm™.
En effet, cette derniére apparait au pied de la raie principale & 965 cm™ et est polluée par
I’épaulement a 991 cm™, lié aux vibrations trans CH wag du vinyle. La déconvolution du
massif autour de 970 cm™ est trés coliteuse en temps et n’a donc été effectuée que pour une

partie des expériences d’irradiation.
Cing polymeres ont été irradiés avec des électrons :

- Deux polymeres (ou PEs) a faible débit de dose (DD = 240 Gy.s™1) et aux faibles
doses (D,qx = 525 kGy) : PE 4,47.10° mol/kg et PE 6,26.10° mol/kg ;

- Trois polyméres (ou PEs) a fort débit de dose (DD = 475 Gy.s™1) et aux fortes doses
(Dpmax = 11,7 MGy) : PE ATO® hydrogéné, PE 4,05.10 mol/kg et PE 2,39 mol/kg.

a) Les insaturations de type trans-vinylene : TV
Avec les réticulations, les alcénes de type TV sont les défauts majoritairement créés dans le
PE sous rayonnements ionisants, en anoxie [1]. Dans ce polymére, la concentration en TV,
[TV], augmente lorsque la dose d’irradiation augmente, puis se stabilise a une concentration
donnée appelée [TV]sqe pp au-dela d’une certaine dose. Cette valeur a saturation, [TV]sq¢ pr,
est de 0,3mol.kg™® dans le PE initialement exempt de toute insaturation (PE ATO®

hydrogéné).

L’évolution de [TV] en fonction de la dose d’irradiation a été suivie au cours de I’irradiation
de cinq PEs ayant des teneurs initiales en TV, [TV],, différentes (Figure 1V-2). Lorsque
[TV]o < [TV]satpe, la concentration en TV augmente lorsque la dose augmente, puis se

stabilise a une valeur proche ou égale a [TV]sq pp: les TV sont créés au cours de
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I’irradiation. Au contraire, lorsque [TV]y > [TV]sq: pg, la concentration en TV diminue puis

se stabilise a ~ [TV]sq¢ pg : les TV sont détruites au cours de I’irradiation.

D’aprés la Figure 1V-2 représentant 1’évolution de [TV] en fonction de la dose, il existe une
Iégeére différence dans la valeur de la concentration a saturation, [TV],:, pour les différents
PEs. Cet écart de I'ordre de 3.10™ mol.kg™, donc inférieur a la plus petite concentration
initiale en TV dans les PEs étudiés : 4,47.10° mol.kg™. 11 peut étre d{i aux incertitudes sur les
mesures des absorbances, ou sur la détermination des épaisseurs spectroscopiques des films
de PEs.

[TV] (mol/kg) oPE ATO hydrogéné X
3 - APE 4,47.10-3 mol/kg 06 -
x PE 6,26.10-3 mol/kg °
o
+PE 4,05.10-2 mol/kg 04 - o o
o PE 2,39 mol/kg 0 o o o
T +
0,2 -
o
2 | o
o 0,0 T . . )
o 5000 7000 9000 11000 13000
oO
o
o
1 - o
o
© o
o o o o
ul
0 M T T 1
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Figure IV-2 : Evolution de la concentration en C=C de type TV avec la dose d’irradiation pour cing
polymeres de [TV], différentes. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére inerte He,
température ambiante.

L’évolution avec la dose du rendement radiochimique des TV, Gy, est obtenue a partir d’un
ajustement mathématique de la courbe représentant 1’évolution de [TV] avec la dose. Comme
nous ’avons vu dans la section I1I-4 du chapitre 2, I’ajustement se fait a partir d’une équation

différentielle qui traduit une création d’ordre 0 et une destruction d’ordre 1 (11-39) [2, 3].
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d[TV]

v ="ap

=a—b*[TV] (IV-1)

La solution de cette équation s’€crit sous la forme :

[TV](D) = [TV]sar — ([TV]sqe — [TV]o) * e7P*P

(IV-2)
Avec [TV]sq: =
En fonction de la dose d’irradiation maximale appliquée aux polymeres concernés, les
paramétres de 1’équation (IV-2) peuvent étre laissés libres ou fixés (Tableau 1V-1). Lorsque la
dose d’irradiation est suffisamment élevée et que le domaine de saturation est atteint, les trois
parametres [TV]o, [TV]sq: €t b sont libres dans I’ajustement. En revanche, lorsque la dose
n’est pas suffisamment élevée et que seule la portion de courbe initiale est disponible, le
paramétre [TV]s,: est fixé. C’est le cas pour deux polymeéres de faible [TV], :
PE 4,47.10° mol/kg et PE 6,26.10° mol/kg. La valeur du paramétre [TV],4; est alors choisie
égale a la moyenne des deux valeurs ajustées pour les deux autres polyméres de faible [TV], :
PE ATO® hydrogéné et PE 4,05.102 mol/kg. Malgré la contrainte sur [TV]., Ces deux

ajustements ne sont pas fiables car les point expérimentaux sont peu nombreux et fluctuants.

Polymére [TV]sqe (Mol/kg) | a (Mol/kd) | b (kGy™) | Gy (0) (mol/J)
PE ATO hydrogéné 0,33 1,94.10* | 5,97.10™ 1,91.107
PE 4,47.10° mol/kg 0,30 @ 2,42.10* | 8,07.10°* 2,37.10"
PE 6,26.10°mol/kg 0,30 @ 2,16.10* | 7,21.10°* 2,10.10”
PE 4,05.10 mol/kg 0,27 2,38.10" | 8,68.10™ 2,06.10°”
PE 2,39 mol/kg 0,40 2,33.10" | 5,79.10™ -1,12.10°

Tableau 1V-1: Valeurs des parametres des ajustements mathématiques des évolutions de [TV] en
fonction de la dose pour cinq PEs de [TV], différentes, irradiés avec des électrons de 1 MeV, a
température ambiante, sous hélium, DD = 475 Gy.s™ . Les valeurs de [TV],, qui ont été ajustées,
sont différentes des concentrations déterminées par étalonnage dans le chapitre 3, et ne sont pas
présentées ici car elles ne sont pas utiles pour cette étude. (1) Les rendements radiochimiques initiaux
sont les valeurs issues des ajustements. (2) DD = 240 Gy.s~ 1. La valeur de [TV],,: est fixée a la
moyenne des deux valeurs ajustées pour le PE ATO® hydrogéné et le PE 4,05.10 mol/kg, car la dose
d’irradiation est faible et la saturation n’est pas atteinte.
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D’apres I’examen des valeurs des rendements radiochimiques initiaux de création de TV, une
évolution nette de Gy (0) en fonction de [TV], est difficile a statuer car tous les PEs n’ont
pas été irradiés dans le méme domaine de doses, et de ce fait les valeurs de G, (0) n’ont pas

été obtenues avec la méme méthode.

Toutefois, il est possible d’estimer Gp,(0) par régression linéaire sur les points
expérimentaux situés entre 0 et 100 kGy. Cette régression linéaire n’est pas appliquée pour les
trois échantillons irradiés a plus fortes doses (PE ATO® hydrogéné, PE 4,05.10 mol/kg et PE
2,39 mol/kg), car le premier pas de dose est trés large : 280 kGy. D’une part, pour ces trois
échantillons, effectuer une régression linéaire sur les deux premiers points expérimentaux n’a
pas de sens. D’autre part, pour les deux échantillons irradiés a faibles doses, déterminer
Gy (0) sur la gamme de doses 0-280 kGy n’est pas pertinent car Gy, diminue de fagcon non
négligeable a partir d’une dose de 100 kGy. Le Tableau 1V-2 regroupe les valeurs de G (0),
déterminées soit par ajustement mathématique, soit par régression linéaire, dans les PEs

irradiés aux électrons.

Polymeére Gy (0) (mol/d)
PE ATO hydrogéné | 1,91.107 @
PE 4,47.10° mol/kg | 1,97.107 @
PE 6,26.10°mol/kg | 1,81.107 @
PE 4,05.10%* mol/kg | 2,06.10" &
PE 2,39 mol/kg -1,12.10° @

Tableau V-2 : Valeurs des rendements radiochimiques initiaux des groupements TV, déterminées (1)
par ajustement mathématique, (2) par régression linéaire jusqu’a 100 kGy.

Pour le polymere PE 2,39 mol/kg, la valeur absolue de Gg,(0) est trés élevée:
11,2.10'7 mol.J}. Cette valeur est supérieure a la valeur du rendement de création de I’exciton
dans un alcane liquide pur : 6,8.107 mol.J™ [4] et pourrait étre expliquée par la mise en place

d’une réaction en chaine impliquant les C=C TV.

La connaissance des parametres des ajustements mathématiques, [TV]y, [TV]sq: €t b, permet
de tracer 1’évolution du rendement radiochimique de création des C=C de type TV en fonction
de la dose (Figure 1V-3). Dans les PEs ou [TV]y < [TV]sqtpe, la concentration en TV

augmente avec la dose, puis se stabilise. G est donc positif sur tout le domaine de doses
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étudié. Il diminue lorsque la dose augmente et s’annule au-dela de 12 MGy. Dans les PEs ou
[TV]o > [TV]sarpe, les trans-vinylenes initiaux sont détruits : G, est négatif. 1l augmente et
s’annule au-dela de 12 MGy. Pour tous les polymeres, la valeur absolue de Gy, diminue et
tend a s’annuler lorsque la dose augmente. Il y a donc un ralentissement des phénomeénes de
création pour les polymeres initialement peu concentres, et des phénomenes de destruction
pour les polymeres initialement trés concentrés en TV, lorsque la dose augmente.

Gy (mol/J) —— PE ATO hydrogéné
5,E-07 - — — = PE 4,05.10-2 mol/kg

------- PE 2,39 mol/kg

O,E+00 ¥ ............................... .
o 5,000 Doce (kGy)L0 000 15 000

-5,E-07 - 2 5E-07 -

2 0E-07

1,5E-07
-1,E-06 -

1,0E-07

50E-08 -

0,0E+00 T T 1
-2,E-06 - 0 500 1000 1500

Figure V-3 : Evolution du rendement radiochimique de C=C TV avec la dose d’irradiation.
Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphere inerte He, température ambiante. Résultats
pour les trois PEs irradiés a fortes doses. Les Gpp sont calculés a partir des ajustements
mathématiques des courbes présentant [’évolution de [TV] en fonction de la dose (11-39).

L’évolution de G;, en fonction de [TV], pour les trois PEs irradiés a fortes doses, est
représentée dans la Figure 1V-4. Quel que soit le PE considéré, les courbes G, = f([TV])
semblent définir une droite maitresse. Ce résultat était attendu, puisque les valeurs des

parametres a et b sont voisines pour les trois polymeres.
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Figure 1V-4 : Evolution du rendement radiochimique de TV avec la concentration en TV dans le
matériau a la dose considérée, pour les trois PEs irradiés a fortes doses. Conditions d’irradiation :
électrons 1 MeV, atmosphere inerte He, température ambiante. Les Gy, sont calculés a partir des
ajustements mathématiques des courbes présentant l’évolution de [TV] en fonction de la dose (11-39).

b) Les insaturations de type vinyle : V
Les alcénes de type vinyle (raie d’absorption & 909 cm™, Figure 1V-5) sont formés, soit par
dismutation de deux radicaux résultant de la scission homolytique d’une chaine, soit par

formation d’une double liaison en bout de chaine.

196



0481
0.480-

04791

0478!
0477:

f T D augmente
0476+

0475+ v/

0474

Absorbance

0473!

0472!
0471

0.470:
. 95 910 95 90 8%
Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV-5 : Spectres IRTF d’un film de PE ATO® hydrogéné irradié avec des électrons de 1 MeV.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 0 kGy = 285 kGy - 8 175 kGy - 11 690 kGy.

Le graphe de la Figure 1V-6 montre I’évolution de la concentration en vinyles, [V], en
fonction de la dose d’irradiation, pour les cinq polyméres irradiés avec des ¢€lectrons. Quelle
que soit la concentration en TV dans le polymeére vierge, la création en C=C de type vinyle est
faible devant celle des C=C de type TV : concentration a saturation environ 25 fois plus
petite. La faible valeur de 1,3.10 mol.kg™ est également faible devant la concentration native
en vinyles dans le polyéthyléne irradié par Dole et al. [2] (9,9.102 mol.kg™). Ceci explique la

diminution de la concentration en vinyles qu’ils ont observée lorsque la dose augmente.

La concentration en vinyles augmente lorsque la dose augmente, puis sature aux fortes doses.
La concentration a saturation, [V].:, augmente lorsque la concentration initiale en TV dans
les PEs vierges augmente. Comme pour les C=C de type trans-vinyléne, les rendements
radiochimiques de création des vinyles ont été obtenus par un ajustement mathématique des
courbes représentant 1’évolution de [V] en fonction de la dose. Le Tableau 1VV-3 regroupe les

valeurs des parametres ajustés ou fixés pour les cing PEs irradiés aux électrons.
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Figure IV-6 : Evolution de la concentration en vinyles avec la dose d’irradiation pour cing polymeres
de [TV], différentes. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére inerte He, température
ambiante.

Polymére [V]sqe (Mol/kg) | b (KGY™) | @ = G (0) (mol/J) V)
PE ATO hydrogéné 1,26.10% 3,98.10" 4,61.10°
PE 4,47.10° mol/kg | 1,54.10°® | 4,81.10* 7,24.10”
PE 6,26.10° mol/kg | 1,54.10°® | 580.10* 8,69.10”
PE 4,05.10 mol/kg 1,83.107 3,32.10" 5,48.10°
PE 2,39 mol/kg 1,83.107 8,47.10™ 1,53.10°°

Tableau IV-3 : Valeurs des parameétres des ajustements mathématiques des évolutions de [V] en
fonction de la dose pour cinq PEs de [TV], différentes, irradiés avec des électrons de 1 MeV, a
température ambiante, sous hélium, DD = 475 Gy.s~1. Les valeurs de [V],, qui ont été ajustées, sont
différentes de 0, et ne sont pas présentées ici car elles ne sont pas utiles pour cette étude. Les valeurs
de a ne sont pas données car elles sont trés proches des valeurs de Gy, (0) & cause de la concentration
initiale en vinyles ajustée presque nulle. (1) Les rendements radiochimiques initiaux sont les valeurs
issues des ajustements. (2) DD = 240 Gy.s™1. La valeur de [V]s, est fixée a la moyenne des deux
valeurs ajustées pour le PE ATO® hydrogéné et le PE 4,05.102 mol/kg, car la dose d’irradiation est
faible et la saturation n’est pas atteinte.
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Comme pour les C=C TV, a cause de la variation de la méthode d’ajustement mathématique,
il ne semble pas y avoir d’évolution nette de G, (0) en fonction de [TV],. Une régression
linéaire a donc été effectuée sur les premiers points (< 100 kGy) des résultats expérimentaux
des irradiations & faibles doses : PE 4,47.10° mol/kg et PE 6,26.10° mol/kg. Le Tableau 1V-4
regroupe les valeurs de G, (0), déterminées soit par ajustement mathématique, soit par
régression linéaire, dans les PEs irradiés aux électrons. La tendance a 1’augmentation de

Gy (0) lorsque [TV], augmente n’est pas confirmée par ces résultats.

Polymere Gy (0) (mol/J)
PE ATO hydrogéné | 4,61.10° &

PE 4,47.10° mol/kg | 1,77.10%®
PE 6,26.10°mol/kg | 1,49.10°®
PE 4,05.10° mol/kg | 5,48.10°®

PE 2,39 mol/kg 1,53.10%®

Tableau V-4 : Valeurs des rendements radiochimiques initiaux des groupements vinyles, déterminées
(1) par ajustement mathématique, (2) par régression linéaire jusqu’a 100 kGy.

Les ajustements mathématiques permettent de tracer le graphe de la Figure 1V-7 qui montre
I’évolution de G, en fonction de la dose pour les trois polyméres irradiés aux fortes doses.
Quelle que soit [TV], et quelle que soit la dose, les valeurs de G, sont faibles : de I’ordre de
10® mol.J™. Le rendement radiochimique initial, G, (0), augmente lorsque [TV], augmente.
Le rendement radiochimique, G, diminue lorsque la dose augmente, et tend a s’annuler a des

doses supérieures ou égales a 12 MGy.
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G, (mol/J) —— PE ATO hydrogéné
2,0E-08 - — — = PE 4,05.10-2 mol/kg
------- PE 2,39 mol/kg
1,5E-08 -
1,0E-08 -
5,0E-09
0,0E+00 . .
0 5000 10 000 15 000
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Figure IV-7 : Evolution de Gy avec la dose. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére
inerte He, température ambiante. Résultats pour les trois polymeres irradiés aux fortes doses. Les Gy
sont calculés a partir des ajustements des [V] en fonction de la dose (11-39).

G, (mol/J) —— PE ATO hydrogéné
2,0E-08 - — — = PE 4,05.10-2 mol/kg
------- PE 2,39 mol/kg
1,5E-08 +"-..
1,0E-08 -
5,0E-09 - T~ _
0,0E+00 . . =
0,0E+00 5,0E-03 1,0E-02 1,5E-02 2,0E-02
[V] (mol/kg)

Figure IV-8 : Evolution de G, avec la concentration en vinyles radio-induite pour les trois polyméres
irradiés aux fortes doses. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére inerte He,
température ambiante. Les G sont calculés a partir des ajustements des [V] en fonction de la dose
(équation (11-39).
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La Figure 1V-8 montre 1’évolution de G, en fonction de [V]. Pour les défauts de type C=C
vinyle, il ne semble pas y avoir d’évolution commune a I’ensemble des polymeéres. En effet, le

Tableau IV-3 montre que les paramétres d’ajustement sont différents pour chaque polymére.

2. Emission gazeuse
Seule I’émission de ’hydrogéne moléculaire, H, a été suivie dans cette étude. Nous avons
suivi, d’'une part I’évolution du rendement initial, G, (0), sous rayonnements gamma en
fonction de la concentration initiale en C=C de type trans-vinyléne, [TV],, et d’autre part

I’évolution de G, en fonction de la dose d’irradiation.

a) Rendement initial en hydrogéne
Les polymeéres ont été irradies avec des rayonnements gamma, a tempeérature ambiante, sous
atmosphére d’hélium, a deux doses : 75 KGy et 130 kGy. Le graphe de la Figure IVV-9 montre
I’évolution avec [TV], du rendement radiochimique initial d’émission d’hydrogene, G, (0).
Chaque valeur de G, (0) correspond a la moyenne des deux valeurs obtenues a 75 kGy et a
130 kGy. Gy, (0) diminue lorsque la concentration [TV], augmente et se stabilise a partir
d’une concentration de I'ordre de 1,5 mol.kg™, & une valeur égale a la moitié de Gy,(0) dans
le PE pur. Il est important de noter que cette valeur [TV]g s, €st tres élevée devant la valeur

de [TV]satpe obtenue lors de I’étude de I’évolution de [TV]pg pyr €0 fonction de la dose.

Les valeurs de G, (0) présentées dans la Figure V-9 ne sont pas réellement des rendements

initiaux, puisque les doses d’irradiation sont supérieures a 50 kGy, soit relativement élevees.

Pour étudier I’évolution de Gy, (0) en fonction de [TV],, cette donnée n’est pas cruciale.

201



5,E-07
Gy (0) (mol/d) A
5,E-07 ASVE S
3 -~ M\ -
3,E-07 - TTe—A
4,E-07 ﬁ\ 2,E-07 -
A\
1,E-07 -
A\
3,E-07 - Y 0,E+00 . . )
\\ 0,0 0,2 0,4 0,6
N
~ ~
2,E-07 - Tt e——— e
1.E-07 - A Moyenne valeurs expérimentales 75 kGy et 130 kGy
— — — Fit exponentiel
0,E+00 . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6
[TV], (mol/kg)

Figure IV-9 : Evolution de Gy, (0) avec [TV],. Conditions d’irradiation : photons gamma d’énergie
1,2-1,3 MeV, atmosphére inerte He, température ambiante. Moyenne des résultats pour deux doses
d’irradiation : 75KGy et 130 kGy. Ajustement exponentiel d’aprés [’équation (IV-3) avec
Gy, (0) = 1,90.107"mol/], Gy, p~omax = 4.21.1077mol/], B = 1,9021 kg/mol.

Nous avons ajusté mathématiquement 1’évolution de Gy,(0) = f([TV],) avec une fonction

exponentielle simple (IV-3), sans nous préoccuper de la signification physique que cela

implique.

Gy, (0) = Gy, poomin — (GHZ,D—>O,Min - GHZ,D—>O,Max) x e BTVl (1V-3)

b) Evolution du rendement en hydrogéne en fonction de la dose
Le PE ATO® hydrogéné a été irradié aux fortes doses, en anoxie, sous faisceaux d’électrons
de 1MeV. L’¢volution du rendement de formation d’hydrogene, G,, avec la dose
d’irradiation est présentée sur la Figure 1V-10. Aux faibles doses, le rendement, Gy, diminue
rapidement quand la dose d’irradiation augmente. Aux fortes doses (> 4 000 kGy), il diminue
lentement et atteint une valeur a saturation qui vaut environ 50 % de la valeur initiale
(25 kGy).
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Figure IV-10 : Evolution de Gy, avec la dose d’irradiation. Conditions d’irradiation : électrons
1 MeV, atmosphére inerte He, température ambiante. Résultats pour le PE ATO® hydrogéné :
[TV]o = 0mol/kg. Ajustement de Gy, en fonction de D : GHZ,D90=4,11.10‘7mol/];
Guysar = 1,99.1077mol/] ; & = 4,72.107* kGy ™.

La diminution du rendement radiochimique d’émission de H; avec la dose ne s’explique pas
par la diminution du réservoir en atomes d’hydrogéne dans le matériau. En effet, si nous
supposons que le rendement est proportionnel au nombre d’atomes d’hydrogeéne présents dans
le polymeére, alors la diminution du rendement, G, (D), est beaucoup moins marquée. Cette
évolution théorique est également portée sur le graphe de la Figure IV-10 (droite en

pointillés).

Nous avons ajusté les résultats expérimentaux avec une fonction de la méme forme que

précédemment (1VV-4). Cet ajustement est représenté par la ligne continue sur la Figure 1V-10.

Gy, (D) = Gh,sat — (GHz,sat - GHZ,D—>O) xe @D (1v-4)
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c) Influence des C=C de type TV sur GH2
D’une part, I’augmentation de la concentration initiale en TV provoque la diminution du
rendement initial de production d’hydrogene (Figure 1V-9). D’autre part, ’augmentation en
fonction de la dose de la concentration en TV radio-induite dans le PE ATO® hydrogéné a
pour effet de diminuer le rendement de production des TV (Figure 1V-10). Pour connaitre
I’apport des TV dans la radio-stabilisation du PE sous rayonnement ionisants, nous avons
compar¢ 1’évolution du rendement initial en hydrogeéne, G, (0), en fonction de la
concentration initiale en C=C TV, [TV],, d’une part, avec 1’évolution du rendement en
hydrogéne en fonction de la concentration en C=C radio-induite, [TV],qqio, dans le PE ATO®

hydrogéné d’autre part. Les courbes résultantes sont regroupées dans la Figure 1V-11.

5,E-07
Gypp (MOI/J) }XEAA
5,E-07 4EOT 2o~ _
[m] OoK — — -
3,E-07 - m T T
4,E-07 2,E-07 - S
EA\ ' Zone de saturation
1,E-07 +
3,E-07 - n\‘\ . en [TV]
\\\ -0 00 01 02 03 04 05 06
B ~ o
2,E-07 1 o T —_ A __ -
o G(H2) =f([TV]radio) PE ATO hydrogéné
1,E-07 1 A GO(H2) = f([TV]0) gamma
— — — Fit exponentiel GO(H2) = f([TV]0) gamma
0,E+00 . . . . : .
0 1 2 3 4 5 6

[TV] (mol/kg)

Figure IV-11: En noir : évolution de Gy, avec [TV].qqi Pour le PE ATO hydrogené. [TV],qaio
calculée avec ['ajustement [TV](D) = [TV]sqe — ((TV]sae — [TV]o) * e~*P (IV-2). Conditions
d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére inerte He, température ambiante. En rouge : évolution de
Gy,(0) avec [TV], (moyenne 75 kGy et 130 kGy). Conditions d’irradiation : photons gamma,

atmosphére inerte He, température ambiante. Ajustement exponentiel d’apres [’équation (IV-3) avec
GHZ'DQO,Min = 1,90 10_7m0l/], GHZ,D—>0,M(1.X = 4,21 10_7mol/], ﬁ = 1,9021 kg/mol

Aux faibles concentrations en C=C TV (< 0,2 mol.kg™), les deux évolutions sont superposées,

ce qui signifie que la contribution des C=C de type TV est prédominante dans la radio-
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stabilisation du PE. Aux plus fortes concentrations en C=C TV, les deux évolutions sont
disjointes : pour une méme concentration en C=C TV, la radio-stabilisation est plus marquée
lorsque les C=C TV sont radio-induites. D’autres défauts qui pourraient E&tre radio-
stabilisateurs (vinyles, trans-trans-dienes) sont créés en méme temps que les TV (voir section
I-1). Il est possible que ces autres types d’insaturations commencent a contribuer de fagon non
négligeable & partir d’une valeur de [TV],qqi, VOisine de 0,2 mol.kg™, soit une dose
d’irradiation voisine de 2 MGy dans le PE ATO® hydrogéné.

3. Les réticulations
Les deux défauts majoritairement créés dans le PE pur irradié en anoxie sont les C=C de type
TV et les réticulations, notées XL. La création d’un de ces défauts implique la formation
d’une molécule de dihydrogéne. Si nous considérons en premiére approximation que seuls ces
deux défauts sont responsables de la formation de gaz Ho, alors le rendement de formation des

réticulations, Gy, peut étre obtenu a partir de la relation (1V-6) :

v D, Gyu,(D) = Gry(D) + Gy, (D) (IV-5)
D’ou
VD, Gx (D) = GHZ (D) — Gry(D) (1V-6)

Les rendements radiochimiques Gy, dans le PE ATO® hydrogéné, calculés a partir de la
relation (IV-6), a différentes doses, sont représentés sur la Figure 1V-12. Le rendement
calculé, Gy, est remarquablement constant dans le domaine de doses étudié et sa valeur

moyenne est : Gxy yoyen = 2,16.1077 mol/] + 1,36.107% mol/J.
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Figure 1V-12 : Evolution de Gy, en fonction de la dose pour le PE ATO® hydrogéné. Les doses sont
les doses moyennes des pas d’irradiation CIGALE. Les valeurs de Gpy, sont calculées a partir de
l'ajustement de [TV] = f(D) (doses = doses CIGALE). Les valeurs de Gy, sont les valeurs

expérimentales issues de [’expérience CIGALE.

4. Conclusion partielle sur les irradiations a faibles TEL
L’augmentation de la concentration en insaturations de type trans-vinylene dans le
polyéthyléne, qu’elles soient introduites chimiquement ou radio-induites, provoque la
diminution du rendement radiochimique de production d’hydrogeéne. Jusqu’a une
concentration, [TV], de I'ordre de 0,2 mol.kg™, ce défaut radio-induit semble étre seul
responsable de la radio-stabilisation du polyéthyléne irradié sous vide, en terme d’émission

d’hydrogene.

Il.  Irradiations avec des rayonnements de forts TEL
Dans le but d’étudier I’effet du TEL sur I’émission gazeuse et sur les modifications chimiques
des PEs, ces derniers ont été irradiés 1) a faible dose avec des ions **Ar'®* de 87 MeV/A et 2)
aux fortes doses avec des ions 2°Ne®" de 12,6 MeV/A (chapitre 2, section I11-3, Tableau 11-7).
La premiére section de cette partie décrit 1’évolution de la structure des matériaux au cours de
I’irradiation, c’est-a-dire 1’évolution des concentrations en défauts visibles par spectroscopie

IRTF. La deuxiéme section de cette partie donne les résultats concernant I’émission de H». La

206



troisieme section concerne I’examen de I’influence des C=C de type trans-vinyléne sur

I’émission gazeuse a fort TEL.

1. Suivi des insaturations radio-induites
Comme pour l’irradiation avec des électrons, nous avons étudié par spectroscopie IRTF
I’évolution avec la dose de deux types d’insaturations C=C : trans-vinylénes (TV) et vinyles
(V). Sur la Figure 1VV-13 sont présentés les spectres du PE ATO® hydrogéné, vierge et irradié
a trois doses différentes avec des ions lourds. Les raies d’absorption associées aux défauts
étudiés sont positionnées a 964 cm™ et 909 cm™ pour les TV et les V respectivement.

L’épaulement 2 991 cm™ est lié aux vibrations trans CH wag des vinyles.
Cing polymeéres ont été irradiés avec des ions lourds, & un débit de dose de 250 kGy.h™ :

- Deux polymeéres (ou PEs) aux faibles doses (D4, = 730 kGy) : PE 4,32.10™ mol/kg
et PE 3,79 mol/kg ;

- Trois polyméres (ou PEs) aux fortes doses (D4 = 9,5 MGy) : PE ATO® hydrogéné,
PE 2,39 mol/kg et PE 4,33 mol/kg.

964 .4

13-

12-

@«
(%)
©
o

11-

10-

Absorbance

908.6

09-

I D augmente
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S —— g

1000 2 98 90 90 90 900
Nombre d'onde (cm-1)
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Figure 1V-13 : Spectres IRTF d'un film de PE ATO® hydrogéné irradié avec des ions *’Ne®" d énergie
12,6 MeV/A, a température ambiante, sous hélium, DD = 250 kGy.h™1. De bas en haut, la dose
d’irradiation augmente : 0 KGy = 1500 kGy =5 700 kGy - 9 600 kGy.
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a) Les insaturations de type trans-vinyléne : TV
Le graphe de la Figure 1VV-14 montre, pour cing PEs de [TV], différentes, I’évolution de la
concentration en C=C de type TV en fonction de la dose d’irradiation avec des ions *’Ne”*

ayant un pouvoir d’arrét massique voisin de 4 MeV.cm?mg™.

o PE ATO hydrogéné
[;_V] (mol/kg) A PE 4,32.10-1 mol/kg
| o PE 2,39 mol/kg
% x PE 3,79 mol/kg
4 - @ o < PE 4,33 mol/kg
&K <o
X o <
3 - o
<o
Rz, ¢
2 - %o MRS
° 5 5 <o o
o o <o
1 - © 0 © o o
ﬁmAﬂ . o O O o o o8 . - 3
[m]
0 o T T T T 1
0 2 000 4000 6 000 8 000 10 000
Dose (kGy)

Figure IV-14: Evolution de [TV] avec la dose d’irradiation pour cing PEs ayant des [TV],
différentes. Conditions d’irradiation : ions 2N 12,6 MeV/A, atmosphére inerte He 1 bar,
température ambiante.

L’évolution de [TV] est fonction de la valeur de [TV],. Dans le PE ATO® hydrogéné, la
concentration en C=C TV augmente lorsque la dose augmente, puis atteint une valeur a
saturation voisine de 0,6 mol.kg™. Pour les PEs ayant une concentration initiale [TV], élevée,
[TV] diminue lorsque la dose augmente et atteint une valeur a saturation voisine de
0,9 mol.kg™. Les insaturations trans-vinylénes sont donc détruites lorsque leur concentration
initiale dans le polymére est supérieure & une valeur voisine de 0,6 mol.kg™. Les deux valeurs
a saturation sont plus élevées que les valeurs obtenues aux électrons, comprises entre 0,3 et
0,4 mol.kg™.
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En utilisant la méme méthode d’ajustement mathématique que précédemment, nous avons
déterminé I’évolution avec la dose du rendement radiochimique de création ou de
consommation des insaturations de type TV. Les parametres ajustés de la fonction
[TV] = f(D) pour les cinq PEs irradiés avec les ions lourds sont regroupés dans le Tableau
IV-5. Notons que, dans I’échantillon PE 4,32.10" mol/kg, irradié a faibles doses, la
concentration [TV] diminue, puis se stabilise trés rapidement, c’est-a-dire & une dose voisine
de 200 kGy, alors que dans les autres PEs, la stabilisation a lieu au-dela de 8 MGy environ.

Polymére [TV]sae (Mol/kg) | a (Mol/kd) ¥ | b (kGy™) | Gy (0) (mol/J) @
PE ATO hydrogéné 0,63 1,79.10* | 2,86.10" 1,78.107
PE 4,32.10™ mol/kg 0,417 3,19.10° | 7,65.10° -1,20.10”
PE 2,39 mol/kg 0,91 2,49.10" | 2,74.10™ -4,05.10”
PE 3,79 mol/kg 0,92 @ 2,22.10% | 2,42.10* -6,82.10”
PE 4,33 mol/kg 0,92 1,73.10* | 1,87.10* -6,36.10"

Tableau 1V-5: Valeurs des parametres des ajustements mathématiques des évolutions de [TV] en
fonction de la dose pour cing PEs de [TV], différentes, irradiés avec des ions *°Ne** de 12,6 MeV/A, &
température ambiante, sous hélium, DD = 70 Gy.s~1. (1) Les valeurs de [TV], sont ajustées donc
différentes des concentrations déterminées par étalonnage dans le chapitre 3. (1) La valeur de a est
déterminée a partir des valeurs de b et de [TV]sq: (IV-2). (2) La valeur de [TV]s,. est fixée a la
moyenne des deux valeurs ajustées pour les polyméres PE 2,39 mol/kg et PE 4,33 mol/kg, car la dose
d’irradiation est faible et la saturation n’est pas atteinte.

D’aprés le Tableau IV-5, le rendement radiochimique initial de création des TV diminue
lorsque [TV], augmente, sauf pour les deux PEs les plus concentrés a cause du manque de
points expérimentaux pour le PE 3,79 mol/kg. Comme pour les irradiations avec les électrons,
la régression linéaire des points expérimentaux a faibles doses (< 100 kGy) permet de
déterminer G, (0). Pour des doses inférieures & 100 kGy, les pas de dose étant petits pour les
cing PEs étudiés ici, cette régression linéaire a pu étre effectuée pour les cing PEs (Tableau
IV-6).

D’apres ces cinq régressions linéaires, le rendement radiochimique initial de création des TV
diminue lorsque [TV], augmente, sauf pour les deux PEs les plus concentrés, et ceci a cause

des fluctuations des valeurs mesurées de [TV] dans 1’échantillon PE 3,79 mol/kg. Lorsque la
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concentration initiale en C=C TV est élevée, le rendement initial de destruction G_r est tres

élevé et peut atteindre une valeur de 1,14.10®mol/].

Polymere Gy (0) (mol/d)
PE ATO hydrogéné 2,08.107
PE 4,32.10" mol/kg | -6,67.10°

PE 2,39 mol/kg -3,61.107 @
PE 3,79 mol/kg -1,14.10°
PE 4,33 mol/kg -1,03.10° @

Tableau IV-6 : Valeurs des rendements radiochimiques initiaux des groupements TV, déterminées par
régression linéaire aux doses inférieures a 100 kGy. (1) Le premier pas de dose (25 kGy) induit une
augmentation de la concentration [TV], puis elle diminue lorsque la dose augmente. Pour la
régression linéaire, le premier point (dose nulle) n’est pas pris en compte.

Gty (mol/J)
2,E-07 -
7,E-22 T T T T . T 1
0 2 000 4000 60006——78 000 10 000 12 000
T T T e Dose (kGy)
-2,E-07 - 7T e
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_ .
7
-4,E-07
-6,E-07 -
—— PE ATO hydrogéné
— — - PE 2,39 mol/kg
-8e-o7 - | ... PE 4,33 mol/kg

Figure 1V-15: Evolution de G, avec D pour les trois PEs irradiés aux fortes doses. Conditions
d’irradiation : ions ®Ne** 12,6 MeV/A atmosphére inerte He, température ambiante. Les G, sont
calculés a partir des ajustements des [TV] en fonction de la dose.
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Connaissant les valeurs des paramétres [TV],, [TV]sq: €t b, il est possible de tracer
I’évolution du rendement radiochimique, de création ou de consommation des C=C TV en
fonction de la dose. Les courbes correspondantes sont regroupées dans la Figure 1V-15. Quel
que soit le polymére considéré, la valeur absolue du rendement radiochimique de création ou
de destruction des TV diminue lorsque la dose augmente et s’annule a des doses de I’ordre de

12 MGy.

Les paramétres découlant de 1’ajustement mathématique exponentiel permettent de tracer
I’évolution du rendement radiochimique, Gry, en fonction de la concentration en TV. Les
courbes correspondantes, obtenues pour cinq PEs irradiés avec des ions 2°Ne®, sont

regroupées dans la Figure 1V-16.

Gty (mol/J) —— PE ATO hydrogéné
——-PE 2,39 mol/kg
2,E-07 -
\ ------- PE 4,33 mol/kg
-1,E-22 T T T T 1
0 N 2 3 4 5
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-2,E-07 - N
N
N
N
N\
N
-4,E-07 - N
-6,E-07 -
-8,E-07 -

Figure IV-16 : Evolution de Gy avec la concentration [TV] pour les trois polymeres irradiés a fortes
doses. Conditions d’irradiation : ions *Ne®" 12,6 MeV/A, atmosphére inerte He, température
ambiante. Les Gy sont calculés a partir des ajustements des [TV] en fonction de la dose.

Contrairement a ce qui a été observé lors des irradiations avec les électrons, les droites
Gry = f([TV]) obtenues au cours des irradiations avec les ions lourds ne semblent pas former

une courbe maitresse. En effet, les valeurs des pentes de ces droites, données par le parametre
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b, sont dispersées autour d’une valeur moyenne de 2,47.10™ kGy™. La méme dispersion
(20 % autour de la valeur moyenne) est remarquée pour les valeurs de 1’ordonnée a I’origine,
a. Au cours des irradiations avec les ions lourds, les vitesses de création et de destruction des

TV dans les PEs varient d’un PE a Pautre.

b) Les insaturations de type vinyle : V
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Figure IV-17 : Spectres IRTF d’un film de PE ATO® hydrogéné irradié avec des ions ®Ne®* de
12,5 MeV/A, a température ambiante, sous hélium, DD = 250 kGy.h~1. De bas en haut, la dose
d’irradiation augmente : 0 kGy - 1500 kGy = 5700 kGy - 9 600 kGy. Région des C=C de type
vinyles.

L’évolution de ’absorbance de la raie d’absorption a 909 cm? a différentes doses, dans le PE
ATO® hydrogéné irradié avec des ions °Ne”* de 12,6 MeV/A, est représentée sur la Figure

IV-17. L’absorbance de cette raie, initialement nulle, augmente lorsque la dose augmente.

Le graphe de la Figure 1V-18 représente, pour cing PEs irradiés avec des ions lourds,

I’évolution de la concentration en C=C de type vinyle (Figure IVV-17) en fonction de la dose.
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Figure 1V-18 : Evolution de [V] avec la dose d’irradiation pour cing PES de [TV], différentes.
Conditions d’irradiation : ions °Ne** 12,6 MeV/A, atmosphére inerte He, température ambiante.

Aux faibles doses, la concentration en vinyles, [V], augmente rapidement lorsque la dose
augmente. Pour les doses plus élevées, [V] continue d’augmenter a une vitesse moins élevée
mais ne sature pas dans le domaine de doses étudié. Comme pour les C=C de type TV, nous
avons ajusté mathématiquement les évolutions de [V] en fonction de la dose afin de calculer
les rendements radiochimiques, G,. Le Tableau IV-7 regroupe les valeurs des parametres

ajusteés ou fixés pour les cing polymeres irradiés avec des ions lourds.
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Polymére [V]sae (Mol/kg) | b (KGY™) | @ = Gy(0) (mol/J)
PE ATO hydrogéné 6,69.10° 1,28.10" 8,40.10°
PE 4,32.10  mol/kg | 8,80.10%® | 2,74.10°* 2,39.10°
PE 2,39 mol/kg 7,63.10° 3,03.10" 2,32.10°
PE 3,79 mol/kg 8,80.10° %W | 341.10" 3,01.10°
PE 4,33 mol/kg 9,97.10% 2,86.10" 2,85.10°

Tableau IV-7 : Valeurs des parameétres des ajustements mathématiques des évolutions de [V] en
fonction de la dose pour cing PEs de [TV], différentes, irradiés avec des ions *°Ne®* de 12,6 MeV/A, &
température ambiante, sous hélium, DD = 70 Gy.s™ 1. (1) La valeur de [V]s,; est fixée a la moyenne
des deux valeurs ajustées pour les polymeéres PE 2,39 mol/kg et PE 4,33 mol/kg, car la dose
d’irradiation est faible et la saturation n’est pas atteinte.

Globalement, le rendement radiochimique initial de création des vinyles augmente lorsque
[TV], augmente. Néanmoins, a cause du manque de points expérimentaux pour deux
échantillons, et donc de la différence de méthode d’ajustement, cette évolution n’est pas
systématique. Comme pour les defauts trans-vinylénes, la régression linéaire a été effectuee
pour tous les PEs irradiés avec des ions, sur des doses inférieures a 100 kGy (Tableau 1V-8).
Malgré I’utilisation de la méme méthode de détermination de Gy, (0) pour les cing PEs, la

tendance a augmenter lorsque [TV], augmente n’est pas mise en évidence.

Polymeére Gy(0) (mol/J)
PE ATO hydrogéné |  1,45.10°°
PE 4,32.10" mol/kg |  3,04.10°

PE 2,39 mol/kg 1,87.10°°
PE 3,79 mol/kg 2,79.10°
PE 4,33 mol/kg 2,35.10°°

Tableau V-8 : Valeurs des rendements radiochimiques initiaux des groupements V, déterminées par
régression linéaire aux trés faibles doses (< 100 kGy).
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Figure 1V-19 : Evolution du rendement radiochimique de C=C de type vinyle avec la dose pour les
trois PEs irradiés a fortes doses. Conditions d’irradiation : ions °Ne®* 12,6 MeV/A, atmosphére
inerte He, température ambiante. Les G, sont calculés a partir des ajustements des [VV] en fonction de
la dose.

Le graphe de la Figure 1V-19 regroupe les courbes représentant 1’évolution du rendement
radiochimique de création des vinyles, Gy, en fonction de la dose pour les trois PEs irradiés a
fortes doses. Quel que soit le polymére considére, et quelle que soit la dose, les valeurs de Gy
sont faibles ; de I'ordre de 10® mol.J™. Pour les trois polyméres irradiés jusqu’a ~ 10 MGy, le
rendement initial de formation des vinyles, G, (0), augmente lorsque la concentration initiale
enTV, [TV],, augmente (Tableau IV-8).

Les paramétres obtenus par I’ajustement mathématique des courbes [V] = f(D) permettent de
tracer, sur la Figure 1V-20, I’évolution de G en fonction de la concentration en C=C de type
vinyle. Pour ces défauts, il ne semble pas y avoir de loi mathématique valable pour I’ensemble

des PEs irradiés avec des ions lourds.
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Figure 1V-20 : Evolution du rendement radiochimique de vinyles avec la concentration en vinyles
radio-induite pour les trois PEs irradiés a fortes doses. Conditions d’irradiation : ions *°Ne®*
12,6 MeV/A, atmosphere inerte He, température ambiante. Les G, sont calculés a partir des
ajustements des [V] en fonction de la dose.

2. Emission gazeuse
Pour connaitre 1’apport des TV dans la radio-stabilisation du PE sous rayonnements ionisants,
nous avons suivi, d’une part I’évolution du rendement initial, G, (0), en fonction de la
concentration initiale en C=C de type trans-vinyléene, [TV],, d’autre part I’évolution de Gy,

en fonction de la dose d’irradiation.

a) Rendement initial en hydrogéne
Deux types de faisceaux d’ions lourds ont été utilisés pour 1’étude de 1’émission de Hy : des
ions 2°Ne®* de moyenne énergie (12,6 MeV/A) de pouvoir d’arrét voisin de 4 MeV.cm?.mg™,

18+

des ions **Ar'®* de haute énergie (87 MeV/A) de pouvoir d’arrét voisin de 2,6 MeV.cm”.mg™.

Sur le graphe de la Figure IV-21 sont tracées les valeurs de G, (0) pour les deux types d’ions

en fonction de [TV],.
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Figure 1V-21 : Evolution de Gy, (0) en fonction de la concentration initiale en C=C de type TV,

[TV]o. Dose d’irradiation 25 kGy. Résultats pour les ions ®Ne** de moyenne énergie et des ions
*Ar'®* de haute énergie.

Les valeurs de Gy,(0) obtenues pour le PE ATO® hydrogéné ([TV], = 0) aux ions Ar
(4,9.10" mol.J?) et aux ions Ne (4,5.107 mol.J™") peuvent étre considérées égales. En effet,
ces valeurs ont été obtenues 1) au cours de deux irradiations différentes, donc deux
dosimétries différentes, 2) avec des spectrometres de masse différents impliquant des
méthodologies d’étalonnage différentes. Dans la suite du texte, nous ne distinguerons plus les

deux séries de données.

Le rendement initial d’émission d’hydrogéne, Gp,(0), diminue lorsque la concentration
initiale en C=C de type TV, [TV],, augmente. A forte concentration initiale, la valeur de
Gy, (0) est diminuée d’environ 50 % par rapport a celle obtenue pour le PE ATO® hydrogéné

qui ne contient initialement aucune insaturation.

Nous avons ajusté mathématiquement I’évolution de Gy, (0) = Gy, p-o = f([TV],) (Figure
IV-22), comme précédemment sans nous préoccuper de la signification physique que cette
fonction implique. La fonction choisie pour I’ajustement est de la méme forme que celle

utilisée lors des irradiations avec des faisceaux d’électrons (voir section I-2) :
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GHZ,D—>0 ([TV] 0)

= GHZ,D—>0,Min - (GHZ,D—>0,Min - GHZ,D—>0,Max) (IV-7)
* e_ﬁ*[TV]O

G.,(0) (mol/J) A GO(H2) = f([TV]0) Fort TEL

6,E-07 - —— Fit exponentiel (Fort TEL)
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0,E+00 . . . . . .
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Figure IV-22 : Evolution de G, (0) avec [TV],. Ajustement exponentiel d’apres I'équation (IV-7)
avec GHZ'DQO'Min - 2,4‘8. 10_7m0l/], GHZ,D—>0,MCLX' - 4,65. 10_7mol/], B - 1,6785 kg/mol

b) Evolution du rendement radiochimique d’émission d’hydrogéne en
fonction de la dose

Avec les ions ®Ne® de 12,6 MeV/A, nous avons irradié six PEs jusqu’a des doses de I’ordre
de 9 MGy, pour certains. Les courbes représentant I’évolution de G, en fonction de la dose
d’irradiation pour ces six PEs sont présentées sur le graphe de la Figure 1V-23. Les lignes
tracées sur le graphe sont des guides pour les yeux. Aucun ajustement mathématique n’a été
tenté sur ces résultats, sauf pour le PE ATO® hydrogéné (IV-8):
Gu,p-o = 441.1077mol/] ; Gy, sq¢ = 2,94.1077mol/] ; @ = 6,03.10~* kGy™" .

Gy, (D) = Gh,sat — (GHZ,sat - GHZ,D—>O) xe P (1V-8)
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Figure 1V-23 : Evolution du rendement radiochimique de dihydrogene, Gy, avec la dose d’irradiation

pour six polyméres de [TV], différentes. Conditions d’irradiation : ions *Ne** 12,6 MeVIA ,
atmosphere inerte He, température ambiante.

Quelle que soit la concentration initiale en C=C de type trans-vinyléne, le rendement
d’émission de I’hydrogéne diminue lorsque la dose d’irradiation augmente. Aux faibles doses,
cette diminution est d’autant moins marquée que la concentration initiale [TV], est élevée.

Pour tous les PEs, la diminution de G, ralentit aux fortes doses et la valeur du rendement

atteint une valeur a saturation qui diminue lorsque [TV], augmente.
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c) Influence des C=C de type TV sur GH2
Selon le méme raisonnement que pour les irradiations avec des électrons de 1 MeV, nous

avons comparé (

Figure 1V-24) I’évolution du rendement initial d’émission de I’hydrogéne en fonction de la
concentration initiale en C=C TV avec 1’évolution du rendement en hydrogéne en fonction de

la concentration en C=C radio-induite dans le PE ATO® hydrogéné.

Gy, (MollJ) SE-07 2
6,E-07
[m] A A
[m]
5,E-07
4,E-07
0,I10 0,I15 0,I20
3,E-07
A
2,E-07 -
o G(H2) =f([TV]radio) PE ATO hydrogéné
1,E-07 - A GO(H2) =f([TV]0)
——Fit exponentiel (GO(H2) = f([TV]0))
0,E+00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
[TV] (mol/kg)

Figure 1V-24 : Evolution de Gy, en fonction de [TV],qq4i0 pour le PE ATO® hydrogéné. [TV],qaio
(carrés noirs), calculée avec I'ajustement [TV](D) = [TV]sqe — ((TV]sar — [TV]o) * €722 (IV-2).
Conditions d’irradiation : ions *Ne®" 12,6 MeV/A , atmosphére inerte He, température ambiante.
Evolution de Gy, (0) avec [TV], pour les différents PEs (triangles rouges). Conditions d’irradiation :
ions ®Ne”™ 12,6 MeV/A ou *Ar'®" 87 MeV/A, atmosphére inerte He, température ambiante.
Ajustement  exponentiel ~d’aprés  ['équation  (IV-3) avec Gy, p-.omin = 2/48. 10~"mol/J,
Gy, p—omax = 465.107"mol/], B = 1,6785 kg/mol.
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Pour les concentrations en C=C TV faibles (< 0,6 mol.kg™), les deux évolutions sont presque
superposées. La contribution des C=C de type TV est donc prédominante dans la radio-
stabilisation du PE en terme d’émission de Hj, jusqu’a environ 10 MGy. La contribution des
autres défauts de type insaturation serait donc moindre dans le cas des ions que dans le cas des

électrons.

3. Les réticulations
Comme dans le cas des irradiations avec des électrons, nous avons estimé le rendement
radiochimique de formation des réticulations, Gy, en supposant, en premiére approximation,
que les réticulations et les TV sont les seuls défauts dont la formation conduit a I’émission

d’hydrogene :

v D, Gy, (D) = GH2 (D) - Gry(D) (1V-9)

La Figure 1V-25 présente I’évolution de Gy, en fonction de la dose dans le PE ATO®
hydrogéné irradié avec des ions “°Ne®* de 12,6 MeV/A. Comme pour irradiation avec des

rayonnements de faible TEL, Gy, est constant sur le domaine de doses étudié :

Gximoyen = 2,62.1077 mol/] + 2,16.1078 mol/J.

Gy, (mol/J)
3,5E-07 -
3,0E-07 -

25607 Bo o o . i}
2,0E-07 -
1,5E-07 -
1,0E-07 -
5,0E-08 -

0,0E+00

0 2 000 4 000 6 000 8 000 10 000
Dose (kGy)

Figure 1V-25 : Evolution du rendement de production de réticulations, Gy;, en fonction de la dose
pour le PE ATO® hydrogéné irradié avec des ions ®°Ne** d’énergie 12,6 MeVIA, sous hélium, &
température ambiante. Les doses sont les doses moyennes des pas d’irradiations CIGALE. Les valeurs
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de Gy sont calculées a partir de I’ajustement de [TV] = f(D) (doses = doses CIGALE). Les valeurs
de Gy, sont les valeurs expérimentales issues de ['expérience CIGALE.

4. Conclusion partielle sur les irradiations avec des ions lourds
L’augmentation de la concentration en insaturations de type trans-vinyléne dans le
polyéthyléne, qu’elles soient introduites chimiquement ou radio-induites, provoque la
diminution du rendement radiochimique de production d’hydrogéne. Sur le domaine de doses
étudié (0-10 MGy), ce défaut radio-induit semble étre seul responsable de cette radio-
stabilisation. Par ailleurs, quelle que soit la concentration initiale en TV, [TV],, le rendement
de création d’hydrogene diminue lorsque la dose d’irradiation augmente et atteint une valeur a

saturation qui diminue lorsque [TV], augmente.

I1l. Effetde TEL
Dans le but d’étudier ’effet du TEL sur le comportement sous rayonnements ionisants des
PEs en atmosphere inerte, certains PEs ont été irradiés, d’une part avec des rayonnements de
faible TEL (rayons gamma et/ou électrons), d’autre part avec des ions lourds (*°Ne®* et/ou
Art®). Les effets observés au cours des irradiations avec les ions, sur les modifications
chimiques au sein du matériau et sur I’émission gazeuse, ont été comparés a ceux obtenus lors

des irradiations avec les rayons gamma et les électrons.

1. Effet de TEL sur les insaturations
Dans cette section sont examinées les évolutions en fonction de la dose des concentrations en
insaturations trans-vinylenes (TV) et en groupements vinyles (V), pour les deux PEs ayant été
irradiés avec les électrons et avec les ions “Ne”. Il s’agit du PE ATO® hydrogéné et du
PE 2,39 mol/kg. Ces deux polyméres ont été choisis car 1) le PE ATO® hydrogéné ne contient
initialement aucun de ces défauts radio-induits; 2) le PE 2,39 mol/kg est initialement

relativement concentré en C=C de type TV ([TV]o > [TV]sat)-

a) Effet de TEL sur les insaturations trans-vinylénes
Le graphe de la Figure 1VV-26 montre 1’évolution de la concentration en C=C de type TV, pour

les deux polyméres PE ATO® hydrogéné et PE 2,39 mol/kg, irradiés aux deux TEL.
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Figure 1V-26 : Evolution de [TV] avec la dose dirradiation. Effet du TEL pour un polymere de [TV ],
nulle et pour un polymere de [TV], élevée.

Dans le PE ATO® hydrogéné, le pouvoir d’arrét a peu d’effet sur la vitesse de création des
C=C TV aux faibles doses (D < 500 kGy) : les rendements radiochimiques des C=C TV sont
identiques aux deux TEL. Aux fortes doses, la création de TV est plus rapide a fort TEL, et la
concentration a saturation est environ deux fois plus élevée a fort TEL qu’a faible TEL. Pour
le PE 2,39 mol/kg, initialement trés concentré en C=C TV, lirradiation aux ¢électrons
provogue une diminution beaucoup plus « rapide » de la concentration en TV, qui atteint alors

une valeur a saturation, [TV],,:, beaucoup plus faible que celle observée dans le cadre de

[TV]sat,ions

I’irradiation avec les ions. Pour le PE ATO® hydrogéné, le rapport est égal a

[TV]sat,électrons

1,9. Pour le PE 2,39 mol/kg, ﬁm# =23

]sat,électrons

Le graphe de la

Figure 1V-27 montre I’effet du TEL sur I’évolution de G, avec la dose d’irradiation. Le
rendement initial de destruction des C=C TV dépend fortement du TEL lorsque [TV], est
élevée (lignes pointillées). 11 est d’autant plus élevé que le TEL est faible. Ce résultat a déja

été observé pour le PE irradié avec des électrons et des ions lourds [1].
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Figure 1V-27 : Evolution de G4, en fonction de D. Effet du TEL pour un polymére de [TV], nulle et

pour un polymere de [TV ], elevée.

Afin d’observer I’effet du pouvoir d’arrét sur 1’évolution de G, en fonction de [TV], les

droites correspondantes, obtenues aux deux TEL sur les deux PEs, sont regroupees sur la

Figure 1V-28. D’aprés cette figure et les paramétres d’ajustement mathématique déterminés

dans les deux parties précédentes (Tableau 1V-9), le pouvoir d’arrét a trés peu d’influence sur

I’ordonnée a I’origine a, mais la pente est plus marquée a faible TEL : le paramétre b de la

fonction Gy, = a — b.[TV] est deux fois plus élevé a faible TEL. Ceci signifie que la vitesse

de destruction des TV est plus élevée a faible TEL, tandis que la vitesse de création dépend

peu du TEL. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus précédemment dans le PE irradié

avec des électrons et des ions lourds [1].
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Figure 1V-28 : Evolution de Gy en fonction de [TV]. Effet du TEL pour un polymére de [TV ], nulle et
pour un polymére de [TV], élevée.

Polymére [TV]sqe (Mol/kg) | a (mol/kd) @ | b (KGy™) | Gy (0) (mol/J)
N 0,33 1,94.10* | 5,97.10" 1,91.107
PE ATO hydrogéné . . ;
0,63 1,79.10° 2,86.10 1,78.10°
0,40 2,33.10* | 5,79.10 -1,12.10°
PE 2,39 mol/kg . . ;
0,91 2,49.10 2,74.10 -4,05.10

Tableau V-9 : Effet du TEL sur les valeurs des paramétres des ajustements mathématiques des
évolutions [TV] = f(D) pour deux polymeres de [TV], différentes. Valeurs en gras pour le fort TEL.
(1) La valeur de a est déterminée par les valeurs de b et de [TV ]sqe-

b) Effet de TEL sur les insaturations vinyles
La Figure 1VV-29 regroupe les évolutions en fonction de la dose des concentrations en vinyles
dans deux polymeres irradiés aux deux TEL. Aux faibles doses, pour les deux polymeres, la
création des vinyles est plus rapide a fort TEL. Aux fortes doses, cette création diminue

fortement a faible TEL et la concentration atteint une valeur a saturation, tandis qu’a fort
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TEL, elle continue d’augmenter, quoiqu’un peu plus lentement, dans le domaine de doses
étudié (0-12 MGy). Pour les deux PEs, la concentration en vinyles aux fortes doses est
beaucoup plus élevée a fort TEL (facteur environ 4 a 10 MGy).

m PE ATO hydrogéné fort TEL
oPE ATO hydrogéné faible TEL

[V] (mol/kg) ® PE 2,39 mol/kg fort TEL
8 E-02 - O PE 2,39 mol/kg faible TEL
| °
°
°
6,E-02 - o®
o * "
4,E-02 - ¢ _—
° .
L ]
]
N B oo o o o O o o o
ﬁsnnn oo 0O 0B o O O .
[m]
0,E+00 .

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Dose (kGy)

Figure 1V-29 : Evolution de [V] avec la dose d’irradiation. Effet du TEL pour un polymére de [TV],
nulle et pour un polymere de [TV ], élevée.

L’augmentation du rendement radiochimique de création des vinyles, Gy, lorsque le TEL
augmente est en accord avec les précédentes etudes qui ont montré que la formation de

vinyles se limite aux zones de fortes densités d’ionisation [5, 6].

Le graphe de la Figure 1V-30 montre I’effet du TEL sur I’évolution de G, avec la dose
d’irradiation. Pour les deux polymeéres, le rendement radiochimique initial de création des
vinyles dépend fortement du TEL Il est d’autant plus élevé que le TEL est éleve. Aux fortes
doses, Gy s’annule a faible TEL et reste Iégérement positif a fort TEL, sur le domaine de
doses étudie (0 — 10 MGy).
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Figure 1V-30 : Evolution de Gy en fonction de la dose d’irradiation. Effet du TEL pour un polymere de
[TV]o nulle et pour un polymére de [TV], élevée.

La Figure 1V-31 montre I’évolution de G, en fonction de [V] pour les deux PEs, aux deux
TEL. Les valeurs des paramétres d’ajustement de la courbe [V] = f(D), aux deux TEL,
utilisés pour I’obtention des Gy, = f([V]), sont regroupées dans le Tableau 1VV-10. Le TEL a
une influence sur ’ordonnée a ’origine a ; Soit sur la vitesse de création qui est environ 1,5
fois plus grande a fort TEL. La pente est plus marquée a faible TEL : le coefficient b
traduisant la vitesse de destruction des vinyles est environ 3 fois plus élevé a faible TEL.
L’augmentation du TEL induit une accélération de la création des vinyles (a plus élevé) et un
ralentissement de leur destruction (b plus faible). Ces résultats sont valables pour les deux
PEs.
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Figure 1V-31 : Evolution de Gy, en fonction de [V]. Effet du TEL pour un polymére de [TV], nulle et
pour un polymére de [TV], élevée.

Polymére [V]sar (MoOl/kg) | b (KGY™) | Gy (0) (mol/J)
. 1,26.10° 3,98.10" |  4,61.10°
PE ATO hydrogéné ) . o
6,69.10° 1,28.10° 8,40.10°
1,83.10° 8,47.10™* 1,53.10°®
PE 2,39 mol/kg ) . o
7,63.10° 3,03.10° 2,32.10°

Tableau 1V-10 : Effet du TEL sur les valeurs des parametres des ajustements mathématiques des
évolutions [V] = f(D) pour deux polymeres de [TV], différentes. Valeurs en gras pour le fort TEL.
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2. Effet de TEL sur I’émission gazeuse

a) Rendement radiochimique initial

La Figure 1V-32 montre I’évolution du rendement radiochimique initial, G, (0), en fonction
de [TV], pour les deux TEL. L’augmentation du pouvoir d’arrét semble provoquer une
augmentation de toutes les valeurs de Gy, (0), quelle que soit la concentration initiale en C=C
trans-vinylenes. Bien que le rendement radiochimique d’émission de H, diminue d’environ
10 % lorsque la dose augmente de 100 kGy (aux faibles doses), le fait que les G, (0) aient été
déterminés a des doses différentes, sous rayonnements gamma (75 kGy) et sous ions lourds

(25 kGy), n’explique pas I’écart de 30 % sur G, (0) observé aux deux TEL lorsque

[TV]o > 1mol. kg™

Les paramétres d’ajustement de Gy, (0) = Gy, p—o = f([TV]o) pour les forts pouvoirs d’arrét

(ions Ar et Ne) et les faibles pouvoirs d’arrét (rayonnements gamma) sont regroupés dans le

Tableau 1VV-11.
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GHZ(O) (mOI/J) 5,E-07
6,E-07

5,E-07

4,E-07

3,E-07

2,E-07

A GO(H2) = f([TV]0) Fort TEL
1,E-07 | — Fit exponentiel (Fort TEL)
A GO(H2) =f([TV]0) Faible TEL

— — — Fit exponentiel (Faible TEL)
0,E+00 . : . . .
0 1 2 3 4 5 6

[TV], (mol/kg)

Figure IV-32 : Evolution de G, (0) en fonction de [TV],. Pour les rayonnements gamma, moyennes
des valeurs a 75kGy et a 130kGy, ajustement exponentiel d’apres ['équation (IV-3) avec
Gu,p—omin = 1,90.107"mol/], Gy, pomax = 4.21.107"mol/], B = 1,90 kg/mol. Pour les ions,
valeurs a  25kGy, ajustement  exponentiel  d’aprés  [’équation (Iv-7) avec
Gy, p—omin = 248.107"mol/], Gy, p-omax = 4,65.107"mol/], B = 1,68 kg/mol.

Pouvoir d’arrét Gy, p-oMax | GH,D-0Min B
(MeV.cm?.mg™) (mol.Jh) (mol.J%) | (kg.mol™)
26o0u4 ; ;
4,65.10 2,48.10 1,68

(lons lourds)

2.10°

(Rayonnements gamma)

4,21.107 1,90.107 1,90

Tableau IV-11: Effet du TEL sur [’émission de H,. Valeurs des paramétres des ajustements
mathématiques des évolutions Gy, po = f([TV]o).
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b) Evolution du rendement radiochimique d’émission de H2 en fonction de la
dose
Le PE ATO® hydrogéné a été irradié a des fortes doses, tant avec des électrons qu’avec des
ions *°Ne”". Le graphe de la Figure IV-33 présente I'évolution G, = f(D) pour les deux
types de rayonnements ionisants, ainsi que les ajustements mathématiques correspondants
(1V-4).

Gy, (mol/J)

5,E-07

4,E-07

3,E-07

2,E-07

m  Fort TEL résultats expérimentaux

Fort TEL Fit (G(H2) = f(D))

1,E-07 -
O Faible TEL résultats expérimentaux
— — - Faible TEL Fit (G(H2) = f(D))
0,E+00 T T T T T 1
0 2000 4000 6 000 8 000 10 000 12 000

Dose (kGy)

Figure 1IV-33 : Effet du TEL sur [’évolution de Gy, en fonction de la dose d’irradiation pour le PE
ATO® hydrogéné. Pour les ions lourds, ajustement de Gy, = f(D) avec Gy, p-o = 4,41 10~"mol/] ;
Guysar = 2,94.107"mol/] ; @ = 6,03.107* kGy~" ; pour les électrons, ajustement de Gy, = f(D)
avec Gy, po = 4,11.107'mol/J ; Gy, sqc = 1,99.107mol/] ; @ = 4,72.10~* kGy 1.

L’augmentation du pouvoir d’arrét entraine une augmentation du rendement de production
d’hydrogéne dans le PE ATO® hydrogéné, quelle que soit la dose d’irradiation. La diminution
de Gy, lorsque la dose augmente est moins marquée avec les ions lourds qu’aves les électrons
(Figure 1V-33, Tableau 1VV-12). En effet, la valeur a saturation aux ions représente ~ 65 % de
la valeur initiale, tandis qu’avec les électrons, la valeur a saturation représente 50 % de la

valeur initiale.
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o Pouvoir d’arrét | Gy,po | Gu,sat a
Rayonnements ionisants > 1 L 1 1
(MeV.cm®.mg™) | (mol.J™?) | (mol.J™) | (kGy™)
lons lourds 4 4,41.107 | 2,94.107 | 6,03.10™
Electrons 2.10° 4,11.107 | 1,99.107 | 4,72.10"

Tableau 1V-12 : Effet du pouvoir d’arrét sur les valeurs des

parameétres des ajustements
mathématiques des évolutions G, = f(D), pour le PE ATO® hydrogéné.

c) Effet de TEL sur la radio-stabilisation par les TV

5,E-07
Gypp (MOILJ) }XEAA
5,E-07 HEOT B~
o ow—_
3,E-07 - T s
4,E-07 2,E-07 - o,
EA Zone de saturation
1,E-07 -
3,E-07 - n\‘\ oo en [TV]
Y 01 00 01 02 03 04 05 06
B ~-
2E-07 4 o T ——— A J—
o G(H2) = f([TV]radio) PE ATO hydrogéné
1,E-07 - A GO(H2) = f([TV]0) gamma
— — — Fit exponentiel GO(H2) = f([TV]0) gamma
0,E+00 . . : : T .
0 1 2 3 4 5 6
[TV] (mol/kg)

Figure 1V-34 : Evolution de Gy, avec [TV ],qqi0 poUr le PE ATO® hydrogéné. [TV],qaio calculée avec
Uajustement [TV](D) = [TV]sqr — ([TV]sae — [TV]o) * e *P (IV-2). Conditions d’irradiation :

électrons 1

MeV, atmosphere inerte He, température ambiante. Evolution de Gp,(0) avec [TV],

(moyenne 75 kGy et 130 kGy). Conditions d’irradiation : photons gamma, atmosphére inerte He,

température

ambiante. Ajustement exponentiel d’aprés ['équation (IV-3) avec Gy, p-omin =

1,90.10~7mol/], G, p—omax = 421.10"7mol/J, B = 1,9021 kg/mol.
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GHZ (mOI/\]) 5,E'O7 AR
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5,E-07
3,E-07

4,E-07

2,E-07
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Figure 1V-35 : Evolution de Gy, en fonction de [TV],qq40 pour le PE ATO® hydrogéné. [TV ],qaio
(carrés noirs), calculée avec I'ajustement [TV](D) = [TV]sqe — ((TV]sqr — [TV]o) * e 22 (IV-2).
Conditions d’irradiation : ions *Ne®" 12,6 MeV/A , atmosphére inerte He, température ambiante.
Evolution de Gy, (0) avec [TV], pour les différents PEs (triangles rouges). Conditions d’irradiation :
ions Ne®* 12,6 MeV/A ou *°Ar’®*, atmosphére inerte He, température ambiante. Ajustement
exponentiel d’aprés 1’équation (IV-3) avec Gy, poomin = 248.107"mol/], Gy,p-omax =
4,65.10""mol/], B = 1,6785 kg/mol.
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La

Figure IV-34 et la Figure IV-35 présentent les comparaisons entre G, (0) = f([TV],) et
Gy, = f([TV]yqaio), respectivement a faible TEL et a fort TEL. Pour de faibles
concentrations en TV, les évolutions se superposent pour les deux TEL. Les insaturations
trans-vinylenes sont donc prédominantes dans la radio-stabilisation aux faibles doses. En
revanche, pour des concentrations supérieures a 0,2 mol.kg™, les deux courbes sont disjointes
a faible TEL tandis que la superposition a lieu au moins jusqu’a une concentration de
0,6 mol.kg™ (valeur & saturation dans le PE pur) a fort TEL. La contribution d’autres défauts
radio-induits, formés dans des quantités moindres que les TV, pourrait expliquer cette
divergence a faible TEL.

3. Effet de TEL sur les réticulations
Au vu des fluctuations, le rendement de réticulations calculé pour les irradiations avec des

ions “°Ne®" est légérement supérieur (+ 20 %) a celui calculé aux électrons (Figure 1V-36).

Gy, (mol/J)

3,5E-07

3,0E-07 - .
% m

2,5E'07 g W g - ™
[ZII:':| o

2,0E-07 1 © o - o

1,5E-07 -

1.0E-07 - m G(XL) = f(D) Fort TEL

5,0E-08 - 0 G(XL) = f(D) Faible TEL

0,0E+00 . . . ; .
0 2 000 4000 6 000 8 000 10 000

Dose (kGy)

Figure IV-36 : Effet du pouvoir d’arrét sur Gyx;. Evolution du rendement de production de
réticulations, Gy, en fonction de la dose pour le PE ATO® hydrogéné. Les doses sont les doses
moyennes des pas d’irradiations CIGALE. Les valeurs de Gy sont calculées a partir de [’ajustement
de [TV] = f(D) (doses = doses CIGALE). Les valeurs de Gy, sont les valeurs expérimentales issues
de l’expérience CIGALE.
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4. Conclusion partielle sur I’effet de TEL

Deux polyméres ont été irradies aux fortes doses avec des électrons et des ions lourds : le PE
ATO® hydrogéné, ne contenant initialement aucun groupement insaturé, et le PE 2,39 mol/kg,
de concentration initiale en TV, [TV],, élevée. Pour ces deux PEs, le TEL a un effet
significatif sur I’évolution des modifications chimiques en fonction de la dose d’irradiation.
En effet, la destruction des insaturations TV est plus rapide a faible TEL. Par ailleurs, la
création des vinyles est plus rapide a fort TEL et leur concentration ne sature pas sur le
domaine de doses étudié (0-10 MGy).

En ce qui concerne I’émission d’hydrogene, I’effet du TEL est également visible. Bien que le
rendement radiochimique initial d’hydrogéne, Gp,(0), ne semble pas affecté par le TEL,
I’évolution de Gy, en fonction de la dose dépend du TEL. En effet, lorsque le PE ATO®
hydrogéneé est irradié avec des ions lourds, G, est plus élevé, quelle que soit la dose, et sa

diminution lorsque la dose augmente est moins prononcée que celle observée sous électrons.

IV. Comportement sous rayonnements ionisants du polybutadiene 1,4-trans-

stéreoregulier

Motif d’insertion 4 3

1,4-cis \

Rl

|
|
\

4 Id’insertion 1,2
\ /f/

N
Figure 1V-37 : Formule topologique du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier.

Le polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier (PB) peut étre décrit comme un PE dont la

concentration en C=C trans-vinylénes est trés élevée (17,6 mol.kg™). Il porte une insaturation
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pour quatre atomes de carbone dans la chaine macromoléculaire (Figure 1V-37). Cette forte
concentration en C=C de type TV est susceptible de modifier considérablement le
comportement du PB sous rayonnements ionisants. C’est pourquoi les résultats des

irradiations de ce matériau sont présentés dans une partie distincte.

Le polybutadiéne 1,4-trans-steréorégulier, ou PE 17,6 mol/kg, a été irradié aux fortes doses
avec des électrons de 1 MeV. La premiére section de cette partie décrit I’évolution des
concentrations en insaturations de type trans-vinyléne et vinyle. La seconde section de cette

partie concerne 1’é¢tude de 1’émission de Hy.

1. Suivi des insaturations radio-induites
Dans cette section, nous examinons par spectroscopie IRTF I’évolution des deux types
d’insaturations cités ci-dessus. Les raies d’absorption correspondantes sont présentées sur la
Figure 1V-38, qui montre I’évolution du spectre du polybutadiéne en fonction de la dose
d’irradiation. L’absorbance de la raie a 966 cm™, attribuée aux groupements C=C trans-
vinylénes, diminue lorsque la dose augmente. Les groupements vinyles (912 cm™),

initialement présents dans le PB, sont également détruits au cours de I’irradiation.

0.801

©
[T}
©
o

075!
070!

0651

980.1
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055-

Absorbance

050+

9118

| D augmente
0.45-

0.40;—///

035!

0.30:

1000 ' ' ' T 950 ' ' ' "~ 900

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V-38 : Spectres IRTF d’un film de PE 17,6 mol/kg (PB) irradié avec des électrons. De haut en
bas, la dose d’irradiation augmente : 0 KGy 2 1 740 kGy = 3 935 kGy = 11 690 kGy.
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Le polybutadiéne a été irradié avec des électrons, en atmosphére inerte, a deux débits de dose
différents : & 240 Gy.s™ jusqu’a une dose de 525 kGy, et & 475 Gy.s™ jusqu’a une dose de
11,7 MGy. Nous appellerons ces expériences respectivement 1 et 2.

a) Les insaturations de type trans-vinyléne : TV
Le graphe de la Figure 1V-39 donne I’évolution de [TV] en fonction de la dose, dans le
polybutadiéne trans-stéréorégulier, lors des deux expériences. La concentration en TV
diminue lorsque la dose augmente : les TV initialement présentes dans le polybutadiéne

vierge sont consommeées sous irradiation.

[TV] (mol/kg) © Expérience 1
20 -
% * Expérience 2
15 1&
10 4 %,
0“
¢ *
5 M
] *
*
* o .
O T T T 1
0 5000 10 000 15 000 20 000
Dose (kGy)

Figure 1V-39 : Evolution de la concentration en C=C de type TV avec la dose d’irradiation dans le
polybutadiéne irradié avec des électrons. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphére
inerte He, température ambiante.

L’¢évolution de la concentration en C=C TV montre deux régimes (expérience 2) : un régime
qui semble linéaire aux faibles doses et un régime de décroissance ralentie aux fortes doses.
Nous verrons plus bas que I’ajustement des résultats avec une simple exponentielle est

impossible.

Aux faibles doses d’irradiation, la diminution de la concentration est trés forte. Le graphe de
la Figure 1V-40 montre I’ajustement mathématique linéaire, pour I’expérience 1 d’une part, et

pour les premiers points de mesure de ’expérience 2 d’autre part.
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Figure IV-40 : Estimation par régression linéaire du rendement initial de destruction des TV dans le
polybutadiéne. Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmospheére inerte He, température
ambiante. Mesures pentes pour estimation des rendements radiochimiques de destruction aux faibles
doses.

D’apres ce graphe, nous pouvons remarquer que le rendement initial de destruction des C=C
TV est tres élevé. D’une part, ’expérience 1 présente beaucoup de points aux faibles doses.
D’autre part, ’expérience 2 présente des points sur un domaine de doses plus étendu. Les
deux régressions linéaires fournissent alors une estimation de la valeur de G_;,(0) :
5,15.107%mol/] < G_1y p-o < 1,12.107>mol/]. Cet ordre de grandeur signe ’existence

d’une réaction en chaine.

L évolution de la concentration en fonction de la dose a été ajustée mathématiquement. Mais

’ajustement avec une fonction exponentielle (1VV-10) simple est impossible (Figure 1V-41).

[TVI(D) = [TV]sae — ([TV]sar — [TV]p) % e7PP (1v-10)
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Figure 1V-41 : Tentative d’ajustement mathématique de [TV] = f(D) avec une fonction exponentielle
simple : [TV]sq: = 3,9 mol/kg ; [TV], = 16,2mol/kg ; b = 6,0.10"* kGy~1.

La cinétique d’évolution des C=C TV dans le polybutadi¢ne (PB) est donc plus complexe que
la somme d’une création d’ordre 0 et d’une destruction d’ordre 1. Nous essaierons dans le
chapitre 5 de déterminer un mécanisme de radiolyse et donc une loi mathématique permettant

d’expliquer ces résultats.

b) Les insaturations de type vinyle : V
Le polybutadiene 1,4-trans-stéréorégulier contient initialement une concentration en C=C de
type vinyle égale & 0,46 molkg™ (Figure 1V-42, loi de Beer-Lambert avec
' =141 kg.mol™t.cm™1). Elle diminue lorsque la dose d’irradiation augmente et atteint
une valeur a saturation correspondant au 1/5 de la valeur initiale. Le graphe de la Figure
IV-43 présente les variations de [V] en fonction de la dose d’irradiation, pour les deux
expériences. Pour 1’expérience 2, les résultats ont été ajustés mathématiquement avec une

fonction exponentielle simple.
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Figure IV-42 : Spectres IRTF d’un film de PE 17,6 mol/kg (PB) irradié avec des électrons. De haut en
bas, la dose d’irradiation augmente : 0 KGy 2 1 740 kGy = 3 935 kGy - 11 690 kGy.
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Figure IV-43 : Evolution de la concentration en vinyles [V] en fonction de la dose d’irradiation.
Ajustement exponentiel pour [’expérience 2 : [V1(D) = [V]sar — ([V]sae — [V1o) * €7 2*P avec les
paramétres ajustés [V]s,: = 0,095 mol/kg ; [V], = 0,46 mol/kg ; b = 2,92.10™* kGy 1.
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Nous avons ajusté mathématiquement la courbe [V] = f(D) obtenue dans ’expérience 2 afin
de déterminer, d’une part 1’évolution de Gy en fonction de la dose (Figure 1V-44), d’autre part

I’évolution de Gy, en fonction de [V] (Figure 1V-45).

Gy (mol/kg)
0,0E+00

D (kGy)

) 5000 000 15000 20000
-2,0E-08 -

-4,0E-08 -
-6,0E-08 -
-8,0E-08 -

-1,0E-07 -

-1,2E-07

Figure 1V-44 : Evolution du rendement radiochimique de vinyles en fonction de la dose dans le PB
irradié avec des électrons de 1 MeV, en atmosphére inerte, a température ambiante. Les G, sont
calculés a partir de [’ajustement de [V] en fonction de la dose.

Le rendement radiochimique de vinyles est négatif et augmente : la destruction des vinyles,
rapide aux faibles doses, ralentit et tend a s’annuler aux fortes doses. Le rendement initial de
destruction des vinyles, -1,1.10" molJ?®, est 100 fois inférieur & celui des TV

(-1,2.10° mol.J?) et six fois inférieur au rendement de création de I’exciton (6,8.10” mol.J™).
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Figure 1V-45 : Evolution du rendement radiochimique de destruction des C=C vinyles en fonction de
la concentration en vinyles dans le PB irradié avec des électrons de 1 MeV, en atmosphére inerte, a
température ambiante. Les Gy sont calculés a partir de 'ajustement de 1'évolution de [V] en fonction
de la dose.

2. Emission gazeuse
L’émission d’hydrogeéne par le PB irradi¢ avec des électrons a des doses élevées a été
quantifiée par spectrométrie de masse en ligne (in situ). La courbe représentant 1I’évolution de

Gy, en fonction de la dose d’irradiation est présentée dans la Figure 1V-46. Malgre les
variations observeées dans le domaine des doses étudié, la valeur de G, dans le polybutadiene

peut étre considérée constante et égale a 4,77.1078 4+ 4,59.107° mol/]. Cette valeur est

faible devant celles obtenues dans les PEs irradiés dans les mémes conditions. En effet, Gy,
dans le polybutadiene ne représente que le neuvieme de Gy, (0) dans le polyethylene

complétement hydrogéné.
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Figure I1V-46 : Evolution de Gy, en fonction de la dose d’irradiation dans le PB irradié avec des
électrons de 1 MeV, en atmosphére inerte, a température ambiante.

3. Conclusion partielle sur ’irradiation du PB
Le polybutadiene 1,4-trans-stéréorégulier (PB = PE 17,6 mol/kg), initialement trés concentré
en C=C de type TV, a un comportement sous rayonnements ionisants tres différent de celui
des autres PEs. Les groupements trans-vinylenes et vinyles, initialement présents dans ce
polymére, sont détruits par I’irradiation. Quant au rendement radiochimique d’émission
d’hydrogene, il est inférieur d’un ordre de grandeur au rendement initial, G, (0), des autres

PEs.

V.  Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux obtenus tant sur 1’évolution
des défauts créés dans la chaine que sur I’évolution de I’émission de I’hydrogene, dans des
PEs et dans le 1,4-trans-polybutadiene irradiés avec des électrons et/ou des ions lourds, en

atmosphere inerte et a température ambiante.

Dans le polyéthylene, les insaturations trans-vinylenes sont créées sous irradiations et
atteignent une concentration a saturation, [TV]s4 pg, fonction du TEL, aux fortes doses. Pour
les PEs dont le [TV], est inférieure a [TV]sq¢ p, les TV sont créées sous irradiations alors que

ces dernieres sont détruites lorsque [TV], est superieure a [TV ]sq pe. Dans les deux cas, les
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valeurs absolues des Gy, décroissent lorsque la dose augmente et finissent par s’annuler.
Lorsque [TV], est tres elevée devant [TV]s.pr, le rendement radiochimique initial de
destruction des TV, G_r(0), est tres élevé, malgré le niveau de radio-stabilisation induite par
la forte concentration en TV : 11.10” mol.J pour le PE 2,39 mol/kg ; 52.10” mol.J* pour le
polybutadiéne.

Nous avons par ailleurs comparé, d’une part I’évolution de G, en fonction de la
concentration en TV dans le polyéthylene pur, et d’autre part I’évolution de Gg,(0) en
fonction de la concentration initiale en TV dans les PEs. La radio-stabilisation du PE, mise en
évidence par la diminution du rendement d’émission d’hydrogéne moléculaire, semble étre
essentiellement due aux insaturations C=C trans-vinylénes. Ce résultat est valable a faible
TEL (rayons gamma et électrons) et a fort TEL (ions lourds). Il est possible que la
contribution des défauts minoritaires, C=C vinyles et trans-trans-diénes, devienne non
négligeable aux fortes doses d’irradiation, i. e. lorsque leurs concentrations deviennent

relativement élevées.

Dans le cas du polybutadiéne irradié sous faisceau d’électrons, les TV initialement présentes
dans le matériau sont détruites sous irradiation et la vitesse de destruction, tres elevée, dépend
du débit de dose. En revanche, le rendement radiochimique d’émission de Hj reste stable dans

le domaine de doses étudié (0-3,5 MGy).
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V. Chapitre 5 : Discussion - modélisation

Dans le chapitre 4, nous avons montré que la contribution des insaturations de type trans-
vinyléne (TV) était prédominante dans le piégeage d’énergie lorsque le PE était irradié sous
atmosphére inerte. Dans le chapitre 5, des modeles seront développés pour essayer
d’expliquer ces résultats. Dans la premicre partic seront proposés des modeles
phénoménologiques. Dans la deuxiéme partie, un modele cinétique basé sur des mécanismes

élémentaires de réactions chimiques sera développe.

Dans ce chapitre, seuls les résultats expérimentaux obtenus avec les électrons seront examinés
et comparés aux résultats issus des modeles. En effet, nous ferons I’hypotheése d’un milieu
homogéne, c’est-a-dire sans fluctuation spatiale des concentrations (hypothése d’une
cinétique homogene). L’irradiation avec des électrons est la situation ou I’approximation de
cinétique homogene est la moins dramatique. Méme pour une irradiation a faible TEL,
comme celle aux électrons, I’irradiation ne conduit jamais a une distribution homogene des
événements primaires (excitations-ionisations). Une fraction non négligeable est concentree
dans des « grappes ». La situation est évidemment extrémement hétérogene dans le cas d‘une
irradiation aux ions. Pour la radiolyse de I’eau, la modélisation de la cinétique chimique
hétérogene a été bien développée et validée par des mesures résolues dans le temps. Ce n’est
pas le cas pour les polyméres®. De plus, si les modéles développés sont bien adaptés a des
situations de faible fluence, la modélisation a plus forte fluence (recouvrement de traces) est
plus difficile®. Or beaucoup de résultats intéressants que nous avons obtenus consistent en des
évolutions non linéaires en fonction de la fluence, et donc a un régime de recouvrement de

traces.

% Si ce type de simulation est tout & fait envisageable dans un polymére, la méconnaissance ne serait-ce que de
I’ordre de grandeur de certaines constantes reste un verrou. Comme nous le verrons dans la suite, dans le cas
d’une cinétique homogeéne, la valeur de certaines constantes cinétiques n’a pas d’influence sur le résultat final, Si
toutefois elles sont suffisamment grandes (ou petites) les unes par rapport aux autres. Ce n’est probablement pas
le cas pour une cinétique hétérogene. Il faut donc déterminer ces constantes par des expériences dynamiques
(résolues dans le temps ou mesures sous flux de concentration de radicaux). Ces expériences n’ont pas, ou tres
peu, été faites dans les polymeéres.

* La simulation d’un grand nombre de traces espacées dans 1’espace et dans le temps fait intervenir des échelles
spatiales et temporelles tres différentes et est donc numériquement extrémement ardue. La situation consiste
plutdt & « homogénéiser » a un instant donné les espéces produites par les traces individuelles. Ce n’est pas
simple non plus.
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I.  Modéles phénoménologiques
Tout d’abord, rappelons que les rendements radiochimiques de formation des insaturations

trans-vinylénes, de I’hydrogene et des réticulations sont notés respectivement Gry, Gy, et Gy,

Nous entendrons par modeles phénoménologiques des modeles cinétiques ne faisant pas
intervenir explicitement des processus primaires (excitations et radicaux). Les modeles

reposent sur des hypothéses concernant la création et la destruction des groupements stables.

Rappelons que, dans le PE ATO® hydrogéné, la concentration en C=C TV augmente lorsque
la dose augmente, puis sature aux fortes doses. Trois modeles phénoménologiques sont alors
proposés. Le premier modele correspond a la coexistence d’une création et d’une destruction
des insaturations trans-vinylenes. Le deuxieme correspond a une création de C=C TV
diminuée par la radio-stabilisation du PE dans un volume situé¢ autour d’une C=C TV. Le
dernier modéle conjugue les deux modeles précédents. Dans cette partie, nous tentons
d’ajuster les évolutions expérimentales de Gry, Gy,et Gy, en fonction de la dose avec celles

prédites par les modeles phénoménologiques.

1. Création-destruction

Ce modeéle correspond a une création d’ordre 0 et a une destruction d’ordre 1 pour le défaut de
type trans-vinyléne (11-39). C’est le mod¢le le plus couramment utilisé dans la littérature pour
décrire 1’évolution des insaturations en fonction de la dose [1, 2]. De fait, il permet d’ajuster
les évolutions de [TV] = f(D) pour tous les PEs irradiés au cours de cette these (chapitre 4).
Nous vérifierons ici si ce modéle permet également d’expliquer les évolutions de G, et de
Gy, pour le PE ATO® hydrogéné, seul échantillon pour lequel nous avons les évolutions
expérimentales de ces deux grandeurs.

d[TV] (V-1)

GTV:W:a—b.[TV]

Le coefficient a correspond a la création de TV, il ne dépend pas de [TV] (ordre 0). Donc
nous ne considérons aucun effet de radio-stabilisation & cause de la création des TV. Le
coefficient b traduit ’efficacité de destruction (ordre 1). Il ne dit rien sur le mécanisme ni sur

le devenir des TV détruites.
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[TV]
(mol/kg)

0,4 -

0,3 -

0,2 -

0,1 -

0,0 . .
0,E+00 5,E+06 1,E+07

Dose (Gy)

Figure V-1 : Ajustement mathématique de 1’évolution de la concentration en C=C de type TV avec la
dose d’irradiation, D, dans le PE ATO® hydrogené. Conditions d’irradiation . électrons 1 MeV,
atmospheére inerte He, température ambiante. Paramétres de l’ajustement avec [’équation (IV-2) :
[TV]o = 4,53.1073 mol. kg™, [TV]sq: = 0,33 mol. kg™, b =5,97.1077 Gy™L.

Le graphe de la Figure V-1 montre I’évolution de [TV] en fonction de la dose dans le PE
ATO® hydrogéné, ajustée mathématiquement par la fonction (IV-2) solution de I’équation
(11-39) (chapitre 4).

[TVI(D) = [TV]sar — (TV]sar — [TV]).e7>P (V-2)

Lorsque [TV] < [TV]sas» Gy (0) devient naturellement négatif. On ne peut concevoir que
Gy (0) soit supeérieur, en valeur absolue, au rendement radiochimique des événements
primaires. En effet, a moins d’envisager des réactions en chaine, il est peu vraisemblable
qu’un événement primaire puisse conduire a la destruction de plus d’une insaturation trans-
vinyléne. On peut prendre pour le rendement radiochimique des espéces primaires® deux fois

la valeur de Gp,(0), soit 8,2.10" mol.J* (chapitre 4). On peut alors déterminer la

concentration native seuil, [TV]seyi, au-dela de laquelle le modéle proposé donnera des

valeurs de G, (0) incompatibles avec une destruction sans réactions en chaine :

® On suppose ici que le processus primaire est la rupture de la liaison C-H, conduisant & un macro-radical et & un
H°, et que H° réagit systématiquement avec le polymeére pour donner Hs.
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[TV]sewis = —(a — 2 % Gy, (0))/b, et avec les valeurs données précédemment, on obtient

[TV]senis = 1 mol. kg™1.

Comme il n’y a aucun mécanisme explicite de radio-stabilisation dans la description
phénoménologique faite, il est nécessaire d’en postuler un pour expliquer la diminution du
rendement radiochimique d’hydrogéne, Gy, , lorsque la dose augmente. L’hypothése proposée
est I’augmentation du volume de PE radio-stabilisé par la présence des C=C de type TV. Le

rendement G, serait alors proportionnel a la fraction de polymere non radio-stabilisée, f :

Gy, = Gy, (0) = f (V-3)

Si 'on considére que le DI'insaturation radio-stabilise une zone sphérique autour d’elle,

correspondant a un volume V, alors f suit une loi de Poisson en fonction de V' :

fV)y=eve (V-4)

Le volume V' correspond a un nombre de segments éthyléne -CH,-CH,- dans le PE. La
concentration ¢’ est le rapport entre la concentration ¢ (mol.kg™) en TV et la concentration en

-CH,-CH;- dans le PE (35,64 mol.kg™). C’est une grandeur sans dimension :

= i (V-5)

D’apres les équations (V-3) et (V-4), le rendement radiochimique d’hydrogéne est égal a :

Ghy = G (0) €™V o

Soit on peut obtenir V par ajustement de Gp,(D), c’est-a-dire introduire un parametre
supplémentaire libre, soit on peut relier physiquement le phénoméne de radio-stabilisation a la
destruction de la trans-vinyléne. Dans ce cas, la valeur de V serait donnée par la concentration

a saturation [TV]s,: = Csqr Qui correspond a un polymere radio-stabilisé sur tout son volume :
C,H
p oG] o

Csat

(V-7)

L’évolution de Gy, en fonction de la dose obtenue d’apres ces données est comparee a

I’ajustement mathématique des résultats expérimentaux sur la Figure V-2.
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G, (Mol/J) — — - Création destruction V = 108
5.E-07 - — Fit expérience
—— Création destruction V = 65
4 E-07
3,E-07
2,E-07
1,E-07 -
O,E+OO T T T T T 1
0,E+00 2,E+06 4 E+06 6,E+06 8,E+06 1,E+07 1,E+07

Dose (Gy)

Figure V-2 : Evolution de Gy, avec la dose d’irradiation D. Conditions d’irradiation : électrons
1 MeV, atmosphére inerte He, température ambiante. Résultats pour le PE ATO hydrogéné :
[TV]o = 0mol/kg. Ajustement des résultats experimentaux : Gy, po = 4,11.10""mol/] ;
Guysar = 1,99.1077mol/] ; a = 4,72.107* kGy~'. Deux évolutions prévues par le modéle :
diminution trop rapide si V = 108 (valeur issue de [’ajustement de [TV] = f(D)) ; diminution plus
proche des résultats expérimentaux si V = 65.

La Figure V-2 appelle deux commentaires. D’une part, 1’évolution prédite est légérement
différente de celle observée expérimentalement. Ceci n’a rien d’étonnant car 1I’équation qui
ajuste bien les données expérimentales est mathématiquement différente de celle prédite par le
modéle®. D’autre part, le volume V qui ajuste au mieux les données expérimentales (V = 65)
est assez différent du volume que 1’on peut estimer a partir de la concentration a saturation en
trans-vinylenes (V = 108). Dans ce modéle purement phénoménologique, rien n’impose que
ces volumes doivent étre identiques. Toutefois, nous pouvons penser que cette différence
vient du fait que, si nous avons considéré que les transferts d’énergie vers les trans-vinylénes
inhibent la création de H, dans un volume V, nous n’avons pas considéré un schéma similaire

pour la création d’insaturations. C’est ce que nous ferons dans la section suivante.

® Pour bien ajuster les données expérimentales, nous avons considéré un rendement & saturation, Gy sat» NON Ul
qui n’est pas prédit par le modele.
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Enfin, dans le chapitre 4, nous avons également déterminé I’évolution du rendement
radiochimique des réticulations, Gy, . Dans le cadre de ce premier modéle phénoménologique,
il serait trés artificiel de postuler une évolution quelconque pour la formation de réticulations.

Nous n’analyserons pas ce défaut.

2. Creation diminuée
On peut imaginer que la diminution de G, lorsque la dose augmente ne vient pas d’une
destruction mais d’une diminution de la création elle-méme au fur et a mesure que les trans-
vinylenes sont créées. Ceci est cohérent avec un mécanisme de transfert d’énergie vers les
insaturations. Dans la section précédente, nous avons considéré que ces transferts d’énergie
induisaient une diminution de la création de dihydrogene. Ici, nous postulons qu’ils induisent
également une diminution de la création des TV. Sans aller plus loin, il est évident que
considérer une creation diminuée sans considérer une destruction des TV ne correspond pas a
la realité. En effet, nous observons une diminution de [TV] lorsque la concentration native est
supérieure a [TV]sq¢. Or, sans considérer explicitement une destruction, la simple création
diminuée ne peut décrire ce fait. Le rendement de création des TV ne peut étre négatif, tout au
plus il peut étre nul. Nous analyserons néanmoins cette situation sur un plan purement
pédagogique pour mieux comprendre le cas suivant ou nous considérerons une création

diminuée et une destruction (section 1-3).

Comme nous I’avons fait pour ’hydrogéne dans le paragraphe précédent, nous considérons ici
un volume, V, autour duquel le polymere est complétement radio-stabilisé. La loi de Poisson

régit alors 1’évolution du rendement radiochimique des TV :

dc
dD — Gry(c") = Gry(0) x eV (V-8)

La résolution de cette équation différentielle dans le cas général (Annexe 4) permet d’écrire

I’évolution de ¢ en fonction de la dose, D :

[CoH,]
|4

c(D) = (V-9)

. (eV-cé na GTV(0)>

[C2Ha]
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[TV]o
[C2H4)

La concentration c; est le rapport , & dose nulle. Pour le PE ATO® hydrogéné,

cy = 0 mol. kg~1. L’équation (\V-9) devient alors :

c(D) =

C,H V.D.G
[CH,] *ln(1+ 0)
|4 [C2H,]

(V-10)
Cette fonction ne sature pas lorsque la dose tend vers I’infini. Il est donc évident, au premier

examen, qu’elle ne décrit pas I’évolution de ¢ = f (D).

On peut raisonnablement considérer que, si les transferts d’énergie vers les TV empéchent la
formation d’autres TV dans un volume, V, autour de I’insaturation, la formation de
réticulations et d’hydrogéne sera inhibée dans le méme volume’. Les évolutions de G u, €t de

Gy, sont donc décrites par le méme phénomeéne de radio-stabilisation par les C=C TV :

Gi, (©) = Gy, (0) * £(©) (V-11)

Gx(c) = Gx.(0) * f(c) (V-12)

La Figure V-3, la Figure V-4 et la Figure V-5 montrent une étude paramétrique en faisant
varier V. Aucune valeur de V ne permet de décrire a la fois les évolutions de c, de G, et de
Gy, En effet, une valeur de 40 décrit bien I’évolution de Gy, aux faibles doses (Figure V-3)
mais ne décrit pas celles de c et de Gy, (Figure V-4 et Figure V-5), I’augmentation de V
permet de mieux ajuster ¢ tandis que les évolutions des deux autres grandeurs sont trés

éloignées des résultats expérimentaux.

" Considérer trois volumes différents conduit & un nombre de paramétres libres déraisonnable et ne permettrait
pas de confirmer ou d’infirmer les hypothéses faites.
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Gy, (Mol/J) —— Fit expérience
5E-07 1 —— Création diminuée V = 40
4,E-07 — — - Création diminuée V = 100
N\
\\\ ------- Création diminuée V = 250
3,E-07
2,E-07
1,E-07
0,E+00 . . .
0,E+00 2,E+06 4 E+06 6,E+06
Figure V-3

Dose (Gy)

volumes radio-stabilisés différents.

8,E+06 1,E+07

Evolution de Gy, en fonction de la dose. Résultats expérimentaux ajustés
mathématiquement. Evolutions calculées dans le cas d’une création diminuée de TV pour trois

— Fit expérience
—— Création diminuée V = 40
[TV](mol/kg) — —-Création diminuée V =100
L2y e Création diminuée V = 250
1 -
0,8
0,6 T T
0,4 R
- g - T
0,2 e
0 T T T T 1
0,E+00 2,E+06 4, E+06 6,E+06 8,E+06 1,E+07
Dose (Gy)
Figure V-4: Evolution de ¢ en fonction de la dose.
volumes radio-stabilisés différents.

mathématiquement. Evolutions calculées dans le cas d’une création diminuée de TV pour trois

Résultats expérimentaux ajustés
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o Résultats expérimentaux

Gyx. (mol/J) —— Création diminuée V = 40
3,E-07 - — — - Création diminuée V = 100
——————— Création diminuée V = 250
2,E-07 -
1,E-07 -
0,E+00 . . . . .
0,E+00 2,E+06 4, E+06 6,E+06 8,E+06 1,E+07

Dose (Gy)

Figure V-5: Evolution de Gy, en fonction de la dose. Reésultats expérimentaux ajustés
mathématiquement. Evolutions calculées dans le cas d’une création diminuée de TV pour trois
volumes radio-stabilisés différents.

La seule radio-stabilisation d’un volume sphérique de polymére autour d’une insaturation de
type trans-vinyléne ne suffit pas a expliquer I’ensemble des résultats d’irradiation du PE
ATO® hydrogéné avec des électrons. Dans la section précédente, nous avons vu que la seule
compétition entre la création et la destruction des C=C n’ajustait pas non plus I’ensemble des
résultats. C’est pourquoi le troisieme et dernier modele phénoménologique propose une

superposition des deux phénomenes précédents.

3. Creation diminuée et destruction
Dans ce dernier modele, nous combinons I’ensemble des ingrédients qui, a la vue de 1’analyse
des modeles simplifiés précédents, sont nécessaires pour décrire I’expérience. La création des
TV est diminuée par la radio-stabilisation d’une fraction f du PE, et leur destruction est
d’ordre 1:
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dc

Grvzd_D

=Gry(0)*f(c)—bx*c (V-13)
D’aprés 1’équation (V-6), f(c) est une exponentielle, donc il est impossible d’intégrer
analytiquement 1’équation différenticlle (V-13). Elle est intégrée de facon numérique pour

tracer les évolutions de ¢, Gy, et Gy, en fonction de la dose.

La formation d’hydrogéne est diminuée par la radio-stabilisation :

Gi, (©) = Gy, (0) * £(c) (V-14)

La formation des réticulations est due a une création diminuée et a la destruction de toutes les

insaturations trans-vinylénes :

Gy (c) = Gx (0) * f(c)+b*c (V-15)

Nous faisons ici une hypothése mécanistique forte que nous développerons aussi dans la
partie suivante sur le mécanisme de destruction des trans-vinylenes : nous postulons que la

destruction d’une TV conduit systématiquement a la formation d’une réticulation.

Les valeurs de b et de V doivent étre optimisées pour ajuster au mieux l’ensemble des
résultats. Un couple de valeurs a €té trouvé pour que le modele décrive assez bien I’ensemble
des résultats expérimentaux : b = 2,94.1077 Gy~1, soit deux fois moins que la valeur
optimisée dans le modele de création et destruction ; V = 70. Les graphes suivants montrent
les résultats expérimentaux, ainsi que les résultats des calculs issus de ce modele, avec les

valeurs des parameétres b et VV ci-dessus.
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[TV] (mol/kg)

4,E-01 -

3,E-01 -

2,E-01 -

LE-0L - —fit expérience
—— création diminuée destruction

0,E+00 . . . . .

0,E+00 2,E+06 4,E+06 6,E+06 8,E+06 1,E+07
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Figure V-6: Evolution de ¢ en fonction de la dose. Résultats expérimentaux ajustés
mathématiquement. Evolution calculée dans le cas d’une création diminuée des TV (V = 70) et d 'une
destruction d’ordre 1 (b = 2,94.1077 Gy™1).

Gy, (Mol/J) ——Fit expérience

5,BE-07 -
—— Création diminuée destruction

4, E-07 -

3,E-07 -

2,E-07 -

1,E-07 -

O,E+OO T T T T 1

0,0E+00 2,0E+06 4,0E+06 6,0E+06 8,0E+06 1,0E+07

Dose (Gy)

Figure V-7: Evolution de Gy, en fonction de la dose. Résultats expérimentaux ajustes

mathématiquement. Evolution calculée dans le cas d’une création diminuée des TV (V = 70) et d 'une
destruction d’ordre 1 (b = 2,94.1077 Gy™1).
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Gy, (Mol/J) —— Création diminuée destruction

3,E-07 1 o Résultats expérimentaux
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0,E+00 . . . . .
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Figure V-8: Evolution de Gy, en fonction de la dose. Résultats expérimentaux ajustés
mathématiquement. Evolution calculée dans le cas d’une création diminuée des TV (V = 70) et d 'une
destruction d’ordre 1 (b = 2,94.1077 Gy™1).

En conclusion, un modele phénoménologique « création-destruction » avec transfert d’énergie
vers les seules insaturations trans-vinylenes et un méme volume de radio-stabilisation pour la
création d’autres TV, d’hydrogéne et de réticulations, et qui enfin consideére la formation
d’une réticulation pour chaque TV détruite, conduit a une description trés satisfaisante de

I’évolution d’un PE ne contenant pas d’insaturations natives.

4. Casdu PE ATO 2,39 mol/kg
Dans cette section, nous n’examinons que le modéle de création diminuée destruction. Le but
est de vérifier s’il décrit également le comportement du PE 2,39 mol/kg. Les équations qui

régissent les évolutions des trois observables sont les suivantes :

dc
dD

— — —Vx*cr
Gry = = GTV,PE pur (0) xe

—bxc (V-16)
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G, (€) = Ghy p pur (0) x €77 (V-17)

Gy (c) = Gxppepur(0) x ™" + b xc (V-18)

Bien évidemment, les valeurs des paramétres b et V sont celles déterminées pour le PE ATO®
hydrogéné : V =70 et b = 2,94.10~* kGy ™.

D’apres la Figure V-9, la diminution de [TV] prévue par ce modéle n’est pas assez marquée

pour s’ajuster a I’évolution expérimentale.

[TV] (mol/kg) _ _
—fit expérience
3 _
——creéation diminuée destruction
2 -
1 -
0 T T T T 1
0,E+00 2,E+06 4 E+06 6,E+06 8,E+06 1,E+07
Dose (Gy)

Figure V-9 : Evolutions de la concentration en insaturations trans-vinylénes dans le PE 2,39 mol/kg :
ajustement des résultats expérimentaux avec la fonction exponentielle

[TVI(D) = [TV]sas — ([TV]sar — [TV],) * €22, avec [TV], = 2,33 mol/kg ;
TV]y = 0,40 mol/kg ; [TV]y = 5,79.10"% kGy~1 : modéle de création diminuée destruction
[TV]o g 0 y

d’ordre 1 avecV =70 eth = 2,94.10™* kGy 1.
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L’évolution du rendement radiochimique d’émission d’hydrogéne, G,, n’a pas €t¢ mesuree.
Par conséquent, ’évolution expérimentale de Gy; est également inconnue. Toutefois, ce
modele prévoit ces deux évolutions. Il prévoit notamment les rendements initiaux, Gy, (0) et
Gx.(0), que nous pouvons alors comparer a ceux mesurés lors des irradiations a faibles doses

avec les rayons gamma (Figure V-10).

G (mol/J) G(H2)
L4E-06 1 - G(XD)

1,2E-06 - ® GO(H2) (gamma)
1,0E-06 - o  GO(XL) (calcul)
8,0E-07 -

N
6,0E-07 | "~
\\

4,0E-07 - T~

2007 T
0,0E+00 . . . . .

0,00E+00  2,00E+06  4,00E+06  6,00E+06  8,00E+06 1,00E+07
Dose (Gy)

Figure V-10 : Evolutions de Gy, de Gy, en fonction de la dose, prévues par le modele de creation
diminuée destruction d’ordre 1. Valeurs initiales issues des expériences.

Les rendements radiochimiques initiaux de formation de H; et de réticulations sont largement

sous-estimes par ce modele.

Dans ce modéle, le rendement radiochimique d’hydrogene est initialement quasiment nul car
la fraction de polymere non radio-stabilisé, f, est trés faible. Lorsque la dose augmente, G,
augmente car la diminution de ¢’ induit ’augmentation de f. Le rendement radiochimique de

réticulations diminue a cause du terme b * ¢ qui diminue car ¢ diminue.

259



5. Conclusion partielle
Dans cette partie, nous avons montré que la création-destruction des TV ou la création
diminuée ne pouvaient seules décrire les résultats expérimentaux pour le PE ATO®
hydrogéné : les évolutions de [TV], Gy, et G, en fonction de la dose. La coexistence des
deux phénomeénes semble étre plus proche de la réalité. Toutefois, ce modele n’est plus adapté
lorsque la concentration initiale en TV dans le polymeére est élevée, notamment en ce qui
concerne 1’émission d’hydrogene et la création des réticulations. Les hypothéses liées a ce
modele seront tout de méme prises en compte pour écrire le mécanisme de radiolyse du PE
dans la partie suivante ou un modeéle cinétique est proposé pour expliquer les résultats

d’irradiation avec les électrons.

Il.  Modéle cinétique
Nous avons montré dans le chapitre 4 une serie de résultats nouveaux sur la chimie sous
rayonnements ionisants du polyéthyléne, qui permettent d’envisager une comparaison
instructive entre expérience et modeles. Néanmoins, il apparait vite évident que le nombre
d’observables a notre disposition, quoique significativement plus important que ce qui est
disponible dans la littérature, reste toujours trop faible pour pouvoir analyser la pertinence de
modeéles « réalistes » ou seraient intégrés la majorité des mécanismes qui, sans aucun doute,
operent sous irradiation. I1 s’agit donc pour nous de faire des simplifications ou propositions
majeures, en espérant que celles-ci ne conduisent pas a dénaturer la réalité au point de perdre
toute utilité. Complexifier le modele conduit immanquablement a une situation illusoire ou le
nombre de parametres libres permet peut-étre de reproduire les résultats expérimentaux, mais

en aucune facon de démontrer la pertinence du modele propose.

Nous avons vu dans le chapitre 1 que I’interaction des rayonnements avec les polymeres
engendre des excitations et des ionisations qui évoluent tres rapidement et majoritairement
vers la création de radicaux. Les réactions qui en découlent, et donc in fine la modification du
polymere, sont régies par une chimie radicalaire. Dans le cadre d’une description cinétique de
cette chimie radicalaire, il est usuel de définir trois étapes : initiation ou radio-amorcgage,
propagation et terminaison. Le modele cinétique que nous avons décidé d’utiliser ne déroge

pas a cette regle.
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1.  Présentation du modele cinétique
Nous ne considérerons pas d’espeéces chargées. C’est I’hypothése la plus usuelle dans un
milieu apolaire. Dans un tel milieu, comme dans le polyéthyléne, et en 1’absence de capteurs
(« scavengers » en anglais), le piégeage (ou solvatation) de 1’électron reste peu probable. Les
paires électron-trou (ou électron-cation) induites par I’irradiation sont supposées se
recombiner tres rapidement, probablement de facon géminée, pour donner un état excité. La
dissociation de celui-ci ne donnera pas d’espéce chargée. La présence d’insaturations, natives
ou créées par I’irradiation, pourrait éventuellement induire une contribution des especes
chargées. C’est donc une hypothése un peu plus forte dans les polyméres contenant une teneur

élevée en insaturations.

Nous considérerons le polymere comme une phase homogene, sans distinguer les fractions
amorphe et cristalline. C’est une approximation majeure. Il existe dans la littérature des
indices indiquant que les rendements de certaines modifications (réticulations, trans-
vinylénes) peuvent étre différents en phase cristalline ou amorphe. Considérer deux phases ne
conduit pas nécessairement a strictement doubler le nombre de parameétres. En effet, certaines
constantes de réaction (celles concernant I’initiation par exemple) ne sont probablement pas
(ou peu) dépendantes de la cristallinité. Néanmoins, considérer deux phases augmente
considérablement le nombre de parametres libres sans que 1’expérience apporte des
contraintes supplémentaires. Pour que 1’expérience apporte ces contraintes supplémentaires,
deux approches sont possibles: 1) obtenir et irradier des échantillons de cristallinités
différentes, toutes choses égales par ailleurs® ; 2) enregistrer les spectres infrarouge a basse
température. En effet, C. Gaté [3] a montré que dans ce cas, et dans une certaine mesure, la
forme des raies des défauts (trans-vinylenes par exemple) était différente selon que ce défaut
était situé dans un environnement cristallin ou amorphe. Ce sont des approches extrémement

lourdes, dont le succes n’est pas garanti et qui vont bien au-dela des objectifs de ce travail.

Nous considérerons que I’introduction d’insaturations natives ne modifie pas le polymére au
point de modifier les vitesses de réactions entre especes. De méme, nous considérerons que, a
la création des défauts pres, le polymere reste « le méme » au cours de son irradiation. Or ce
n’est probablement pas le cas, surtout quand la concentration native en trans-vinylenes est
forte ou que la dose est élevée. Dans ce dernier cas, le matériau irradié sera tres réticulé et on

peut concevoir que cela affecte la mobilité des especes, et donc probablement aussi les

® La situation réelle est extrémement complexe. Par exemple, dans les échantillons contenant des insaturations
natives, nous ne savons pas si celles-ci sont également distribuées dans les deux phases.
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vitesses de réaction entre espéces. Considérer un tel scénario impliquerait de faire varier
certaines constantes de réaction en fonction, par exemple, du degré de réticulation et/ou de la
teneur en insaturations. Nous n’avons, hélas, aucun élément a disposition pour le faire, et
donc toute tentative serait entachée d’une part inacceptable d’arbitraire. C’est certainement un

point faible de toute modélisation.

Nos expériences donnent acces a I’évolution en fonction de la dose de trois espéces stables :
I’hydrogéne, les trans-vinylénes et les vinyles. Moyennant des hypothéses, nous avons aussi
acces a I’évolution du rendement radiochimique des réticulations. La formation de vinyles est
trés minoritaire. Leur concentration reste toujours inférieure & 0,01 mol.kg™. Nous ne
considérerons pas cette espece dans le mécanisme. Outre le polymére, nous considérerons

donc trois espéces stables : le dihydrogéne, les trans-vinylénes et les réticulations®.

Nous considérerons deux especes instables : les états excités et les radicaux alkyles. La
troisieme espéce réactive que nous aurions pu considérer est le radical allyle, qui lui est stable

a température ambiante [4]*°.
En résumé, les espéces que nous avons considérées et les notations adoptées par la suite sont :

- Le polymeére C,H, ;

- L’espece excitée (C,H,)" ;

- Lesradicaux alkyles CH ;

- L’hydrogeéne moléculaire H, ;

- Les doubles liaisons trans-vinylenes C,H, ;
- Lesreéticulations CHCH ;

Les mécanismes élémentaires considérés dans ce modele sont les suivants. Le mécanisme
caractérisé par k. n’est pas strictement élémentaire : il remplace trois étapes qui sont écrites

plus bas.

° La formation de trans-trans-diénes est clairement visible dans nos spectres. Sa quantification est délicate et
suppose des déconvolutions soignées. Analyser sa formation était hors de portée dans le temps imparti a cette
thése. Sa mesure et sa prise en compte dans un modele cinétique restent des perspectives de ce travail.

19 Considérer le radical allyle pourrait étre un prolongement de ce travail. En effet, il est vraisemblable que la
raie & 940 cm™ observée dans les spectres des PEs irradiés soit induite par le radical allyle. Néanmoins, d’une
part si cette attribution est crédible, elle reste spéculative, et d’autre part le coefficient d’extinction molaire de
cette vibration n’est pas connu. Bien siir, des expériences de RPE pourraient étre envisagées, mais elles sont
extrémement lourdes.
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C,H, — (CH)" (k) (Rea)
(CH)* > 2+CH+H, (k) (Rec)
CH + C,H, » CH + CHCH (k;) (Re?2)
(C,H)" + CHy = CoH,y + CH, +vib  (ks) (Re 3)
CH+CH - CHCH (ky) (Re4)

CH + CH - C,H, (ks) (Reb)

Les trois étapes elémentaires équivalentes a la réaction (Re c) sont :

(C,H,)" - CH,CH + H
H + C,H, » CH,CH + H,
CH,CH + CH,CH — C,H, + 2 x CH

Le schéma est donc basé sur une initiation unique (Re a) donnant un état excité. La réaction
(Re ¢), ou plus précisément I’ensemble des réactions (Re c), reprend le schéma le plus accepté
de la formation d’hydrogene : dissociation de 1’état excit¢ donnant lieu a la rupture d’une
liaison C-H et a la formation d’un macro-radical alkyle et d’un radical H°. Ce dernier réagit
extrémement rapidement pour donner un second radical alkyle et une molécule de

dihydrogene H,.

Le choix du mécanisme de destruction des trans-vinylénes n’a rien d’évident. Plusieurs
possibilités peuvent étre considérées®’. La réaction (Re 2) est une réaction de propagation
conduisant a la destruction d’une trans-vinyléne et a la formation d’une réticulation. Cette
réaction en chaine permet d’obtenir des rendements de destruction supérieurs a celui de la
formation des espéces primaires et peut, d’une certaine maniére, étre validée par la

confrontation avec les rendements de réticulations estimés expérimentalement.

La réaction (Re 3) est un transfert d’énergie, dit « éponge a énergie » (« energy spounge »).
Les réactions (Re 4) et (Re 5) sont classiques et correspondent a I’étape de terminaison

bimoléculaire (ordre 2).

1 Pourraient étre envisagées la réaction avec un radical alkyle donnant un radical allyle, ou la réaction avec une
excitation donnant deux radicaux alkyles (transfert d’énergie dissociatif).
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2. Equations différentielles

a) Etat excité

La vitesse d’apparition de 1’état excité (C,H,)* s’écrit :

d[(CoH,)"]

dt = kq * [CoHy] — ke * [(CoHy)™] — k3 + [(C2Hy)™] + [C2H,] (V-19)

En faisant I’approximation des états quasi-stationnaires sur 1’état excité (hypothése vérifiée en

Annexe 5) :

d[(C;H)] 0
dt - (V-20)

D’aprés les équations (V-19) et (V-20), la concentration en espéces excitées a 1’état quasi-

stationnaire s’écrit :

ka * [CZH4]
ke*(1+ Ry xx) (V-21)

[(CZH4-)*]AEQS =

Dans I’équation (V-21), les grandeurs R, et x sont définies par :

ks * [CoH,]
Ry == kCZ (V-22)
__[GH)
 [CoH4] (V-23)

b) Hydrogene

L’évolution de la production d’hydrogéne est donnée par :

d[H,] ) "
dr ke * [(CoHa)™] = ke * [(CoHa)"] akqs (V-24)

D’ou, d’apreés 1’équation (V-21) :

d[H,] L [CH,]
dt 1+ Ry *x

(V-25)
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D’aprés les conditions initiales pour le PE ATO® hydrogéné, c’est-a-dire sachant que

xo = x(0) = 0, il est possible de déterminer la valeur de k, :

d[Hy] 1 . d[H,] - kq * [C2H,]o

GO =—3n" =" "ar .~ D (V-26)
Enisolant k,, :
Gy, (0) * D
k, = G, (0 x D (V-27)
[CZH4]O

Remarquons que k, dépend du débit de dose D. Nous verrons plus loin que d’autres
constantes dependent du débit de dose.

c) Radical alkyle

Les radicaux alkyles CH évoluent selon I’équation différentielle suivante :

d[CH]
dt

= 2%k, * [(CoHy)*] — 2 * (ky + ks) * [CH]? (V-28)

En faisant I’hypothése que I’état quasi-stationnaire des excitons s’établit plus rapidement que
celui des radicaux alkyles, et que ces derniers atteignent un état quasi-stationnaire vis-a-vis

des trans-vinylenes et des réticulations (Annexe 5), nous pouvons écrire :

d[CH]

— V-29
o 0 (V-29)

Et :

[(C2H4)*] = [(C2H4)*]AEQS (V-30)

D’ou, d’aprés 1’équation (V-28) :

ke * [(CZH4)*]AEQS
ky + ks

[CH],%EQS = (V-31)
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En utilisant les équations (V-21) et (V-27) :

Gy, (0) * Dxy

2 V-32
[CHJ4zos ks* (14 R,) * (1 + Ry *x) (V-32)
Les grandeurs R4 et y sont définies par :

k
R, = — (V-33)
ks

[CH,]

= =1 V-34
TR (V=39

d) Groupement C,H,
L’équation différentielle suivante donne la vitesse globale de formation des groupements

C,H, :

d[C>H,]
dt

= —kg * [CoHu] + k3 = [(CoHy) 1 apgs * [C2H,] (V-35)

D’apres ’équation (V-21) :

d[CyH,] _ ko * [CoH, ]
dt = —kg * [CoH,] + k3 * k. * (L+ Ry *x) * [CyH, ] (V-36)
d[C,H,] ks * [Csz]
— — V-37

D’apres ’équation (V-27) :

d[CH,] Gy, (0) * D ks * [CyH,] -
it - [GH, e G a R e Y (V-38)
d[CH,] . ks * [C,H,]
TR AL Al o c iy s Sl (V-39)
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e) Insaturation trans-vinylene

La vitesse d’apparition des trans-vinylénes s’écrit :

d[CoH, ]
dt

= ks * [CH]ElEQS —ky * [CH]AEQS * [CoH,] (V-40)

Les conditions initiales pour le PE ATO® hydrogéné permettent de déterminer R,, :

d[CyH,]
dt

= ks * [CH]ElEQS (V-41)

D’aprés les équations (V-27) et (V-32) lorsque x = 0 :

d[CoHp] _ Gw,(0)

GO = =30~ =T+ &, (v-42)
Enisolant Ry :
Gy, (0)

=2 V-43

= Ceu, (v-43)

En supposant que la concentration en trans-vinylénes n’a pas d’état quasi-stationnaire et

atteint un état stationnaire, d’apres 1’équation (V-40) prise lorsque % =0:
ks
[CoHz]sar = k_z * [CH] agqs (V-44)
D’apres 1’équation (V-32) et en isolant k, :
k, = ks Gr, (0) * D (V-45)
[CoHosar (L4 Ry) * (14 Ry * Xgqr)

Essayons de résoudre 1’équation différentielle (\V-40) pour les insaturations trans-vinylenes

On divise ses deux membres par [C,H,] :

dx ke
dt = m * [CH]iEQS — ky * [CH]AEQS * [CoHy] (V-46)
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D’aprés 1’équation (V-32) et en considérant y = 1 :

dx a B *x

Ou

G, (0) = D :
T AT PYCEN (v-49)

_ GHZ (O) * D V-49
f= o arr (v49)

Cette equation ne peut étre résolue de fagon analytique. A 1’aide des valeurs numériques des

constantes (Ry, R1, kq, ke, ky, k3, ks, ks), nous la résoudrons numeriquement.

f) Reéticulation

Les variations de la concentration en réticulations sont données par :

d[CHCH]
dt

= ky * [CH] * [CH,] + k4 * [CH]? (V-50)
En remplagant [CH] par [CH]agpqs Qrace a I’équation (V-32), il est possible de calculer
[CHCH] pour toute valeur de x.

3. Valeurs numériques des constantes
D’aprés  I’équation (V-43), connaissant G,(0) = 4,11.1077 mol/] et G¢,y,(0) =
1,97.1077 mol/J :

Gy, (0)

R, =—————
47 Ge,, (0)

~1=1,12 (V-51)
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Pour déterminer la valeur de R;, nous utilisons I’équation (V-25) pour le PE ATO®

hydrogéné, en supposant que [C,H,] soit constante et égale a [C,H,], :

Gy, (x) _ 1
Gy,(0) 1+R;*x

(V-52)

1
1+Rq*x

L. G . , .
Les valeurs expérimentales de % et un ajustement mathématique de
2

permettent de

déterminer la valeur de R;. lls sont regroupés sur la Figure V-11. La valeur de R, est alors

égale a 92.
Gh2/Gr2(0) o G(H2)/GO(H2) expérience
1,2 - —1/(1+R1*x) avec R1 ajusté a 92
1 <
0,8 - o
o
0,6 -
o [¢)
o

0,4 -
0,2 -

O T T T T T 1

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Dose (kGy)

Figure V-11: Détermination de la valeur de R; par ajustement mathématique des valeurs

G X .
51209 avec la fonction
HZ() 1+Ri*x

exponentielle x(D) déterminée dans le chapitre 4.

. Les valeurs de x sont issues de la fonction

expérimentales de

La valeur de k, est déduite de I'équation (V-27), avec Gy, (0) = 4,11.1077 mol/J, le débit
de dose D = 475 Gy/s :

_ Gy, (0) * D

ko = =548.1076 57! (V-53)
¢ [CZH4]O
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Les cing constantes k., k,, ks, ki, ks sont interdépendantes. Il faut en fixer deux
arbitrairement. La réaction de constante k. et tres rapide devant les autres :
k,=1.10"° 51 (V-54)

La réaction de constante ks est un peu plus lente :

kg
—1.106 V-55
ks =1.10 ol /s ( )

La connaissance de la valeur de k. et I’équation (V-22) permettent de déterminer la valeur de
ks

Ry xk.

% =16 H,]

kg
10 -
2,58.10" —— /s (V-56)

La valeur de ks donne acces aux valeurs de k, et de k, par les équations (V-45) et (V-33)

respectivement :

Jk Gy (0)*D k
ky, = S 1, (0) =214~ /g (V-57)
[CZHZ]sat (1 + RA) * (1 + Rl * xsat) m0l
ko = Ry # ks = 112,106 9/ (V-58)
4 AT T mol

4. Validation du modéle
Le Tableau V-1 récapitule ’ensemble des valeurs des constantes et grandeurs réduites
utilisées dans ce modele, ainsi que les approximations choisies, et les espéces sur lesquelles

on utilise I’approximation des états quasi-stationnaires (AEQS).
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Nom Valeur
[C,H,] = [C,H,], 35,65 mol/kg
C,H C,H
x = { Cz Hﬂ = [[CZZHj]]O Variable
CTA .
[C2Halo
R, 1,12 (sans unité)
R, 92 (sans unité)
k, 5,48.10° s*
k. 1,00.10% s*
k, 21,4 kg.mol™.s™*
ks 2,58.10" kg.mol™.s™
k., 1,12.10° kg.mol™.s*
ks 1,00.10° kg.mol™.s*
(CyH)” AEQS
[CH] AEQS

Tableau V-1 : Constantes et variables associées au mécanisme de modifications du PE irradié avec
des électrons.

En fait, ce modéle est contraint par les grandeurs mesurées que nous avons mentionnées
précédemment. Le choix des valeurs des deux constantes libres, k. et ks, n’a aucune
incidence sur les prédictions des observables, si toutefois 1’ordre de grandeur de ces valeurs
assure que les hypotheses des états quasi-stationnaires sont valides (Annexe 5). Il n’y a aucun

parametre ajustable dans ce modele, et c’est sa force.

Notons que certaines grandeurs dépendent du débit de dose. Il s’agit des constantes de vitesse

k, etk,, etde [TV]gq: :

_ Gy, (0) * D

Ka = [C2H4]o (V-39)
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Jk Gy (0) D k
k, = > 1, (0) =214 —g/s
[CZHZ]sat (1 + RA) * (1 + Rl * xsat) mOl

Et d’apres 1’équation (V-47) lorsque x est constant et vaut x,; :

dx a B * Xsat
—=0= —
dt 14+ Ry *Xsar |1 + Ry * Xgqt

Ou

G, (0) = D
[CoHu] * (1 + Ry)

_ | Gy, (0)+D
h= ks * (14 Ry)

a =

(V-60)

(V-61)

(V-62)

(V-63)

Les évolutions de k, et de k, en fonction du débit de dose D sont faciles a décrire. Il s’agit

d’une relation de proportionnalit¢ et d’une fonction racine carrée, respectivement. En

revanche, 1’évolution de [TV]g¢ en fonction du débit de dose est plus complexe. Il s’agit

d’une fonction croissante dont la représentation graphique ressemble a celle d’une fonction

racine carrée.

Ce modéle cinétique est testé pour deux échantillons : le PE ATO® hydrogéné contenant

initialement aucune insaturation de type trans-vinylene ; le PE 2,39 mol/kg de forte

concentration initiale en TV, notée [TV], ou [C,H,],. L’équation (V-47), résolue

numériquement, permet de tracer ’évolution de [C,H,] en fonction de la dose. Le graphe de

la Figure V-12 montre que le modéle cinétique décrit assez bien cette évolution pour le PE

ATO® hydrogéné.
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[CH,] L X
(mol/kg) Modéle

0,4 - —Fit expérience

0,3 -

0,2 -

0,1 -

0,0 . . .
0,E+00 5,E+06 1,E+07 2,E+07

Dose (Gy)

Figure V-12 : Evolutions de la concentration en C=C trans-vinylénes en fonction de la dose pour le
PE ATO® hydrognéné : ajustement mathématique des valeurs expérimentales ; évolution prévue par le
modele.

1 d[H .
5+ % en fonction de la dose

L’équation (V-25) permet de tracer ’évolution de Gy, =
(Figure V-13). Le modéle décrit également assez bien cette évolution pour le PE ATO®
hydrogéné. La Figure V-14 montre qu’il décrit également assez bien le rendement
radiochimique de réticulations (équation (V-50)). Ceci nous conforte dans le choix fait pour la

réaction de destruction des trans-vinylenes (Re 2).
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Gy, (mol/J)
5,E-07 -

O
<O

4,E-07 <

3,E-07 -

2,E-07

1,E-07

0,E+00

—— Modele

o Expérience

0,E+00

5,E+06

Dose (Gy)

1,E+07

2,E+07

Figure V-13: Evolutions de Gy, fonction de la dose pour le PE ATO® hydrognéné :

expérimentales ; évolution prévue par le modeéle.

2, E+07

Gy, (mol/J) —Modéle
3,E-07 - o Expérience
(e}
&
2,E-07 10 © o
1,E-07 -
0,E+00 . .
0,E+00 5,E+06 1,E+07
Dose (Gy)

valeurs

Figure V-14 : Evolutions de Gy, fonction de la dose pour le PE ATO® hydrognéné : valeurs déduites

de I'ajustement de Gy €t des valeurs expérimentales de Gy, ; évolution prévue par le modele.

274



Dans [D’échantillon PE 2,39 mol’kg, ce modele décrit moins bien [’évolution de la
concentration en trans-vinylénes en fonction de la dose. La destruction des insaturations n’est
pas assez rapide. Malgré une réaction en chaine de destruction, le modéle sous-estime la
vitesse de destruction pour les fortes teneurs en insaturations natives (Figure V-15).

[TV]

(mol/kg) —— Modele

3,0 —Fit expérience

0,0 . . .
0,E+00 5,E+06 1,E+07 2,E+07

Dose (Gy)

Figure V-15 : Evolutions de la concentration en C=C trans-vinylénes en fonction de la dose pour le
PE 2,39 mol/kg : ajustement mathématique des valeurs expérimentales ; évolution prévue par le
modele.

Rappelons que, ici, la confrontation a I’expérience est bien plus limitée, puisque nous n’avons
pas mesuré l’évolution en fonction de la dose de I’émission d’hydrogéne et que, par

conséquent, nous n’avons pas non plus I’évolution des réticulations en fonction de la dose.

Les évolutions de G, et de Gy, prévues par ce modele sont présentées en Figure V-16. D’une
part, les valeurs des rendements radiochimiques initiaux de ces deux especes stables prévues
par le modele sont trés différentes des valeurs expérimentales. D’autre part, le rendement
radiochimique d’hydrogeéne augmente lorsque la dose augmente car x diminue (équation
(V-25)), et le rendement radiochimique de réticulations diminue lorsque la dose augmente car
x, et donc [C,H,], diminue (équation (V-50)).
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—— Modéle G(H2)
G (mol/J) ——-Modéle G(XL)
1,5E-06 1 e GO(H2) (jamma)
? o GO(XL) (calcul)
1,0E-06 -
5,0E-07 -
s o TTTmmmmmmm— e
0,0E+00 . . .
0,0E+00 5,0E+06 1,0E+07 1,5E+07
Dose (Gy)

Figure V-16 : Evolutions de Gy, et de G, en fonction de la dose, prévues par le modele cinétique.

La Figure V-17 montre 1’évolution de Gy, en fonction de x = [TV]/[C,H,] pour les deux
échantillons étudiés, prévues par le modele cinétique, issues de I’ajustement des résultats
expérimentaux. Les évolutions expérimentales sont linéaires, a cause de I’équation utilisée
pour I’ajustement mathématique (création d’ordre O et destruction d’ordre 1). Les évolutions
prévues par le modele cinétique sont plus complexes. En effet, I’équation (V-47) montre que

. d[H,] d
la dépendance de d—tz (ou Gy, =

H , . ,
([1;]) en x est la somme d’une fonction inverse et d’une

fonction puissance —1/2.
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—— PE ATO hydrogéné modeéle

Gty (mol/J)
AE-07 - —— PE ATO hydrogéné fit expérience
——-PE 2,39 mol/kg modele
2,E-07 \ ——-PE 2,39 mol/kg fit expérience
0,E+00 e T T T T T 1
) 0,01 =B L 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
-2,E-07 - ON. TTe——
\\ ~~~~~~~~
~ ———
-4,E-07 - SO
~N
~N
\\
-6,E-07 - ~o
\\
~N
-8,E-07 - AN
\\
\\
-1,E-06 - ~o
~N
N

-1,E-06 - »
X (sans unite)

Figure V-17 : Evolution de G4y en fonction de x pour les deux échantillons : ajustement des résultats
expérimentaux ; évolutions dues au modéle cinétique.

IIl.  Comparaison du modele phénoménologique « création diminuée destruction »
avec le modele cinétique

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons montré que le troisieme modele
phénoménologique décrivait le mieux I’ensemble des résultats expérimentaux pour le PE
ATO® hydrogéné ([TV], Gy, €t Gy, en fonction de la dose), mais moins bien I’évolution de
[TV] en fonction de la dose pour le PE 2,39 mol/kg. Le modeéle cinétique proposé dans la
deuxiéme partie décrit bien I’ensemble des résultats pour le PE ATO® hydrogéné, un peu
moins bien pour le PE 2,39 mol/kg. Nous pouvons donc comparer, pour le PE ATO®
hydrogéné, les évolutions de [TV], de G, et de Gy, en fonction de la dose, prévues par les

deux modeles.

Le Tableau V-2 rappelle les équations mathématiques correspondant a ces évolutions dans les
deux modeéles. Les grandeurs c, [TV] et [C,H,] sont équivalentes. Les grandeurs x et ¢’ sont
équivalentes.
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Grandeurs Modeéle phénoménologique Modéle cinétique
création diminuée destruction
dx a B *x
dt_1+R1*x 11+R1*x
d[TV] ,
dt = Gry pg pur(o) xe V¢ —bx[TV]
[TV]
X =
[TV] — [C.H,] .
[Tvl=c Gy, (0) * D
a =
c = ¢ [CHs] * (1 +Ry)
[C2H,]
D
‘8 = kZ * —GHZ (0) -
ks (1+Ry)
d[H,] e Cd[Hy] 1 kg [CoH,]
e G, (D) = =35 = Gy pr pur (0) x €77 G, (D) ==~ =p* 1+R, *x
d[XL]
w="gp
1 2
= D * (ky * [CH] 4pqs + ka * [CH]4pqs)
d[XL] '
GXL GXL = d—D = GXL,PE pur(o) * e_V*C + b*c
Gy, (0) * D
[CH] apgs = \/ks *(1+R)*(L+ Ry *xx)

Tableau V-2 : Equations qui régissent les évolutions de [TV ], de Gy, et de Gy, pour les deux modeles
comparés.

Les quatre graphes suivants (Figure V-18 a Figure V-21) regroupent, pour les trois grandeurs

étudiées ici, les résultats expérimentaux et les évolutions prévues par les deux modeéles.
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Gy (Mol/J) —— Modele cinétique
2,5E-07 1 —Fit expérience
—— Création diminuée destruction
2,0E-07 -
1,5E-07 -
1,0E-07 -
5,0E-08 -
0,0E+00 . . . . .
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
X (sans unité)

Figure V-18 : Evolution de G4 en fonction de x : ajustement des résultats expérimentaux avec une
fonction exponentielle ; modele cinétique ; modéle phénoménologique de création diminuée —
destruction.

[TV] (mol/kg)
0,4
0,3
0,2 -
—— Modeéle cinétique
0,1 - — Fit expérience
—— Création diminuée destruction
0,0 . . .
0,0E+00 5,0E+06 1,0E+07 1,5E+07
Dose (Gy)

Figure V-19 : Evolution de [TV] en fonction de la dose D : ajustement des résultats expérimentaux
avec une fonction exponentielle ; modéle cinétique ; modéle phénoménologique de création diminuée
— destruction.
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—— Modéle cinétique

Gz (Moll) o Expérience

5,E-07 - .- ., ]
—— Création diminuée destruction

4,E-07

(@)
3,E-07 -
(@)

2,E-07 - o

1,E-07 -

0,E+00 . . .

0,E+00 5,E+06 1,E+07 2,E+07
Dose (Gy)

Figure V-20 : Evolution de Gy, en fonction de la dose D : ajustement des résultats expérimentaux

avec une fonction exponentielle ; modele cinétique ; modele phénoménologique de création diminuée
— destruction.

— Modéle cinétique
Gy, (mol/J) _
o Experience
3,0E-07 ~
—— Création diminuée destruction
25E-07 1
(0] o
O [a)
2,0E-07 | © °© o
1,5E-07 -
1,0E-07 -
5,0E-08 -
0,0E+00 . . .
0,E+00 5,E+06 1,E+07 2,E+07
Dose (Gy)

Figure V-21 : Evolution de Gy, en fonction de la dose D : ajustement des résultats expérimentaux
avec une fonction exponentielle ; modeéle cinétique ; modele phénoménologique de création diminuée
— destruction.
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La comparaison la plus simple est celle des résultats de I’émission d’hydrogene (Tableau

V-2):
GHZ — pVxx
Gu,(0)
Gy, 1

Gy, (0)  1+4+R;xx

Car x, = 0 dans le PE ATO® hydrogéné.

Le développement limité a I’ordre 1 de ces deux fonctions donne respectivement :

Hy
=1-V=x*x
Gu,(0)
Gy,
=1—R;*x
Gy, (0) !

(V-64)

(V-65)

(V-66)

(V-67)

Sachant que V = 70 et R, = 92, ces deux évolutions sont alors similaires. Le graphe de la

Figure V-22 permet de comparer les évolutions de ces deux fonctions exactes, avec V fixé a

V =70, et R, variable. Cette figure montre que le rapport entre la fonction exponentielle et la

fonction inverse lorsque R, = 92 est tres proche de 1 tant que x est inférieur a x,,; = 0,009.
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Exponentielle/ X sat
Hyperbole 50

14 ——-®

1,2 130
L SRS ~f-o

0,8 T N B

R e  ————

0,4

0,2
O T T T 1

0 0,005 0,01 0,015 0,02
X (sans unite)

Figure V-22 : Evolution avec x du rapport entre la fonction exponentielle (V-66) et la fonction inverse
(V-67). 1l reste proche de 1 dans cette gamme de valeurs de x.

Pour comparer I’évolution de G, dans les deux modeles, nous pouvons écrire, d’apres le

Tableau V-2 :

Gry vex D¥ [C2H,]
— e— *X __ ———— % X V'68
Grv(0) Grv(0) ( )
Gry 1 B *x
= - (V-69)
Gry(0) 1+R;*x gx J1+R, *x

Pour ces deux équations, comme nous venons de le montrer, le premier terme du membre de
droite est similaire. Le développement limité au premier ordre de /1+ R;*x donne
1—R, *% Donc le second terme du membre de droite de 1’équation (V-69) est égal a

%. Si I’on fait la grossiére approximation que 1 — R; *% ~ 1, alors ce terme devient

*(1— 1*5

, N * . b*[C

égal a %. Connaissant les valeurs de G[—Z(';‘)‘]z 54 et de gz 79, nous trouvons que
TV

, . G T N
’évolution de GLE’O) est similaire dans les deux modéles.

TV
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Concernant les réticulations, le Tableau V-2 donne :

Gyl vex D ¥ [CoH,]

—e Vi _ 172 4] V-70
Gy (0) Gx.(0) (V70)

Gxy, _ ky * [CH] gpgs + k4 * [CH],%EQS (V-71)
Gx,(0)  ky * [CH]4ggs,o + ka * [CH]Z50s,0
Soit :

k, * L + ky K

G, _  N1+Rixx T+Ryxx (V-72)
GXL(O)_ kz*\/]?"‘k‘l_*K
Ou:

D
_ G (®*D (V-73)
k5 * (1 + RA)
Donc :

Gxr K' N 1-K' V-74
GXL(O)_‘/].-l-Rl*X 1+Ry*x (v-74)
Ou:

k K
K’ 2 » VK (V-75)

_kz*\/?+k4*l(

. , _ 1-K' L ,
Sil—K ~1,alors e™"** et R sont similaires. Or 1 — K’ = 0,33. Donc nous ne pouvons
1
, , ) , ) ) , ) G
pas démontrer mathématiquement I’accord approximatif entre les deux évolutions de o X(LO).
XL

Le cas des réticulations mis a part, la similitude entre les évolutions de [TV] et de Gy, en

fonction de la dose prévues par les deux modéles vient directement des équations

mathématiques qui en découlent. En effet, le modéle cinétique tient compte de la diminution
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de la formation de défauts induite par le piégeage di aux insaturations d’une part, de la

destruction des insaturations d’autre part.

IV.  Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons tenté d’expliquer I’ensemble des résultats des irradiations aux
électrons du PE ATO® hydrogéné et du PE 2,39 mol/kg. Le modeéle cinétique proposé décrit
bien les résultats d’irradiation du PE ATO® hydrogéné. Néanmoins, il ne décrit pas
I’évolution de [TV] en fonction de la dose dans le PE 2,39 mol/kg. En effet, la diminution de
[TV] lorsque la dose augmente n’est pas assez rapide d’apres ce modele. Il est possible qu’il
manque un mécanisme élémentaire de destruction des insaturations pour les transformer en un
groupement différent des réticulations. Pour mieux cerner les succes et les faiblesses de ce
modele, il manque au moins la mesure de I’évolution de Gy, en fonction de la dose pour

I’échantillon PE 2,39 mol/kg.
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Conclusion générale

Lorsqu’il est soumis aux rayonnements ionisants, en atmosphére inerte et a température
ambiante, le polyéthyléne (PE) est modifié par la création de défauts macromoléculaires tels
que les insaturations C=C trans-vinylénes et les réticulations. La formation de ces défauts se
fait parallélement a ’émission d’un mélange gazeux formé a 99 % d’hydrogeéne H,. Au cours
des irradiations en atmosphére inerte, le rendement radiochimique d’émission de Hp, Gy,
diminue lorsque la dose augmente. Cette diminution a été attribuée a la mise en place de
transferts d’énergie vers les défauts radio-induits dans le polymére irradié [1, 2]. Du fait de la
multiplicité des défauts et de la simultanéité de leur création, I’étude de I’influence des
défauts radio-induits sur la diminution de 1’émission gazeuse dans le PE passe par la
spécification de I’action de chaque type de défaut. L’objectif de cette thése est d’étudier la
contribution des insaturations de type trans-vinyléne dans 1’évolution en fonction de la dose

de ’émission d’hydrogeéne dans le PE soumis aux rayonnements ionisants.

Pour atteindre cet objectif, nous avons proposé une méthodologie originale qui fait appel,
d’une part a la synthése a fagon de polymeres, d’autre part au couplage de mesures d’émission
gazeuse et de formation de défauts dans le polymeére. Les C=C trans-vinylénes ont été
insérées, par synthése chimique, & des concentrations s’échelonnant entre 0 et 17,6 mol.kg™.
L’apport important de cette méthodologie est la parfaite maitrise des polymeres étudies, leur
originalité et I’étude conjointe de 1’émission gazeuse et des défauts macromoléculaires sur des

matériaux identiques et dans des conditions d’irradiation identiques.

Les polyméres recherchés devaient avoir des masses molaires moyennes en nombre, M,,, trés
élevées, avec une distribution étroite et un taux de ramifications réduit. Par ailleurs, ils ne
devaient contenir que des alcenes de type trans-vinylene positionnés dans le squelette. Les
polyéthylenes modifiés, notés PEs, ont été synthétisés au cours de cette these, en collaboration
avec I’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS) de Lille. L’insertion des trans-
vinylenes dans le squelette du PE se fait selon un protocole en deux étapes. La premiere étape
concerne la synthése du polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier, noté PB. Elle a donné lieu a la
publication d’un article. Cette premicre étape a demandé un travail important d’optimisation
découlant de la nécessité, d’une part d’adapter le protocole, initialement développé pour la
polymérisation trans-stéréospécifique de 1’isopréne, au butadiéne, d’autre part d’obtenir des

masses de PB assez ¢élevées pour garantir I’étude compléte avec le méme polymeére de
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référence. L’hydrogénation du PB, dans les conditions définies dans la littérature [3],
constitue la seconde étape. La modulation du temps d’hydrogénation permet de faire varier le
nombre de C=C résiduelles. La caracterisation des matériaux obtenus par cette méthodologie
a permis de s’assurer que 1) les polyméres obtenus ont des M,, élevées et une polydispersité
faible, 2) le taux de motifs d’insertion 1,2 est réduit, 3) les vinyles et les cis-vinylénes sont
absents des PEs. Au cours de I’hydrogénation, les insaturations contenues dans le PB sont
saturées de maniere statistique. La répartition des C=C résiduelles le long de la chaine est
donc aléatoire, tout en respectant le motif de base du polybutadiene : par exemple, ce motif ne

peut conduire a la formation de diénes conjugués.

Nous nous sommes aussi intéressés a ’effet du transfert d’énergie linéique (TEL) sur la
radiolyse du PE et des PEs. Tout d’abord, les irradiations a « faible TEL », électrons ou
rayons gamma, sont les conditions classiques d’irradiation. C’est dans ces conditions que
I’écrasante majorité des données ont été obtenues. Ce sont aussi les conditions les plus
simples a modéliser. Ensuite, si on analyse le contexte aval de nos recherches, on s’apercoit
que la radiolyse par les particules alpha des actinides reste un probléme majeur. Ces
conditions d’irradiation correspondent a une situation de « fort TEL ». Enfin, faire varier le
TEL permet d’analyser la sensibilité du matériau aux hétérogénéités du dépot d’énergie et

informe donc sur les mécanismes mis en jeu.

Les matériaux préalablement synthétisés ont eté irradiés, sous atmosphéere inerte et a
température ambiante, avec deux types de rayonnements ionisants : les rayons gamma et les
faisceaux d’électrons de 1 MeV d’une part, les ions lourds rapides d’autre part. Au cours de
ces irradiations, tant les défauts macromoléculaires que 1’hydrogéne H, ont été quantifiés.

Pour ces défauts, nous avons examing :

- L’effet de la concentration initiale en C=C de type TV, [TV], ;
- L’effet de la dose ;
- L’effet du TEL.

Les défauts macromoléculaires

Les défauts macromoléculaires ont été quantifiés, en ligne (in situ), par spectroscopie IRTF en
transmission. Les réticulations n’ont pas été étudiées car les raies d’absorption résultantes ne
sont pas spécifiques et sont difficiles a distinguer de celles du squelette du polymére. Seules

les insaturations ont donc été étudiées. Les insaturations formées (ou détruites) dans les PEs
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sont les trans-vinylénes, les vinyles et les trans-trans-dienes. Le comportement de ces
derniéres n’a pas ¢été analysé car la raie d’absorption spécifique a ce groupement apparait en
pied de la raie trés intense & 965 cm™, liée aux vibrations trans C-H wag de la trans-vinyléne,
et son exploitation demande un traitement mathématique des spectres (déconvolution) trés
chronophage.

Nous avons réussi a avoir un trés bon acces aux installations nationales délivrant les
faisceaux. Malgré cela, tous les PEs n’ont pas pu étre irradiés dans les mémes conditions de
doses. Cinq polymeres ont été irradiés avec des faisceaux d’électrons, et parmi ceux-ci trois
ont été irradiés aux fortes doses (> 10 MGy). Un nombre plus important de polymeres a été
irradié avec des faisceaux 2°Ne®" de 12,6 MeV/A et seuls trois d’entre eux ont été irradiés aux

fortes doses.

Deux polyméres ont été irradiés conjointement avec les deux faisceaux et leur analyse donne
un apergu sur I’effet du TEL dans les phénoménes de limitation de 1’émission de H, dans le

PE irradié en atmospheére inerte.

Effet de la dose et du TEL sur les trans-vinylénes

L’évolution de la concentration en trans-vinylénes dans les PEs, en fonction de la dose,

dépend de la concentration initiale en TV, [TV ],.

Dans le PE dépourvu d’insaturations structurales, la concentration en trans-vinylénes
augmente lorsque la dose augmente, puis sature au-dela d’une dose donnée. Cette évolution
est observée aussi bien lors des irradiations sous faisceaux d’électrons que sous faisceaux
d’ions. Toutefois, la valeur de la concentration a saturation, [TV]s,, varie. Elle est doublée
lorsque I’on passe des irradiations avec des électrons aux irradiations avec des ions. Elle est
de 0,33 mol.kg™ sous électrons de 1 MeV et de 0,6 mol.kg™ sous ions 2°Ne®". Les valeurs des
concentrations a saturation, [TV]s..pg, données dans la littérature pour le PE sont assez
dispersées. Elles varient entre 0,04 mol.kg™ et 0,4 mol.kg™. Cette différence s’explique
aisément par la différence des doses appliquées au cours de I’irradiation. Les valeurs de
[TV]saepe SONt Obtenues par ajustement mathématique des courbes représentant 1’évolution
de la concentration en trans-vinylénes en fonction de la dose. Cet ajustement est d’autant plus
fiable que la différence entre la dose maximale appliquée et la dose a saturation est réduite.
Son application a des résultats obtenus lors d’irradiations a des doses faibles est inappropriée.

Pour des doses proches de celles appliquées dans cette étude, les valeurs des concentrations a
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saturation dans le PE irradié aux électrons sont comprises entre 0,3 et 0,4 mol.kg™ [4, 5]. Les
valeurs a saturation dans les PE pur irradié avec des ions, obtenues au cours de cette these,
sont en adéquation avec celles observées dans le PEs irradiés avec des ions de TEL proches
de celui de cette étude [6, 7].

Dans les PEs contenant initialement des C=C trans-vinylénes, 1’évolution de la concentration
en trans-vinylénes avec la dose est fonction de la valeur de [TV], par rapport a la valeur a
saturation dans le PE pur, [TV]s. pg. Ainsi, lorsque la concentration initiale, [TV],, dans le
polymere est inférieure a [TV]sq pr, [TV] augmente puis sature a une valeur voisine de
[TV]sqepe- Lorsque [TV], est supérieure a [TV]sqepe, [TV] diminue lorsque la dose
augmente puis sature a une valeur voisine de 0,4 mol.kg™ lors des irradiations sous électrons
et & une valeur de 0,9 mol.kg'1 sous faisceaux d’ions lourds. La valeur du rendement
radiochimique de destruction des trans-vinylénes augmente lorsque leur concentration initiale
augmente. Les valeurs tres élevées de G_ry, aux fortes [TV],, ne peuvent s’expliquer que si
I’on considere I’implication de ces groupements dans des réactions en chaine. C’est un

résultat important de ce travail.

Dans le PE pur, les rendements radiochimiques de création des trans-vinylénes, a dose nulle,
obtenues avec les faisceaux d’électrons et d’ions lourds sont similaires, et conformes aux
données de la littérature. En revanche, les constantes de destruction sont environ deux fois
plus élevées aux électrons qu’aux ions. Ceci conduit a ’augmentation, a fort TEL, de [TV] 4,
comme mentionné plus haut. Ceci est un resultat important de ce travail. On peut y voir un
effet équivalent a une augmentation du « débit de dose » au sein des traces d’ions lourds,
limitant la portée des réactions en chaine de destruction des trans-vinylenes, et diminuant

donc la vitesse de destruction.

Dans le polybutadiene 1,4-trans-stéréorégulier, irradié avec des électrons, les insaturations
trans-vinylenes sont détruites trés rapidement. Les rendements radiochimiques de destruction,
environ 10 fois supérieurs a ceux observés dans les autres PEs, signent la mise en place de

réactions en chaine.
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Effet de la dose et du TEL sur les vinyles

Les précédentes études a faible TEL sur le PE font généralement apparaitre une
consommation rapide et importante des vinyles structuraux. Les vinyles, initialement absents
du PE pur et de tous les PEs étudiés au cours de cette thése, sont créés sous irradiation. C’est
un résultat nouveau. Lors des irradiations sous faisceaux d’électrons, la concentration en
vinyles augmente lorsque la dose augmente, puis sature. La valeur & saturation, [V]sgu:,
dépend de la concentration initiale en trans-vinylenes, [TV], : [V]sq: @ugmente lorsque [TV],
augmente. Dans le PE pur, [V]sq est faible : 0,013 mol.kg™. Ceci explique la décroissance
des vinyles reportée trés abondamment dans la littérature, puisque les polyméres
commerciaux qui avaient été utilisés contenaient des teneurs natives en vinyles bien plus

élevées [8].

Les valeurs du rendement radiochimique initial, G, (0), augmentent lorsque le TEL augmente.
Cette ¢évolution est en adéquation avec les résultats précédents ayant permis d’établir la
dépendance de la création des vinyles avec la densité d’excitations. Dans les PEs irradiés sous
faisceaux d’ions 2°Ne”, la saturation de la concentration en vinyles n’est pas atteinte, bien
qu’un ralentissement net de la création soit observé. La valeur a saturation estimée est bien
plus importante que pour les irradiations a faible TEL. Les constantes de destruction sont
environ 3,5 fois plus élevées aux électrons qu’aux ions. On retrouve ici, amplifié, ce que 1’on

avait observe pour la trans-vinyléne.

La création des vinyles dans le PEs reste réduite. Les valeurs des rendements radiochimiques
de création, a dose nulle sont 10 a 20 fois inférieures a la valeur du rendement radiochimique

a dose nulle des trans-vinylenes dans le PE pur.

Emission moléculaire

Seule I’émission de H, a été étudiée. Afin de déterminer ’influence de la concentration en
trans-vinylenes dans le PE sur 1’émission de Hy, tous les PEs disponibles ont été irradiés a
faibles doses avec des rayons gamma de 1,2 MeV. Ces irradiations ont été effectuées en
ampoules scellées et le mélange gazeux résultant a été analysé hors faisceau. En paralléle, un
échantillon de PE pur a été irradié sous faisceau d’électrons, a des doses assez élevées pour
atteindre la saturation en émission gazeuse. La premiere expérience permet de relier la
concentration initiale en TV, [TV],, au rendement radiochimique initial d’émission

d’hydrogene, Gy,(0). Gy, (0) diminue lorsque [TV], augmente. Cette évolution démontre

289



’efficacité des insaturations TV dans la radio-stabilisation du PE irradié a faible TEL. Le
suivi de 1’émission de H, dans le PE pur, irradié¢ sous faisceaux d’électrons, a des doses
elevées, montre que Gy, diminue lorsque la dose augmente, puis sature, en accord avec les

résultats de T. Seguchi [9].

Les mémes expériences que ci-dessus ont été réalisées avec des ions lourds et les résultats

obtenus sont paralleles a ceux cités ci-dessus.

Les valeurs des rendements radiochimiques d’émission de H, dans le PE pur irradié en
atmospheére inerte sont plus élevées que celles habituellement données dans la littérature. Ceci
s’explique, d’une part par ’absence d’insaturations dans le PE étudi¢ ici, d’autre part par

I’utilisation de doses réduites pour la détermination de Gy, (0).

Le principal résultat de cette €tude concerne la comparaison entre 1) I’évolution de Gy, en
fonction de la concentration en TV radio-induites dans le PE pur et 2) I’évolution de Gy, (0)
en fonction de la concentration en TV insérées chimiquement. A fort TEL, la superposition de
ces deux courbes jusqu’a la concentration a saturation, [TV]s,:, montre que la contribution
des TV dans la piégeage d’énergie est prédominante. A faible TEL, les deux évolutions sont
superposées jusqu’a une concentration en TV voisine de 0,2 mol.kg™?, puis se disjoignent. Cet
¢écart a dose élevée n’est pas bien compris. Ceci dit, quel que soit le TEL, notre étude montre,
pour la premiére fois, le role prépondérant des trans-vinylénes comme centres récepteurs des

transferts d’énergie.

L’évolution de Gy, en fonction de la dose d’irradiation dans des polyméres contenant
initialement des C=C a été étudiée lors d’irradiations sous faisceaux d’ions. Comme dans le
PE pur, le rendement radiochimique d’émission de H, diminue lorsque la dose augmente.
Toutefois, la diminution est plus lente en présence de C=C trans-vinylénes initiales. On
observe méme une tendance, certes trés faible, a la diminution quand la concentration native
en trans-vinylénes est supérieure a la valeur a saturation et que, en conséquence, la
concentration en trans-vinylénes diminue lorsque la dose augmente. Ce résultat n’est pas
attendu (on attend plutot une légere augmentation de Gy, ) et est en fait difficile a expliquer.
Nous ignorons si le méme effet a lieu pour des irradiations a faible TEL, faute de résultats

dans ces conditions.
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Modélisation des résultats expérimentaux

Afin de compléter notre étude et de comprendre les phénoménes impliqués dans la radio-
stabilisation du PE par les C=C trans-vinylénes, nous avons proposé plusieurs modeles pour
décrire et/ou expliquer la chimie sous rayonnements du PE pur et des PEs. Cet effort de
modélisation n’a été appliqué qu’aux résultats issus des irradiations avec des électrons. En
effet, tous nos modeles supposent une répartition homogene des défauts dans le matériau. Or,
le dépot d’énergie par les ions étant trés hétérogene, la répartition des excitations dans le
matériau ’est tout autant, et il en est de méme pour les défauts créés. Ces modeles sont, soit
phénoménologiques, soit de type cinétique chimique, c’est-a-dire considérant des réactions
chimiques entre espéces. Trois modeles phénoménologiques sont utilises pour le suivi de Gy,
et de Gy, en fonction de la concentration en trans-vinylénes. Les modeéles dédiés a 1’étude de
Gy, integrent systematiquement I’existence d’une sphere de protection active, autour d’une
insaturation, dans laquelle les groupements méthylénes sont radio-stabilisés. Le rendement
radiochimique d’émission d’hydrogene dans un polymere contenant une concentration donnée
en trans-vinylénes est alors reli¢ au rendement radiochimique d’émission de H, dans le PE
pur vierge par une loi de Poisson. Seule la loi d’évolution des trans-vinylenes avec la dose
différencie les modeéles. Dans le premier modele, 1I’évolution des trans-vinylenes est definie
par une création d’ordre 0 et une destruction d’ordre 1. Le deuxieéme modéle propose une
création de trans-vinylénes suivant une loi de Poisson comme définie ci-dessus. Le troisieme
modeéle est une combinaison des deux modeles précédents. Dans ce dernier modele, nous
avons également considéré que la destruction d’une insaturation trans-vinylene conduisait

systématiquement a la création d’une réticulation.

Seul le troisieme modele décrit assez bien les évolutions des rendements radiochimiques des
trans-vinylenes et de H, dans le PE pur irradié avec des faisceaux d’électrons. Le volume
radio-stabilisé par une insaturation est alors équivalent a 70 molécules d’éthyléne (C2H,), et la
constante de vitesse de destruction des C=C trans-vinylénes vaut alors 2,94.107 Gy™. Elle
correspond a la moiti¢ de la valeur obtenue en considérant une création d’ordre O et une
destruction d’ordre 1. La prédiction du rendement de réticulations est en trés bon accord avec
I’estimation expérimentale. Ce méme modele appliqué a un PE contenant initialement
2,39 mol.kg® de TV, avec le méme volume radio-stabilisé et la méme cinétique de

destruction, décrit un peu moins bien I’évolution de [TV] en fonction de la dose. Les
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rendements prédits, a dose nulle, d’émission d’hydrogene et de réticulations (seules données

expérimentales que nous avons) sont singulierement en désaccord avec 1’expérience.

Nous n’avons proposé qu'un modele de cinétique chimique. Ce mode¢le intégre un mécanisme
impliquant une réaction en chaine des radicaux alkyles sur le polymere, un piégeage des
excitations électroniques par les insaturations trans-vinylénes et une destruction de ces
insaturations conduisant exclusivement a des réticulations. Le volume radio-stabilisé par une
insaturation est alors équivalent a 92 molécules de C,H,. Les résultats des irradiations du PE
pur, en termes de concentrations en TV et d’émission d’hydrogéne, sont bien décrits par ce
modele. En revanche, comme dans le cas des modeles phénoménologiques présentés plus
haut, I’évolution de [TV] dans un PE portant initialement 2,39 mol.kg™ de C=C TV est moins
bien décrite par ce modeéle : la destruction des C=C prévue par le modéle est plus lente que
celle observée expérimentalement. Et pour des rendements a dose nulle d’émission
d’hydrogene et de réticulations, le désaccord modéele/expérience mentionné plus haut pour le

modeéle phénoménologique subsiste ici.

Au moins pour le PE pur, et malgré les difficultés a reproduire I’expérience pour un polymere
avec une tres forte teneur en insaturations natives, le modele proposé est, a notre
connaissance, le premier a décrire de maniére cohérente les évolutions en fonction de la dose

des rendements de formation des trans-vinylénes, de I’hydrogéne et des réticulations.

Les perspectives

Du fait de I’accessibilité réduite aux installations d’irradiation et du temps limité d’une thése,
de nombreuses expériences intéressantes n’ont pas pu étre réalisées. Toutefois, les polymeres
d’intérét étant disponibles, leur comportement sous rayonnements ionisants sera étudié
ultérieurement. L’accent sera mis sur les PEs dont les concentrations initiales, [TV],, sont
proches ou supérieures aux valeurs a saturation. Les évolutions de I’émission de H; et des
trans-vinylenes en fonction de la dose seront étudiées lors des irradiations aux électrons, sous
atmosphere inerte et a température ambiante. Par ailleurs, des irradiations a trés basse
température, ou la mobilité a longue distance des radicaux est gelée, devraient permettre de

déterminer I’apport relatif des espéces réactives dans le comportement des trans-vinylenes.

De plus, il faudra prendre le temps de déconvoluer les spectres obtenus au cours de cette these
afin de caractériser le comportement des trans-trans-dienes dans les PES soumis aux

rayonnements ionisants. Cela permettra d’affiner les modéeles cinétiques proposés.
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Les modeles phénoménologiques et cinétique proposés ci-dessus et adaptés a la description
des résultats relatifs au PE pur ne conviennent pas a la description des résultats du
PE 2,39 mol/kg. Le modele cinétique, relativement simple, développé pour le cas des
irradiations a faible TEL, est une bonne base pour décrire le comportement de PEs, mais il
reste a affiner. Pour cela, il faudra peut-étre y intégrer la contribution d’autres défauts radio-
induits, ou changer des hypotheses sur la voie de formation des réticulations et/ou de
destruction des TV. Mesurer I’évolution de Gy, en fonction de la dose, pour des irradiations a
faible TEL, et pour des concentrations natives en trans-vinylénes supérieures a la
concentration a saturation, est essentiel. Si, comme dans le cas des ions, c’est une diminution
et non pas une augmentation qui est observée, cela nous obligera a repenser assez en

profondeur les hypotheéses faites pour décrire la chimie sous rayonnements du polyéthyléne.

Enfin, le polybutadiéne 1,4-trans-stéréorégulier, tres concentré en insaturations, a été irradié
avec des faisceaux d’électrons. Il serait intéressant de comparer les résultats de ces
irradiations avec ceux qui seraient obtenus avec des ions lourds, tant en termes d’émission

gazeuse qu’en termes de modifications chimiques dans le matériau.
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Annexes

1. Annexe 1 : Modélisation des signaux de spectrométrie de masse CIGALE

Pour ajuster mathématiquement les évolutions en fonction du temps des signaux de
spectrométrie de masse des gaz hélium et dihydrogene, nous avons fait deux hypotheses :

Aucune interaction n’a lieu entre les deux gaz: tout se passe comme si les

comportements des gaz étaient indépendants. Nous pouvons donc modéliser
indépendamment les signaux des deux types d’ions ;

L’adsorption des gaz sur les parois est négligée.

Compartiment 1
Cellule

VceIIuIe
P1(t)

Micro-fuite

Compartiment 2

Chambre
Vchambre
Pa(t)
Spectrometre
de masse

Pompage turbomoléculaire

Compartiment 3
Pompe
turbomoléculaire
Volume infini

Figure 1-1 : Schéma du montage pour la modélisation des évolutions des pressions en gaz dans la
cellule, Py(t), et dans la chambre, P,(t).
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Nous avons schématisé le montage avec trois compartiments, le premier contenant
initialement les gaz (la cellule), le deuxieme relié au premier par une micro-fuite (la
chambre), le troisieme de volume infini (la pompe turbomoléculaire) qui permet de faire

tendre la pression vers 0 a I’infini dans le deuxiéme compartiment (Figure 1-1).

Considérons un gaz quelconque. L’évolution de sa pression dans les compartiments 1 et 2 est

décrite par les équations différentielles suivantes :

ar,(t)
=1 P, (t) + 1. Py(t)
T L)~ PO 1P = L PO~ (A4 )P0

A est la conductivité de la micro-fuite entre les compartiments 1 et 2, u est la conductivité

entre les compartiments 2 et 3.

Ces deux équations différentielles sont couplées. Nous pouvons écrire ce systeme d’équations

sous la forme :

A est la matrice :

P est le vecteur ou la matrice colonne :

La solution de cette équation est de la forme :
P(t) = e4t. P(0)
Ici :

IS’(O) — (Pcegule)
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Pour résoudre le systéme, il faut diagonaliser la matrice A :
ed =8.eP. 571
D est la matrice A diagonalisée, avec x; et x, les valeurs propres de A :
_(x; O
b= (0 xz)
Les valeurs propres x; et x, de A sont telles que :

Det (A) = Det ("1 X A ) _

A -4+ w—x

Les deux solutions sont négatives et x; < x, < 0:

QA+ A+ P

2

—(2.2+ 1) +/4.22 + u?
2

Xy =

Calculons les deux vecteurs propres associés u; et u, :

— S1
Uy = (tl)
— Sy
Uz = (tz)

Le couple de solutions est :

Ou:

a

- VA2 + (31 + 2)2

1
a, =
LT (g + 1)
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Alors :

S—( a;. A a,. A )
T\a (e D) a.(x,+ )

Et:

-1 — 1 ( az. (xz + /’1) _az.A)
Det(S) ' —a,. (x1 + A) al.A

Nous pouvons alors calculer e4 :

ed =8. (e(’)‘l egz).S‘1

oA — (al.az./l. [(x, + 1).e*1 — (x1 + ). e*2] a,.a,. A% (e*2 — e*1) )
S \agay. (g +2).(x, + ). (%1 —e*2)  ag.ap A [(xy +A).e¥2 — (x; + 1).e*1]

Calculons alors :
B(t) = e4t. P(0)
Soit :
P (t) = Peoppute- a- A [(xy + 2). €% — (x1 + 1). et*2]
Py(t) = Peetute- a. (x1 + A). (x5 + 2). (e**1 — et¥2)
Avec :

a=a.a,

Dans I’expression de P,(t), Peeyuie > 0,a > 0, (x4 + 1) < Oet(x, +4) > 0. Donc nous

pouvons écrire :

-t -t

P,(t) = —B.(e™ — e72)

B > 0Qet:
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1
Ty = ——
2 X

Les temps caractéristiques 7, et T, correspondent respectivement a I’augmentation rapide et a
la diminution lente : 7; < t,. L’intensité du signal sera de la forme :

I1(t) = B. (e;_zt — e;_lt)

Ici, nous n’avons pas pris en compte le signal résiduel qui constitue la ligne de base. Ajoutons
un terme F (fond) a I’équation précédente :

-t -t

1(t) = B.(ea—ei) +F

Pour chaque injection, il faudra déterminer un couple de valeurs de B car nous injectons deux

gaz:

—(t=to) —(t—=to)
IHe(t) =BHe- e T2 —e T1 +FH€

—(t=trg) —(t=trg)
IHz(t) =BHZ' e T2 —e ™ +FH2

C’est le rapport des valeurs de B qui est alors proportionnel au rapport des pressions initiales

dans la cellule :

By Py
By, P
He

2
PHe

Cependant, I’ajustement des signaux avec cette fonction mathématique n’est pas possible. En
effet, les nombre de points est insuffisant dans la phase d’augmentation du signal, en
particulier pour I’hélium (Figure 1-2). De plus, en comparant avec les deux autres methodes de
détermination de Py,, nous avons verifie que cet ajustement donnait des résultats tres

différents sur les valeurs des rendements radiochimiques de production d’hydrogéne.
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Intensite hélium
(unité
arbitraire)

7,5E-10 -
7,0E-10 -
6,5E-10 -
6,0E-10 -
5,5E-10 -
5,0E-10 -

4,5E-10 -

4,0E-10

¢ Intensité hélium mesurée

—— Ajustement

1,E+06

1,E+06 1,E+06 2,E+06
Temps (Ms)

2,E+06 2,E+06 2,E+06

Figure 1-2 : Essai d’ajustement de ’évolution du signal des ions He" avec [’expression mathématique

Ci-dessus. Le manque de points dans la phase d’augmentation rend [’ajustement peu fiable.

2. Annexe 2 : Description du réacteur de polymérisation

Le réacteur en verre de 600 mL utilisé 2 PUCCS est un modéle 5100 de Parr Instrument®. II
est surmonté d’un couvercle équipé de plusieurs entrées, d’un barometre, d’une sonde de
température et d’un moteur assurant I’agitation mécanique du contenu du réacteur. Ce
couvercle est connecté a un circuit fixé sous la hotte qui peut étre relié a la rampe vide-argon,
a la réserve de toluéne de la fontaine a solvants et a la bouteille de gaz contenant le butadiéne

commercial. La photographie de la Figure 2-1 montre le détail des éléments du couvercle du

réacteur.
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Moteur assurant la
rotation des pales
jusqu’a une vitesse
de 2000 tr/min

Barométre a
aiguilles
(0-200 bar) :
contréle de la
pression dans le
réacteur

Soupape de
sécurité limite
10 bar

Vanne
d’injection Derriére : arrivées
de solvants de la
fontaine, d’argon
de la rampe et de
butadiene de la
bouteille

commerciale

Figure 2-1: Eléments du couvercle du réacteur en verre de 600 mL. Eléments invisibles sur la
photographie : connexion aux cylindres d’injection, circuit de purge des gaz.

Les cylindres d’injection, équipés de deux vannes quart-de-tour, permettent de préparer des
solutions sous atmosphere inerte (en boite a gants) et de les injecter dans le réacteur sans
mettre ce dernier au contact de I’air. Le schéma de la Figure 2-2 regroupe les connexions
utilisées au cours de la polymérisation du butadiéne, ainsi que la vanne d’injection que nous
n’avons pas utilisée. Sur ce schéma n’apparaissent pas le systeme d’agitation, le barométre et

la sonde de température.
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Vers bouteille
de gaz

(butadiéne)

Vanne fine —>_+
Vers rampe «—— Y

QL

=

Vanne quart-
—_—
de-tour

Cuve du réacteur __,

en verre ou en
métal

voies

I,

Vers
bouteille
argon

Vanne
d’injection

_ Vanne trois
Vanne trois voies

:':

»

Vers fontaine

———— asolvants

. <«——— Vanne fine

En jaune : zone
isobare assurée par
le systeme
d’injection par
cylindre.
Permet d’établir la
pression du réacteur
au-dessus du
cylindre.

- > Evacuation de
- la phase
L liquide

Figure 2-2 : Schéma du montage du réacteur (a droite) et du systeme d’injection par cylindre, iCi sans

cylindre (a gauche).
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3. Annexe 3 : Calcul de [C=C] a partir du taux de C=C

A partir du taux de C=C, il est possible de calculer la concentration en mol.kg™ :

C=cCl= n(C =0C)
lc=cl= m(polymeére)

n(C = C) est le nombre de moles de C=C et m(polymere) est la masse de polymeére.
Or m(polymere) = m(CH) + m(CH,) = n(CH) * M(CH) + n(CH,) * M(CH,)
= n(Csp?) * M(CH) + n(Csp?) * M(CH,)

Tx(C =0C)
2% — 2
100

Tx(C =C)
100

- «n(C) * M(CH) + (1 — 2+ )*n(C) « M(CH,)

D’ou : m(polymeére) =n(C) * A

Avec A =2+ D0 M(CH) + (1 - 2« 559« M(CH,)
A s’exprime en kg.mol™.
Nous avons donc :
n(C =0C)
C=Cl=
[ ] n(C) * A
D’ou:
Tx(C = C)
[€=Cl =00+
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4. Annexe 4 : Résolution analytique de I’équation différentielle de [TV] dans le

cas de la création diminuée

La vitesse de création des TV est proportionnelle a la fraction f de polymére non radio-
stabilisée :

dc

aD Gry(c") = Gy (0) * £(€) = Gy (0) x eV

Comme ¢ = ¢’ * [C,H,] :

d_C’ GTV(O) Ve
dD ~ [CH,
dc _ Gry(0) «dD

e~V [CH,]
.fc, Vel g de! = GTV(O) j dD
Clo C2H4]

Gry(0)

eV*C’ _ eV*CIO =V *
[C2H4]

* D

D’ou:

V*D %Gy, (0)

+ eV*¢’o
[C2H] )

1
c'(D) = v * In(

C,H r V*D=x*xGry(0
(YA (),
[C:Hy]

c¢(D) =
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5. Annexe 5: Démonstration des approximations des états quasi-stationnaires

pour P’espéce excitée et pour les radicaux alkyles

e AEQS pour I’espece excitée (C,H,)*
L’équation différentielle décrivant la vitesse d’apparition de 1’espéce excitée est :

d[(C2H,)"]

dt = kg * [CoHy] — k¢ * [(CoHa)™] — k3 * [(CoH,)*] * [CoH;]

Les évolutions de [C,H,] et de [C,H,] étant lentes, les termes k, = [C,H,] et k5 * [C,H,] sont

considérés comme étant constants. L’équation s’écrit alors :

d[(C2H,)"] \
% =Ky — K * [(CoHy)']
Dans I’équation précédente, K; = k, * [C,H,] et K, = k. + k3 * [C,H,]

Avec un changement de variable, I’intégration de cette équation différentielle donne :

[(CH) (@) = % (1 - ekert)

Le temps caractéristique de I’augmentation de [(C,H,)*] est défini par :

_1_ 1
T_Kz_kc+k3*[C2H2]

Les valeurs des constantes k. et ks sont connues (1.10"° s et 2,58.10'° kg.mol™.s™), et les
valeurs de [C,H,] sont comprises entre 0 et 2,39 mol.kg™. Les deux valeurs extrémes de t
sont alors 1.10%%s et 1,39.10™ s. Ces valeurs sont trés petites devant la durée d’un pas

d’irradiation (environ une minute). Donc ’AEQS sur I’espece excitée est valable.
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e AEQS pour les radicaux alkyles CH

L’équation différentielle décrivant la vitesse d’apparition du radical alkyle est :

d[CH]
dt

= 2% ke * [(CH)'] = 2% (kg + ks) * [CH]?

D’apres ’AEQS sur (CoHy)" :

d[CH]
dt

=2xkx [(CZH4)*]AEQS — 2% (kg + ks) * [CH]2

La valeur de [(C,H,)*] est connue et constante d’aprés ’AEQS :

ka * [CZH4]
ke*(14+ Ry *x)

[(CZH4)*]AEQS =

L’équation différentielle peut alors s’écrire :

Ou :
K3 =2xkx* [(C2H4)*]AEQS
K, =2 (k4 + ks)
Pour résoudre cette équation différentielle, nous utilisons un changement de variable :
Ks * [CH]? = [CH]"? & JK; * [CH] = [CH]'
Exprimons la dérivée de [CH]' :

AW _ 2 (/R + [CHI) = YR » (Ks — K + [CHT)

d[CH]
[dt] = Ks*Ks*(l—Ks*[CH]Z):\/KS*K:%*(:[_[CH]’Z)
Ou:
Ky
KS—K_3
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d[CHY'
dt

= K¢ * (1 — [CH]"®)
Ou:

K6=\/?5*K3

Résolution de I’équation différentielle :

d[CH]"
1—[CH]?

f[CH]I d[CH]I ft
= | K, *dt
[CH]ro 1—[CH]™ 0 °

K¢ * dt

Si [CH]', = 0 (début de I'irradiation) :

L AHICH

— % _—) = k
L+ [CHY okt
1—[CH]'

1+ [CH]I = (1 — [CH]') x e2*Kext — o2%Kext _ [CH]' % @ 2*Kext

[CH] * (1 + e?*Ke*t) = g2*Kext _ 1

eZ*KG*t _
[CHI = gy = th(Ke < )
th(Kg x t
[CH]I(t) = g

/s

La fonction th (tangente hyperbolique) est une fonction définie sur I’ensemble des réels,
croissante, qui tend vers 1 lorsque x tend vers +oo, dont I’allure est présentée en Figure 5-1.

Dans le cas de la radiolyse, x est toujours positif car t est positif.

306



th(x)
1,5 -

[en)

Figure 5-1 : Fonction tangente hyperbolique tracée sur ['intervalle [-4 ; 4].

Nous pouvons définir le temps caractéristique 7 de I’augmentation de [CH] par th(1) = 0,76,
c’est-a-dire lorsque [CH] = 0,76 * [CH]sq; :

1 1
th(Kg*1) =th(l) @ 1=—=

1 1
Ks JKs* K, /%*Ks JK;z * K,
3

1
T =
\/4 * ke * (kg + ks) * [(C2Hy)* agos

1 VA + Ry *x)

kq * [CoH,) :2* kg * (kg + ks) * [CoH,]
\/4*kc*(k4+k5)*kc*a(1+R1*x) Vka * (ky + ks 2y

T =

Six =0,alorst =2,46.1072 s.
Si x = 0,009 (valeur maximale expérimentale), alors T = 2,25.107 ! s.

Ces temps sont trés petits devant la durée d’un pas d’irradiation (environ 1 minute). Donc

I’approximation des états quasi-stationnaires est valable pour les radicaux alkyles.
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1. Introduction ber, research on polybutadienes has been oriented through

obtaining highly cis-stereoregular polymers, using Ziegler-

The coordination polymerization of conjugated dienes
is a topic of prime importance for numerous industrial
applications requiring high performance rubber [1-3].
Whereas synthetic polyisoprene has seen a renewing inter-
est in the polymer chemists’ community during the last
decade [4], polybutadiene (PB) still reached the highest
industrial development. With the aim of obtaining
mechanical behavior that can compete with Natural Rub-
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type catalysts in mild conditions based on transition met-
als [5-7,1], and rare earths [2,4,8,9]. The trans-polymeriza-
tion of butadiene has been in turn less explored since the
pioneer disclosures of Natta [10-12]. It mainly involves
catalysts based on metals of the group IV [13,14], group
V [15-17], chromium [18,19], iron [20,21], and also late
transition metals like rhodium [22] or cobalt [23]. The
resulting polymers display good hardness and abrasion
resistance [24-27], which motivated the search for the
development of new trans-selective catalytic systems.
Among them, rare earths based catalysts can be efficient
in the absence of aluminum co-catalysts, which is of great
interest regarding the environmental impact. This is the
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case for allylic derivatives of the early lanthanides reported
by the group of Taube in the middle 1990s. Up to 94% 1,4-
trans-selectivity in butadiene polymerization was achieved
using allyl neodymium complexes as single component
catalysts [28], and up to 96% (from Infra Red determina-
tion) in the presence of chlorinated additives [29]. More re-
cently, Okuda reported the borate activation of a mixed La/
Al half-metallocene to yield 90-91.9% trans-polybutadiene
[30]. Using rare earths pre-catalysts supported by bulky
hetero-element ligands, associated to a combination of an
aluminum co-catalyst and a boron activator, Cui et al. ob-
tained trans-stereoregular (ca. 91%) polybutadienes
[31,32]. It is noteworthy that compared to transition met-
als based catalysts, the afore-mentioned catalysts based on
rare earths led to trans-PB with narrower dispersity, and
thus a higher degree of control of the catalysis.

We disclosed in these recent years a very efficient cata-
lytic system for the polymerization of isoprene, based on
the combination of the borohydride Nd(BH4)s(THF); as
pre-catalyst with a magnesium dialkyl, which afforded a
polymer with a high degree of trans-stereoregularity
[33,34], along with a good control of macromolecular data.
To our knowledge, regarding the trans-selective polymeri-
zation of butadiene, Mg dialkyl has been scarcely reported
as co-catalyst associated with neodymium versatate [35],
alkoxide/aryloxide [36], constrained geometry half-sand-
wich [37], and more recently with a phosphazen derivative
of this lanthanide element [38]. Due to the importance of
rare earths compounds in butadiene polymerization catal-
ysis and related applications, and considering the little
number of trans-selective catalysts by comparison with
the cis-selective ones, we aimed to explore the potential
of the above mentioned borohydrido Nd/Mg combination
towards the polymerization of butadiene. Such study was
also of particular interest since the selectivity is not neces-
sarily transposable from isoprene to butadiene [18,20,38].

The insertion of styrene into polydienes is a good way
to reinforce industrial materials [1]. Coordinative butadi-
ene-styrene random copolymerization using lanthanide-
based catalysts was developed in this frame in the last
two decades and it afforded mostly copolymers with sty-
rene inserted into a cis-regular polydiene backbone [39-
43]. Similar copolymers having trans-polydiene arrange-
ment were much less reported [13,36]. Using a neodym-
ium-based organometallic pre-catalyst associated with an
equivalent amount of dialkylmagnesium reagent, up to
32% molar styrene was randomly inserted into polyiso-
prene without modifying the trans-stereoregularity of the
polyisoprene backbone [44]. In chain transfer copolymeri-
zation conditions, i.e. in excess of Mg co-catalyst, the sty-
rene was inserted at a 49% molar ratio [45].

In this paper we describe the application of the dual
borohydrido Nd/Mg catalytic system to the homo-poly-
merization of butadiene, and its co-polymerization with
styrene. The influence of different parameters was consid-
ered: the amount of the magnesium dialkyl and the reac-
tion temperature for homopolymerization; the monomers
feed and the amount of magnesium dialkyl for copolymer-
ization. To our knowledge, the trans-selectivity obtained is
one of the highest observed for a rare earth catalyst, along
with fair control over the macromolecular data with equi-

molar amounts of Mg dialkyl. Rare examples of poly(1,4-
trans-butadiene-co-styrene) were received in copolymeri-
zation conditions, containing up to ca 17 M% of inserted
styrene.

2. Experimental
2.1. Materials

All operations were carried out in a glove box or using
Schlenk techniques. Toluene (Chem-Lab; 99.5%) was puri-
fied through alumina column (Mbraun SPS), degassed by
argon bubbling, dried on molecular sieves (4 A) and stored
in the glove box at room temperature. Butadiene (Linde;
99.5%) was purified by neutralizing protic impurities with
a solution of Mg"BuEt (abbreviated as BEM) in toluene
and then distilled from the mixture and stored in a gas cyl-
inder at room temperature. Styrene (Acros; stabilized with
4-tert-butylcatechol, 99%) was dried with CaH, for three
days, then degassed using the freeze-pump-thaw method,
distilled under vacuum, and finally stored over molecular
sieves (3 A), in the glove box, at —24 °C. BEM (Texas Alkyls;
20 wt% in heptane), Mg("Bu), (Aldrich; 1.0 M in heptane),
pentamethylcyclopentadiene Cp'H (Aldrich; 95%), 9-ben-
zhydrylidene-10-anthrone (Acros; 95%), were used as re-
ceived and stored in the glove box at room temperature.
Technical methanol (P. Brabant), HCI solution (34 wt% in
water) and 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) (Al-
drich) were used as received and stored at room
temperature.

The pre-catalyst Nd(BH4)3(THF)s (1) was synthesized
from NdCI3(THF); as reported in the literature [46,47]
and it was stored in a glove box at room temperature.
The half-sandwich Cp Nd(BH,)»(THF), (2) was synthesized
in situ by using the BJA route [48], i.e. adding Cp'H on the
1/BEM catalytic system, and not isolated. Alternatively, io-
nic metathesis from 1 and following the procedure de-
scribed in previous works [46], afforded a complex (2')
that was isolated and stored in the glove box at room tem-
perature. This compound has two THF molecules per Nd
atom when freshly isolated [34], but we observed that it
displayed a propensity to desolvate and clusterize [49],
affecting the THF amounts and solubility properties. As
an example, '"H NMR integration in CsDsN gave Cp”~
Nd(BH4),.o(THF)os' for the batch 2'.

2.2. Butadiene polymerization

In a typical example (run 1), in a glove box, a desired
amount of pre-catalyst 1 (40.5 mg, 100 pumol) was intro-
duced into a preparation tube with 5 mL of toluene, and
shaken until dissolution. Then were added to the blue solu-
tion Cp'H (13.6 mg, 100 umol), BEM (55.2 mg, 100 pimol)
and a few amount of a 20% butadiene solution in toluene
(2 drops). One fifth (20 pmol) of the resulting green solu-
tion was weighed in a polymerization tube equipped with

! The deviation from a Cp'Nd(BHy4),(THF)o¢ formula was attributed to
the difficulty of properly integrate the signals due to paramagnetism of the
lanthanide metal.
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a magnetic bar. The complement of BEM was then added
(10 pmol) to reach the desired Mg/Nd ratio. After addition
of the 20% butadiene solution in toluene (5.41 g, 20 mmol)
and filling up to 11.5 mL with toluene, the polymerization
tube was sealed and removed from the glove box. Alterna-
tively (run 9), the pre-catalyst 2’ (8.6 mg, 20 pmol) was
introduced into a 100 mL glass Schlenk tube equipped with
a magnetic bar. Then BEM (15 pL, 20 pmol) and toluene
(10 mL) were added to the Schlenk tube via a micro-syr-
inge and a syringe, respectively. After closure, the Schlenk
tube was removed from the glove box and frozen by liquid
nitrogen. Butadiene (1.1 g, 20 mmol) was condensed into
the frozen solution, through a septum. Whatever the prep-
aration method, the solution was heated to the reaction
temperature and maintained under constant magnetic stir-
ring for the desired reaction time. Meantime, a solution of
20 mg of BHT as stabilizing agent dissolved into 10 mL of
toluene was degassed by argon bubbling. At the end of
the reaction time, the degassed BHT solution was added
to the resulting solution, under constant magnetic stirring
and argon flush, to quench the polymerization. The white
powder was precipitated into 100 mL of cold methanol, fil-
tered and dried under vacuum for 12 h (yield = 96%, run 1).

Polymerization batch dedicated to '3C NMR end-group
determination: 80 pmol of 2’ were used with 200 pmol of
BEM, other conditions being identical to previously de-
scribed. The yield of this run was 41%. The SEC analysis
(uncorrected, PS standards) of the resulting polymer gave
a number average molecular weight of 7000 g/mol
(D = 1.40) and the '>C NMR analysis was sufficiently accu-
rate to identify all signals, including those corresponding
to end-groups, and to the usual regio-irregularities.

2.3. Butadiene-styrene copolymerization

The butadiene-styrene copolymerization was per-
formed in the same reactor as for butadiene homopoly-
merization. The same procedure as previously described
was used, but in addition, styrene (2.1 g, 20 mmol, run 16
given as an example) was incorporated into the Schlenk
tube just after the toluene. The toluene quantity was ad-
justed to fulfill the total volume of 11.5 mL, whatever the
butadiene and styrene amounts.

Copolymerization batch dedicated to MALDI-ToF analy-
sis: pre-catalyst 1 (40.5 mg, 100 umol), Cp'H (13.6 mg,
100 umol), Mg("Bu), (150 uL, 150 umol), butadiene
(1.1 g, 20 mmol), styrene (2.1g, 20 mmol) and toluene
(filled up to 11.5 mL of total volume). The dialkymagne-
sium compound was chosen in order to initiate polymeri-
zation with only one type of alkyl group (butyl). The
sealed polymerization Schlenk was heated up to 50 °C
and magnetically stirred for 15 min. A solution of 9-ben-
zhydrylidene-10-anthrone (90 mg, 250 pmol) dissolved
into dry toluene (2.5 mL) was added to the resulting solu-
tion, under constant magnetic stirring and argon flush. This
compound was used to tag the living chains with a func-
tional group in order to allow a better detection by MAL-
DI-ToF technique. At the time of addition, the light green
solution turned to black and rapidly to dark green. Precip-
itation into 100 mL of cold methanol afforded a pale yellow

powder, which was filtered, washed again with methanol,
and dried under vacuum for 12 h.

2.4. Polymer characterization

Homo and copolymers were characterized by liquid 'H
and '3C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy
for microstructure determination, and by size exclusion
chromatography (SEC) for the number-average molecular
weight and the dispersity determination. The 'H and 3C
NMR spectra were recorded on a Bruker Avance 300 instru-
ment at 300 K, in CDCl3 and C;D,Cl, for polybutadiene and
poly(butadiene-co-styrene), respectively. Calibration peaks
for these solvents are 7.26 ppm ('H) and 77.36 ppm [50]
(*3C) for CDCl5, and 5.91 ppm ('H) and 74.2 ppm (*3C)
[51] for C;D,Cly. One polybutadiene sample was also ana-
lyzed on a Bruker Avance III 900 instrument at 900 MHz
(300K, CDCl3). SEC analyses were performed in THF at
40°C (1 mLmin~!) with a Waters apparatus, calibrated
with polystyrene standards, and composed of a Waters
SIS HPLC pump, a Waters 410 refractometer, and Waters
Styragel columns (HR2, HR3, HR5 and HR5E). MALDI-ToF
measurements were performed with an Ultraflex Il appara-
tus with positive reflectron MS mode, dithranol matrix, tri-
fluoroacetic acid as cationizing agent and steel target. The
obtained spectrum was compared with simulated spectra
based on model compounds having a butyl initiator, n
butadiene motives, m styrene motives, a termination de-
rived from the tag used to quench the polymerization
and an H atom resulting from the cationization process.
Each peak abscissa fitted within 0.1 g/mol of precision be-
tween the spectrum and the simulation. The isotopic dis-
tributions, based on !3C natural abundance, fitted within
a few percent of relative amounts (see Supplementary
data).

3. Results and discussion
3.1. Butadiene homopolymerization

Polymerization experiments were first carried out with
Nd(BH,4)s(THF); (1) as pre-catalyst. Representative results
are gathered in Table 1.

The Nd(BH,4)3(THF)3/BEM catalyst shows a good effi-
ciency vs butadiene polymerization with complete conver-
sion in 2 h at 50 °C with 1 equiv BEM per Nd (run 1). The
average activity of 27,000 g polymer/mol Nd/h is in be-
tween the values reported by Liu et al. (ca. 18,000 g poly-
mer/mol catalyst/h) [31] and by Taube (33,000¢g
polymer/mol Nd/h) [28]. Using a chromium-based pre-cat-
alyst and MMAO, Nakayama et al. synthesized quite per-
fect 1,4-trans-polybutadiene (>99%), but with much lower
activity (0.3 kg polymer/mol catalyst/h) [20]. The SEC anal-
ysis reveals a monomodal character of the elution peak
along with narrow dispersity, which speaks in favour of
the uniqueness of active species. One can expect a theoret-
ical M, value of 27,000 g/mol considering two chains grow-
ing per Nd atom (1 chain growing per alkyl initiating
group). This data is in fair accordance with the experimen-
tal M,, value determined by SEC (49,000, run 1) after appli-
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Table 1
Polymerization of butadiene with Nd(BH,4);(THF); (1)/BEM.

Run?® [Mg]/[Nd] Time (h) Isolated Yield (%) Selectivity” (%) M;© (g mol~1) (BY) (Mp)® (g mol™1)
1,4-trans 1,4-cis 12
1 1 2 96 95.0 3.5 1.5 49,000 49,000
(1.29)
2 2 2 54 95.5 24 21 19,000 27,600
(1.28)
3 3 2 16 93.0 24 4.6 5500 8200
(1.20)
4 5 2 8 88.0 3.1 8.9 3900 4100
(1.24)
5 5 8 20 89.9 21 8.0 3900 10,200
(1.43)
6 5 20 37 90.4 13 8.3 5500 18,900
(3.00)
7 10 20 18 80.7 3.5 15.8 3800 9200
(2.90)
¢ Reactions at 50 °C, in 10 mL of toluene; pre-catalyst: Nd(BH,4)3(THF); 20 pmol; co-catalyst: BEM; [butadiene]/[Nd] = 1000.
b Determined by 'H and '*C NMR spectroscopy in CDCls.
c

4 Dispersity index measured by SEC: D = My/M,.

Number-average molecular weight measured by SEC with reference to PS standards. No correction factor applied.

¢ Theoretical Number-average molecular weight based on the yield and calculated by reference to the value of run 1, in the absence of Nd/Mg transfer:

(Mn)en = (Mp)run1 x Yield/(Yield)ryn1.

cation of a correction factor of 0.5 [52-54]. Interestingly,
the catalyst is highly 1,4-trans-selective (>95%). This result
could be expected by view of previous results in the liter-
ature with Ln/Mg catalytic combinations applied to iso-
prene polymerization, even if the level of selectivity in
conjugated dienes polymerization is not necessarily trans-
ferable from butadiene to isoprene monomer as previously
noticed [18,20,38].

With additional amounts of BEM, the activity severely
decreased (runs 2-4, Table 1). The polymer yield falls from
96% (Mg/Nd=1, run 1) down to 8% (Mg/Nd =5, run 4)
within a 2- hour period. Meanwhile, the 1,4-trans selectiv-
ity was found to decrease, along with the regular increase
of 1,2 defects (up to ca. 8% for 5 equiv Mg, run 4). Regarding
the macromolecular data, one could observe that the mea-
sured M,, values are lower than expected on the strict basis
of the decrease of conversion. For instance, from run 1 to
run 2, and considering only the yield as specified in Table 1,
the M, should be divided by a 0.96/0.54 factor, reaching
the value of 27,600 (column (M,)).? In fact, the measured
M, is 19,000 for run 2, which is significantly lower than ex-
pected. The hypothesis of some chain transfer during the
polymerization process between neodymium and magne-
sium metals [55] can thus be advanced to account for the
lowering of the molecular weights. The same reasoning
can be made runs 3 and 4 in Table 1, the more the BEM
quantity, the shorter the polymer chains. Moreover, disper-
sities remain in a narrow range, which confirms this inter-
pretation. With longer reaction times (runs 5 and 6) and
higher BEM amount (10 equiv, run 7), the process is less
controlled as shown by the macromolecular data. It is how-
ever worth to be noted that the selectivity remains fairly
1,4-trans in that case (15.8% of 1,2-defects, run 7). Similar
tendency in terms of evolution of the selectivity with the in-

2 We chose to refer to the M, value of run 1 to overcome the PS
calibration of the SEC.

crease of BEM amounts had been observed with isoprene
[56,57]. But the activity of the catalyst did not decrease in
such an extent, and the transfer efficiency was close to
100%, which marks here clear differences in behavior be-
tween isoprene and butadiene.

With a pre-catalyst having one Cp" (Cp” = CsMes) ligand
in the coordination sphere of the metal, the system was
slightly less active than with pre-catalyst 1 (runs 8, 10,
11, Table 2, vs runs 1-3, Table 1). This was a bit surprising
with regards to previously mentioned isoprene polymeri-
zation studies [48,58,59].

A main difference between the two pre-catalysts is the
higher trans-character of the polymerization when using
the half-sandwich (up to 96.7% 1,4-trans, run 8) vs 1 as
pre-catalyst. This observation corroborates well our previ-
ous reports related to isoprene polymerization. For BEM
amounts higher than 2 equiv (runs 12-14), and as already
encountered with 1, the activity dramatically decreased:
only 24% yield of isolated polymer was obtained in 20 h
in the presence of 10 BEM equiv (run 14). The trans-selec-
tivity was also strongly affected, as it could be anticipated
from the results with pre-catalyst 1. Running the polymer-
ization at 30 °C (run 15) instead of 50 °C strongly impacted
the polymer yield, which was limited to 14% in the former
case (same batch of catalyst, run 9). These results are sim-
ilar to those obtained by Terrier et al. [57] on isoprene
polymerization with the catalytic system 1/BEM. SEC anal-
yses revealed quite narrow SEC traces for little amounts of
Mg co-catalyst, but broadening when the BEM quantity
was increased (runs 13, 14). M,, values decreased in general
with higher quantities of BEM, which speaks in favour of a
certain percentage of transfer reactions, but not in a con-
trolled manner, with a behavior similar to that observed
using 1. This observation is in line with previous butadi-
ene/ethylene Nd/Mg mediated copolymerization studies,
in which the chain transfer between the two metals is de-
scribed to be slow compared to chain propagation [60].
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Table 2
Polymerization of butadiene with Cp'Nd(BH,4)»(THF), (2)/BEM.

A. Ventura et al./European Polymer Journal 49 (2013) 4130-4140

Run® [Mg]/[Nd] T (°C) Isolated yield (%) Selectivity” (%) M,¢ (g mol~1) pe
1,4-trans 1,4-cis 1,2

8 1 50 43 96.7 1.9 14 47,000 1.38
9° 1 50 70 95.3 3.1 1.6 100,000 1.28
10" 1 50 43 95.0 1.9 14 55,000 2.20
11 2 50 43 95.3 2.2 2.5 42,000 1.77
12 3 50 16 91.5 1.7 6.8 6700 135
13% 5 50 24 88.7 1.2 10.1 6600 2.60
14% 10 50 18 83.1 11 15.8 2500 2.00
15¢ 1 30 14 96.4 2.0 1.6 34,000 1.20

3 2 h reaction in 10 mL of toluene; pre-catalyst: Cp'Nd(BH,),(THF), synthesized in situ from Nd(BH,)3(THF); (20 umol), 1 equiv HCp" and 0.5 equiv BEM
(The polymerization reactions were initially performed with isolated half-sandwich Cp'Nd(BH,),(THF), with x = 0.6 (from 'H NMR) but the results were
found to strongly depend on the aging of the batch of complex. Actually, this compound is known to desolvate with time, leading progressively to clustering
into poorly soluble [Cp'Nd(BH4)]s [49]. In order to overcome the question of the desolvation of the pre-catalyst, we carried out experiments by using a
catalyst prepared in situ by the B/A route methodology [48].); co-catalyst: BEM; [butadiene]/[Nd] = 1000.

> Determined by 'H and '*C NMR spectroscopy, CDCls.
¢ Number-average molecular weight measured by SEC.
94 Dispersity index measured by SEC: D = M,,/M,,.

¢ Fresh batch of isolated Cp'Nd(BH,)o(THF),.

f Older batch of isolated Cp 'Nd(BH4)o(THF),.

¢ Duration 20 h.
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Fig. 1. '3C NMR spectrum of polymer from run 8 (CDCl5).

The structural determination of the received polybut-
adienes was carried out by means of 'H and '3C NMR anal-
ysis, and by careful comparison with data available from
the literature. '"H NMR spectrum was first recorded at
300 MHz (a typical example is given in Fig. S1, see Supple-
mentary data). From the chemical shift and the shape of

the signal at 5.41 ppm, it was possible to assume that the
polymer was highly 1,4-regular, but a precise quantifica-
tion of the cis-/trans-ratio required '>*C NMR analysis. The
13C NMR spectrum of polybutadiene of run 8 is shown on
Fig. 1. The selectivity was calculated from relative integra-
tion of the methylene signals at 32.85 (stereo-regular 1,4-
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Fig. 2. 13C NMR spectrum of a low M,, trans-polybutadiene with full assignment of signals: Csp> (bottom) and Csp? (top) regions (CDCls, naming convention

for tags, see Supplementary Data).

trans polybutadiene), 27.53 (1,4-cis defects), and 34.05 or
38.30 ppm (vinyl defects) [61-63].

Careful analysis of the spectrum of a low M,
(2000 g mol~1) sample, specially synthesized with Mg/Nd
ratio of 2.5 (see details in Section 2) for end-groups analy-
sis, allowed assignment of all signals (see Fig. 2a and b), i.e.
corresponding to the microstructure with regio errors (T
trans, C cis, V vinyl), but also end-groups coming from ini-
tiation by Et or Bu (E and B, respectively), and those result-
ing from the quenching of the growing chain (D and A) by
hydrolysis. The naming convention is given after Makhiya-
nov [63] and is detailed in the Supplementary data.

An alternative approach for measuring the trans-/cis-|
vinyl composition was tentatively made by 'H NMR at very
high field (900 MHz). The resulting spectrum, reported on
Fig. 3, showed clear resonances for each type of motive
affording more evidences about the polymer microstruc-
ture. To the best of our knowledge, this spectrum displays
the best defined 'H shapes recorded up to date for a trans-
polybutadiene [63]. However, the resolution remained

suspected traces of a cis configuration for some ethylidene [=CH-CHs] terminal groups.

insufficient to allow a more reliable quantification com-
pared to the 13C NMR.?

3.2. Butadiene-styrene statistical copolymerization

The influence of the co-monomers concentrations in the
feed and the magnesium to neodymium ratio were exam-
ined, with respect to the reaction yield, the copolymer
microstructure and the macromolecular data. The temper-
ature and the reaction time were set to 50 °C and 2 h,
respectively, unless specifically indicated. Selected results
are gathered in Table 3.

In a general manner, it was found that the presence of
styrene monomer slows down the polymerization rate:
with equimolar amounts of styrene and butadiene, the iso-

3 In particular, the 1,4-cis amount was found difficult to identify
accurately in the "H NMR spectrum, since the cis signal was superimposed
with residual vinyl ones. Hence, the microstructure of all the polymers in
this work was reported using the >*C NMR method.
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Fig. 3. High resolution 'H NMR spectrum (900 MHz) of polybutadiene sample as synthesized in run 1 (CDCl3); ~ solvent impurities and residual H

resonance.

Table 3

Butadiene-styrene statistical copolymerization with Cp'Nd(BH,),(THF), (2)/BEM (B = butadiene, S = Styrene).

Run®  [Mg]/[Nd]  Yield(%)°  BJSin the feed (mmol)  B/S in the copolymer (mol%)”  Selectivity® (% in PB) M, gmol~! (P )
1,4-trans 1,4-cis 12
9 1 70 20/0 100/0 95.3 3.1 1.6 100,000
(1.28)
16 1 22 20/20 96.2/3.8 96.4 2.2 14 58,000
(1.27)
17 1 10 20/80 83.1/16.9 97.2 2.2 0.6 97,000
(1.56)
18 1 29 80/20 98.6/1.4 95.8 2.8 14 240,000
(1.44)
19 3 4 20/20 94.7/5.3 93.2 1.7 5.1 4400
(1.53)
20° 10 16 20/20 86.7/13.3 87.3 2.0 10.7 6800
(2.49)

2 2 h reaction at 50 °C; solvent: toluene filled up to 11.5 mL of total volume; pre-catalyst: Cp Nd(BHy); o(THF) 20 umol; co-catalyst: BEM.

b

Based on total monomer consumption.

¢ Determined by 'H and '>C NMR in CDCls.
Number-average molecular weight measured by SEC; Dispersity index measured by SEC: P = M,,/M,,.

d

e

Duration 16 h.

lated polymer yield was 22% after 2 h of reaction (run 16),
whereas up to 70% yield was observed in homopolymeriza-
tion of butadiene (run 9). Increasing the quantity of styrene
in the feed affords a much lower yield of only 10% (run 17).
It is noteworthy that with a feed rich in butadiene, the
presence of 20% styrene yet impacted negatively the rate
of the polymerization (29% yield, run 18).

From the presence of new peaks on the NMR spectra
(Fig. 5) attributed to the junction motives, we assume that
the isolated material was a copolymer containing butadi-
ene and styrene units linked to each other, and not a blend
of the two homopolymers (Table 3). As expected from our
experience in styrene/isoprene copolymerization, the
insertion rate of the styrene co-monomer was lower than
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Fig. 4. 'H NMR spectrum of a poly(butadiene-co-styrene) containing 16.9% of styrene in the copolymer (run 17, C,D5Cl,, * solvent impurities and residual H
resonance).

ppm
5 (S) 3057
A8 (S-V) [0.30]

3577 4578 4024 s
1701 A6 1194 (C) 27.53 (T)32.86

e

WWWWWMWM

i vl T T T T T T T T T (i ol e T T T T T T T T
49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 ppm

Fig. 5. '3C NMR spectrum of poly(butadiene-co-styrene) samples isolated from runs 18, 16, and 17 (from bottom to top), containing 1.4%, 3.8%, and 16.9% of
styrene, respectively (C sp> region, CDCl5).
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styrene, respectively (C sp? region, CDCl5).

the diene one. Indeed, even with a high initial styrene con-
centration ([B]/[S]=20/80), the insertion percentage of
styrene in the copolymer (calculated from the 'H spectrum
of the copolymer, Fig. 4) remained quite low (16.9%, run
17). With similar catalytic combinations made of the same
pre-catalysts, we found that up to 32% of styrene could be
inserted in polyisoprene with a I/S feed ratio of 20/80 (I for
isoprene) [44].

The microstructure of the polybutadiene backbone of
the copolymers was determined from '>C NMR. On Figs. 5
and 6 are represented the spectra for copolymers contain-
ing 1.4%, 3.8%, and 16.9% of styrene units (runs 18, 16, and
17, respectively). The spectra of the copolymer samples all
display the typical signals of trans-polybutadiene along
with inserted styrene units. Assignments were done by ref-
erence to the above described homopolybutadiene (trans
selective with low amounts of vinyl and cis defects, see
Figs. 1 and 2) and to poly[(trans-butadiene)-co-styrene]
with low amounts of styrene [13]. From an NMR point of
view, an analogy can be seen between a styrene unit in-
serted in 1,4-trans regular chains compared with a vinyl
defect in the same type of chains. In particular, the signals
of the main chain were found simply shifted by a few ppm
when changing the branching from vinyl to phenyl. The
shift of resonances from vinyl to phenyl branches were
about 2 ppm for the branched carbon and its neighbors,
of 0.3 ppm for the next sp> carbon and of about 0.15 ppm
for each sp? carbons, all in the down field direction except
for the nearest sp? carbon. It is noteworthy that very few
examples of such copolymers of styrene with butadiene
in a trans- configuration were reported in the literature

[13]. By view of the narrowness of the peaks, and particu-
larly the signal of the ipso carbon (6 = 145.50 ppm), a mi-
cro-structure made of single styrene units into trans-PB
sequences can be advanced, similarly as observed in the
case of isoprene/styrene copolymerization with catalysts
of the same family [44]. Such insertions of isolated styrene
in trans-PB sequences (TTTSTTT) contrast with some re-
ports of styrene inserted in cis-PB by the fact that the sty-
rene insertions were followed by a singular trans unit
(CCCSTCCC) [43,64].

The highest rate of 1,4-trans stereoregularity is obtained
for Mg/Nd ratio of 1 (runs 16-18). Like for isoprene-sty-
rene copolymerization with the same catalytic system
[44], the initial percentage of styrene monomer in the feed
has no significant influence on the selectivity, which is
maintained at more than 95% 1,4-trans. In conditions of
polymer chain transfer, i.e. with an excess of BEM (runs
19, 20), the higher the [Mg]/[Nd] ratio, the lower the copo-
lymerization yield. This result is similar to the one ob-
tained in the case of butadiene homopolymerization
(Tables 1 and 2). Regarding the macromolecular data, poly-
mer chain transfer is established by the comparison of the
M,, values, decreasing of one order of magnitude (runs 19,
20) in the presence of excess of BEM. However, this does
not strictly match with the number of alkyl initiating
groups, and therefore one can conclude that the transfer
does not take place in controlled and reversible CCG
(Catalyzed Chain Growth) conditions, as also shown by
the quite broad polydispersities measured [53]. Regarding
the copolymer microstructure, the [Mg]/[Nd] ratio has
several effects that can be considered at two levels: the
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Fig. 7. MALDI-TOF cumulative diagram of a poly(butadiene-co-styrene)
oligomer.

polybutadiene backbone on the one side, and the styrene
insertion rate and distribution on the other side. With
equal quantity of both monomers in the feed, increasing
the [Mg]/[Nd] ratio decreases the 1,4-trans-stereoregular-
ity of the polybutadiene backbone, to the advantage of
the rate of 1,2-regio errors. This trend was similar for the
homopolymerization (Tables 1 and 2), and the effect seems
to be less pronounced in copolymerization (run 14 vs run
20, 83.1% vs 87.3% 1,4-trans). Finally, the styrene insertion
rate is increased at high Mg/Nd ratios for equal monomers
quantity in the feed (runs 16, 19, 20). These results confirm
the concept of a control of the relative comonomer reactiv-
ity/microstructure by CCTP (coordinative chain transfer
copolymerization) [65,66,45].

In order to compare the facility of insertion of each
monomer at the beginning of the reaction, a low M,
copolymer was synthesized with feed ratio [B]/[S] = 20/20
and a short reaction time (15 min), and submitted to MAL-
DI-TOF analysis. For the sake of better detection, this
copolymer was functionalized with an anthrone end-group
(see Section 2 and Supplementary data for details). Since
the precise molar mass of each chain, together with their
isotopic distribution, were able to be discerned from the
mass spectrum, their exact composition was deduced, in
particular the exact number of each monomer units in
the oligomeric chains (Fig. 7). New clues were hence ob-
tained of the controlled character of the polymerization:
first, each chain included the desired initiator (and not an-
other, which would arise from an uncontrolled transfer
process); second, functionalization occurred (albeit at an
unknown rate, since dead chains were not detected); and,
last but not least, statistical distributions of styrene and
butadiene monomers were observed, that follow exactly
the Poisson probability. The lower styrene insertion rate,
as compared to the butadiene one, was confirmed: the
average degree of polymerization, after a 15-min reaction,
was between 17 and 18 for butadiene monomer whereas it
was between 1 and 2 for styrene monomer.

4. Conclusion

Butadiene homopolymerization was performed with a
catalytic system based on borohydrido neodymium com-
plexes associated with butylethylmagnesium. The polybu-

tadiene obtained is highly trans-stereoregular, up to 96.7%
according to thorough NMR analyses. In the presence of an
excess of alkylating agent, chain transfer reactions be-
tween neodymium and magnesium are evidenced, along
with appearance of 1,2 regio-defects. Butadiene-styrene
copolymerization was achieved with the same catalytic
system, showing the formation of poly(butadiene-co-sty-
rene) copolymers with up to ca. 17% of inserted styrene.
Whatever the amount of styrene in the feed, the polybuta-
diene backbone remained trans-regular, and no occurence
of styrene-styrene junctions were found. Excess of BEM
causes a decrease of activity, and a slightly higher styrene
insertion rate, extending the range of application of the
comonomer reactivity control by the CCTP concept.

Appendix A. Supplementary material

Supplementary data associated with this article can be
found, in the online version, at http://dx.doi.org/10.1016/
j.eurpolymj.2013.09.019.

References

[1] Thiele SKH, Wilson DR. ] Macromol Sci (C) Polym Rev
2003;C43:581-628.
[2] Friebe L, Nuyken O, Obrecht W. Adv Polym Sci 2006;204:1-154.
[3] Ricci G, Sommazzi A, Masi F, Ricci M, Boglia A, Leone G. Coord, Chem
Rev 2010;254:661-76 [and references therein].
[4] Zhang Z, Cui D, Wang B, Liu B, Yang Y. Struct Bond 2010;137:49-108.
[5] Porri L, Giarrusso A, Ricci G. Prog Polym Sci 1991;16:405-41.
[6] Monakov YB, Mullagaliev IR. Russ Chem Bull Int Ed 2004;53:1-9.
[7] Osakada K, Takeuchi D. Adv Polym Sci 2004;171:137-94.
[8] Hsieh HL, Yeh HC. Rubb Chem Technol 1985;58:117-45.
[9] Wilson DJ. Polym Int 1996;39:235-42.
[10] Natta G, Porri L, Corradini P, Morero D. Chim Ind (Milan)
1958;40:362-71;
Natta G, Porri L, Corradini P, Morero D. Chem Abstr 1959;53:1614.
[11] Natta G, Porri L, Mazzei A. Chim Ind (Milan) 1959;41:116-22;
Natta G, Porri L, Mazzei A. Chem Abstr 1959;53:86803.
[12] Natta G, Porri L, Carbonaro A. Atti Accad Nazl Lincei, Rend, Classe Sci
Fis, Mat e Nat 1961;31:189-96;
Natta G, Porri L, Carbonaro A. Chem Abstr 1962;57:23877.
[13] Milione S, Cuomo C, Capacchione C, Zannoni C, Grassi A, Proto A.
Macromolecules 2007;40:5638-43.
[14] Cucinella S, Mazzei A, Marconi W, Busetto C. ] Macromol Sci Chem
(A) Chem 1970;4:1549-61.
[15] Ricci G, Zetta L, Alberti E, Motta T, Canetti M, Bertini F. ] Polym Sci (A)
Polym Chem 2007;45:4635-46.
[16] Colamarco E, Milione S, Cuomo C, Grassi A. Macromol Rapid
Commun 2004;25:450-4.
[17] Suarez PAZ, Rosa NT, Einloft S, Souza RF, Dick YP. Polym Bull
1998;41:175-82.
[18] Nakayama Y, Sogo K, Cai Z, Yasuda H, Shiono T. Polym Int
2011;60:692-7.
[19] Cariou R, Chirinos J, Gibson VC, Jacobsen G, Tomov AK, Elsegood MR].
Macromolecules 2009;42:1443-4.
[20] Nakayama Y, Baba Y, Yasuda H, Kawakita K, Ueyama N.
Macromolecules 2003;36:7953-8.
[21] Gong D, Jia X, Wang B, Wang F, Zhang C, Zhang X, et al. Inorg Chim
Act 2011;373:47-53.
[22] Rinehart RE, Smith HP, Witt HS, Romeyn Jr H. ] Am Chem Soc
1961;83:4864-5.
[23] Gong D, Wang B, Bai C, Bi ], Wang F, Dong W, et al. Polymer
2009;50:6259-64.
[24] He A, Huang B, Jiao S. ] Appl Polym Sci 2003;89:1800-7.
[25] Quintavalla SJ, Johnson SH. Rubber Chem Technol 2004;77:972-81.
[26] Song ]S, Huang BC. ] Appl Polym Sci 2001;82:81-9.
[27] Hsu WL, Halasa AF (The Goodyear Tire & Rubber Company, USA);
U.S. Pat. Appl. Publ. (2002), US 2002086961. CAN 137:79378.
[28] Taube R, Windisch H, Maiwald S, Hemling H, Schumann H. ]
Organomet Chem 1996;513:49-61.
[29] Taube R, Maiwald S, Sieler J. ] Organomet Chem 1996;513:37-47.


http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2013.09.019
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2013.09.019
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0005
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0005
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0010
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0015
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0015
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0020
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0035
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0040
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0045
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0050
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0050
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0060
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0065
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0070
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0070
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0075
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0090
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0090
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0095
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0095
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0105
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0105
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0110
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0110
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0125
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0125
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0130
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0130
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0135
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0140
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0145
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0150
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0150
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0155

4140 A. Ventura et al./European Polymer Journal 49 (2013) 4130-4140

[30] Robert D, Spaniol TP, Okuda ]. Eur ] Inorg Chem 2008:2801-9.

[31] Liu D, Cui D. Dalton Trans 2011;40:7755-61.

[32] Wang D, Li S, Liu X, Gao W, Cui D. Organometallics 2008;27:6531-8.

[33] Visseaux M, Bonnet F. Coord Chem Rev 2011;255:374-420.

[34] Bonnet F, Jones CE, Semlali S, Bria M, Roussel P, Visseaux M, et al.
Dalton Trans 2013;42:790-801.

[35] Jenkins DK. Polymer 1985;26:147-51.

[36] Gromada ], le Pichon L, Mortreux A, Leising F, Carpentier JF. ]
Organomet Chem 2003;683:44-55.

[37] Paolucci G, Zanella A, Bortoluzzi M, Sostero S, Longo P, Napoli M. ]
Mol Catal (A) Chem 2007;272:258-64.

[38] Rong W, Liu D, Zuo H, Pan Y, Jian Z, Li S, et al. Organometallics
2013;32:1166-75.

[39] Oehme A, Gebauer U, Gehrke K, Lechner MD. Macromol Rapid
Commun 1995;16:563-9.

[40] Kobayashi E, Hayashi N, Aoshima S, Furukawa J. J. Polym Sci (A)
Polym Chem 1998;36:1707-16.

[41] Kaita S, Hou Z, Wakatsuki Y. Macromolecules 2001;34:1539-41.

[42] Zhang Q, Ni X, Shen Z. Polym Int 2002;51:208-12.

[43] Monteil V, Spitz R, Boisson C. Polym Int 2004;53:576-81.

[44] Zinck P, Terrier M, Mortreux A, Valente A, Visseaux M. Macromol
Chem Phys 2007;208:973-8.

[45] Valente A, Zinck P, Mortreux A, Visseaux M. ] Polym Sci (A) Polym
Chem 2011;49:1615-20.

[46] Cendrowski-Guillaume SM, Le Gland G, Nierlich M, Ephritikhine M.
Organometallics 2000;19:5654-60.

[47] Mirsaidov U, Shaimuradov IB. Khikmatov M Russ ] Inorg Chem
1986;31:753-4.

[48] Visseaux M, Terrier M, Mortreux A, Roussel P. C R Chimie
2007;10:1195-9.

[49] Bonnet F, Visseaux M, Barbier-Baudry D, Hafid A, Vigier E, Kubicki
MM. Inorg Chem 2004;43:3682-90.

[50] Gottlieb HE, Kotlyar V, Nudelman A. J Org Chem 1997;62:7512-5.

[51] Fischer FR, Wood PA, Allen FH, Diederich F. Proc Natl Acad Sci USA
2008;105:17290-4.

[52] Zinck P, Terrier M, Mortreux A, Visseaux M. Polym Test
2009;28:106-8.

[53] Takahashi MFK, de Lima M, Polito WL. Polym Bull 1997;38:455-60.

[54] Labbé A, Carlotti S, Shcheglova L, Desbois P, Deffieux A. Polymer
2006;47:3734-9.

[55] Valente A, Mortreux A, Visseaux M, Zinck P. Chem Rev
2013;113:3836-57.

[56] Valente A, Zinck P, Vitorino MJ, Mortreux A, Visseaux M. ] Polym Sci
(A) Polym Chem 2010;48:4640-7.

[57] Terrier M, Visseaux M, Chenal T, Mortreux A. ] Polym Sci (A) Polym
Chem 2007;45:2400-9.

[58] Bonnet F, Visseaux M, Pereira A, Barbier-Baudry D. Macromolecules
2005;38:3162-9.

[59] Visseaux M, Zinck P, Terrier M, Mortreux A, Roussel P. ] Alloys
Compd 2008;451:352-7.

[60] Monteil V, Spitz R, Barbotin F, Boisson C. Macromol Chem Phys
2004;205:737-42.

[61] Sato H, Takebayashi K, Tanaka Y. Macromolecules 1987;20:2418-23.

[62] Gong D, Jia X, Wang B, Wang F, Zhang C, Zhang X, et al. Inorg Chim
Acta 2011;373:47-53.

[63] Makhiyanov N. Polym Sci Ser A 2012;54:69-80.

[64] Kobayashi E, Hayashi N, Aoshima S, Furukawa J. ] Pol Sci (A) Polym
Chem 1998;36:241-7.

[65] Valente A, Zinck P, Mortreux A, Visseaux M. Macromol Rapid
Commun 2009;30:528-31.

[66] Valente A, Zinck P, Mortreux A, Bria M, Visseaux M. ] Polym Sci (A)
Polym Chem 2011;49:3778-82.


http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0160
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0165
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0170
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0175
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0180
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0180
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0185
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0190
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0190
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0195
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0195
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0200
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0200
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0205
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0205
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0210
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0210
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0215
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0220
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0225
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0230
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0230
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0235
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0235
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0240
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0240
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0245
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0245
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0250
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0250
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0255
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0255
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0260
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0265
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0265
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0270
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0270
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0275
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0280
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0280
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0285
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0285
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0290
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0290
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0295
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0295
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0300
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0300
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0305
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0305
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0310
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0310
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0315
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0320
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0320
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0325
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0330
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0330
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0335
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0335
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0340
http://refhub.elsevier.com/S0014-3057(13)00479-5/h0340

Résumé

Les défauts créés dans les polyméres soumis aux rayonnements ionisants, en atmosphere inerte,
suivent pratiguement tous la méme évolution en fonction de la dose. Lorsque la dose augmente, leur
concentration augmente puis se stabilise. L hypothése retenue pour expliquer ce comportement est la
mise en place de transferts d’énergie vers les défauts macromoléculaires créés aux faibles doses.
Ceux-ci agissent comme des piéges a énergie et conduisent donc a la radio-stabilisation du polymeére.

Au cours de cette theése, nous nous sommes attachés a la quantification de 1’apport de I’insaturation
trans-vinylene dans le comportement sous rayonnements ionisants du polyéethylene. Avec le
dihydrogene, ce groupement compte parmi les défauts majoritaires créés dans ce polymére. Du fait
de la variété des défauts et de la simultanéité de leur création, nous avons choisi une méthodologie
nouvelle consistant a insérer par voie de synthése, de maniére spécifique et a différentes
concentrations, des insaturations de type trans-vinyléne, dans les chaines de polyéthyléne.

Les polyméres résultants ont été irradiés, en atmosphére inerte, avec des rayonnements de faibles
TEL (y, B) et de forts TEL (ions lourds). Tant les défauts macromoléculaires que 1’émission de
dihydrogene ont été quantifiés. Il apparait, sur la base des résultats expérimentaux, que I’apport des
groupements trans-vinylénes est prédominant dans la radio-stabilisation du polyéthyléne en
atmosphere inerte.

Mots-clés (indexation RAMEAU)

Polyethyléne, rayonnements ionisants, hydrogéne, transfert d’énergie, polymérisation, spectroscopie
de masse, spectroscopie infrarouge.

Title
Polymers under ionizing radiation: the study of energy transfers to radiation induced defects.
Abstract

Radiation-induced defects created in polymers submitted to ionizing radiations, under inert
atmosphere, present the same trend as a function of the dose. When the absorbed dose increases,
their concentrations increase then level off. This behavior can be assigned to energy transfers from
the polymer to the previously created macromolecular defects; the latter acting as energy sinks.

During this thesis, we aimed to specify the influence of a given defect, namely the trans-vinylene, in
the behavior of polyethylene under ionizing radiations. For this purpose, we proposed a new
methodology based on the specific insertion, at various concentrations, of trans-vinylene groups in
the polyethylene backbone through chemical synthesis. This enables to get rid of the variety of
created defects on one hand and on the simultaneity of their creation on the other hand.

Modified polyethylenes, containing solely trans-vinylene as odd groups, were irradiated under inert
atmosphere, using either low LET beams (y, ) or high LET beams (swift heavy ions). During
irradiations, both macromolecular defects and H, emission were quantified. According to
experimental results, among all defects, the influence of the trans-vinylene on the behavior of
polyethylene is predominant.

Key-words

Polyethylene, ionizing radiation, hydrogen, energy transfer, polymerization, mass spectrometry,
infrared spectroscopy.



