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3 

Si les mécanismes de dégradation d’un grand nombre de polymères ont déjà été 

étudiés, très peu de travaux ont porté sur les relations entre évolution de la structure chimique 

et modifications de l'organisation des chaînes macromoléculaires (l'architecture 

macromoléculaire) au cours du vieillissement. C’est dans ce contexte que s’inscrit l’un des 

objectifs actuels du groupe POPPI, visant à mettre en place de nouvelles méthodologies pour 

caractériser et mesurer l'impact du photovieillissement sur l'architecture macromoléculaire des 

matériaux polymères.  

L’architecture et la microstructure peuvent être fortement modifiées par les réactions 

de réticulations et/ou de coupures de chaînes et par l’évolution de la cristallinité provoquée 

par l'oxydation du polymère. L'objectif principal de cette thèse était d'utiliser des molécules 

dont les propriétés de fluorescence sont susceptibles d’être affectées par le vieillissement, et 

qui joueraient alors le rôle de sondes de l'architecture moléculaire et des interfaces. Les 

modifications chimiques et l’évolution de l'architecture résultant du vieillissement du 

polymère ont été analysées à l’aide des techniques « conventionnelles » (spectroscopies IR et 

UV-visible, fraction de gel, DSC). Nous avons suivi en parallèle l'évolution des propriétés 

spectroscopiques des molécules sondes, l'objectif étant alors de corréler les modifications des 

propriétés optiques des sondes avec la dégradation des matériaux polymères.  

Deux problématiques principales ont été abordées tout au long de ce travail. 

L’influence du processus de photooxydation sur la polarité des polymères et aussi, la 

modification de l’architecture macromoléculaire résultant de la réticulation des chaînes 

polymères au cours du photovieillissement ont été étudiées. L’objectif majeur de cette étude 

était de pouvoir relier la variation de la polarité à la modification de la structure chimique du 

polymère et de faire de la technique de fluorescence un outil de compréhension de la 

modification de l’architecture macromoléculaire. Pour ce faire, le vieillissement des 

polymères a été analysé à deux échelles : à l’échelle moléculaire, avec l’identification des 

espèces chimiques formées au cours du processus de photodégradation, puis à l’échelle 

macromoléculaire, avec un suivi de la formation d’un réseau dans un polymère photooxydé. 

La validité de l’approche par fluorescence a été réalisée en comparant les résultats obtenus par 

d’autres techniques comme la spectroscopie infrarouge, les tests de fraction de gel ou les 

analyses calorimétriques.  

Le premier chapitre de ce manuscrit consacré à la bibliographie fait un rappel sur le 

mécanisme général de photovieillissement des polymères. Une généralité de l’impact du 

photovieillissement sur l’architecture macromoléculaire ainsi que le processus de 
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photooxydation de quelques principaux polymères étudiés dans ce travail y sont détaillés. Il 

présente aussi une introduction de la technique de fluorescence et un état de l’art de 

l’utilisation des sondes fluorescentes dans la caractérisation des environnements donnés 

(polymères et solutions).  

Le second chapitre est relatif à la partie expérimentale. Il présente les conditions de 

préparation des échantillons et une description des techniques de caractérisation utilisées dans 

ce travail.  

Nous avons consacré le troisième chapitre à l’élaboration de films polymères/sonde 

fluorescente. Différentes approches de mélange des sondes aux polymères ont été présentées. 

Nous avons aussi évalué la possibilité de caractériser les polymères par irradiation d’un 

mélange polymère/sonde fluorescente. De plus, la méthode par imprégnation de sonde dans le 

polymère photooxydé a été étudiée.  

Dans le quatrième chapitre l’impact de la photooxydation sur la polarité des polymères a été 

évalué sur des polymères avant et après irradiation. Pour ce faire, le potentiel du Prodan® 

comme sonde sensible à la polarité, a été étudié dans les matrices polymères. La 

caractérisation de polymères apolaires (EPDM, PE) et polaire (PKHJ®) a été réalisée. 

Le cinquième chapitre a été consacré à l’utilisation du Pyrène comme sonde fluorescente de 

mesure de polarité dans les polymères au cours de la photooxydation. A la différence du 

Prodan®, le Pyrène est sensible uniquement à la polarité d’un environnement donné. Ce 

chapitre présente les études de durée de vie d’émission de fluorescence et de variation des 

bandes vibrationnelles du Pyrène dans les matrices polymères avant et après irradiation. 

Le sixième et dernier chapitre porte sur l’utilisation du naphtalène comme sonde 

d’architecture macromoléculaire. Il présente une caractérisation du réseau d’EPDM au cours 

du processus de photooxydation par émission d’excimère du naphtalène ainsi qu’une 

comparaison avec les techniques thermoporosimétrique et de fraction de gel. 
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Introduction 

 Ce premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique. Il est structuré en trois 

parties. Il sera question premièrement de faire un rappel sur le vieillissement des polymères, 

et aussi, de fournir les connaissances nécessaires pour la compréhension des mécanismes de 

photodégradation. Une étude de cas sera réalisée sur deux polymères utilisés dans le cadre de 

cette thèse. La description de l’impact du photovieillissement sur le poly (bisphénol-A-co-

epichlorohydrine) (PKHJ®) et une analyse multi-échelle de l’éthylène propylène diène 

monomère (EPDM) seront exposées.  

Dans une seconde partie, nous présenterons la technique de caractérisation par émission de 

sonde fluorescente. Il s’agira de définir les paramètres de sensibilité des sondes fluorescentes 

mesurés. Quelques études de caractérisation des polymères par émission de sonde 

fluorescente rapportées par la littérature seront présentées. Cette bibliographie nous permettra 

de définir les approches pour l’application de la technique de fluorescence dans la 

caractérisation des polymères au cours de leur vieillissement. 

Une troisième et dernière partie porte sur une bibliographie des sondes fluorescentes utilisées 

dans cette thèse.  
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I. Généralités sur le vieillissement des polymères 

En conditions d’utilisation, les matériaux polymères subissent différents types 

d’agressions. La dégradation de ces matériaux conduit à une altération sévère de leurs 

propriétés fonctionnelles, rendant alors ces derniers impropres à l’usage pour lequel ils 

avaient initialement été prévus [1]. La dégradation peut être due à un processus de 

vieillissement dit physique ou un vieillissement chimique.  

Dans le cas d’un vieillissement physique, il n’y a pas d’altération de la structure chimique des 

macromolécules, seule la configuration spatiale ou la composition du matériau est affectée 

[2]. On distingue essentiellement deux mécanismes importants de vieillissement physique : le 

processus de relaxation structurale qui peut être décrit comme une évolution vers l’équilibre et 

le processus d’absorption-désorption. Ce dernier se produit lorsque l’environnement contient 

une espèce miscible au polymère. Elle est absorbée par le polymère jusqu’à l’équilibre des 

potentiels chimique (solvants, gaz, eau etc…). La présence de petites molécules d’adjuvants 

dans le polymère peut induire une migration dans l’environnement vers l’équilibre des 

potentiels chimiques. La perte des adjuvants entraine bien entendu la perte des propriétés 

qu’ils apportaient (souplesse pour les plastifiants, stabilité pour les stabilisants, etc…) [2].  

Dans le cas du vieillissement chimique qui est largement présenté dans cette bibliographie, il 

y a modification de la structure chimique des macromolécules. Il peut se produire en milieu 

aérobie ou anaérobie. Les macromolécules sont susceptibles de réagir sous l’effet de leur 

instabilité propre en général aux températures supérieures à l’ambiante ou sous l’effet 

d’irradiation UV ou par irradiations ionisantes [3]. Nous allons nous intéresser uniquement au 

cas du vieillissement sous l’effet d’irradiation UV et en présence d’oxygène, c’est-à-dire dans 

des conditions de photooxydation.  

I.1. Mécanisme général de photooxydation des polymères 

A l’échelle moléculaire, la photooxydation va être induite par une interaction entre 

les rayonnements UV et un facteur intrinsèque ou introduit au cours de la polymérisation du 

polymère ou de son stockage (chromophores hydroperoxydes, carbonyle, insaturation…). Ces 

impuretés peuvent également être externes (traces de catalyseur, additifs, passé thermique...) 

[4,5]. Dès lors que le polymère est en présence d’oxygène, ce dernier tend à réagir rapidement 
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avec les radicaux [3]. La photooxydation met en jeu un mécanisme d’oxydation radicalaire en 

chaîne [4,6,7] (Schéma I.1). 

 Etape 1 : Amorçage 

 

 

Etape 2 : Propagation 

 P  
• + O2                    PO2

•  

 PO2 
• + PH                      P• + POOH  

Etape 3 : Ramification 

 POOH                         PO• + OH•  

  PO• + PH                   P• +  POH  

  HO• + PH                       P• +  H2O  

Etape 4 : Terminaison  

   

Schéma I.1 : Mécanisme général d’oxydation radicalaire en chaîne [4]. 

L’absorption d’un photon par un chromophore (lié à un défaut de structure ou intrinsèque au 

polymère) conduit par arrachage d’hydrogène à la formation d’un macro-radical (P•) (Etape 

1). L’étape de propagation conduit à la formation d’hydroperoxydes et de macro-radicaux 

(Etape 2). Les hydroperoxydes, instables sous l’effet de la lumière et de la chaleur, vont se 

décomposer et former des radicaux alkoxydes (PO•) et hydroxyles (HO•) qui vont conduire à 

la formation de produits d’oxydation, à la coupure de chaînes et à l’amorçage d’une nouvelle 

chaîne d’oxydation (Etape 3). La terminaison correspond à la formation de produits inertes ou 

peu réactifs par recombinaison de deux macro-radicaux (réticulation) (Etape 4). Pour de 

nombreux polymères, la photooxydation génère des cétones. Ces cétones sont chromophores 

au-delà de 300 nm et subissent des réactions de dégradation de type Norrish I et Norrish II 

PO2
• + Radical 

PO2
• + Inhibiteur 

Produits peu réactifs 

Réticulations 

 

X• 
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[8,9]. Ces mécanismes de dégradation des cétones sont respectivement présentés par le 

schéma I.2 et le schéma I.3.  

 

Schéma I.2 : Mécanisme de réaction de Norrish I [8]. 

 

Schéma I.3 : Mécanisme de réactions de Norrish II [8]. 

I.2. Impact du photovieillissement sur l’architecture macromoléculaire 

Le photovieillissement implique des coupures de chaînes et/ou des réticulations qui 

vont modifier l’architecture macromoléculaire. L’architecture macromoléculaire se réfère aux 

variables structurales ou à l’agencement des structures monomères qui constituent le 

polymère [10].  

I.2.1. Impact des coupures de chaînes sur l’architecture macromoléculaire 

Les coupures de chaînes se traduisent par une diminution de la masse moléculaire 

moyenne du polymère (Schéma I.4).  

 

Schéma I.4 : Impact des coupures de chaînes sur l’architecture des polymères [11]. 

Polymère 

linéaire

Polymère 

tridimensionnel
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Elle peut être caractérisée par la chromatographie d’exclusion stérique (SEC) dans le cas des 

polymères solubles. Dans l’exemple d’un polymère linéaire, chaque coupure de chaîne va 

créer une nouvelle macromolécule. Le nombre de coupure peut être calculé par l’équation 

(I.1) : 

𝐬 =
𝟏

𝐌𝐧
−

𝟏

𝐌𝐧𝐨
 Équation (I.1) 

Avec 𝐌𝐧𝐨 et 𝐌𝐧 respectivement la masse molaire moyenne en nombre initiale et au temps t. 

Cette relation permet d’utiliser le calcul de la masse molaire comme méthode de 

caractérisation des coupures de chaînes [12]. 

I.2.2. Impact de la réticulation sur l’architecture macromoléculaire 

C’est le processus inverse de la coupure de chaîne, il se traduit par la création de 

liaisons covalentes et la formation de ponts entre les segments voisins de macromolécules 

(Schéma I.5). 

 

Schéma I.5 : Impact de la réticulation de chaînes sur l’architecture des polymères [11]. 

Contrairement à la coupure de chaîne, la réticulation se traduit par une augmentation de la 

masse moléculaire moyenne due à la création de liaisons covalentes entre les différentes 

chaînes moléculaires. Elle est à l’origine de l’apparition de nœuds et de ponts entre les 

chaînes macromoléculaires [1]. Ces deux mécanismes interviennent dans la plupart des cas 

simultanément, rendant ainsi l’étude de la photooxydation des polymères complexes [13–15].  

De nombreux auteurs utilisent le calcul du taux d’insolubilité (fraction de gel) et la technique 

calorimétrique de thermoporosimétrie pour évaluer le taux de réticulation [16–18].  

Les études de thermoporosimétrie font une analogie entre la notion de maille au cours de la 

réticulation des polymères et les pores présents dans les matrices rigides.  

A) Thermoporosimétrie 

La technique de thermoporosimétrie, mise au point par Kuhn [19], a ensuite été 

développée par plusieurs autres auteurs pour la caractérisation des élastomères [16,20–27]. 

L’application de la thermoporosimétrie dans l’analyse des élastomères repose sur l’étude des 

Polymère 

linéaire
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transitions de phase (cristallisation ou fusion) subies par un solvant confiné dans le volume de 

maille d’un matériau. Un polymère, gonflé dans un solvant jusqu’à l’équilibre 

thermodynamique, montrera un signal thermique qui est fonction de la taille du réseau de 

maille [23]. Baba et al. [16], à partir des essais de calibration dans le gel de silice et avec 

différents solvants de gonflement des matrices polymères réticulées, montrent la dépendance 

des pics de cristallisation du solvant confiné à la taille du réseau poreux. Elle s’illustre par une 

décroissance de la température de cristallisation avec la taille des pores (Figure I.1).  

 

Figure I.1 : Thermogrammes de six solvants organiques (O-, m-, p-xylène, p-dichlorobenzène, 1, 2, 4- 

trichorobenzène et naphtalène) confinés dans le gel de silice de référence (13,5, 10, 3,75, 2,5 et 1,25 

nm). Le confinement dans l’alumine est aussi présenté. Seuls les pics de confinement sont présentés 

[16]. 

Un modèle mathématique établi et propre à chaque solvant permet d’estimer la taille du 

réseau de maille dans les polymères à partir de l’équation (I.2). 

𝑹𝒑 = 𝒇 (𝟏
∆𝑻⁄ ) ; ∆𝑻 =  𝑻𝒑 − 𝑻𝟎 Équation (I.2) [16] 

Avec T0 la température de transition thermique du solvant libre, Tp celle du solvant confiné 

dans les pores du réseau et Rp la taille de pore ou maille.  
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B) Fraction de gel ou fraction insoluble 

La fraction de gel quant à elle est basée sur l’interaction entre un polymère et un bon 

solvant [28–30]. La formation des liaisons entre chaînes moléculaires au cours de la 

réticulation est responsable de l’insolubilité du polymère en présence d’un solvant.  

𝐆𝐟 = (
𝐌𝐢𝐧𝐬

𝐌𝐢
⁄ )   Équation (I.3) [29] et  

𝐟 =
𝐌𝐠

𝐌𝐢𝐧𝐬
 avec Mg = (M Polymère gonflé – M Polymère à sec)   Équation (I.4) [28] 

Mi et Mins représentent respectivement la masse initiale et la masse obtenue après extraction 

dans un solvant et Gf la fraction de gel. Mg représente la masse du gel après gonflement et f 

le taux de gonflement. 

M. Celina et al. [28] ont par exemple utilisé la mesure de fraction de gel et du taux de 

gonflement pour caractériser et étudier la réticulation du polyéthylène au peroxyde de 

dicumyle qui est un des polymères de cette étude. La principale observation est celle de 

l’augmentation de Gf en fonction de la fraction de dicumyle dans le polymère.  

 

Figure I.2 : Fraction de gel et taux de gonflement dans le polyéthylène réticulé au peroxyde de 

dicumyle [28].  

Ces auteurs ont montré que la caractérisation du réseau par extraction au solvant est en 

général marquée par une augmentation de la fraction de gel et une diminution du taux de 

gonflement avec l’augmentation de la concentration en réticulant. Ces variations sont 

observées jusqu’à une fraction de 3% en peroxyde de dicumyle. Cette étude montre qu’au-

delà d’un seuil de réticulation, il devient difficile de suivre la réticulation de chaînes par les 

mesures de fraction de gel et de taux de gonflement (formation de réseau très denses). 
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De manière générale, une approche de caractérisation dite multi-échelle est nécessaire pour 

comprendre l’impact de ces réactions en chaîne sur les propriétés des polymères (Schéma I.6).  

 

 Schéma I.6 : Schéma synoptique de l'approche multi-échelle de la caractérisation des matériaux 

polymères vieillis. 

On définit l’analyse multi-échelle comme l’analyse de l’échelle moléculaire aux propriétés 

d’usage des polymères. Pour cela, on distingue un nombre important d’outils de 

caractérisation de l’impact du photovieillissement sur le polymère. Cependant, la 

caractérisation de la modification de l’architecture macromoléculaire reste peu explorée.  

Nous allons nous intéresser à la modification de l’architecture macromoléculaire induite par la 

réticulation des chaînes moléculaires.  

Les techniques mentionnées précédemment à savoir la fraction de gel et la 

thermoporosimétrie sont les plus couramment utilisées. Cependant, ces dernières ont plusieurs 

inconvénients.  

La littérature montre que la thermoporosimétrie développée pour caractériser le réseau, par la 

mesure de la distribution de taille de mailles dans un polymère réticulé, est une technique qui 

s’applique essentiellement aux polymères à très forte densité de réticulation [16,21,25,31]. Le 

problème provient du taux de gonflement pouvant être atteint en présence du solvant de 

thermoporosimétrie. La conséquence d’un faible taux de confinement du solvant dans le 

polymère par rapport au taux de solvant libre à la surface du polymère limite de manière 

significative la sensibilité de cette technique [32].  

La mesure de la fraction de gel est une technique propre au système moins dense. Elle dépend 

de l’interaction entre le solvant et le polymère. Le changement de polarité dans un polymère 
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au cours du vieillissement peut influencer sa solubilité dans un solvant, et par conséquent, 

affecter le taux d’insolubles dans le polymère. Il serait difficile de faire la différence entre les 

insolubilités dues à la variation de la polarité de celles provenant de la réticulation de chaînes. 

De nombreux travaux montrent également que la mesure du taux d’insoluble (fraction de gel) 

n’est pas représentative de la densité de taux de réticulation dans le polymère étudié [33–35].  

En résumé, les techniques couramment utilisées permettent de caractériser soit un système à 

faible densité de réticulation soit un système très dense.  

Nous allons travailler sur deux axes : la modification de la structure chimique donc de 

l’oxydation puis l’architecture macromoléculaire. L’objectif est de proposer une nouvelle 

méthodologie pour caractériser la création d’un réseau dans une matrice polymère réticulé, 

mais aussi de caractériser l’évolution de la polarité dans un polymère photooxydé. 

Dans la partie qui suit nous présenterons une revue bibliographique des effets de la 

photooxydation sur la structure chimique des polymères utilisés dans cette thèse : la résine 

phénoxy PKHJ® et l’éthylène propylène diène monomère (EPDM).  

I.3. Photooxydation de la résine époxy PKHJ® 

Les résines époxy constituent une classe de matériaux polymères très importante 

caractérisée par la présence d’une ou de plusieurs fonctions époxy ou époxyde (Schéma I.7). 

 

 Schéma I.7 : Structure chimique du Poly (bisphénol-A-co-epichlorohydrine) (PKHJ®). 

La photooxydation de la PKHJ® peut être induite et directe (présence de groupe dans la 

structure chimique susceptible de former un radical après irradiation). Le mécanisme de 

dégradation de ce polymère dans une enceinte de photovieillissement accéléré a été étudié par 

Malajati dans le cadre de son travail de thèse [36] et le mécanisme de dégradation est 

représenté sur le Schéma I.8.  

La photooxydation de la PKHJ® provoque la formation des composés hydroxylés (IR : à 

3280 cm-1) et une accumulation des produits carbonylés (IR : à 1735 cm-1). Ces produits 
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absorbants en IR ont été identifiés après des réactions de dérivation chimique sur les films de 

polymères irradiés. 

Le mécanisme de dégradation implique principalement la réactivité des fonctions éthers 

aromatiques (bande IR à 1039 cm-1) par oxydation des groupes CH2 situés en α de la liaison –

C-O-C- (Schéma I.8). Cette oxydation, induite par les macro-radicaux, conduit à la formation 

d’hydroperoxydes (4) [36]. Ce sont donc des structures de type phénylformiates de bouts de 

chaînes (bande IR à 1735 cm-1) qui constituent le photoproduit principal formé par irradiation 

(λ> 300 nm) par coupure en β des radicaux alkoxy (Schéma I.8) [36].  

 

 

 Schéma I.8 : Mécanisme de photooxydation de la PKHJ® [36, 37]. 

I.4. Photooxydation de l’éthylène propylène diène monomère (EPDM) 

 Les élastomères, encore appelés « caoutchoucs », représentent une grande famille de 

matériaux polymères naturels ou synthétiques et sont utilisés dans un grand nombre 

d’applications. L’éthylène propylène diène monomère (EPDM) fait partie de cette famille de 

matériaux, c’est un polymère à squelette hydrocarboné avec un petit nombre d’insaturation 
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comme groupements latéraux. Il résulte de la copolymérisation de trois monomères : 

l’éthylène, le propylène et un diène (monomère insaturé non conjugué) [38] (Schéma I.9). 

 

Schéma I.9 : Structure chimique de l’EPDM. 

La photooxydation de l’EPDM est induite par les impuretés chromophores (absence de 

chromophore intrinsèque). Le comportement de ce polymère en photooxydation se traduit par 

un mécanisme de réticulation des chaînes et de coupures de chaînes [39,40]. 

Le mécanisme de photooxydation de l’EPDM a été proposé en prenant en compte de façon 

séparée les trois copolymères du polymère (Schémas I.10, I.11 et I.12) [41-45].  

 

Schéma I.10 : Mécanisme de photooxydation du 5-ethylidène-2-norbornène (ENB) dans un film 

d'EPDM photooxydé [41,42]. 
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 Schéma I.11 : Mécanisme simplifié de photooxydation du polypropylène (PP) dans un film d'EPDM 

photooxydé [43,44]. 

 

Schéma I.12 : Mécanisme simplifié de photooxydation du polyéthylène (PE) dans un film d’EPDM 

photooxydé [45]. 
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On observe principalement la formation et l’accumulation des produits hydroxylés (3700-

3000 cm-1) et carbonylés (1900-1500 cm-1) au cours de la photooxydation de l’EPDM [39]. La 

photooxydation se traduit par la formation d’hydroperoxydes (3550 cm-1) et d’alcools (3616 

cm-1) ainsi que des groupes carbonyles insaturés (1695 cm-1). Les bandes caractéristiques de 

l’ENB diminuent en fonction du temps d’irradiation mais de nouvelles bandes apparaissent 

vers 870 cm-1. Il s’agit d’un changement de structure et non d’une consommation de double 

liaison [41]. La photostabilité de l’EPDM dépend du type et du taux en diène. Un pourcentage 

élevé en diène accroit l’instabilité photochimique de l’EPDM [39,46–49]. Le taux 

d'hydroperoxydation dépend généralement de la nature chimique et de la réactivité des unités 

monomères contenant des insaturations [50]. Cette forte réactivité vis-à-vis des processus 

d’oxydation a été attribuée à la présence de deux mécanismes compétitifs qui consistent en 

une soustraction d’hydrogène et des réactions d’addition qui impliquent à la fois les positions 

allyliques et les doubles liaisons [51]. 

II. Généralités sur la fluorescence 

 La fluorescence est un outil important dans l’investigation des systèmes physico-

chimique, biochimique et biologique [52]. Elle présente de nombreux avantages dûs à sa 

sélectivité, à sa haute sensibilité, et aussi à sa courte durée de détection (< 10-9s). Elle est aussi 

considérée comme une méthode non invasive, non destructive et capable d’être utilisée pour 

des analyses in situ [53]. La majorité des polymères, des micelles, des lipides etc…, sont non 

fluorescents, ainsi la sonde de fluorescence doit être ajoutée au système à analyser [54]. Pour 

être utilisée comme sonde, une molécule fluorescente doit être sensible à au moins un 

paramètre du microenvironnement (polarité, mobilité, acidité,…) [53].  

II.1. Introduction sur les sondes fluorescentes 

Une molécule possède la propriété de sonde fluorescente lorsqu’elle est capable 

d’absorber de la lumière à une longueur d’onde donnée puis d’émettre un photon avec une 

énergie en fonction des caractéristiques de son microenvironnement (polarité, mobilité, 

acidité,…) [55].  

Les processus de désexcitation qui suivent l’absorption d’un photon par une molécule, à 

savoir la conversion interne (CI), la fluorescence, le croisement inter-système (CIS), la 

phosphorescence sont résumés dans le diagramme de Perrin-Jablonski [56,57] (Schéma I.13). 
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Schéma I.13 : Diagramme de Perrin-Jablonski [56,57]. 

Le schéma I.13 illustre le comportement du chromophore porté à un niveau d’énergie dit état 

excité. Nous allons nous intéresser seulement à la désexcitation qui s’accompagne d’une 

émission radiative. Ce phénomène peut se produire suivant deux mécanismes distincts : 

- Un mécanisme, dit de fluorescence, qui correspond à l’émission d’un photon à partir 

du niveau vibrationnel de plus basse énergie (en milieu condensé) de l’état excité S1 (rarement 

Sn (n>1)) vers les différents niveaux vibrationnels de l’état fondamental S0 (S1→S0), ce qui se 

traduit par une perte d’énergie et la formation de structure fine de fluorescence [57].  

- Un mécanisme, dit de phosphorescence, qui concerne la transition radiative à partir de 

l’état triplet T1 (résultant de la conversion inter système) vers l’état fondamental S0 (T1→S0) 

[57].  

II.2. Grandeurs caractéristiques de l’émission de fluorescence 

Les quatre grandeurs caractéristiques de l’émission de fluorescence d’une sonde sont 

le déplacement de Stockes, la durée de vie à l’état excité, le rendement quantique de 

fluorescence et la formation d’excimères ou d’exciplexes de fluorescence.  

 Le déplacement de Stockes  

Cette grandeur représente l’écart entre la longueur d’onde maximale de la première 

bande d’absorption et la longueur d’onde au maximum de l’émission de fluorescence 

(exprimé en nombre d’onde). Noté ∆ν = ν̅a −  ν̅f , ce paramètre peut fournir des informations 

sur l’état excité de la molécule. Par exemple quand le moment dipolaire de la molécule 

CI 

CIS 

CIS 

CI 
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fluorescente est élevé à l’état excité comparé à celui de l’état fondamental, le déplacement de 

Stockes augmente avec la polarité [57]. Ceci sera particulièrement important dans le choix des 

sondes de polarité. 

 Durée de vie de fluorescence 

Une molécule portée à un état excité (S1) suite à l’absorption d’un photon lumineux 

peut subir divers processus. Comme nous avons relevé précédemment, son retour à l’état 

fondamental (S0) peut être dicté par un phénomène radiatif ou non radiatif.  

 

Schéma I.14 : Processus de relaxation d’une molécule de l’état excité S1 au niveau fondamental S0. 

Avec  : 

𝑘𝑟
𝑠 = constante de vitesse pour la désactivation radiative S1 à S0 avec émission de 

fluorescence. 

𝑘𝑖𝑠𝑐= constante de vitesse pour le croisement inter-système. 

𝑘𝑖𝑐
𝑠  = constante de vitesse pour la désactivation par conversion interne S1 à S0. 

𝑘𝑛𝑟
𝑠  = constante de vitesse de la désactivation non radiative de l’état singulet. 

Avec 𝐤𝐧𝐫
𝐬 =  𝐤𝐢𝐜

𝐬 + 𝒌𝒊𝒔𝒄 

En l’absence de toute interaction intermoléculaire, une molécule fluorescente dans une 

solution diluée à la concentration ([𝐴] en mol/L) aura une durée de vie de l’état excité S1 (𝜏𝑠) 

donnée par l’expression suivante : 

𝛕𝐬 =  
𝟏

𝐤𝐫
𝐬+𝐤𝐧𝐫

𝐬    Équation (I.5)   

 Rendement quantique de fluorescence 

 Il permet de caractériser la propriété d’émission d’une molécule fluorescente. De ce 

fait, il représente la fraction de molécules excitées qui retournent à l'état fondamental S0 avec 
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émission de photons de fluorescence. Cette grandeur, notée (ɸ𝑓), est donnée par l’expression 

suivante :  

ɸ𝒇 =  
𝐍𝐨𝐦𝐛𝐫𝐞 𝐝𝐞 𝐩𝐡𝐨𝐭𝐨𝐧𝐬 é𝐦𝐢𝐬 

𝐍𝐨𝐦𝐛𝐫𝐞 𝐝𝐞 𝐩𝐡𝐨𝐭𝐨𝐧𝐬 𝐚𝐛𝐬𝐨𝐫𝐛é𝐬 𝐩𝐞𝐧𝐝𝐚𝐧𝐭 𝐥𝐞 𝐦ê𝐦𝐞 𝐭𝐞𝐦𝐩𝐬
 =  

𝐊𝐫
𝐬

𝐊𝐫
𝐬+𝐊𝐧𝐫

𝐬 = 𝐊𝐫
𝐬𝛕𝐬   Équation (I.6) 

Une autre grandeur caractéristique est l’intensité d’émission de fluorescence (𝑖𝑓(𝑡)) qui 

correspond à la quantité de photons émis selon la réaction suivante. 

 𝐴∗ →  A + photon 

L’intensité d’émission de fluorescence (𝒊𝒇) est proportionnelle à la concentration de 

molécules encore à l’état excité et peut être résumée par l’expression :  

𝒊𝒇(𝒕) =  𝑲𝒓
𝒔 [𝑨∗] =  𝑲𝒓

𝒔 [𝑨∗]𝟎 𝐞𝐱𝐩(−
𝒕

𝝉𝒔
)   Équation (I.7)  

 Formation d’excimères ou d’exciplexes 

La formation des dimères à l’état excité (excimères) (E)* se produit par contact entre 

une molécule fluorophore excitée (M*) et une molécule à l’état fondamental (M). Dans le cas 

où ces molécules sont différentes, on parle d’exciplexes. Cette formation est un processus 

contrôlé par la diffusion. Elle se produit à des concentrations relativement élevées en 

fluorophore. Le nombre de collisions est influencé par la température et la viscosité du 

microenvironnement.  

 

 Schéma I.15 : Formation d’un excimère et spectres d’émission de fluorescence du monomère et de 

l’excimère [54]. 

La bande de fluorescence correspondant à l’excimère est située à des longueurs d’onde plus 

grandes que celle du monomère et correspond à une bande d’émission large (non structurée) 
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(Schéma I.15). Les excimères ont plus de chance de se former à partir de monomères qui ont 

une longue durée de vie à l’état excité [58]. La formation d’excimères requiert un contact 

(proche d’environ 3 à 4 Å) entre les orbitales π de deux noyaux aromatiques de deux 

fluorophores [54].  

Nous avons structuré la dernière partie de cette bibliographie selon deux axes. Tout 

d’abord, la mesure de la polarité par sondes fluorescentes que nous allons utiliser pour 

caractériser la modification de la structure chimique d’un polymère au cours de la 

photooxydation. Nous présenterons aussi une bibliographie sur les sondes de mobilité 

moléculaire à utiliser pour caractériser l’architecture macromoléculaire au cours du processus 

de réticulation des polymères dans cette étude. 

III. Sondes fluorescentes de polarité et de mobilité moléculaire  

III.1. Caractérisation de polarité par sondes fluorescentes 

L’interaction de la sonde avec son microenvironnement est susceptible de modifier 

les niveaux d’énergie du fluorophore et dans le même temps le transfert de charge 

intramoléculaire. Cette interaction peut conduire à une diminution du transfert de charge 

intramoléculaire (déplacement hypsochrome de la longueur d’onde d’émission), ou à une 

augmentation du transfert de charge (déplacement bathochrome de la bande d’émission de 

fluorescence) [58]. 

 

Figure I.3 : Diminution du transfert de charge intramoléculaire (gauche), et augmentation du transfert 

de charge intramoléculaire (droite) [58]. 
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HO et BV représentent respectivement les orbitales moléculaires «Haute Occupée» et « Basse 

Vacante » et sont les orbitales les plus importantes à prendre en compte lors des phénomènes 

d’absorption et de fluorescence. 

III.1.1. Généralité sur l’utilisation des sondes fluorescentes de polarité 

L’essentiel des travaux sur l’utilisation des sondes fluorescentes pour la mesure de la 

polarité présents dans la littérature porte en général sur les systèmes en solution. Kim et al 

[59], utilisent le 2-[N-méthyl-N-(carboxymethyl) amino] naphtalène (c-laurdan), sensible à la 

polarité pour caractériser quatre solvants de polarités différentes (hexane, diméthylformamide, 

éthanol et l’eau).  

 

Schéma I.16 : Structure chimique du C- Laurdan 

Ces études montrent une dépendance de la longueur d’onde d’émission de la fluorescence à la 

polarité du solvant (Figure I.4). 

 

Figure I.4 : Spectres d'émission de fluorescence normalisés du C-Laurdan dans le cyclohexane, DMF, 

EtOH et le H20 [59]. 

La littérature rapporte quelques modèles empiriques pour prévoir le solvatochromisme des 

solvants en fonction de leur polarité [60–62]. L’un des modèles complet est celui développé 

par Kamlet et Taft [63,64]. Dans cette approche, le solvatochromisme d’une sonde dans un 

solvant est défini comme une fonction de trois paramètres caractéristiques des interactions 
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entre le solvant et le soluté (α, β, π∗) [54,65–68]. Ce modèle résulte de la combinaison linéaire 

entre le facteur de polarité/polarisabilité du solvant (π∗), la capacité du solvant à donner 

(acidité) un proton (échelle α de l’acidité HBD (hydrogen-bond donor)) et la capacité 

d’accepter (basicité) un proton (echelle β de HBA (hydrogen-bond acceptor)) [63,64].  

𝑿𝒀𝒁 = (𝑿𝒀𝒁)𝟎 + 𝒂𝜶 + 𝒃𝜷 + 𝒔𝝅∗   Équation (I.8) [69]. 

(𝑋𝑌𝑍)0, 𝑎, 𝑏 𝑒𝑡 𝑠 , sont indépendants du solvant utilisé [67].  

(XYZ) représente le nombre d’onde ν de la bande d’absorption ou d’émission de fluorescence et 

(XYZ) 0 correspond à ν0 le nombre d’onde du solvant de référence (généralement le cyclohexane). 

Cette équation s’applique également dans la caractérisation de la surface interne et externe des 

matériaux solides qui nous intéressent (les polymères, les oxydes inorganiques etc…) [70].  

Les valeurs de polarité des polymères synthétiques ont également été rapportées par plusieurs 

auteurs [70–73].  

La détermination du paramètre 𝜋∗ en synthèse des polymères a été réalisée pour la première 

fois par Marx et al. [74,75]. Ces auteurs sont partis des composés aromatiques déjà utilisés 

par Kamlet et Taft comme indicateur du solvatochromisme de la polarité dans les solvants 

[63,64].  

Ces travaux montrent qu’une sonde idéale pour la caractérisation de la polarité doit remplir 

les conditions de transfert de charge photoinduit (moment dipolaire de la sonde à l’état excité 

différent de celui à l’état fondamental). Le transfert de charge photoinduit est à l’origine de la 

sensibilité de la sonde à la polarité de l’environnement [76]. Elle doit également être soluble 

aussi bien dans un milieu polaire qu’apolaire. Elle ne doit pas porter de charge afin d’éviter 

les interactions ioniques.  

III.1.2. Choix du Prodan® comme sonde fluorescente de polarité 

A) Caractérisation de la polarité en solution par le Prodan® 

La structure du 6-propanoyl (N, N-Dimethylamino) naphtalène appelé Prodan® 

montre la présence d’un groupement donneur et d’un accepteur d’électrons (structure D-π-A). 

Ceci confère au Prodan® des caractéristiques qui peuvent être exploitées pour l’étude des 

microenvironnements des systèmes chimiques divers [77–86]. 
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 Schéma I.17 : Structure chimique de Prodan®. 

Le Prodan® est ainsi particulièrement utilisé pour son solvatochromisme important en milieu 

polaire. Cette caractéristique a été rapportée pour la première fois en 1979 par Weber et Farris 

[87], qui ont réalisé une étude des propriétés d’émission de fluorescence du Prodan® dans 

quatre solvants de polarités différentes (cyclohexane, chlorobenzène, diméthylformamide, 

éthanol et l’eau) (Figure I.5).  

 

Figure I.5 : Spectres d’émission de fluorescence de Prodan® en solution excité à 350 nm. Les 

maximas successifs correspondent au cyclohexane, chlorobenzène, diméthylformamide, éthanol et 

eau. (Les intensités ne reflètent pas le rendement relatif de fluorescence) [87]. 

Leurs travaux montrent (Figure I.5) un déplacement notable de la longueur d’onde d’émission 

du Prodan® vers le rouge sous excitation à 350 nm. Ainsi, le maximum d’émission de 

fluorescence se situe à 401 nm dans le cyclohexane, et à 531 nm en solution aqueuse. Ces 

auteurs ont également observé que le rendement quantique d’émission de fluorescence variait 

en fonction de la polarité du solvant étudié.  

Le solvatochromisme du Prodan® a été attribué [87] à une augmentation du moment dipolaire 

à l’état excité. En se basant sur les calculs du moment dipolaire du Prodan® avec l’approche 

de l’équation de Lippert-Mataga [88–90], Weber et al.[87], montrent que le 
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solvatochromisme observé précédemment est dû à l’augmentation importante du moment 

dipolaire du Prodan® de l’état fondamental (entre 2 et 2,5 debyes) à l’état excité (20 debyes).  

Une corrélation a ainsi été observée entre l’évolution du déplacement de Stockes et la 

polarisabilité des solvants (Figure I.6).  

 

Figure I.6 : Evolution du solvatochromisme (∆𝛎) en fonction de la polarisabilité (∆𝐟) des solvants 

(équation de Lippert (1957)). (cyclohexane (1), benzène (2), triéthylamine (3), chlorobenzène (4), 

chloroforme (5), acétone (6), diméthylformamide (7), acétonitrile (8), éthylène glycol (9), propylène 

glycol (10), éthanol (11), méthanol (12), eau (13)) [87]. 

La polarisabilité de l’eau (numéro 13), qui est la plus élevée, correspond à une plus grande 

valeur de déplacement de Stockes alors que le cyclohexane qui est un solvant apolaire (faible 

polarisabilité) possède le déplacement le plus bas (Figure I.6).  

Par la suite, le développement de nouvelles techniques de détermination du moment dipolaire 

a permis de montrer une surestimation de cette valeur.  

Samanta et al. [77] ont montré que l’augmentation du moment dipolaire subie à l’état excité 

par le Prodan® ne suffisait pas à expliquer la sensibilité de ce dernier à la polarité des 

solvants. La conclusion donnée a été qu’il fallait en fait tenir compte de l’acidité des 

microenvironnements lors de l’utilisation du Prodan® comme sonde de polarité. 

Plusieurs autres idées ont également été présentées dans la littérature. Celles-ci concernent la 

nature de l’état d’émission du Prodan® [91–94]. Mais l’un des paramètres qui joue un rôle 

important dans le solvatochromisme du Prodan® est l’interaction spécifique des liaisons 

hydrogène. Le Prodan® comporte des groupes accepteurs de liaison hydrogène (carbonyle et 
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amine tertiaire) à considérer [77,95]. Bien que le Prodan® se définisse comme une sonde de 

polarité, il est clairement observé qu’un autre paramètre du solvant rentre en compte dans la 

fluorescence de ce dernier. Notamment, l’exaltation du déplacement vers le rouge dans le cas 

des solvants protiques apparait plus importante que ce que les prévisions de la théorie de 

Lippert (1957) permettaient d’attendre. 

Caractériser la polarité d’un microenvironnement par le Prodan® revient à prendre en 

considération les paramètres polarité/polarisabilité, l’acidité ou la basicité précédemment 

définis par le modèle de Kamlet et Taft [64,67].  

Moyano et al. [96] ont ainsi proposé une équation (équation 9) propre au Prodan® pour la 

caractérisation des microenvironnements en solution. Les valeurs des coefficients s, a et b qui 

mesurent la sensibilité de ν aux propriétés du solvant étudié ont été calculées sur la base des 

travaux cités en références [67,97,98], avec un coefficient de régression de 0,992 et le 

cyclohexane comme solvant de référence (Tableau I.1 ). 

Tableau I.1 : Nombre d’onde (x103 cm-1) au maximum d’absorption et d’émission de fluorescence du 

Prodan® dans différents solvants ([Prodan®] = 5x10-6 M) [96]. 

 

Solvant 𝒱 abs 𝒱 ems Π* α       β 

 

n-hexane 29,18 25,63 -0,11 0,00 0,00 

n-heptane 29,09 25,65 -0,08 0,00 0,00 

Cyclohexane 29,19 25,65 0,00 0,00 0,00 

Décane 29,21 25,60 0,03 0,00 0,00 

Tétrachlorure de carbone 28,72  0,21 0,00 0,10 

Diéthyl éther 28,95  0,24 0,00 0,60 

n-octanol 27,53 21,19 0,40 0,77 0,81 

Acétate d'éthyle 28,60 22,84 0,45 0,00 0,45 

m-xylène 28,60 24,15 0,47 0,00 0,12 

n-butanol 27,38 20,73 0,47 0,84 0,84 

2-propanol 27,68 21,07 0,48 0,76 0,84 

Toluène 28,35 24,04 0,49 0,00 0,11 

Ethanol 27,59 20,35 0,54 0,86 0,75 

Tétrahydrofurane 28,62 23,30 0,55 0,00 0,59 

Benzène 28,39 23,99 0,55 0,00 0,10 

Méthanol 27,52 19,92 0,60 0,98 0,66 

Acétone 28,49 22,52 0,62 0,08 0,43 

Glycérol 26,64 19,63 0,62 1,21 0,51 

Acétonitrile 28,42 21,90 0,66 0,19 0,30 

Chloroforme 27,71  0,69 0,20 0,10 

Dichlorométhane 28,08  0,73 0,13 0,10 

N, N-diméthylacétamide 28,03 22,07 0,85 0,00 0,76 

N, N-diméthylformamide 27,67 22,09 0,88 0,00 0,69 

1,2- propane diol 27,18 20,02 0,92 0,90 0,52 

Ethylène glycol 26,80 19,76 0,92 0,90 0,52 

Formamide 26,90 20,10 0,97 0,71 0,48 

Eau 27,93 19,03 1,09 1,17 0,47 
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𝝂é𝒎𝒊𝒔𝒔𝒊𝒐𝒏 = 𝟐𝟓, 𝟐 − (𝟐, 𝟔 ± 𝟎, 𝟐)𝝅∗ − (𝟐, 𝟓 ± 𝟎, 𝟐)𝜶 − (𝟏, 𝟎 ± 𝟎, 𝟏)𝜷   Équation (I.9) 

L’étude des propriétés du solvant sur les propriétés physico-chimiques du Prodan® permet de 

déterminer l’interaction prédominante. Nous allons nous intéresser à l’utilisation du Prodan® 

dans les matrices polymères.  

B) Caractérisation de la polarité des polymères par le Prodan® 

Gvishi et al. [99] ont étudié le cas du poly (méthyl méthacrylate) (PMMA). Ils ont 

considéré quatre microenvironnements différents (solution, sol-gel, PMMA pur et composite 

silice-PMMA). Leurs travaux ont montré la dépendance de la longueur d’onde d’émission de 

fluorescence du Prodan® à l’environnement d’étude : 404 nm, 425 nm, 448 nm et 512 nm 

respectivement dans le cyclohexane, le PMMA pur, le composite silice-PMMA et le sol-gel. 

Les effets des liaisons hydrogène dans l’augmentation du déplacement de Stockes sont plus 

importants dans le milieu sol-gel, ceci est dû principalement à la présence d’un nombre élevé 

de liaisons libres –Si-OH connues pour être présentes dans le sol-gel [100,101]. 

Les travaux de Richard et al.[102] constituent un apport important sur ce sujet. Ces auteurs 

ont réalisé des essais de faisabilité et d’optimisation du potentiel du Prodan® sur des modèles 

de surfaces de différentes polarités (polyéthylène, paraffine, C18). Ils ont obtenu une émission 

maximale à 401 nm du Prodan® dans les films de polyéthylène proche de celle observée dans 

le cyclohexane (404 nm) (solvant apolaire). Leurs travaux ont été structurés autour de la 

validation du modèle de Kamlet-Taft sur le solvatochromisme du Prodan® dans les solvants 

développé par Moyano et al.[96]. Avec des estimations des paramètres (𝝅∗, 𝜶, 𝜷) propres aux 

matrices polymères, ce modèle peut être extrapolé à l’analyse des polymères.  

III.1.3. Choix du Pyrène comme sonde fluorescente de polarité 

A la différence du Prodan® présenté précédemment, le Pyrène constitué de quatre 

cycles aromatiques (Schéma I.18) est une sonde sensible « uniquement » à la polarité et n’est 

pas influencée par les interactions de type liaisons hydrogène du milieu environnant [54,64].  

 

 Schéma I.18 : Structure chimique de Pyrène. 
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La plupart des composés aromatiques qui possèdent un degré de symétrie élevé possèdent le 

plus souvent une bande d’absorption (S0 → S1) qui peut être symétriquement non permise et 

un pouvoir rotatoire faible. Les intensités de leurs bandes vibrationnelles deviennent très 

sensibles à la polarité du solvant. Connu sous le nom de « l’effet Ham », l’intensité de la 

bande 0 →0 augmente en milieu polaire au détriment des autres bandes [65,103]. Ceci 

introduit un des aspects importants de l’étude de polarité par le Pyrène présent dans la 

littérature, à savoir le changement de l’intensité d’émission des bandes vibrationnelles du 

Pyrène en fonction de la polarité « Py scale ». Nous nous intéresserons aussi à la durée de vie 

d’émission de fluorescence du Pyrène. 

A) Caractérisation de la polarité en solution par le Pyrène 

Plusieurs études ont démontré la relation entre les structures fines de vibration de 

l’émission du monomère du Pyrène et la polarité du microenvironnement [104,105]. 

Karpovich et Blanchard [106] ont ainsi étudié les modifications des bandes vibrationnelles du 

Pyrène dans plusieurs solvants de polarités différentes (illustration des bandes d’émission du 

Pyrène Figure I.7). Dans un solvant polaire, l’intensité de la bande (0-0) (bande I, λ= 373 nm) 

augmente alors que l’intensité de la bande III (λ= 383 nm) est relativement insensible [107]. 

 

Figure I.7 : Spectres d'absorption et d'émission de fluorescence de Pyrène dans le cyclohexane 

(λexcitation = 334 nm) [106]. 

Ces auteurs ont résumé le changement du rapport des intensités de la bande vibrationnelle I 

sur la bande III (II/IIII : Py)  dans le Tableau I.2 en fonction de la polarité des différents 

solvants utilisés. 
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Tableau I.2 : Propriétés de polarité de différents solvants et valeurs Py [106]. 

 

Selon les données présentes dans le Tableau I.2, le Pyrène a une valeur de Py (II/IIII) 

relativement faible dans un solvant apolaire. Ainsi la valeur de Py est de 0,56 dans le 

cyclohexane apolaire et 1,91 dans le diméthyl sulfoxyde caractérisé par un moment dipolaire 

de 3,90. Dong et Winnik [65] ont réalisé une étude similaire dans près de 94 solvants 

différents. L’idée était de comparer l’échelle Py de polarité des solvants avec le modèle de 

Kamlet et Taft [64] développé ci-dessus, le but étant d’évaluer les différentes contributions 

des autres facteurs tels que les liaisons hydrogène, la polarisabilité/dipolarité etc… Ils ont 

suivi l’évolution du rapport II/IIII du Pyrène en fonction de ces paramètres. La principale 

observation montre que « l’échelle Py » est relativement insensible à la capacité des solvants 

protiques à établir des liaisons hydrogène avec le Pyrène. La sensibilité du Pyrène serait donc 

principalement due à la polarité du microenvironnement.  

D’autres travaux ont porté sur l’étude de la durée de vie d’émission du monomère du Pyrène 

en fonction de la variation de la polarité des solvants. A cet effet, Nakajima [103] a déterminé 

la durée de vie de l’émission du monomère dans trois solvants de polarités différentes : le 1,2- 

dichloroéthane, le cyclohexane et le diméthylsulfoxyde. Cet auteur note une augmentation de 

la constante de vitesse de désactivation radiative du cyclohexane au diméthylsulfoxyde, ce qui 

correspond à une diminution de la durée de vie de fluorescence avec la polarité du solvant 

(408 ns dans le cyclohexane et 275 ns dans le diméthylsulfoxyde) [103].  

Solvant Valeur Py Constante 

diélectrique Ɛ𝟎 

Moment 

dipolaire (D) 

Cyclohexane 0,56± 0,01 2,02 0,00 

n-hexane 0,56± 0,01 1,89 0,08 

Toluène 1,03± 0,01 2,38 0,45 

Tétrahydrofurane 1,27± 0,02 7,60 1,75 

Méthanol 1,30± 0,01 32,6 1,70 

Chlorure de méthylène 1,33± 0,02 9,08 1,60 

Acétate d’éthyle 1,35± 0,02 6,02 1,81 

Acétone 1,59± 0,01 20,7 2,88 

Acétonitrile 1,70± 0,01 37,5 3,92 

N, N-diméthylformamide 1,76± 0,02 36,7 3,86 

Diméthylsulfoxyde 1,91± 0,02 46,6 3,90 
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B) Caractérisation de la polarité des polymères par le Pyrène 

L’intérêt dans cette partie de la bibliographie s’est orienté vers l’utilisation de 

l’intensité des bandes vibrationnelles et la mesure de durée de vie d’émission de fluorescence 

du Pyrène pour évaluer la polarité dans les matrices solides [107,108]. L’un des travaux 

importants dans ce domaine a été réalisé sur les surfaces de quelques polyamides par Baldi et 

al [109]. Ces auteurs ont étudié la polarité de 6 films différents de polyamides (épaisseurs 

d’environ 1 mm) classés en deux catégories : AB (polyamides -6 et 11) ou AABB (polyamide 

-6,6, -6,9, -6,10, et -6,12).  

Tableau I.3 : Ratio des états vibrationnels (II/IIII) et durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène 

absorbé à la surface de plusieurs polyamides (λexcitation = 337 nm) [109]. 

 

 

 

  

 

 

D’après les observations du Tableau I.3, la durée de vie diminue pour les chaînes aliphatiques 

plus courtes. Cette observation est similaire à celle faite dans les matrices polaires. Le rapport 

(II/IIII) des bandes d’émission vibrationnelle du Pyrène décroît avec la diminution de la 

polarité dans les polyamides AB. Dans le cas des polyamides AABB, ce ratio subit une baisse 

significative pour le polyamide -6,9 comparé au polyamide -6,6, mais reste presque constant 

pour les polyamides -6,10 et -6,12. Ils ont conclu que la sensibilité du Pyrène était 

uniquement liée à la polarité des sites de sorption de la molécule. La durée de vie d’émission 

du Pyrène diminue avec l’augmentation de la polarité des polyamides, avec 310 ns dans le 

polyamide -6,12 pour 250 ns dans le polyamide -6,6.  

Ces mêmes approches ont été utilisées par Nakashima et al.[110] pour sonder la polarité du 

copolymère polystyrène- poly (vinyl pyridine) (PS-PVP). Ils ont réalisé une étude 

comparative des propriétés du Pyrène dans trois polymères différents : le polystyrène (PS), le 

poly (2-vinylpyridine) (PVP) et le copolymère (PS-PVP). L’évolution de l’état vibrationnel 

du Pyrène dans ces différentes matrices polymères est illustrée Figure I.8.  

Polyamide Ratio I I /I III τ s (ns) 

- 6 1,41 ± 0,04 260 ± 1 

- 11 1,27 ± 0,03 276 ± 3 

- 6,6 1,44 ± 0,02 250 ± 3 

- 6,9 1,31 ± 0,03 276 ± 2 

- 6,10 1,30 ± 0,04 296 ± 3 

- 6,12 1,29 ± 0,03 310 ± 3 

Polycaprolactone 1,15 ± 0,02 265 ± 5 

https://en-gb.facebook.com/veronika.bucsiova
https://en-gb.facebook.com/veronika.bucsiova
https://en-gb.facebook.com/veronika.bucsiova
https://en-gb.facebook.com/veronika.bucsiova
https://en-gb.facebook.com/veronika.bucsiova
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 Figure I.8 : Spectres d’émission de fluorescence de Pyrène dans les films de PS (-), PVP (…), PS-

PVP (--). Spectres normalisés à la bande III [110]. 

La Figure I.8 montre une variation du rapport (II/IIII) du PS (1,05) au PVP (1,49). Dans le 

copolymère PS-PVP, ce dernier a une valeur intermediaire de 1,10. Cette augmentation de la 

polarité PS <PS-PVP< PVP s’illustre également par une diminution de la durée de vie du 

Pyrène dans l’ordre PS : 278 ns >PS-PVP : 262 ns> PVP : 235 ns [110].  

III.2. Caractérisation de l’architecture macromoléculaire par sonde 

fluorescente 

III.2.1. Généralités sur l’utilisation des sondes fluorescentes de mobilité 

moléculaire 

Pour caractériser l’architecture macromoléculaire, certains auteurs se sont orientés 

vers l’étude de l’émission d’excimère des sondes fluorescentes dans les matrices polymères 

[111–117]. La formation d’excimère dans les polymères requiert une forte concentration en 

sonde fluorescente ou un taux de diffusion important de la sonde qui facilite le contact entre 

une molécule non excitée avec un état excité au cours de sa durée de vie [118].  

L’étude de l’émission d’excimère de sonde fluorescente est utilisée pour caractériser la 

modification de viscosité au cours des réactions de polymérisation dans la littérature 

[114,118,119]. Elle est aussi utilisée pour évaluer la présence d’un volume libre dans les 

polymères. Cette notion de volume libre, qui se rapproche un peu plus du cadre de cette étude, 

repose sur l’idée qu’un polymère contient des « trous » entre les chaînes (enchevêtrées ou 
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réticulées). Une partie du volume apparemment rempli dans l'état condensé par un polymère, 

n'est pas occupée par ses atomes constitutifs : le volume occupé par les chaînes polymères est 

inférieur à la somme des volumes de chacun des constituants [120].  

Law et Loutfy [121] ont caractérisé la présence de volume libre dans le poly (vinyle acétate) 

(PVA) en étudiant le comportement du [p-(dialkylamino) benzylidène] malononitrile dispersé 

dans le polymère. Ils ont observé que le [p-(dialkylamino) benzylidène] malononitrile n'existe 

sous forme monomère qu’à de très faibles concentrations (<0,03 M) dans le polymère. À des 

concentrations plus élevées et jusqu'à 0,6 M, il y a formation d’excimère du [p-(dialkylamino) 

benzylidène] malononitrile. Ces auteurs ont conclu qu’une addition supplémentaire de 

molécules sonde suite à l’augmentation de la concentration, est à l’origine du confinement 

dans le volume libre du PVA, donc de la formation d’excimère.  

Les travaux de Itagaki [122] réalisés sur le poly(méthyl méthacrylate) (PMMA) ont permis 

d’avoir une idée sur l’importance de la taille de la sonde fluorescente pour la caractérisation 

du volume libre. Cet auteur a étudié les émissions de fluorescence du n-alkylbenzène en 

variant la longueur de la chaîne alkyle et sa concentration dans le polymère (n-alkylbenzène : 

C6H5-CnH2n+1 (n=4-19)). Ce travail a montré que le volume libre moyen dans le PMMA était 

supérieur à la taille moléculaire du n-hexylbenzène (C6) et inférieur à celui du n-

undécylbenzène (C11). Il explique que le confinement d’une sonde dans un volume libre ne 

peut être possible que lorsque la sonde fluorescente a une taille inférieure à celle du volume 

libre. Par conséquent, la formation d’excimère dans une matrice polymère dépend : de la 

concentration en sonde fluorescente, du volume libre présent, mais aussi de la taille 

moléculaire de la sonde fluorescente.  

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi le naphtalène pour caractériser la modification 

de l’architecture macromoléculaire induite par le processus de réticulation de chaînes au cours 

de la photooxydation.  

III.2.2. Choix du naphtalène comme sonde fluorescente pour caractériser la 

mobilité moléculaire 

Dammers-de Klerk [123] a montré que le naphtalène, contrairement au benzène ou 

l’anthracène (Schéma I.19), disposait d’un rendement quantique d’émission de fluorescence 

élevé dans les solutions concentrées.  
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Schéma I.19 : Structure chimique du naphtalène 

Les observations de l’émission de fluorescence du naphtalène en fonction de la concentration 

et de la température ont montré des bandes d’émission d’excimères distinctes de celles des 

monomères [124,125]. L’intensité d’émission d’excimère augmente avec la concentration 

comme c’est le cas du méthyl naphtalène dans le cyclohexane (Figure I.9) et diminue avec 

l’augmentation de la température comme présenté pour le 1,6- diméthyl naphtalène en Figure 

I.10 [126,127].  

 

 Figure I.9 : Spectre d’émission de fluorescence de 2-méthylnaphtalène : A, 10-2 M ; B, l M ; C, 5 M 

(20 ° C) ; L, liquide (39 °C) [128,129]. 

 

 Figure I.10 : Spectre d’émission de fluorescence de l’excimère de 1,6- diméthyl naphtalène (liquide) 

à différentes température [126]. 
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Ces travaux montrent par conséquent que la formation d’excimère de naphtalène requiert de 

fortes concentrations en solution ou de faibles températures pour figer le système. 

Une étude comparative des propriétés d’émission du naphtalène à l’état soluble et à l’état 

cristallin a été réalisée par Kahan et al. [130] respectivement dans une solution aqueuse et 

dans la glace (Figure I.11). 

 

 Figure I.11 : Spectres d’émission de fluorescence de naphtalène normalisés en intensité mesurés en 

solution aqueuse (trait continu) et à très faible température (glace) (trait pointillé) [130]. 

  Ces auteurs ont observé que l’émission de fluorescence de naphtalène en solution 

aqueuse montrait uniquement l’émission du monomère autour de 320 nm (Figure I.11). 

Cependant, lorsque le naphtalène est figé par la glace, ils observent en plus de l’émission de 

fluorescence du monomère du naphtalène, une émission structurée avec un maximum à 

387nm, 408 nm et à 434 nm. Cette émission structurée serait liée à la présence d’impuretés 

d’anthracène dans le naphtalène cristallisé [130–132]. Le naphtalène cristallisé est par 

conséquent caractérisé par une émission de ses bandes d’émission de monomère et 

d’excimère, mais aussi par une émission d’impuretés d’anthracène qui « masque » la bande 

non structurée de l’excimère.  

Une étude de caractérisation de l’excimère du naphtalène montre que ce dernier a une 

configuration en « sandwich » avec une distance intermoléculaire entre 3,25 – 3,4 Å [133].  

L’utilisation du naphtalène pour la caractérisation des polymères revient à considérer ses 

propriétés physico-chimiques, c’est-à-dire l’état cristallin et l’état de confinement dans le 

polymère. 
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La littérature ne présente pas d’études de caractérisation des structures polymères par la sonde 

fluorescente naphtalène. En résumé, les conditions nécessaires pour la formation d’excimère 

sont : la présence d’un réseau de maille dans le polymère, une concentration de la sonde 

confinée supérieure au seuil de formation d’excimère et une faible température.  
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Conclusion 

Ce travail de bibliographie présente un rappel du processus de vieillissement des 

polymères et de la technique de fluorescence. Bien que l’impact du photovieillissement ait été 

largement étudié dans la littérature de l’échelle moléculaire aux propriétés d’usage de 

polymères, très peu de travaux s’orientent vers la caractérisation de l’architecture 

macromoléculaire. De plus, la plupart des techniques de caractérisation de l’architecture des 

polymères, comme la fraction de gel ou la thermoporosimétrie couramment utilisées, 

présentent des inconvénients. Ces dernières peuvent avoir une sensibilité relative à la densité 

de chaînes réticulées, mais sont aussi fonction de l’interaction entre le polymère et le solvant 

utilisé (variation de polarité).  

L’approche de caractérisation par émission de fluorescence a été présentée comme une 

technique qui offre une grande sensibilité. Elle permet aussi de conduire les analyses in situ 

(non destructive). 

Il existe très peu de travaux de caractérisation du vieillissement de polymères utilisant la 

technique de sonde fluorescente. Les objectifs de cette thèse sont de proposer une approche 

basée sur l’émission de sonde fluorescente pour caractériser la variation de la polarité dans un 

polymère au cours de la photooxydation. De plus, il s’agira aussi de mettre au point une 

méthodologie de caractérisation de la modification de l’architecture macromoléculaire au 

cours du mécanisme de réticulation dans des polymères photooxydés.  

La littérature montre que des deux sondes de polarité utilisées, le Prodan® montrerait une 

sensibilité qui dépend de l’acidité ou de la basicité en plus de la polarité du 

microenvironnement, alors que le Pyrène aurait une structure vibrationnelle uniquement 

sensible à la polarité. Le choix du naphtalène pour la caractérisation de l’architecture 

macromoléculaire montre qu’elle est une sonde de mobilité moléculaire.  

Les interrogations auxquelles nous auront à faire face sont : 

 

- Quelles approches adéquates pour réaliser la dispersion des sondes dans un polymère 

soumis aux irradiations UV ? 

- Quelles sont les apports de l’utilisation de la technique de sonde fluorescente par 

rapport aux techniques usuelles ?   
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à la description des polymères et des sondes fluorescentes 

étudiés. Les techniques de caractérisation des polymères, les dispositifs de vieillissement 

accéléré sont décrits, ainsi que les techniques de caractérisation de la fluorescence des sondes 

moléculaires.  

Il est structuré en trois parties : la première porte sur la présentation des matériaux et les 

méthodes de préparation des échantillons. La seconde partie quant à elle est consacrée à la 

technique de vieillissement accéléré utilisée ainsi qu’à une description des enceintes de 

vieillissement. La dernière partie présente les techniques spectroscopiques (UV-visible, IR-

TF, ATR, fluorescence) et calorimétriques, avec les paramètres expérimentaux utilisés au 

cours de ce travail. 
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I. Choix des matériaux polymères et sondes fluorescentes 

 Quatre polymères ont été retenus dans le cadre de ce travail : L’éthylène propylène 

diène monomère (EPDM), le poly (bisphénol-A-co-epichlorohydrine) ou PKHJ®, le 

polyéthylène (PE) et le poly (éthylène oxyde) (PEO). Ils ont été choisis en fonction de leur 

polarité : deux polymères apolaires (EPDM et PE), deux polymères polaires (PKHJ® et un 

polymère hydrosoluble PEO). Ces polymères ont la particularité d’avoir déjà fait l’objet de 

plusieurs travaux de photooxydation dans la littérature [1–3].  

 Ce travail a été réalisé avec les sondes de fluorescence suivantes : le 6-Propionyl-2-

dimethylaminonaphthalene commercialement appelé Prodan®, le Pyrène et le naphtalène. 

Elles ont été choisies en fonction de leurs propriétés optiques et du paramètre caractéristique 

du vieillissement des polymères à mesurer (polarité, modification de l’architecture 

macromoléculaire etc…). 

Nous avons utilisé le carbazole moléculaire au chapitre III pour mettre au point des protocoles 

de mélange polymère/sonde fluorescente. 

I.1. Présentation des polymères et mise en œuvre des échantillons 

I.1.1. Ethylène Propylène Diène Monomère (EPDM) 

 Deux polymères EPDM (pourcentage en diène différent) ont été utilisés dans le cadre 

de ces travaux (Schéma II.1). Ils ont été fournis par la société Exxon Mobil. Les compositions 

en masse sont résumées ci-dessous (Tableau II.1).  

 

Schéma II.1 : Structure chimique de l'éthylène propylène diène monomère (EPDM). 

Tableau II.1 : Composition massique des échantillons d'EPDM. 

Echantillon Polyéthylène (PE) Ethylidène norbonène (ENB) 

1 58% 4,7% 

2 77% 0,9% 
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L’échantillon 1 a été utilisé dans toutes les analyses de caractérisation de photovieillissement.  

L’échantillon 2 a été utilisé dans le chapitre VI portant sur la caractérisation du réseau 

polymère par thermoporosimétrie et l’émission de fluorescence des excimères du naphtalène. 

Il a été utilisé uniquement sous la forme de « plaques » d’EPDM réticulé au peroxyde de 

dicumyle (2% en masse DCP) par « Nexans ».  

 

Schéma II.2 : Structure chimique du peroxyde de dicumyl. 

1) Purification 

L’élaboration des films d’EPDM a été précédée par une étape de purification par 

recristallisation des échantillons. Elle consiste à solubiliser dans le chloroforme le polymère 

(environ 3 g EPDM/150 ml Chloroforme) et ensuite à recristalliser ce dernier dans le solvant 

méthylique. Ce procédé est repris jusqu’à élimination complète des bandes d’absorption de 

chromophores (Figure II.1). 

  

Figure II.1 : Spectres UV-visible film EPDM non purifié et purifié. 

D’après la Figure II.1, l’absorption UV-visible des échantillons d’EPDM présente 

deux bandes d’absorption à 242 nm et à 284 nm. Ces bandes d’absorption sont 

caractéristiques des impuretés de fabrication et disparaissent après purification.  
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2) Préparation des films et plaques « Nexans » 

L’EPDM a été étudié principalement sous forme de films libres (environ 300 mg 

d’EPDM pour 120 µm). Ils ont été préparés par pressage à chaud. La préparation des films 

sans réticulant chimique, est faite à la température de 150°C, sous une pression de 0 bar 

(presse non resserrée) pendant 1 minute et à 200 bars pendant 1 minute.  

Les films polymères réticulés au peroxyde de dicumyl ont été préparés à la 

température de 180 °C, sous une pression de 200 bars pendant 8 minutes 30 secondes.  

Nous avons également exploré une voie de préparation des échantillons dite « en 

solution ». Cette voie consiste à dissoudre l’EPDM dans un solvant (chloroforme), la solution 

sirupeuse obtenue est ensuite étalée sur un film en téflon jusqu’à évaporation totale du 

solvant. 

I.1.2. Poly (bisphenol-A-co-epichlorohydrine) (PKHJ®) 

 Nous avons choisi une résine phénoxy PKHJ® commerciale fournie sous forme de 

granulés translucides. Elle est produite par InChemRez Chemicals Corp (Mn = 16000 g.mol−1 

et Mw = 57 000 g mol−1). 

 

Schéma II.3 : Structure chimique du Poly (bisphénol-A-co-epichlorohydrine) (PKHJ®). 

La PKHJ® comme l’EPDM a été étudiée sous forme de films libres. Ils sont préparés 

par pressage à chaud dans les conditions suivantes : température de 200°C, une préchauffe 

pendant 1 minute à la pression de 0 bar (presse non resserrée) suivie d’un pressage à 200 bars 

pendant 1 minute (200 mg pour 110 µm environ).  

I.1.3. Poly (éthylène oxyde) (PEO) 

 Le poly (éthylène oxyde) utilisé est fourni par Scientific Polymer Products (SP2) sous 

forme de poudre de couleur blanche (Mw = 100 000 g mol −1). 
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Schéma II.4 : Structure chimique du poly (éthylène oxyde). 

Nous sommes partis également sur deux voies de préparation des films polymères : 

- La voie en solution : dissolution dans le chloroforme ou l’eau de la poudre de PEO 

suivie d’un étalage de la solution sirupeuse sur un film en téflon et séchage à la température 

ambiante. 

- Par pressage à chaud à 100°C, une préchauffe pendant 1 minute à 0 bars (presse non 

resserrée) et un pressage à 200 bars et pendant 1 minutes (200 mg pour 60 µm environ).  

I.1.4. Polyéthylène (PE)  

Il s’agit d’un polyéthylène linéaire basse densité (LLDPE, noté PE), qui est un 

copolymère d’éthylène et de butène, contenant très peu de butène (3,4%) (Schéma II.5). Le 

PE a été fourni par la société SABIC sous la référence LLDPE 324CE [4] (Mn : 20 000 

g .mol-1, Mw 73 000 g.mol-1, Tf : 123 °C). 

 

X et Y dépendent du taux de butène 

Schéma II.5 : Structure chimique du LLDPE. 

Les échantillons ont été mis en œuvre au Nexans Research Center de Lyon. Les 

précédés de réticulation et de mise en œuvre des films sont décrits dans les travaux de thèse 

de Géraldine Rapp [5]. Les films de PE réticulé ont été fournis sous forme de « plaque » 

d’une épaisseur moyenne de 500 µm. Les échantillons (appelés « préformes ») ont également 

été utilisés pour fabriquer les films d’une épaisseur moyenne de 100 µm. Ces derniers ont été 

déposés entre deux feuilles transparentes siliconées, puis la préforme a été pressée à 200 bars 

à 180°C pendant 6 minutes et 30 secondes. Les pressages ont été réalisés dans une presse 

Darragon type Laboratoire. 
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I.2. Les sondes de fluorescence 

I.2.1. Carbazole moléculaire 

Le carbazole est un composé aromatique hétérocyclique qui possède des propriétés 

de fluorescence dans l’ultraviolet (λ excitation = 320 nm et λ émission = 360 nm) (Schéma II.6) [6]. 

L’échantillon utilisé a été fourni par la société Interchim (C12H9N Masse molaire : 167,21 

g/mol avec une pureté de 99%).  

 

Schéma II.6 : Structure chimique du Carbazole moléculaire. 

I.2.2. 2-(Dimethylamino)-6-propionylnaphthalene (Prodan®) 

 Le 2-(Dimethylamino)-6-propionylnaphthalene de nom commercial Prodan®, fourni 

par la société TCI (C15H17NO Masse molaire 227,31 g/mol, 98%) possède des propriétés de 

fluorescence dans le domaine du visible (λ excitation = 340 nm et λ émission entre 400 nm et 550 

nm) [7]. 

 

Schéma II.7 : Structure chimique du 2-(diméthylamino) -6-propionylnaphtalène (Prodan®). 

I.2.3. Pyrène 

Le Pyrène est un composé aromatique polycyclique de formule brute (C16H10) 

(Schéma II.8). Le Pyrène utilisé était à l’état cristallin et provenait de la société Alfa Aesar 

(Masse moléculaire : 202,25 g/mol, Température de fusion : 151 °C, 98%). 
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Schéma II.8 : Structure chimique du Pyrène. 

Le monomère du Pyrène a plusieurs bandes vibrationnelles : 374 nm, 380 nm, 385 nm, 390 

nm, 394 nm [8]. Les intensités des bandes vibrationnelles (374 nm et 385 nm) varient en 

fonction de la polarité du microenvironnement [8]. 

I.2.4. Naphtalène 

Le naphtalène est un composé aromatique polycyclique de formule brute (C10H8) 

(Schéma II.9). Le naphtalène utilisé était à l’état cristallin et provenait de la société SIGMA 

Aldrich (Masse moléculaire : 128,17g/mol, Température de fusion : 80 °C, 99%). 

 

Schéma II.9 : Structure chimique du naphtalène. 

Les propriétés optiques des différentes sondes sont regroupées dans le Tableau II.2. 

Tableau II.2 : Propriétés optiques des sondes de fluorescence. 

Sondes λ (excitation) λ (émission) 

Carbazole 320 nm 360 nm [6] 

Prodan® 340 nm Fonction de la polarité de l’environnement [7] 

Pyrène 330 nm 
Monomère (λ< 400 nm) + formation d’excimère à grande 

concentration (λ> 400 nm) [8] 

Naphtalène 300 nm 
Monomère (323 nm, 337 nm) + formation d’excimère à 

grande concentration (λ> 365 nm) [9] 
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II. Enceintes de photovieillissement 

 La photooxydation a été réalisée dans deux enceintes de photovieillissement artificiel 

accéléré SEPAP 12-24 et Suntest [10]. 

II.1. L’enceinte SEPAP 12/24  

 La chambre d’irradiation comporte 4 lampes de 400 W à vapeur de mercure 

moyenne pression (Figure II.2a) avec une enveloppe en verre borosilicaté qui joue un rôle de 

filtre des longueurs d’ondes inférieures à 295 nm. Le vieillissement accéléré a été réalisé à 

une température de 60°C. Le spectre d’émission de la lampe est représenté (Figure II.2b). 

  

                            (a)                                                                      (b) 

Figure II.2 : a) Chambre d'irradiation d'une enceinte SEPAP 12/24, b) Spectre d'émission d'une lampe 

Polamp 400 W. 

Les échantillons sont fixés sur une tourelle rotative (4 tours par minute) située au centre de 

ces quatre lampes. La température des échantillons est contrôlée au moyen d’une sonde en 

platine en contact avec un film de polyéthylène fixé sur la tourelle. Le taux d’humidité de 

l’enceinte n’excède pas 3%. L’irradiance est de 90 W/m2 entre 300 et 420 nm. 

II.2. L’enceinte Suntest XLS+ (Atlas) 

 Elle est constituée d’une chambre d’irradiation à l’intérieur de laquelle se trouve un 

tube d’arc xénon de 2200W (Figure II.3 a et b). La lampe a une émission entre 300 et 800 nm 

et peut être réglée dans une gamme de puissance de 250 à 765 W.m-2 (Figure II.3 c). Dans le 

cas de notre étude, les vieillissements ont été menés à la température du corps noir fixée à 

45°C. La température est régulée à l’aide d’un corps noir situé dans le même plan que les 
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échantillons. La puissance est de 250 W. m-2 entre 300 à 800 nm. La lampe se situe derrière 

un filtre « lumière du jour » qui filtre les longueurs d’onde inférieures à 290 nm. Les 

échantillons sont disposés de manière horizontale face à la lampe. 

 

           (a)                                (b)                                                              (c) 

Figure II.3 : (a) Enceinte Suntest XLS+, (b) schéma de la chambre d'irradiation, (c) spectre 

d’émission d’une lampe arc xénon équipée d’un filtre « lumière du jour ». 

Le vieillissement accéléré du poly (éthylène oxyde) a été effectué dans le Suntest à T : 45°C à 

cause de sa température de fusion (environ 65°C). 

III. Techniques de caractérisation  

III.1. Spectroscopie UV-Visible 

 La spectroscopie UV-visible se base sur l’interaction entre la matière et un 

rayonnement électromagnétique dont le domaine spectral est compris entre 180 nm et 1100 

nm. Les analyses d’absorption UV-visible ont été effectuées dans un spectrophotomètre UV-

visible Shimadzu 2600 plus équipé d’une sphère d’intégration.  

L’intérêt de la sphère d’intégration est de pouvoir mesurer non seulement la transmission 

directe mais aussi la transmission diffuse des films polymères. La sphère d’intégration est une 

sphère creuse dont l’intérieur est recouvert d’une couche d’un composé réfléchissant dans le 

domaine UV-visible, généralement de l’oxyde de magnésium ou de sulfate de baryum. Elle 

est munie d’un détecteur spécifique et peut se placer dans le compartiment du 

spectrophotomètre normalement utilisé pour les cuves de solution. La source lumineuse 

utilisée est constituée d’une lampe halogène à filament de tungstène pour le domaine visible, 

et d’une lampe au deutérium moyenne pression dont le spectre d’émission est un continuum 

entre 160 et 400 nm pour le domaine UV (domaine spectral inférieur à 350 nm). Le 
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changement des lampes se fait à 360 nm. Le domaine spectral balayé est compris entre 200 et 

800 nm. 

III.2. Spectroscopie Infrarouge (IR) 

  Nous avons utilisé deux techniques de spectroscopie infrarouge à savoir la 

spectroscopie en mode transmission (IR-TF) et en mode réflexion totale atténuée (ATR). Le 

mode d’analyse de spectrométrie est choisi en fonction de la nature de l’échantillon à analyser 

(film polymère transparent, plaque de polymère…).  

III.2.1. Spectroscopie Infrarouge en mode Transmission (IR-TF) 

Les spectres d’absorption IR ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm-1 par un 

spectromètre NICOLET 6700 (résolution 4 cm-1, Nombre de Scans : 32). Une purge préalable 

à l’air sec du compartiment en présence des échantillons à analyser est réalisée. Dans le cadre 

de ces travaux, cette technique a été exploitée pour la caractérisation des matériaux 

polymères, identifier des bandes d’absorption des sondes fluorescences mais aussi, elle a 

permis de suivre la cinétique de formation des produits de photooxydation des polymères. Les 

épaisseurs des films polymères irradiés ont été définies entre 35 µm et 150 µm. Ces valeurs 

sont déterminées par la présence ou non d’un profil de dégradation au sein du polymère 

analysé. 

III.2.2. Spectroscopie Infrarouge en mode réflexion total atténuée (ATR) 

 Le principe de la technique est d’appliquer l’échantillon sur un cristal en diamant 

d’indice de réflexion n=2,4. Le faisceau IR transmis par le cristal est réfléchi par la surface du 

polymère à analyser. 

 

 

 

 

Figure II.4 : Schéma analyse par spectrométrie infrarouge en mode réflexion totale atténuée (ATR). 

 Io, IR respectivement le faisceau incident et le faisceau réfléchi. 
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 La profondeur de l’échantillon analysée est exprimée par la relation suivante : 

  

𝐷𝑝 =  
𝜆

2𝜋√(𝑛1
2𝑠𝑖𝑛2𝜃 − 𝑛𝑠 

2 )
 

Avec λ : la longueur d’onde du faisceau IR, θ: l’angle d’incidence, n1 et ns : indices de 

réfraction du cristal et de l’échantillon, respectivement. Le domaine spectral balayé : 4000 cm-

1 – 400 cm-1 et 𝜃 = 45°. L’appareil utilisé est le spectromètre NICOLET 380 équipé d’un 

accessoire ATR monoréflexion muni d’un cristal Diamant (4 cm-1, 64 scans). La position de 

l’échantillon par rapport au cristal étant contrôlée à l’aide d’une vis dynamométrique [11]. 

III.3. Spectroscopie de fluorescence  

 Les mesures d’émission de fluorescence ont été faites à l’aide d’un 

spectrofluorimètre Varian Cary Eclipse, fonctionnant avec le logiciel Eclipse. Il est équipé 

d’une lampe flash au xénon à spectre complet (80 Hz, largeur d'impulsion à mi-hauteur : 2 μs, 

puissance crête équivalente à 75 kW). Les longueurs d’onde d’excitation utilisées sont 

fonction de la sonde de fluorescence. Nous avons choisi la largeur de la fenêtre d’excitation et 

d’émission de manière à garder la mesure précise : une fenêtre d’excitation et d’émission à 

2,5 mm lors des analyses des films polymères, une fenêtre d’excitation et d’émission à 5 mm 

pour les analyses en phase liquide.  

                  

                 (a)                                         (b)                                                 (c) 

Figure II.5 : (a) Spectrofluorimètre Varian Cary Eclipse, (b) cellule pour les analyses en phase 

liquide, (c) support pour l’analyse des échantillons solides. 

Ce dispositif permet de réaliser les analyses de fluorescence en solution et sur des films de 

polymère solide. La caractérisation des solutions fluorescentes se fait dans une cuve en verre 

optique ou en quartz pour spectrophotométrie. Concernant les films de polymère imprégné, 
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l’échantillon est placé sur un support solide, et il est orienté dans la cellule de mesure de 

manière à obtenir un maximum de fluorescence à 90° d’angle par rapport au rayon 

d’excitation incident.  

III.4. Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) et thermoporosimétrie 

III.4.1. DSC 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) permet de déterminer et de quantifier 

le phénomène endothermique (fusion) ou exothermique (cristallisation) qui accompagne un 

changement d’état physique tel qu’une évolution structurale ou une réaction chimique. Le 

principe de fonctionnement du calorimètre est basé sur la mesure du flux de chaleur 

nécessaire au maintien du matériau à la même température que celle d’un échantillon de 

référence. Ces modifications s’accompagnent d’un échange de chaleur qui est facilement 

détecté et mesuré par DSC. L’appareil utilisé est un calorimètre DSC 3+ de Mettler Toledo. 

La caractérisation de l’EPDM par DSC a été réalisée sur un échantillon d’environ 9 mg placé 

dans une capsule en aluminium de 40 µl. L’analyse a été effectuée entre -80°C et 100 °C à la 

vitesse de chauffe de 10°C/min.  

Le thermogramme du PEO a été enregistré sur un échantillon de 9 mg également placé dans 

une capsule en aluminium de 40 µl. L’analyse a été effectuée entre 0°C et 100 °C à la vitesse 

de chauffe/refroidissement de 5°C/min. Le taux de cristallinité a été déterminé sur la base 

d’une enthalpie du PEO pur de 197 J.g-1 [12]. 

III.4.2. Thermoporosimétrie  

En thermoporosimétrie ces variations de chaleur permettent de mesurer les pics de 

solvant confiné dans une matrice poreuse et du solvant libre à la surface du matériau. Ces 

données sont importantes dans la détermination de la distribution des tailles de pores dans un 

réseau. Dans ce travail de thèse nous nous sommes limités à l’identification des pics 

caractéristiques du solvant confiné et ceux du solvant libre afin d’évaluer la création d’un 

réseau poreux dans la matrice polymère réticulé.  

Les échantillons de polymères à analyser ont été préparés par gonflement dans le naphtalène 

pur à la température de 95°C et pendant 15 minutes ou 15 heures en fonction du polymère 

étudié.  



Chapitre II : Partie expérimentale 
 

 

 
65 

Les mesures de thermoporosimétrie ont été effectuées en introduisant environ 30 mg de 

polymère réticulé et imprégné de naphtalène ou un mélange silice poreuse/naphtalène dans un 

creuset en aluminium de 160 µl. Nous avons enregistré les thermogrammes entre 25°C 

(isotherme d’une durée de 1 minute à 25°C) et 95°C avec une rampe de 3°C/min. 

III.5. Fraction de gel 

Les mesures de fraction de gel permettent de déterminer le pourcentage d’insoluble 

dans le polymère au cours de sa dégradation. Elles donnent des informations sur le type de 

mécanisme de vieillissement du polymère (coupures de chaînes, réticulation…). Ces analyses 

se réalisent dans un solvant du polymère. La partie non réticulée du polymère passe en 

solution dans le solvant [13,14]. 

 

Figure II.6 : Schéma du gonflement d'un polymère réticulé dans un bon solvant. 

La fraction de gel est mesurée en plaçant 3 échantillons (d’environ 100 mg chacun) du même 

polymère dans un bécher de 50 ml avec 50 ml de chloroforme pendant 48 heures à 

température ambiante. Après 2 jours, les échantillons sont extraits et placés en étuve sous vide 

à 60°C pendant 24 heures pour séchage. La fraction de gel Gf est calculée en divisant la masse 

résiduelle de polymère après séchage Mins par la masse initiale de polymère introduite dans le 

ballon Mtot. 

𝐺𝑓 (%) =  
𝑀𝑖𝑛𝑠

𝑀𝑡𝑜𝑡
∗ 100 

III.6. Photolyse laser nanoseconde 

Cette technique consiste à soumettre le système étudié à une excitation lumineuse 

brève et intense et à suivre l’évolution du système vers un nouvel état d’équilibre ou vers un 

retour à l’état initial. Les mesures de durée de vie d’émission de fluorescence du monomère 
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Pyrène ont été réalisées à l’aide d’un ensemble Applied Photophysics type LKS 60. Le laser 

est un Quanta Ray GCR 130-1 Nd : YAG de Spectra Physics. La durée de l’impulsion est 

égale à 9 ns. Les films polymères imprégnés de la sonde de fluorescence Pyrène ont été 

excités à 355 nm (troisième harmonique). Le système est équipé d’un monochromateur, d’un 

photomultiplicateur R928 et d’un oscilloscope.  

 

1. Laser 2. Prisme 

3. Echantillon dans une cuve fluorescence 

en quartz ou film polymère 

4. Module à trappes d’entrée/ sortie  

5. Monochromateur 6. Photomultiplicateur 

7. Oscilloscope 8. Système d’exploitation 

Schéma II.10 : Principe de l’appareillage de cinétique rapide. 

- Traitement du signal 

 

Figure II.7 : Allure du signal. 
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La décroissance de l’état excité singulet et donc de la fluorescence suit une cinétique d’ordre 

1. L’ajustement mathématique des signaux s’est fait à l’aide de l’équation : 

 𝐈𝐭 =  𝐈𝟎𝐞−𝐤𝐭   Équation (II.1) 

Cette équation permet de déterminer la constante de vitesse de désactivation. Cette dernière 

est reliée à la durée de vie de l’état excité singulet par la relation : 

 𝛕 =  
𝟏

𝒌
   Équation (II.2) 
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Introduction  

 L’utilisation de sondes fluorescentes pour la caractérisation du vieillissement 

photochimique des polymères soulève deux interrogations : celle de la stabilité de la sonde 

fluorescente pendant l’irradiation mais aussi la question de l’interaction entre la sonde de 

fluorescence et le polymère étudié. Ce chapitre de thèse est consacré à la mise au point d’un 

protocole pour mélanger la molécule sonde au polymère. Trois voies de préparation des 

échantillons polymère/sonde fluorescente ont été étudiées : la préparation par mélange de 

solution de sonde et du polymère, la préparation par pressage de poudres polymère/sonde 

fluorescente et la méthode d’imprégnation par trempage des films de polymère dans une 

solution de sonde fluorescente. Il faut ensuite s’assurer de la faisabilité d’une caractérisation 

du vieillissement du polymère par irradiation direct d’un film polymère/sonde fluorescente. 

Deux questions se posent : 

- Le choix de la méthode de mélange polymère/sonde fluorescente permet-il d’avoir 

une dispersion homogène de cette dernière dans le film polymère ?  

- Le vieillissement artificiel accéléré a-t-il un impact sur la stabilité de la sonde 

fluorescente ? 

Il s’agira enfin de faire le choix d’un protocole expérimental qui limite la dégradation de la 

sonde fluorescente et l’influence de cette dernière sur la cinétique de photodégradation du 

polymère.  
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I. Strategies de mélange polymère et sonde de fluorescence 

 Les essais ont été réalisés avec deux polymères et une sonde fluorescente : le 

carbazole. Les polymères ont été choisis en fonction de leur polarité : l’éthylène propylène 

diène monomère (EPDM), polymère apolaire et le poly (éthylène oxyde) (PEO), polymère 

polaire. Le carbazole a été utilisé pour mettre en place un protocole de dispersion d’une sonde 

dans un polymère. Les propriétés spectroscopiques de cette molécule ayant été déjà 

caractérisées par le passé [1]. 

I.1. Stratégies de mélange de l’EPDM et du carbazole 

Deux méthodes pour mélanger la sonde moléculaire (carbazole) au polymère 

(EPDM) ont d’abord été étudiées : la méthode par voie en solution et celle par mélange de 

poudres et pressage thermique. 

- La méthode par voie en solution consiste à dissoudre une masse donnée de carbazole 

et 100 mg du polymère EPDM dans un solvant commun (le chloroforme). Les films peuvent 

être obtenus par dépôt de solution d’épaisseur contrôlée et évaporation du solvant.  

- La méthode par voie solide consiste à obtenir des films par pressage thermique. 

L’échantillon d’EPDM précédemment mélangé au carbazole en solution dans des proportions 

définies est séché. Le mélange de poudres subit un pressage à chaud à la température de 

150°C, une pression de 200 bars pendant 10 secondes. Cette méthode par voie solide permet 

d’avoir un meilleur contrôle de l’épaisseur du film fabriqué.  

Trois échantillons de concentrations différentes en carbazole ont été étudiés : 2 phr (2 mg de 

carbazole pour 100 mg d’EPDM), 5 phr (5mg pour 100 mg d’EPDM) et 10 phr (10 mg pour 

100 mg d’EPDM). 

I.1.1. Spectres UV-visible des films EPDM/carbazole 

 La Figure III.1 montre les spectres UV des films EPDM/carbazole (130 µm) préparés 

par voie solide en fonction de leur concentration en carbazole et le spectre UV du carbazole 

en pastille KBr. 
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Figure III.1 : Spectres UV-visible de films EPDM et EPDM/carbazole (130 µm)                               

(2, 5 et 10 phr) et de carbazole en pastille KBr. 

Les spectres UV des films EPDM/carbazole et de KBr/carbazole reportés Figure III.1 

montrent 4 maxima d’absorption observés à 250 nm, 290 nm, 325 nm et 340 nm. Ces bandes 

sont attribuées au carbazole [2]. Les bandes d’absorption de carbazole dans les films 

EPDM/carbazole montrent que les rapports d’intensité diffèrent selon la quantité de carbazole 

présent dans le film. De plus, il n’existe pas de proportionnalité entre les intensités observées 

et la quantité de carbazole dans les films EPDM/carbazole (exemple à λ= 290 nm, 

Absorbance de carbazole dans le film EPDM/carbazole : 2 phr : 0,44, 5 phr : 0,77, 10 phr : 

0,97). 

I.1.2. Spectres IR des films EPDM/carbazole  

 

 Les films EPDM/carbazole ont été également analysés par spectroscopie IR. La 

superposition des spectres de films EPDM/carbazole avec celui de l’EPDM a été réalisée pour 

qualifier et quantifier la teneur en carbazole moléculaire (Figure III.2). 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure III.2 : Spectres IR des films EPDM et EPDM/carbazole (2, 5 et 10 phr) (130 µm) : a) 4000-

400 cm-1, (b) zoom 3500-3200 cm-1, c) zoom 1500-400 cm-1. 
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Les bandes d’absorption IR du carbazole identifiées (3420 cm-1, 1335 cm-1, 1205 cm-1, 1010 

cm-1...) augmentent avec la concentration de ce dernier dans les films EPDM/carbazole 

(Figure III.2). En revanche, le rapport d’intensité des bandes d’absorption IR du carbazole 

dans les différents films EPDM/carbazole, comme observé en UV-visible (Figure III.1), 

montre que ces dernières ne sont pas proportionnelles à la quantité de carbazole mélangé dans 

les films étudiés (exemple à 3420 cm-1, Abs (3420) dans le film EPDM/carbazole ( 2 phr) 

=0,17, pour 5 phr Abs (3420) = 0,78 et pour 10 phr, Abs (3420) = 1,58).  

Les voies de préparation des films EPDM/carbazole par solubilisation de la sonde 

fluorescente et du polymère dans un solvant commun ou par pressage du mélange de poudre 

étudiées ne permettent pas d’obtenir des films avec des teneurs contrôlées en carbazole dans 

les films EPDM. Cette observation pose la question de la solubilité du carbazole dans un 

polymère apolaire tel que l’EPDM. 

I.2. Stratégies de mélange PEO/carbazole 

Des essais de mélange du carbazole avec le PEO, polymère polaire ont été réalisés. 

Les films de PEO/carbazole ont été fabriqués par voie solution et par pressage.  

- La voie par pressage d’une masse donnée de polymère et de sonde fluorescente se fait 

à la température de 100°C et à la pression de 200 bars pendant une durée de pressage de 10 

secondes (épaisseur : 110 µm). 

- La voie solution consiste à solubiliser dans un solvant commun (chloroforme) une 

masse donnée de PEO et de carbazole. Les films sont obtenus par «coulée» sur un film en 

téflon puis séchage. Deux échantillons de concentrations différentes en carbazole ont été 

étudiés : 5 phr (5mg de carbazole pour 100 mg de PEO), et 10 phr (10 mg de carbazole pour 

100 mg de PEO). Les résultats suivants présentent uniquement les essais réalisés sur les films 

fabriqués par voie par pressage. 

I.2.1. Spectres UV-visible des films PEO/carbazole 

 La Figure III.3 montre les spectres UV des films de PEO/carbazole en fonction de 

leur concentration en carbazole (0, 5 et 10 phr). 
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Figure III.3 : Spectres UV-visible de films de PEO et de PEO/carbazole (110 µm)                                         

(0, 5 et 10 phr). 

Les résultats de l’analyse UV des films de PEO/carbazole en fonction de la concentration en 

carbazole montrent également une absorption large entre 250 nm et 400 nm des films (Figure 

III.3) mais les maxima d’absorption sont mal définis contrairement aux résultats obtenus dans 

les films EPDM/carbazole (Figure III.1). Les films de PEO/carbazole (10 phr) présentent une 

diffusion dans le visible. Par conséquent, le choix de telles concentrations en carbazole dans 

les films de PEO/carbazole ne permet pas un suivi par spectroscopie UV-visible.  

I.2.2. Spectres IR des films de PEO/carbazole  

  Les films de PEO/carbazole (5 phr et 10 phr) et PEO ont été caractérisés par 

spectroscopie IR. Cette analyse, comme dans le cas de l’EPDM (Figure III.2), a pour objectif 

de caractériser le carbazole moléculaire dans les films de PEO (Figure III.4).  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure III.4 : Spectres IR des films de PEO et de PEO/carbazole (5 et 10 phr) (110 µm) : a) 4000-400 

cm-1, b) zoom 3600-3200 cm-1, c) zoom 1500-400 cm-1. 
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La Figure III.4 montre la présence des bandes IR caractéristiques du carbazole (3420 cm-1, 

748 cm-1, 725 cm-1, 575 cm-1, 440 cm-1,…). La Figure III.4b montre que le rapport d’intensité 

d’absorption de la bande à 3420 cm-1 dans les films de PEO/carbazole 10 phr et 5 phr n’est 

pas proportionnel à la concentration en carbazole présent dans le film. Ces spectres IR 

révèlent un problème de dispersion du carbazole dans le PEO, et donc un problème de 

solubilité du carbazole moléculaire pour un polymère tel que le PEO, polymère polaire.  

II. Comportement des films polymères/sonde fluorescente au cours du 

photovieillissement 

Les films polymères/carbazole (EPDM/carbazole et PEO/carbazole) ont été soumis à 

du photovieillissement artificiel accéléré. Le comportement des polymères EPDM et PEO en 

photooxydation a été comparé en présence ou non de carbazole. 

II.1. Etude de l’EPDM au cours du photovieillissement  

La photooxydation a été réalisée sur une série de trois échantillons par temps 

d’irradiation. Dans le cas des films d’épaisseurs différentes, une correction de l’absorbance a 

été réalisée avec la bande d’absorption IR de référence 723 cm-1 (-CH2-) à t= 0 heure 

(épaisseur de référence 130 µm). Les films ont été irradiés entre 0 et 69 heures. 

II.1.1. Spectres IR des films photooxydés d’EPDM  

Le comportement de l’EPDM au cours du photovieillissement a d’abord été suivi par 

spectroscopie IR. Les spectres de la Figure III.5 traduisent l’évolution de la structure 

chimique de l’EPDM au cours de la photooxydation.  



Chapitre III : Elaboration de films polymère/sonde fluorescente  
 

 
79 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure III.5 : a) Spectres directs IR d’un film d’EPDM (130 µm) au cours de l’irradiation, b) Spectres 

de différence (t-t0) entre 1900-1500 cm-1, c) Spectres de différence (t-t0) entre 1100-700 cm-1. 
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L’analyse IR d’un film EPDM photooxydé montre la formation de bandes d’absorption dans 

la zone des carbonyles et des hydroxyles du spectre (Figure III.5) [3,4,5]. L’augmentation de 

l’intensité d’absorption à 3430 cm-1 caractérise la formation des photoproduits de type 

hydroxyles (alcools, acides carboxyliques, hydroperoxydes) (Figure III.5a). 

On observe également l’accumulation des carbonyles marquée par une augmentation de la 

bande d’absorption avec un maximum à 1712 cm-1 (Figure III.5b). Les composés insaturés de 

type vinyle apparaissent à 910 cm-1 (Figure III.5c).  

Nous nous sommes intéressés à la cinétique d’accumulation des produits de photooxydation 

carbonylés (bande IR, 1712 cm-1) (Figure III.6). 

 

Figure III.6 : Evolution de l'absorbance à 1712 cm-1 en fonction du temps d'irradiation au cours de la 

photooxydation d'un film EPDM (130 µm). 

La Figure III.6 montre la cinétique d’accumulation des carbonyles dans les films EPDM 

irradiés (130 µm). La formation de ces produits de dégradation est détectée après 5 heures 

d’irradiation avec une absorbance de 0,02 (Figure III.6). La valeur de l’absorbance atteint un 

maximum de 1,2 après 69 heures d’irradiation. Ces résultats montrent une bonne 

reproductibilité sur différents films d’EPDM étudiés. 
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Les films EPDM/carbazole au cours du photovieillissement ont été étudiés. Les 

spectres de la Figure III.7 traduisent l’évolution de la structure chimique de l’EPDM au cours 
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simultanément l’évolution de la structure chimique du carbazole moléculaire et de l’EPDM au 

cours de l’irradiation. 
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(c) 

Figure III.7 : Spectres IR d’un film d’EPDM/carbazole (10 phr) (130 µm) au cours de l’irradiation : 

a) 4000-400 cm-1, b) zoom entre (3600 - 3200 cm-1) (bande caractéristique du carbazole), c) zoom dans 

la zone des composés carbonylés (1900 - 1500 cm-1). 

Comme dans le cas de l’étude de la photooxydation de l’EPDM (Figure III.5), la Figure III.7 

montre une augmentation de l’intensité d’absorption des composés carbonylés avec un 

maximum à 1712 cm-1 au cours de l’irradiation. La Figure III.7c montre un saut d’absorbance 

des produits d’oxydation carbonylés dans le film EPDM/carbazole entre 2 heures et 15 heures 

d’irradiation. En s’intéressant aux bandes d’absorption du carbazole dans le film 

EPDM/carbazole, on observe une diminution de ces dernières : 3420 cm-1 (Figure III.7b) et 

440 cm-1. Les 15 premières heures d’irradiation sont marquées par une diminution importante 

des bandes d’absorption du carbazole (Figure III.7b : bande à 3420 cm-1). A partir de 18 

heures d’irradiation, les bandes caractéristiques du carbazole (3420 cm-1, 1625 cm-1, etc…) 

ont complétement disparu.  

Une superposition de la cinétique de formation des carbonyles (1712 cm-1) dans les films 

EPDM/carbazole (10 phr) et dans les films EPDM a été réalisée et est illustrée par la Figure 

III.8. 
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Figure III.8 : Cinétique de formation des produits de photooxydation carbonylés (centré à 1712 cm-1) 

dans les films EPDM et EPDM/carbazole (10 phr).  

La formation des composés carbonylés dans les films EPDM/carbazole commence dès les 

premières heures d’irradiation sans période d’induction alors que dans un film EPDM, la 

formation des produits carbonylés commence après 5 heures d’irradiation (Figure III.8). En 
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heures d’irradiation avant de changer de pente. La modification de la pente coïncide avec la 

dégradation complète du carbazole dans l’EPDM/carbazole. La Figure III.8 montre une 

accumulation plus importante en carbonyles dans le film EPDM/carbazole que celle observée 

dans le film EPDM. L’influence du carbazole sur le photovieillissement de l’EPDM est 

également observée en spectroscopie UV-visible (Figure III.9).  
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(a) 

 

(b) 

Figure III.9 : Spectres UV-visible : a) film EPDM, b) film EPDM/carbazole (10 phr) au cours de 

l’irradiation (0- 69 heures). 

Les bandes d’absorption UV des films EPDM/carbazole (10 phr), augmentent très rapidement 

pendant les 20 premières heures d’irradiation (Figure III.9b). A partir de 20 heures 

d’irradiation, l’intensité d’absorption dans les films EPDM/carbazole décroit. Cette 

décroissance correspond à la disparition de l’absorbance du carbazole déjà observée en 

spectroscopie IR. Néanmoins, après 69 heures d’irradiation, l’intensité d’absorption UV reste 

plus intense dans les films EPDM/carbazole (Absorption > 350 nm) que dans les films EPDM 

(Absorption < 350 nm) (Figure III.9a).  
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Cette première étude a montré que le carbazole est instable dans la matrice EPDM pendant le 

vieillissement (disparition des bandes caractéristiques). De plus, la cinétique de 

photooxydation du polymère est influencée par la sonde fluorescente : le carbazole joue un 

rôle « inducteur » sur la cinétique de dégradation de l’EPDM. 

La dégradation de la sonde moléculaire (le carbazole) au cours du photovieillissement et 

son rôle inducteur sont donc incompatibles pour un suivi in situ de la modification de 

l’architecture de l’EPDM.  

II.2. Etude du PEO au cours du photovieillissement  

 La photooxydation a été réalisée sur une série de trois films par temps d’irradiation 

(0-160 heures) dans une enceinte Suntest à 45°C. Le choix de l’enceinte a été orienté par la 

température de fusion du PEO qui est de 65 °C. Dans le cas des films d’épaisseurs différentes, 

une correction de l’absorbance a été réalisée avec la bande d’absorption IR de référence 1965 

cm-1 à t=0h (épaisseur de référence 110 µm) [6–8]. 

II.2.1. Spectres IR des films photooxydés de PEO  

Le comportement des films de PEO au cours du photovieillissement a été caractérisé 

par spectroscopie IR. La Figure III.10 montre les spectres IR d’un film de PEO pendant la 

photooxydation.   
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(a) 

 

(b) 

Figure III.10 : a) Spectres IR d’un film de PEO au cours de l’irradiation (110 µm), b) spectres de 

différence (t-t0) dans le domaine des carbonyles. 

L’analyse IR d’un film de PEO photooxydé montre une augmentation des bandes IR dans la 

zone des hydroxyles et des carbonyles (Figure III.10). On note l’apparition d’une bande IR à 

1725 cm-1 avec un épaulement à 1750 cm-1. Ces bandes IR correspondent aux produits de 

dégradation carbonylés, identifiés comme des formiates et esters respectivement [6,9]. La 

cinétique d’accumulation des carbonyles au cours du vieillissement a été tracée en fonction du 

temps de vieillissement (Figure III.11). 
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Figure III.11 : Evolution de l'absorbance des carbonyles à 1725 cm-1 en fonction du temps 

d’irradiation du PEO (110 µm). 

L’augmentation d’absorbance à 1725 cm-1 a lieu dès le début de l’irradiation, la formation des 

formiates se fait dès les premières heures d’irradiation comme le montre la Figure III.11. On 

observe une bonne reproductibilité des 3 films. 

II.2.2. Spectres IR des films photooxydés de PEO/carbazole  

 La Figure III.12 traduit le comportement des films de PEO/carbazole (exemple films 

PEO/carbazole (5 phr)) au cours de la photooxydation.  
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(b) 

 

(c) 

Figure III.12 : Spectres IR d’un film de PEO/carbazole (5 phr) (110 µm) en fonction du temps 

d’irradiation, a) 4000-400 cm-1, b) zoom entre 3600-3200 cm-1 (bande caractéristique du carbazole : 

3420 cm-1), c) zoom dans la zone des carbonyles (1725 cm-1). 

La Figure III.12b montre que la bande IR du carbazole disparait (à 3420 cm-1) au cours de 

l’irradiation dans le film de PEO/carbazole (après 160 heures d’irradiation dans le Suntest à 

45°C, la diminution de l’absorbance de la bande de carbazole à 3420 cm-1 est de 0,11). Dans 

le cas des films PEO/carbazole, la sonde fluorescente carbazole disparait également de la 

matrice polymère au cours de l’irradiation. La cinétique de formation des carbonyles au cours 

de l’irradiation des films PEO/carbazole a été tracée (5 et 10 phr) (Figure III.13) et comparée 

à celle d’un film de PEO. 
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(a) 

 

(b) 

Figure III.13 : Cinétiques de formation des carbonyles (1725 cm-1) dans un film de PEO, a) 

PEO/carbazole (5 phr), b) PEO/carbazole (10 phr). 

La Figure III.13 montre les cinétiques de formation des produits de dégradation carbonylés 

(1725 cm-1) dans les films polymères PEO/carbazole (5 phr) et PEO/carbazole (10 phr) 

irradiés. Ces résultats montrent une bonne reproductibilité des 3 films avec une absence de 

période d’induction. La superposition de ces différentes cinétiques a été réalisée dans le but 

d’analyser le comportement de la matrice polymère en présence du carbazole. Une correction 

de l’absorbance a été réalisée par rapport à la bande d’absorption IR de référence 1965 cm-1 

(film PEO/carbazole (10 phr) à t=0 heure) [6,7].  
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Figure III.14 : Superposition des cinétiques de formation des formiates (1725 cm-1) dans les films 

PEO, PEO/carbazole (5 phr) et PEO/carbazole (10 phr). 

Les films de PEO/carbazole et les films PEO présentent une cinétique de formation des 

carbonyles différente au cours de l’irradiation (Figure III.14). Les 30 premières heures 

d’irradiation sont caractérisées par une accumulation plus importante en carbonyles dans les 

films PEO/carbazole. Cependant, au-delà de 30 heures on observe un effet inverse de la 

formation des composés carbonylés dans ces derniers : accumulation plus importante en 

carbonyles dans les films de PEO. Il est à remarquer que les films PEO/carbazole (5 phr) ont 

une absorbance supérieure à celle des films PEO/carbazole (10 phr). On peut en déduire que 

le carbazole a également une influence sur la cinétique de dégradation du PEO, on observe un 

changement de régime après 30 heures d’irradiation. 

Le suivi de l’absorption UV des films de PEO et de PEO/carbazole a été également réalisé sur 

les 69 premières heures d’irradiation (Figure III.15).  
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(a)   

 

(b)  

Figure III.15 : Spectres UV-visible : a) film de PEO, b) film de PEO/carbazole (5 phr) au cours de 

l’irradiation (0- 69 heures). 

La Figure III.15a montre que le film de PEO ne développe pas de produits absorbants au 

cours de l’irradiation. L’absorption des films de PEO/carbazole au cours du 

photovieillissement est propre au carbazole moléculaire (Figure III.15b).  
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carbazole se décompose au cours de l’irradiation et on observe une modification des 

cinétiques de photooxydation de l’EPDM et du PEO avec deux régimes cinétiques différents. 
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60°C) alors que dans le cas du PEO, c’est en enceinte SUNTEST (lampe Xe,  > 300 nm, 45 

°C).  

L’approche recherchée est une sensibilité des propriétés optiques de la sonde de fluorescence 

à la variation d’un ou de plusieurs paramètres physico-chimiques du polymère mais sans que 

la sonde influence la cinétique de photodégradation du polymère.  

Ces résultats montrent que le carbazole ne peut pas constituer une sonde moléculaire in situ 

pour la caractérisation des modifications d’architecture moléculaire des polymères au cours 

du photovieillissement. Nous avons constaté qu’en plus de l’éffet photoinducteur du 

carbazole, ce dernier reste volatile au cours de l’irradiation.  

Une autre approche a été envisagée pour introduire les sondes moléculaires de fluorescence 

après photovieillissement des films de polymère : l’imprégnation par trempage. Cette 

méthode de mélange polymère/sonde fluorescente consiste à imprégner par trempage, le 

polymère non vieilli ou vieilli dans une solution de sonde fluorescente (dans un solvant de la 

sonde fluorescente et un non-solvant du polymère). La sonde pénètre dans la matrice 

polymère par diffusion. Les films imprégnés sont ensuite rincés avec le solvant 

d’imprégnation pour éliminer les traces de sonde à la surface des films. Cette méthode 

présente l’avantage de ne pas soumettre la sonde fluorescente aux conditions expérimentales 

de l’enceinte du vieillissement accéléré.  

III. Approche d’imprégnation par trempage des films polymères dans la 

solution de sonde 

III.1. Imprégnation des films EPDM par trempage dans une solution de 

carbazole (solvant méthanol) 

 Les essais d’imprégnations des films EPDM (120 µm) ont été réalisés dans une 

solution de concentration 5.10-3 M de carbazole dans le méthanol [10,11]. Les films d’EPDM 

ont été trempés pendant 18 heures dans la solution de carbazole. 
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III.1.1. Spectres UV-visible des films EPDM imprégnés par trempage dans la 

solution de carbazole de concentration 5.10-3 M 

 La Figure III.16 montre les spectres d’absorption UV des films EPDM imprégnés par 

trempage dans la solution de carbazole pendant une durée de 18 heures (concentration 5.10-3 

M). 

 

Figure III.16 : Spectres UV-visible des films EPDM (120 µm) imprégnés par 18h de trempage dans 

une solution de carbazole de concentration 5.10-3 M. 

Les résultats de la Figure III.16 montrent la présence des bandes du carbazole à 250 nm, 290 

nm, 325 nm et 350 nm comme dans la Figure III.1. Le carbazole diffuse bien dans les films 

EPDM, mais la concentration reste relativement faible (faible absorption à 325 nm et 340 

nm).  

III.1.2. Spectres IR des films EPDM imprégnés par trempage dans la solution de 

carbazole de concentration 5.10-3 M 

Une analyse par spectroscopie IR d’un film EPDM et d’un film EPDM imprégné 18h 

dans une solution de carbazole de concentration 5.10-3 M a été réalisée (Figure III.17). 
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Figure III.17 : Spectres IR des films EPDM et EPDM imprégnés par 18h de trempage dans une 

solution de carbazole de concentration 5.10-3 M (120 µm). 

La Figure III.17 montre une superposition entre les spectres IR du film EPDM et EPDM 

imprégné par trempage dans la solution de carbazole (concentration 5.10-3 M). On ne détecte 

pas de bande d’absorption IR caractéristique du carbazole, ce qui peut s’expliquer par la très 

faible concentration de carbazole dans le film d’EPDM. 

III.2. Imprégnation des films de PEO par trempage dans une solution de 

carbazole (solvant méthanol) 

 Les essais d’imprégnations des films PEO (110 µm) ont été réalisés dans une 

solution plus concentrée que dans le cas des films EPDM (concentration 3.10-2 M de 

carbazole dans le méthanol). Ce choix est justifié pas une absence de bande IR du carbazole 

dans les films d’EPDM lorsque l’imprégnation est réalisée dans la solution de carbazole de 

concentration 5.10-3 M dans le méthanol (voir paragraphe III.1.2). 

III.2.1. Spectres UV-visible des films de PEO imprégnés par trempage dans la 

solution de carbazole 3.10-2 M 

 La Figure III.18 montre les spectres d’absorption UV des films de PEO imprégnés 

par trempage dans la solution de carbazole pendant une durée de 18 heures (concentration 

3x10-2 M). 
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Figure III.18 : Spectres UV-visible des films de PEO et de PEO imprégnés par 18h de trempage dans 

une solution de carbazole de concentration 3.10-2 M (110 µm). 

Le choix d’une concentration en carbazole de 3.10-2 M dans le méthanol pour un test montre 

la présence d’une quantité de carbazole plus importante dans les films de PEO que dans le cas 

des films EPDM avec 5.10-3 M (Figure III.18). En effet, le spectre d’absorption UV du film de 

PEO imprégné montre une saturation (concentration de la solution d’imprégnation élevée).  

III.2.2. Spectres IR des films de PEO imprégnés par trempage dans la solution 

de carbazole 3.10-2 M 

 Une analyse par spectroscopie IR du film de PEO imprégné a été réalisée pour 

évaluer la quantité de carbazole dans le polymère étudié (Figure III.19). 

 

Figure III.19 : Spectres IR des films de PEO et de PEO imprégné par trempage dans une solution de 

carbazole de concentration 3.10-2 M (110 µm). 
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Les résultats de la Figure III.19 montrent la présence de carbazole dans le film de 

PEO/carbazole avec la présence de bandes IR caractéristiques du carbazole (3420 cm-1, 725 

cm-1, 575 cm-1, …).  

Ces résultats montrent qu’il est possible d’imprégner des films de polymères tels que l’EPDM 

ou le PEO avec une sonde moléculaire telle que le carbazole, et que la diffusion de la sonde 

dans les polymères est fonction de la concentration de la solution de trempage, du temps de 

trempage et du coefficient de diffusion de cette dernière. Contrairement aux premiers essais 

de vieillissement des films polymères/sonde fluorescente, cette approche par imprégnation a 

pour seule contrainte la diffusion de la sonde dans les matrices polymères. 
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Conclusion  

 Ce chapitre a été consacré à la mise au point d’un protocole expérimental pour 

l’utilisation des sondes fluorescentes dans la caractérisation du vieillissement des polymères. 

Les essais de vieillissement des films polymères (EPDM et PEO) préalablement mélangés 

avec une molécule sonde (le carbazole) ont été réalisés. L’impact du photovieillissement sur 

la stabilité de cette dernière et son influence sur la photodégradation du polymère ont été 

étudiés. 

Les résultats montrent que le carbazole moléculaire utilisé comme sonde modifie la cinétique 

de dégradation des polymères étudiés. On remarque aussi que la stabilité du carbazole dans la 

matrice polymère dépend de la méthode de mélange avec ce dernier et de la technique de 

vieillissement accéléré utilisée. Dans l’EPDM, les bandes d’absorptions IR et UV-visible du 

carbazole disparaissent à partir de 18 heures d’irradiation. Néanmoins, l’accumulation des 

photoproduits reste très élevée dans les films EPDM/carbazole par rapport aux films EPDM. 

Dans la matrice PEO, on observe un « ralentissement » de la cinétique de dégradation au-delà 

de 40 heures d’irradiation avec une cinétique d’oxydation ralentie.  

L’approche d’imprégnation par trempage des films de polymères dans une solution de 

sonde fluorescente présente plusieurs avantages : pas de contrainte du processus 

d’irradiation sur la sonde fluorescente et l’absence d’influence de la sonde sur la 

cinétique de dégradation du polymère étudié.  

Cette dernière approche est celle qui sera utilisée dans le cadre de ce travail de thèse. Une part 

importante du travail sera consacrée à déterminer les conditions optimales d’imprégnation des 

des polymères à étudier par les sondes fluorescentes. 
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’impact de la photooxydation sur la polarité 

d’un polymère. Le but de ce travail est d’évaluer le potentiel du 2-dimethylamino-6-

propionylnaphtalène (Prodan®) comme sonde fluorescente pour détecter un changement de 

polarité et permettre une mesure de l’oxydation de polymères. Cette sonde a fait l’objet 

d’études de polarité de différents solvants et de cuticules de plantes [1]. En effet, l’étude de 

Prodan® déposé sur des cuticules de plantes ou une matrice polymère modèle le polyéthylène 

(PE) a montré que la longueur d’onde d’émission du Prodan® était fonction de la polarité de 

son environnement. Avec une excitation à 350 nm, on peut voir la longueur d’onde 

d’émission de fluorescence du Prodan® varier de 401 nm dans le polyéthylène à 430 nm sur 

un support de quartz cristallisé [1]. Afin de suivre le changement de polarité dans la matrice 

polymère au cours du photovieillissement, l’idée est d’imprégner des films de polymère avant 

et après vieillissement avec du Prodan® comme sonde fluorescente et de caractériser les 

modifications de la structure chimique des polymères induite par la photooxydation. Le choix 

des polymères pour cette étude a été basé sur leur polarité avant dégradation, leur 

morphologie (cristallinité, amorphe…) et le type de mécanisme de photooxydation de ces 

derniers. Un mécanisme responsable de la création d’un réseau tridimensionnel dans la 

matrice polymère (enchevêtrement des chaînes moléculaires), et un mécanisme dit de 

coupures de chaînes moléculaire (formation de photoproduits) [2,3]. Deux polymères connus 

pour évoluer avec un mécanisme de réticulation au cours de la photooxydation : le Poly 

(bisphénol-A-Co-epichlorohydrin) (PKHJ®) amorphe et polaire, l’éthylène propylène diène 

monomère (EPDM) amorphe et apolaire ont été choisis. Du polyéthylène réticulé au peroxyde 

de dicumyl présentant un réseau tridimensionnel contrôlé avant vieillissement a été étudié 

comme référence également. 

Ce travail présente l’originalité d’imprégner une sonde moléculaire fluorescente pour 

l’utilisation de la technique de fluorescence dans le domaine du photovieillissement. Les 

résultats du chapitre III (le carbazole) ont montré un impact des conditions de vieillissement 

sur la stabilité d’une sonde, mais également l’effet inducteur de cette dernière sur la cinétique 

de dégradation des polymères. Nous utiliserons dans ce chapitre l’approche par imprégnation. 

Elle consiste à introduire la sonde fluorescente dans une matrice polymère par diffusion.  
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I. Caractérisation de la fluorescence du Prodan® en solution 

Le solvant d’imprégnation est choisi en fonction du comportement du polymère dans 

ce dernier. Ce solvant d’imprégnation doit être un bon solvant de la sonde de fluorescence, 

par contre, il ne doit pas être un solvant du matériau polymère étudié. Deux solvants, à savoir 

le n-heptane et le méthanol, ont été évalués. Les spectres d’absorption UV du Prodan® dans 

ces deux solvants ont été enregistrés dans l’intervalle de concentration 1,5.10-5 à 2,5.10-4 M 

(cellule de trajet optique 1 cm). 

I.1. Absorption UV du Prodan® à différentes concentrations dans le n-

heptane et le méthanol 

Les Figures IV.1 et IV.2 présentent les spectres d’absorption UV à différentes 

concentrations du Prodan® dans le méthanol et le n-heptane respectivement. 

  

Figure IV.1 : Spectres d'absorption UV du Prodan® dans le méthanol                                   

(concentration 1,5.10-5 M à 2,5.10-4 M). 

Le Prodan® a une absorbance maximale à la longueur d’onde de 360 nm dans le méthanol. 
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Figure IV.2 : Spectres d'absorption UV du Prodan® dans le n-heptane                              

(concentration 1,5.10-5 M à 2,5.10-4 M). 

La Figure IV.2 montre une absorbance maximale du Prodan® à la longueur d’onde de 345 nm 

dans le n-heptane. 

Les spectres des Figures IV.1 et IV.2 correspondent à la description retrouvée dans la 

littérature [4,5]. Le Prodan® a une absorbance similaire dans les deux solvants pour une 

même concentration, mais on observe un déplacement de la longueur d’onde du maximum 

d’absorption en fonction de la polarité du solvant : 345 nm dans le n-heptane et 360 nm dans 

le méthanol. L’intensité d’absorption de cette sonde de fluorescence est tracée en fonction de 

la concentration en solution (Figure IV.3).  

  

Figure IV.3 : Variation de l'absorbance à 345 nm dans le n-heptane et 360 nm dans le méthanol (trajet 

optique 1 cm) en fonction de la concentration du Prodan®. 

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Longueur d'onde (nm)

 Heptane

 1,5.10
-5
M

 3,125.10
-5
M

 6,25.10
-5
M

 1,25.10
-4
M

 2,5.10
-4
M

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

D
O

 3
4

5
 n

m
 (

 n
-h

e
p
ta

n
e
)

D
O

 3
6

0
 n

m
 (

 m
e
th

a
n
o
l)

[Prodan®] (10-5mol/L)

1,5.10-5 M 

2,5.10-4 M 



Chapitre IV : Mesure de l’impact de la photooxydation sur la polarité d’un polymère : par 

fluorescence du Prodan® 

 

 

 
104 

Les résultats de la Figure IV.3 permettent de déterminer à partir de la loi de Beer Lambert 

(DO = ε.l.C) un coefficient d’absorption du Prodan® de 16000 M-1.cm-1.  

I.2. Emission de fluorescence du Prodan® dans le n-heptane et le méthanol 

Nous avons enregistré les propriétés d’émission de fluorescence du Prodan® dans le 

méthanol et le n-heptane à la longueur d’onde d’excitation de 340 nm.  

 

Figure IV.4 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans le n-heptane et le méthanol 

(concentration 6,25.10-5 M). 

D’après la Figure IV.4, l’émission au maximum de fluorescence du Prodan® dans le n-

heptane est à 410 nm, alors que dans le méthanol cette valeur est à 500 nm (déplacement de 

90 nm). On note également une augmentation de l’intensité d’émission de fluorescence 

lorsqu’augmente la polarité du solvant [6]. Cette valeur est multipliée par un facteur de 5,5 

lorsqu’on passe du n-heptane au méthanol.  

Ces deux effets observés, à savoir le déplacement de la longueur d’onde d’émission de 

fluorescence vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome) et l’augmentation de 

l’intensité d’émission de fluorescence avec la polarité du solvant (hyperchrome), ont été déjà 

étudiés dans le cas du thioxanthone [7]. La littérature rapporte également que les interactions 

spécifiques des liaisons hydrogènes entre les solvants protiques et le Prodan®, la basicité ou 

l’acidité du milieu jouent un rôle important dans le solvatochromisme observé [8–14]. 
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II. Caractérisation de la polarité dans les films de polyéthylène réticulé 

(XLPE) au cours de la photooxydation 

Dans le cadre de ce travail, les tests ont été réalisés sur des films polymères (solide) 

avant et après photooxydation. Nous avons effectué une étude préliminaire afin de déterminer 

les conditions optimales d’imprégnation du Prodan® dans les films de polymères pour une 

détection par émission de fluorescence de la sonde. La première étape a été de déterminer la 

concentration optimale du Prodan®, le temps de trempage et les conditions de séchage pour 

l’imprégnation des films de polyéthylène réticulé au peroxyde de dicumyl (XLPE) (non 

photooxydés). 

II.1. Détermination des conditions optimales d’imprégnation par trempage 

de films de polyéthylène (XLPE) dans une solution de Prodan® 

II.1.1. Concentration optimale de Prodan® pour l’imprégnation                                      

des films de XLPE 

Les essais d’imprégnations des films polymères XLPE ont été réalisés dans des 

solutions de Prodan® à 4 concentrations différentes : 2.10-3 M, 5.10-3 M, 10-2 M, 2.10-2 M dans 

le méthanol. Les temps d’imprégnation et de séchage ont été fixés à une heure pour la 

détermination de la concentration optimale. Une analyse en spectroscopie de fluorescence de 

l’émission de fluorescence du Prodan® dans les films imprégnés de XLPE en fonction de la 

concentration de la solution d’imprégnation a été réalisée (Figure IV.5). 

 

Figure IV.5 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films de XLPE en fonction de 

la concentration de la solution d'imprégnation, λ éxcitation : 340 nm. 

350 400 450 500 550 600

0

20

40

60

80

100

120

140

I 
(u

.a
)

Longueur d'onde (nm)

 2.10-2M

 10-2M

 5.10-3M

 2.10-3M



Chapitre IV : Mesure de l’impact de la photooxydation sur la polarité d’un polymère : par 

fluorescence du Prodan® 

 

 

 
106 

La Figure IV.5 montre une augmentation de l’intensité d’émission de fluorescence dans les 

films de XLPE en fonction de la concentration en Prodan®. La concentration choisie pour 

l’étude des films de XLPE est de 5.10-3 M. Cette concentration présente un bon compromis 

entre l’intensité au maximum d’émission de fluorescence et la quantité de Prodan® à utiliser. 

Par ailleurs, une concentration plus importante provoquerait la saturation de l’intensité 

d’émission de fluorescence (valeur supérieure à la limite du spectrofluorimètre).  

II.1.2. Conditions d’imprégnation des films de XLPE dans une solution  de 

concentration 5.10-3 M Prodan® 

Les essais à différents temps d’imprégnation (15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 

min, 150 min, 210 min, 310 min) ont été réalisés sur une série de films de XLPE d’une 

épaisseur de 80 µm. Les spectres d’absorption UV (Figure IV.6) et les spectres d’émission de 

fluorescence des films de XLPE (Figure IV.7) après immersion dans la solution de Prodan® 

en fonction des temps de trempage ont été enregistrés et comparés. 

 

Figure IV.6 : Spectres d’absorption UV du Prodan® dans un film de XLPE (80 µm) en fonction du 

temps d’imprégnation dans la solution de Prodan® (15, 40, 30, 45, 60, 90, 150, 210, 310 min). 

[Prodan®] = 5.10-3 M dans le méthanol. 
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Figure IV.7 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans un film de XLPE (80 µm) en 

fonction du temps d’imprégnation dans la solution de Prodan® (15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 

min, 150 min, 210 min, 310 min). [Prodan®] = 5.10-3 M dans le méthanol. 

La Figure IV.6 montre que le temps de trempage a une influence sur l’intensité d’absorption 

en UV. Les spectres d’émission de fluorescence correspondants présentent le maximum 

d’émission de fluorescence à la même longueur d’onde, soit 405 nm (Figure IV.7). La 

variation de l’intensité au maximum de la longueur d’onde d’émission de fluorescence du 

Prodan® en fonction du temps de trempage dans la solution de Prodan® à 5.10-3 M dans le 

méthanol est représentée par la Figure IV.8. 

 

Figure IV.8 : Intensité d’émission de fluorescence (à 400 nm) du Prodan® dans les films de XLPE 

(80 µm) en fonction du temps d’imprégnation dans une solution de Prodan® à 5.10-3 M dans le 

méthanol (15, 40, 30, 45, 60, 90, 150, 210, 310 min). 
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La Figure IV.8 montre que l’intensité d’émission de fluorescence atteint le maximum 

d’émission de fluorescence après 1 heure d’imprégnation. C’est donc cette durée 

d’imprégnation qui a été retenue pour l’ensemble de l’étude. Plusieurs séries d’imprégnation à 

des temps de séchage variables ont permis de fixer ce dernier à 1 heure et à 60°C dans une 

étuve à pression atmosphérique.  

Les conditions optimales d’imprégnation du Prodan® retenues (concentration en Prodan® : 

5.10-3 M, temps d’imprégnation : 1 heure et de séchage : 1 heure) ont ensuite été appliquées 

dans l’étude de la polarité des films photooxydés. 

II.2. Evolution de la polarité du XLPE au cours de la photooxydation  

La photooxydation des films de XLPE (80 µm) a été réalisée entre 0 et 200 heures 

d’irradiation. La caractérisation de l’évolution de la structure chimique du polymère a été 

suivie par spectroscopie IR. 

II.2.1. Spectres IR des films de XLPE photooxydés  
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(b) 

Figure IV.9 : a) Spectres d’absorption IR directs de film de XLPE (80 µm) au cours de la 

photooxydation (0-200h), b) Spectres de différence entre t et to : zoom zone des carbonyles (1900-

1500 cm-1). 

Les modifications du spectre d’absorption IR au cours de l’irradiation montrent une 

accumulation des photoproduits carbonylés (Figure IV.9b). Principalement on observe la 

formation des acides carboxyliques (1712 cm-1) et des esters (1735 cm-1) [15]. Dans la zone 

des hydroxyles, on observe une large bande centrée à 3450 cm-1. La formation de ces produits 

hydroxylés et carbonylés contribue à l’augmentation de la polarité du polymère. En suivant 

l’accumulation de photoproduits à la longueur d’onde de 1712 cm-1, nous avons obtenu la 

cinétique suivante (Figure IV.10).  

 

Figure IV.10 : Cinétique de formation des produits carbonylés à 1712 cm-1 d’un film de XLPE (80 

µm) en fonction du temps d’irradiation. 

1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Nombre d'onde (nm)

 25h

 50h

 100h

 150h

 200h

1712 cm-1

1735 cm-1

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (
1

7
1

2
 c

m
-1

)

Temps de vieillissement (h)



Chapitre IV : Mesure de l’impact de la photooxydation sur la polarité d’un polymère : par 

fluorescence du Prodan® 

 

 

 
110 

L’absorbance à 1712 cm-1, qui est proportionnelle à la quantité de photoproduits de type 

carbonyle, augmente avec le temps de vieillissement (Figure IV.10).  

II.2.2. Analyses de l’émission de fluorescence du Prodan® dans les films             

de XLPE photooxydés 

 Les films de XLPE photooxydés ont été imprégnés dans une solution de Prodan® 

(5.10-3 M dans le méthanol), pendant 1 heure. Ils ont ensuite été séchés pendant 1 heure dans 

une étuve à 60°C et à la pression atmosphérique. Les résultats de l’analyse en spectroscopie 

de fluorescence obtenus sont regroupés dans la Figure IV.11 qui présente les spectres 

d’émission du Prodan® dans les films de XLPE en fonction du temps d’irradiation (trois 

essais par temps de vieillissement pour vérifier la reproductibilité des analyses).  

 

(a) 

 

(b) 

360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

I 
(u

.a
)

Longueur d'onde (nm)

 0 h

 50 h

 100 h

 150 h

 200 h

400 nm

416 nm

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

I(
u

.a
)

Temps de vieillissement (nm)



Chapitre IV : Mesure de l’impact de la photooxydation sur la polarité d’un polymère : par 

fluorescence du Prodan® 

 

 

 
111 

  

(c) 

Figure IV.11 : a) Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans le film de XLPE (80 µm) au 

cours de la photooxydation, b) Intensité d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films 

photooxydés de XLPE au maximum de la longueur d’onde d’émission de fluorescence au cours de 

l’irradiation, c) Longueur d’onde au maximum de la fluorescence du Prodan® dans les films de XLPE. 

L’émission de fluorescence du Prodan® dans les films photooxydés de XLPE montre une 

augmentation de l’intensité au maximum d’émission de fluorescence du Prodan® au cours du 

vieillissement (Figure IV.11b). On observe également un déplacement de la longueur d’onde 

au maximum d’émission de fluorescence de 400 nm à 416 nm après 200 heures de 

photooxydation (Figure IV.11c). Les films de XLPE photooxydés présentent une 

hétérogénéité de l’état d’oxydation. On observe des barres d’erreur qui peuvent être assez 

importantes pour les intensités d’émission de fluorescence des films imprégnés dans les 

mêmes conditions opératoires et de mêmes épaisseurs (Figure IV.11b), de même que pour les 

longueurs d’onde d’émission (Figure IV.11c). 

Corrélation entre les propriétés d’émission de fluorescence du Prodan® et 

l’oxydation des films de XLPE 

 

Afin d’établir une corrélation entre les propriétés de fluorescence du Prodan® et la 

concentration en produits d’oxydation des films de XLPE. L’évolution de l’intensité 

d’émission de fluorescence (Figure IV.12) ainsi que le déplacement de la longueur d’onde 

d’émission au maximum de la fluorescence (Figure IV.13) ont été tracés en fonction de la 

concentration en produits d’oxydation carbonylés mesurée en spectroscopie d’absorption IR 

(Absorbance à 1712 cm-1). 
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Figure IV.12 : Intensité d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films de XLPE photooxydés 

(80µm) en fonction de l’augmentation de l’absorbance à 1712 cm-1. 

 

Figure IV.13 : Longueur d’onde au maximum d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films 

de XLPE photooxydés (80µm) en fonction de l’augmentation de l’absorbance à 1712 cm-1. 

Nous pouvons observer sur la Figure IV.12 une augmentation marquée de l’intensité 

d’émission de fluorescence du Prodan® au maximum d’émission avec le taux de carbonyles 

accumulés au cours de la photooxydation. La Figure IV.13 montre également un déplacement 

de la longueur d’onde au maximum d’émission de fluorescence avec une variation importante 

pour une faible valeur d’absorbance à 1712 cm-1 (entre 0 et 0,15). Le déplacement de la 

longueur d’onde d’émission de fluorescence, traduit une augmentation de la polarité du XLPE 

(comme observé entre la solution du Prodan® dans le n-heptane et le méthanol (Figure IV.4). 
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Cette augmentation de la polarité du film de XLPE au cours de la photooxydation est due à 

l’accumulation des produits d’oxydation.  

Nous avons procédé à un essai comparatif en considérant également un polymère apolaire, à 

savoir l’éthylène propylène diène monomère (EPDM). Cependant, à la différence du XLPE, 

ce polymère n’a pas été réticulé au préalable. 

III. Caractérisation de la polarité dans les films d’EPDM au cours                        

de la photooxydation 

Comme précédemment, nous avons premièrement procédé à la détermination des 

conditions optimales d’imprégnation. 

III.1. Détermination des conditions optimales d’imprégnation par trempage   

de l’EPDM dans une solution de Prodan® (solvant méthanol) 

III.1.1. Concentration optimale du Prodan® pour l’imprégnation                                       

des films d’EPDM 

Compte-tenu des essais réalisés avec le polyéthylène réticulé (XLPE), nous avons 

choisi une concentration en Prodan® 5.10-3 M dans le méthanol par l’imprégnation du 

Prodan® dans les films d’EPDM.  

III.1.2. Condition d’imprégnation des films d’EPDM dans une solution                       

de concentration 5.10-3 M Prodan®  

Les essais à différents temps d’imprégnation (20 min, 40 min, 1 h 30 min, 2 h, 4 h et 

6 h) ont été réalisés sur une série de films d’EPDM d’une épaisseur de 120 µm (3 films par 

temps d’imprégnation pour vérifier la reproductibilité). Les spectres d’absorption UV (Figure 

IV.14) et les spectres d’émission de fluorescence des films d’EPDM (Figure IV.15) après 

immersion dans la solution de Prodan® en fonction des temps de trempage ont été enregistrés 

et comparés. 
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Figure IV.14 : Spectres d’absorption UV du Prodan® dans un film d’EPDM (120 µm) en fonction du 

temps de trempage dans la solution de Prodan® (temps d’imprégnation 20, 40, 90, 120, 240, 360 min). 

[Prodan®] = 5.10-3 M dans le méthanol. 

 

Figure IV.15 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans un film d’EPDM (120 µm) en 

fonction du temps de trempage dans la solution de Prodan® (temps d’imprégnation 20, 40, 90, 120, 

240, 360 min). [Prodan®] = 5.10-3 M dans le méthanol. 

Le temps de trempage a une influence sur l’intensité d’absorption en UV (Figure IV.14), donc 

sur la quantité de Prodan® dans le film de polymère. Les spectres d’émission de fluorescence 

correspondants (Figure IV.15) présentent le maximum d’émission de fluorescence à la même 

longueur d’onde, à savoir 400 nm, comme observé dans le XLPE et le n-heptane. L’émission 

du Prodan® dans l’EPDM est par conséquent caractéristique d’un milieu apolaire.  
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La série d’imprégnation à des temps de séchage variables a permis de fixer ce dernier à 1 

heure et à 60°C dans une étuve et à pression atmosphérique comme dans le cas du XLPE. La 

variation de l’intensité au maximum de la longueur d’onde d’émission (400 nm) du Prodan® 

en fonction du temps de trempage dans la solution de Prodan® à 5.10-3 M est représentée 

Figure IV.16.  

 

Figure IV.16 : Intensité d’émission de fluorescence (à 400 nm) du Prodan® dans les films d’EPDM 

en fonction du temps d’imprégnation dans une solution de Prodan® (20 min, 40 min, 1 h 30 min, 2 h, 

4 h et 6 h). [Prodan®] = 5.10-3 M dans le méthanol. 

La Figure IV.16 montre que l’intensité d’émission de fluorescence atteint un plateau à partir 

de 2 heures de trempage dans la solution de Prodan®.  

Les conditions retenues pour l’imprégnation de Prodan® dans une solution de Prodan® 5.10-3 

M dans le méthanol sont donc de 2 heures de trempages, suivies de 1 heure de séchage à 

60°C. 

Ces conditions optimales de trempage ont ensuite été appliquées pour l’étude de la polarité 

des films d’EPDM au cours de la photooxydation. 

III.2. Evolution de la polarité de l’EPDM au cours de la photooxydation 

III.2.1. Spectres d’absorption IR des films d’EPDM photooxydés 

 Les films d’EPDM (120 µm) ont subi un vieillissement accéléré entre 0 et 75 heures 

d’irradiation. La caractérisation par spectroscopie d’absorption IR de l’évolution de la 

structure chimique du polymère est illustrée par la Figure IV.17. 
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(a) 

 

(b) 

Figure IV.17 : a) Spectres d’absorption IR de films d’EPDM (120 µm) au cours de l’irradiation (0-

75h), b) Spectres de différence entre t et to : zoom zone des carbonyles (1900-1500 cm-1). 

Les modifications du spectre dans le domaine des carbonyles (Figure IV.17b) indiquent la 

formation des cétones saturées (1725 cm-1), des γ- lactones (1785 cm-1), des cétones α, β-

insaturées (1685 cm-1) des acides carboxyliques saturés (1760-1705 cm-1), des acides α, β-

insaturés (1700 cm-1) et des esters (1740 cm-1) [16,17]. Dans la zone des hydroxyles on 

observe une large bande centrée autour de 3400 cm-1, correspondant à l’absorption des 

produits hydroxylés liés par liaison hydrogène (alcool 3430 cm-1, hydroperoxydes 3420 cm-1, 

acides carboxyliques 3210 cm-1 [16]). Les produits d’oxydation hydroxylés non liés par 
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liaison hydrogène se développent à 3600 cm-1 pour les alcools et 3553 cm-1 pour les 

hydroperoxydes [16]. La formation de ces produits hydroxylés et carbonylés contribue à 

l’augmentation de la polarité du polymère. La cinétique d’accumulation des photoproduits 

correspondants à la bande IR à 1712 cm-1 en fonction du temps de vieillissement est 

représentée Figure IV.18.  

 

Figure IV.18 : Augmentation de l’absorbance à 1712 cm-1 (formation des photoproduits carbonylés) 

dans les films d’EPDM (120 µm) en fonction du temps d’irradiation. 

D’après la Figure IV.18, pendant les cinq premières heures d’irradiation, on ne détecte pas de 

produit de photooxydation (période d’induction) sur les spectres d’absorption IR mais on note 

une augmentation importante de produits carbonylés au-delà de 15 heures de photooxydation.  

III.2.2. Analyses de l’émission de fluorescence du Prodan® dans les films                     

d’EPDM photooxydés 

Les films d’EPDM photooxydés ont été imprégnés dans une solution de Prodan® 

(5.10-3 M dans le méthanol) pendant 2 heures. Ils ont ensuite été séchés pendant 1 heure dans 

une étuve à 60°C et à la pression atmosphérique. Les résultats obtenus sont résumés dans les 

Figures IV.19 et IV.20.  
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A) Spectroscopie d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films                        

d’EPDM photooxydés 

 La Figure IV.19 présente les spectres d’émission du Prodan® en fonction du temps 

d’oxydation de l’EPDM (trois essais par temps d’oxydation pour vérifier la reproductibilité 

des analyses). 

 

Figure IV.19 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films d’EPDM (120 µm) 

(temps d’imprégnation 2 heures dans la solution de Prodan® à 5.10-3M) en fonction du temps 

d’irradiation. 

Les spectres (Figure IV.19) d’émission de fluorescence du Prodan® dans les matrices 

oxydées d’EPDM montrent deux évolutions. Une augmentation de l’intensité d’émission au 

maximum de fluorescence du Prodan® en fonction du temps de vieillissement (Figure 

IV.20a) et un déplacement de la longueur d’onde au maximum d’émission de fluorescence est 

observé de 400 nm à 418 nm après 75 heures de photooxydation (Figure IV.20b). On peut 

noter une bonne reproductibilité des mesures (barres d’erreur faibles) pour chaque temps de 

vieillissement.  
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(a) 

 

(b) 

Figure IV.20 : a) Intensité d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films d’EPDM (120 µm) 

au maximum de la longueur d’onde d’émission de fluorescence en fonction du temps d’irradiation, b) 

Longueur d’onde au maximum de la fluorescence du Prodan® dans les films d’EPDM (120 µm). 

B) Corrélation entre les propriétés d’émission de fluorescence du Prodan® et 

l’oxydation des films d’EPDM 

 L’intensité d’émission de fluorescence (Figure IV.21a) ainsi que le déplacement de 

la longueur d’onde d’émission au maximum de la fluorescence (Figure IV.21b) en fonction de 

la concentration en produits d’oxydation mesurée en spectroscopie d’absorption IR 

(Absorbance à 1712 cm-1) ont été tracées. La corrélation entre les propriétés de fluorescence 
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du Prodan® et la concentration en produits d’oxydation dans les films d’EPDM a ainsi été 

évaluée. 

 

Figure IV.21a : Intensité d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films d’EPDM 

photooxydés (120µm) en fonction de l’augmentation de l’absorbance à 1712 cm-1. 

 

Figure IV.21b : Longueur d’onde au maximum d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films 

d’EPDM photooxydés (120µm) en fonction de l’augmentation de l’absorbance à 1712 cm-1. 

Nous pouvons observer sur la Figure IV.21a une augmentation marquée de l’intensité au 

maximum d’émission de fluorescence du Prodan® avec le taux de carbonyles accumulés au 

cours de la photooxydation. De plus, cette augmentation d’intensité d’émission de 

fluorescence est surtout très importante pour de faibles valeurs d’absorbance (entre 0 et 0,4) 

c’est-à-dire dans les premiers temps de vieillissement [18]. L’émission de fluorescence du 

Prodan® pourrait donc être une analyse particulièrement sensible et permettant une détection 

précoce du vieillissement. 
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La Figure IV.21b montre également un déplacement de la longueur d’onde au maximum 

d’émission de la fluorescence pour de très faibles variations de l’absorbance à 1712 cm-1 

(entre 0 et 0,2) qui correspondent à de faibles concentrations en produits d’oxydation. 

Le déplacement de la longueur d’onde d’émission au maximum de la fluorescence reflète une 

augmentation de la polarité de l’EPDM qui est provoqué par l’accumulation des produits 

d’oxydation (carbonylés et hydroxylés). Le mécanisme d’oxydation des films d’EPDM 

s’accompagne également d’un mécanisme dit de réticulation qui est responsable de la création 

d’un réseau tridimensionnel au sein du polymère photooxydé [3]. Ceci pose une interrogation 

sur l’impact que pourrait avoir la mobilité moléculaire d’une sonde moléculaire comme le 

Prodan® sur ses propriétés optiques (Intensité de fluorescence et la longueur d’onde au 

maximum d’émission).  

C) Impact de la mobilité moléculaire sur les propriétés de fluorescence du 

Prodan® dans l’EDPM 

Afin d’évaluer l’impact de la réticulation du polymère sur les propriétés de 

fluorescence du Prodan®, nous avons comparé l’imprégnation du Prodan® dans un film 

d’EPDM non réticulé et un film d’EPDM réticulé chimiquement. Nous avons procédé à la 

réticulation de l’EPDM au moyen d’un réticulant chimique (le benzoyle de peroxyde). Afin 

d’obtenir les taux de réticulation différents (Tableau IV.1), nous avons comparé les résultats 

avec trois concentrations en peroxyde de benzoyle (BP) (3, 4, 5%). Le mécanisme de création 

d’un réseau de réticulation en présence d’un réticulant chimique s’accompagne également de 

la formation des produits polaires [19]. Les produits polaires ont été eliminés par trempage 24 

heures dans le méthanol. Ces films ont ensuite été imprégnés dans une solution de Prodan® 

de concentration de 5.10-3M dans le méthanol dans des conditions optimales opératoires 

définies précédemment. 

Tableau IV.1 : Fraction de gel dans les films d'EPDM réticulés au benzoyle de peroxyde. 

Echantillon EPDM EPDM + 3 % BP EPDM + 4 % BP EPDM + 5 % BP 

Fraction de gel (%) 0% 80% 95% 96% 
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Le Tableau IV.1 montre que avec 3% de peroxyde de benzoyle on atteint un réseau avec une 

fraction de gel de 80%, pour 4% et 5% de BP, le maximum de réticulat d’environ 95% est 

atteint. 

 

Figure IV.22 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films d’'EPDM réticulé au 

peroxyde (BP) (0, 3, 4, 5% BP). 

La Figure IV.22 montre une augmentation de la quantité de Prodan® pour les films EPDM 

réticulés (0, 3, 4, 5% BP) caractérisée par une augmentation de l’intensité d’émission au 

maximum de fluorescence du Prodan®. On observe un faible déplacement du maximum 

d’émission de fluorescence dans le cas des films d’EPDM réticulés (3, 4, 5 %BP) à 404 nm au 

lieu de 400 nm pour l’EPDM non réticulé. Néanmoins, la longueur d’onde d’émission au 

maximum de la fluorescence du Prodan® dans le polymère reste invariante avec le taux de 

réticulation. Ce faible décalage de la longueur d’onde au maximum d’émission de 

fluorescence du Prodan® pour les films d’EPDM réticulés pourrait être liée à la présence des 

produits polaires non extraits, résidus de la réticulation dans la matrice EPDM. Quant à 

l’augmentation de l’intensité au maximum de l’émission de fluorescence du Prodan®, elle 

peut aussi être influencée par la polarité du milieu que constitue un film d’EPDM réticulé au 

BP. 

Comme il a été mentionné en introduction, l’EPDM est un polymère apolaire, nous avons 

ensuite comparé avec un polymère polaire et réalisé une troisième étude de caractérisation de 

la polarité d’un polymère au cours de la photooxydation en considérant la PKHJ® polymère 

polaire. 
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IV. Caractérisation de la polarité des films de PKHJ® au cours                                 

de la photooxydation 

IV.1. Conditions optimales d’imprégnation de Prodan® dans un film               

de PKHJ® 

Afin de pouvoir établir une comparaison entre les résultats de la caractérisation de 

l’évolution de la polarité au cours de l’oxydation dans le cas de polymères apolaires (EPDM, 

XLPE) et de polymères polaires (PKHJ®), nous avons choisi d’appliquer les mêmes 

conditions opératoires aux différents matériaux. Mais une étude d’évaluation de l’impact de la 

concentration en Prodan® a d’abord été réalisée. Les films de PKHJ® étudiés sont d’une 

épaisseur de 60 µm. En considérant 4 concentrations de Prodan® 10-4 M, 10-3 M, 5.10-3 M, 10-

2 M dans le méthanol, un temps d’imprégnation de 2 heures et un temps de séchage d’1 heure, 

l’analyse de fluorescence du Prodan® dans la matrice PKHJ® donne les résultats suivants 

(Figure IV.23). 

 

Figure IV.23 : Spectres d’émission de fluorescence du Prodan® dans les films de PKHJ® en fonction 

de sa concentration dans le méthanol (10-4 M, 10-3 M, 5.10-3 M, 10-2 M). 

Une concentration en Prodan® supérieure à 10-3 M induit un déplacement de la longueur 

d’onde au maximum d’émission de fluorescence de ce dernier. Nous avons choisi de réaliser 

les imprégnations à la concentration de 5.10-3 M comme dans le cas de l’EPDM. Cette 

concentration présente un bon compromis entre l’intensité au maximum d’émission de 

fluorescence et la quantité de Prodan® à utiliser. 
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La longueur d’onde d’émission du Prodan® dans un film de PKHJ® imprégné est de 460 nm, 

ce qui traduit bien la polarité de ce polymère par comparaison aux résultats obtenus avec du 

PE ou de l’EPDM.  

IV.2. Photooxydation des films de PKHJ® 

 La caractérisation par absorption IR de l’évolution de la structure chimique de la 

PKHJ® est illustrée par la Figure IV.24. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure IV.24 : a) Spectres d’absorption IR de la PKHJ® (60 µm) au cours de l’irradiation (0-100h), b) 

Zoom zone des carbonyles (1850-1650 cm-1). 
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Comme dans le cas des polymères PE et EPDM étudiés précédemment, la photooxydation de 

la PKHJ® conduit à la formation des produits hydroxylés et carbonylés (cf. chapitre I 

paragraphe I.3). L’accumulation de photoproduits carbonylés a été suivie en traçant 

l’augmentation de l’absorbance à 1735 cm-1, nous avons obtenu la cinétique suivante (Figure 

IV.25).  

 

Figure IV.25 : Augmentation de l’absorbance à 1735 cm-1 (formation des photoproduits carbonyles) 

dans les films de PKHJ® (60 µm) en fonction du temps d’irradiation. 

L’absorbance des carbonyles c’est-à-dire la formation de produits d’oxydation croit de 

manière linéaire au cours de l’irradiation (Figure IV.25). 

IV.3. Analyses de l’émission de fluorescence du Prodan® dans les films                                 

de PKHJ® photooxydés 

Comme précédemment, les films de PKHJ® photooxydés ont été trempés dans une 

solution de Prodan® à la concentration de 5.10-3 M. Les spectres de la Figure IV.26 montrent 

l’émission de fluorescence du Prodan® dans des films de PKHJ® au cours de la 

photooxydation.  
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Figure IV.26 : Spectres d’émission de fluorescence Prodan® dans les films de PKHJ® photooxydés 

(0-100 heures) (60 µm). 

La Figure IV.26 montre que l’intensité d’émission de fluorescence du Prodan® dans la 

PKHJ® n’est pas reproductible. L’intensité d’émission au maximum de la fluorescence, 

montre toutefois une tendance : une diminution au cours de l’oxydation. Par ailleurs on 

observe que la longueur d’onde au maximum d’émission de fluorescence reste constante (460 

nm) malgré l’accumulation des photoproduits polaire dans les films polymères oxydés. En 

suivant le spectre d’absorption UV des films de PKHJ® (Figure IV.27) au cours de 

l’irradiation on observe une augmentation importante de l’absorbance du film de PKHJ® à la 

longueur d’onde d’excitation du Prodan® utilisée (340 nm) due à la formation des produits de 

dégradation de la PKHJ®.  

 

Figure IV.28 : Spectres d’absorption UV d’un film de PKHJ® (60 µm) en fonction du temps de 

vieillissement (0 h, 20 h, 40 h, 80 h, 100 h).  
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L’oxydation de la PKHJ® conduit à la formation de produits qui absorbent jusqu’à 400 nm 

(jaunissement du film). Ces derniers ont un « effet filtre » lors de l’excitation à 340 nm du 

Prodan® ce qui peut expliquer la diminution d’intensité de fluorescence du Prodan® pour des 

durées croissantes de photooxydation. Par ailleurs, l’absence de déplacement de la longueur 

d’onde d’émission de fluorescence du Prodan® dans le cas de films de PKHJ® photooxydés 

peut signifier que la modification de la polarité de la PKHJ® (faible variation pour un 

polymère déjà polaire) n’est pas assez importante pour induire le déplacement de la longueur 

d’onde au maximum de l’émission de la fluorescence. 
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Conclusion  

 Ce chapitre était consacré à la caractérisation de la modification de polarité de trois 

polymères pendant la photooxydation par utilisation d’une sonde moléculaire fluorescente le 

Prodan®, sensible à la polarité du milieu. 

En adoptant une approche d’imprégnation par trempage, la polarité et sa modification dans les 

matrices d’EPDM, de XLPE (PE réticulé) et de PKHJ® a pu être caractérisée. Cette méthode 

appliquée à des polymères apolaires (EPDM et XLPE) montre une augmentation de l’intensité 

d’émission de fluorescence du Prodan® avec la photooxydation du polymère. On observe 

également un déplacement de 24 nm (de 400 nm à 424 nm après 100 heures de vieillissement) 

de la longueur d’onde d’émission au maximum de fluorescence de la sonde. En revanche, 

dans le cas d’un polymère polaire comme la PKHJ®, la photooxydation n’induit pas de 

déplacement de longueur d’onde d’émission de Prodan®. 

Ce chapitre a permis de mettre en œuvre une méthodologie pour caractériser la polarité d’un 

polymère au cours du vieillissement par utilisation de sonde fluorescente et a démontré le 

potentiel de cette méthode par fluorescence pour la détection précoce de la photooxydation de 

polymères apolaires comme le polyéthylène ou l’EPDM (réticulé ou non). Cette méthode ne 

semble toutefois pas applicable au cas de la photooxydation des polymères polaires. Selon 

Kamlet et Taft [20], le Prodan® est une sonde dont la sensibilité dépend de trois paramètres à 

savoir : la polarité, la basicité ou l’acidité d’un environnement donné. Aussi, nous avons 

consacré le chapitre V suivant à la caractérisation de la polarité d’un milieu polymère par une 

sonde (Pyrène) sensible uniquement à la polarité [14].  
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Introduction 

Nous avons consacré ce chapitre à l’étude de la polarité d’un polymère au cours de la 

photooxydation par utilisation d’une sonde fluorescente. Le but est d’évaluer le potentiel du 

Pyrène comme sonde fluorescente pour la mesure de l’oxydation des polymères. Cette sonde 

est selon les données de la littérature sensible « uniquement » à la polarité du 

microenvironnement [1]. Comme dans le cas des travaux rapportés dans le chapitre IV, 

l’éthylène propylène diène monomère (EPDM) et le (bisphénol-A-co-epichlorohydrine) 

(PKHJ®) ont été étudiés. Ils ont été choisis sur la base de leur polarité : l’EPDM est un 

polymère apolaire et la PKHJ® polaire. L’introduction du Pyrène dans les polymères se fait 

comme précédemment par imprégnation par voie solution.  

La littérature rapporte que l’intensité d’émission des bandes vibrationnelles du monomère de 

Pyrène est particulièrement sensible à la polarité [2–7]. Nous nous sommes également 

intéressés à l’influence que pourrait avoir la photooxydation du polymère sur la durée de vie 

d’émission de fluorescence du Pyrène. Nous avons structuré ce chapitre en trois parties : le 

comportement du Pyrène en solution, puis les caractérisations du Pyrène dans les deux 

polymères photooxydés (EPDM, PKHJ®).  
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I. Caractérisation de l’émission de fluorescence du Pyrène en solution 

Quatre solvants ont été retenus pour cette étude : heptane, méthanol, 

diméthylsulfoxyde (DMSO) et l’acétone. Ils ont été choisis en fonction de leur polarité. 

I.1. Cas du Pyrène dans le méthanol 

L’influence de la concentration en Pyrène sur ses propriétés d’émission de 

fluorescence a d’abord été étudiée. Cinq concentrations ont été choisies à cet effet : 10-5 M, 

10-4 M, 10-3 M, 5.10-3 M et 10-2 M. L’absorption UV et l’émission de fluorescence du Pyrène 

ont été mesurées (cellule de trajet optique 1 mm). 

I.1.1. Absorption UV du Pyrène à différentes concentrations dans le méthanol 

La Figure V.1 présente les spectres d’absorption UV du Pyrène à différentes 

concentrations dans le méthanol. 

 

Figure V.1 : Spectres d'absorption UV du Pyrène dans le méthanol (10-5 M, 10-4 M, 10-3 M, 5.10-3 M et 

10-2 M, cellule 1 mm). 

La Figure V.1 montre que le Pyrène absorbe jusqu’à environ 375 nm dans le méthanol. On 

observe aussi une augmentation de l’intensité des bandes d’absorption caractéristiques (238 

nm, 260 nm, 270 nm, 305 nm, 318 nm, 333 nm) en fonction de la concentration. Les résultats 

de la Figure V.1 permettent de déterminer à partir de la loi de Beer Lambert (DO = ε.c.l) un 

coefficient d’absorption (à 333 nm) du Pyrène de 45 000 M-1.cm-1 dans le méthanol.  

200 250 300 350 400 450 500

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Longueur d'onde (nm)

 Méthanol

 Pyrène/méthanol 10-5M

 Pyrène/méthanol 10-4M

 Pyrène/méthanol 10-3M

 Pyrène/méthanol 5.10-3M

 Pyrène/méthanol 10-2M



Chapitre V : Utilisation du Pyrène comme sonde de la photooxydation de l’EPDM et de la 

PKHJ® 

 

 

 
135 

I.1.2. Emission de fluorescence du Pyrène dans le méthanol 

Les analyses de l’émission de fluorescence du Pyrène dans le méthanol ont été 

réalisées avec une longueur d’onde d’excitation de 330 nm. La Figure V.2 ci-dessus, présente 

l’évolution du spectre d’émission de fluorescence du Pyrène dans le méthanol en fonction de 

sa concentration. 

 

Figure V.2 : Spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans le méthanol et à différentes 

concentrations (10-5 M, 10-4 M, 10-3 M, 5.10-3 M et 10-2 M, cellule 1 mm). 

La concentration du Pyrène dans le méthanol a une influence sur les bandes d’émission de 

fluorescence de ce dernier (Figure V.2). A faible concentration (C ≤ 10-4 M), le spectre 

d’émission de fluorescence du Pyrène montre une bande d’émission structurée qui caractérise 

l’émission du monomère (373 nm, 384 nm et 393 nm). Lorsque la concentration augmente (C 

≥ 10-3 M), on observe l’apparition d’une bande d’émission non structurée à une longueur 

d’onde plus élevée (469 nm). Cette dernière bande est attribuée à l’émission de l’excimère du 

Pyrène.  

I.1.3. Influence de la concentration du Pyrène dans le méthanol                                        

sur « l’échelle Py » 

Selon la littérature, le rapport des intensités des bandes vibrationnelles du monomère 

de Pyrène I373 nm/I384 nm appelé « échelle Py » (II/IIII) est fonction de la polarité du 

microenvironnement [5,6]. Nous nous sommes intéressés à l’influence que pourrait avoir la 

concentration du Pyrène dans le méthanol sur le rapport d’intensité (II/IIII) « échelle Py ». Le 
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Tableau ci-dessus résume l’évolution de la valeur de l’échelle Py en fonction de la 

concentration du Pyrène dans le méthanol. 

Tableau V.1 : Echelle Py en fonction de la concentration du Pyrène dans le méthanol. 

Concentration (mol/L) 10-5 M 10-4 M 10-3 M 5.10-3 M 10-2 M 

Échelle Py (I1/I3) 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 

 

Le Tableau V.1 montre que le rapport d’intensité des bandes vibrationnelles du Pyrène 

caractéristique de l’échelle Py ne varie pas pour des concentrations comprises entre 10-5 M et 

10-2 M.  

I.2. Cas du Pyrène dans l’heptane, l’acétone et le DMSO 

I.2.1. Absorption UV du Pyrène dans l’heptane, l’acétone et le DMSO  

Nous avons choisi l’heptane pour illustrer l’absorption UV du Pyrène dans un 

solvant apolaire. Comme précédemment avec le méthanol, les concentrations 10-5 M, 10-4 M 

et 10-3 M du Pyrène dans l’heptane ont été étudiées (cellule 1 mm).  

La Figure V.3 présente le spectre d’absorption du Pyrène dans l’heptane à différentes 

concentrations.  

 

Figure V.3 : Spectres d’absorption UV du Pyrène/ heptane (10-4 M, 10-3 M et 10-2 M) (cellule 1 mm). 

La Figure V.3 montre le spectre d’absorption du Pyrène dans l’heptane à différentes 

concentrations, de 10-2 M à 10-4M. Les bandes d’absorption du Pyrène à ces différentes 
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concentrations dans l’heptane présentent des intensités voisines de celles dans le méthanol 

(Figure V.1). Nous ne représentons pas les spectres dans l'acétone et dans le DMSO qui sont 

identiques à ceux dans le méthanol (figure V.1) et dans l'heptane (figure V.3). L’absorbance 

du Pyrène n’est donc pas influencée par la polarité du solvant.  

I.2.2. Emission de fluorescence du Pyrène dans l’heptane, le méthanol, l’acétone 

et le DMSO 

Les spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les solvants considérés, à la 

concentration 10-5 M et sous excitation à 330 nm ont été enregistrés.  

 

Figure V.4 : Spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les solvants polarités (heptane, 

méthanol, acétone, DMSO) ([Pyrène] = 10-5 M, cellule 1 cm). 

La Figure V.4 montre que l’intensité de la bande d’émission de monomère et les intensités 

relatives des bandes vibrationnelles varient en fonction du solvant.  

I.2.3. Caractérisation de « l’échelle Py » du Pyrène dans l’heptane, méthanol, 

l’acétone et le DMSO 

Les valeurs de l’échelle Py dans les différents solvants étudiés ont été calculées. Ces 

dernières ont ensuite été corrélées aux valeurs du moment dipolaire des solvants, valeurs 

extraites de la littérature (Figure V.5) [8–10]. 
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Figure V.5 : Evolution du rapport de l’intensité de la bande d’émission à 373 nm (I1) sur l’intensité 

d’émission à 384 nm (I3) du Pyrène en fonction du moment dipolaire du solvant (heptane, méthanol, 

acétone, DMSO). [Pyrène] = 10-5 M. 

La Figure V.5 montre que l’échelle Py du Pyrène varie de façon quasiment linéaire avec le 

moment dipolaire du solvant considéré. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés dans 

la littérature [5,11].  

II. Caractérisation de l’émission de fluorescence du Pyrène dans les films 

d’EPDM photooxydés 

II.1. Caractérisation par spectroscopie des films d’EPDM photooxydés 

Des films d’EPDM d’une épaisseur d’environ 150 µm ont étudiés. Nous avons 

réalisé les irradiations en enceinte de vieillissement accéléré à des temps d’irradiation de 10, 

20, 30, 40, 60 et 80 heures.  

II.1.1. Spectres UV des films d’EPDM au cours de la photooxydation 

La Figure V.6 présente le spectre d’absorption UV des films d’EPDM (150 µm) au 

cours de l’irradiation (0, 10, 20, 30, 40, 60, 80 heures). 
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Figure V.6 : Spectres d’absorption UV d’un film d’EPDM (150 µm) au cours de la photooxydation (0 

h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 60 h et 80 heures). 

La Figure V.6 montre que l’irradiation de l’EPDM jusqu’à 80 heures provoque un glissement 

du front d’absorption jusqu’à 320 nm, mais même après irradiation, le polymère n’absorbe 

pas à 330 nm. Le Pyrène pourra donc être excité à cette longueur d’onde en vue d’étudier ses 

propriétés de fluorescence après introduction dans le polymère photooxydé. 

II.1.2. Spectres IR des films d’EPDM au cours de la photooxydation 

Le but était de suivre l’accumulation des produits de photooxydation carbonyles au 

cours de l’irradiation (Figure V.7). 
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(b) 

Figure V.7 : Spectres d’absorption IR de l’EPDM (150 µm) au cours de la photooxydation (0, 10, 20, 

30, 40, 60 et 80 heures), b) Spectres de différence entre t et to : zoom zone des carbonyles (1900-1500 

cm-1). 

Comme déjà décrit dans le chapitre IV, la Figure V.7 montre une augmentation de 

l’absorption des composés carbonylés au cours de l’irradiation. Cette augmentation peut être 

illustrée par la cinétique présentée en Figure V.8. 

  

Figure V.8 : Variation de l’absorbance des composés carbonylés (à 1712 cm-1) au cours de la 

photooxydation des films d’EPDM (150 µm). 

La Figure V.8 montre une période d’induction pendant les cinq premières heures 

d’irradiation.  
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II.2. Caractérisation de l’émission de fluorescence du Pyrène en fonction de 

la photooxydation de l’EPDM 

Nous avons choisi le méthanol comme solvant d’imprégnation. Il présente l’avantage 

d’être un bon solvant du Pyrène et il ne dissout pas les films d’EPDM. Les films d’EPDM 

photo-oxydés (150 µm) ont ainsi été imprégnés pendant 30 minutes dans une solution de 

Pyrène à 10-3 M dans le méthanol. Les films ont ensuite été lavés au méthanol pendant 

quelques secondes pour éliminer le Pyrène éventuellement présent à leur surface, puis séchés. 

II.2.1. Spectres UV des films d’EPDM photooxydés/Pyrène  

La Figure V.9 présente les spectres d’absorption UV des films photooxydés d’EPDM 

puis imprégnés de Pyrène, enregistrés pour des films irradiés pendant différentes durées. 
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(b) 

Figure V.9 : a) Spectres d’absorption UV du Pyrène dans un film d’EPDM (150 µm) en fonction du 

temps d’irradiation (0 h, 20 h, 40 h, 60 h et 80 heures), b) Evolution de l’Absorbance du Pyrène à la 

longueur d’onde 340 nm. [Pyrène] imprégnation, méthanol = 10-3 M. 

L’absorbance du Pyrène augmente au cours de la photooxydation (Figure V.9a et V.9b), 

montrant que la quantité de Pyrène introduite dans le film, pour une même durée 

d’imprégnation, augmente avec la durée d’irradiation du film. Le spectre d’absorption du 

Pyrène dans les films polymères montre un deplacement des bandes vers le rouge par rapport 

à celle observée en solution. Ce deplacément est présenté dans la littérature comme un effet 

dû à la matrice polymère [110]. 

II.2.2. Emission de fluorescence du Pyrène dans les films d’EPDM 

photooxydés/Pyrène  

L’enregistrement des spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films 

d’EPDM photo-oxydés a alors été réalisé (Figure V.10). 
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Figure V.10 : Spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films d’EPDM 

photooxydés/Pyrène (150 µm) à différents temps d’irradiation. [Pyrène] imprégnation, méthanol = 10-3 M. 

Les spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films d’EPDM photooxydés 

imprégnés à partir d’une solution 10-3 M dans le méthanol montrent uniquement la bande du 

monomère. L’absorbance maximale à 340 nm atteinte après 80 heures d’irradiation est voisine 

de 1,2 (voir Figure V.9), ce qui correspond à une concentration de Pyrène dans le film voisine 

de 2.10-3 M. On n’observe pas de bande d’émission d’excimère, alors qu’en solution on 

l’observe à partir d’une concentration de 10-3 M (voir Figure V.2). Ceci pourrait être attribué à 

une concentration plus faible en surface (on rappelle que l’analyse de l’émission de 

fluorescence sur les films de polymères concerne essentiellement la surface) liée au rinçage 

par le méthanol après imprégnation. 

A) Calcul de la valeur de l’échelle Py dans les films d’EPDM photooxydés 

Les valeurs de l’échelle Py ont été déterminées et suivies en fonction du temps 

d’irradiation (Figure V.11).  
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Figure V.11 : Evolution de l’échelle Py dans un film d’EPDM (150 µm) en fonction du temps 

d’irradiation. 

La Figure V.11 montre que la valeur de l’échelle Py augmente avec la durée d’irradiation, 

donc avec le niveau d’oxydation du film d’EPDM. Après 80 heures d’irradiation, la valeur de 

l’échelle Py atteinte est de 0,75, pour une valeur avant irradiation de 0,61, voisine de celle 

observée dans le cas des solvants apolaires (voir Tableau I.2 au chapitre I). La comparaison 

avec les résultats de la litérature, rappelés dans ce même tableau I.2, montre donc que la 

polarité de l’EPDM augmente avec la durée d’irradiation. En rapprochant la figure V.8 de la 

figure V.11, on peut s’affranchir de la durée d’irradiation et représenter  l’échelle Py en 

fonction de l’absorbance des carbonyles dans les films d’EPDM au cours de la 

photooxydation (Figure V.12a et b). 
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(b) 

Figure V.12 : a) Superposition de la valeur de l’échelle Py et de l’absorbance des carbonyles (1712 

cm-1) dans un film d’EPDM (150 µm) au cours de la photooxydation, b) Echelle Py en fonction de 

l’absorbance des carbonyles dans les films d’EPDM photooxydés. 

L’échelle Py augmente avec l’accumulation des carbonyles dans les films d’EPDM 

photooxydés (Figure V.12a). Nous avons normalisé les courbes de la Figure V.12b en prenant 

une valeur de l’échelle Py au temps to, qui correspond à un film d’EPDM non photooxydé, par 

conséquent apolaire. Après 80 heures d’irradiation dans une enceinte de vieillissement 

accéléré, la valeur de l’échelle Py correspondante est de 1,22 (soit une augmentation de 22% 

après 80 heures d’irradiation). Cette augmentation de 22% correspond à une absorbance des 

composés carbonylés de 1,6. Ce résultat est en accord avec la littérature et les observations 

faites lors de l’analyse de la polarité des solvants [5,7,12,13].  

B) Durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films                           

d’EPDM photooxydés 

Nous nous sommes également intéressés à la durée de vie d’émission de fluorescence 

du Pyrène à 400 nm dans les films d’EPDM photooxydés.  
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Figure V.13 : Durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films d’EPDM (150 µm) au 

cours de la photooxydation (λ éxcitation : 355 nm, λ émission : 400 nm). 

La Figure V.13 montre que la durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène 

diminue au cours de l’irradiation des films polymères. Les résultats de la littérature [1] 

expliquent que la diminution de la durée de vie dans une matrice polymère peut être due à une 

augmentation de polarité. Nous avons donc effectué une comparaison entre la durée de vie 

d’émission de fluorescence et l’absorbance des carbonyles au cours de l’irradiation (Figure 

V.14).  

 

Figure V.14 : Superposition de l’accumulation des produits d’oxydation carbonylés (1712 cm-1) et de 

la durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films d’EPDM (150 µm) photooxydés. 
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La Figure V.14 montre qu’il existe une bonne corrélation entre la diminution de la durée de 

vie et l’accumulation des produits d’oxydation carbonylés, cette dernière pouvant refléter une 

augmentation de la polarité du polymère (Cf. Tableau I.3 chapitre 1). 

III. Caractérisation de l’émission de fluorescence du Pyrène dans                    

les films de PKHJ® photooxydés 

III.1. Caractérisation par spectroscopie des films de PKHJ® photooxydés 

Des films de PKHJ® d’une épaisseur d’environ 130 µm ont été irradiés à des temps 

d’irradiation de 10, 20, 30, 40, 50 et 60 heures. 

III.1.1. Spectres UV des films de PKHJ® au cours de la photooxydation 

La Figure V.15 présente le spectre d’absorption UV des films de PKHJ® (130 µm) 

au cours de l’irradiation (10, 20, 30, 40, 50 et 60 heures). 

 

Figure V.15 : Spectres d’absorption UV d’un film de PKHJ® (130 µm) au cours de la photooxydation 

(0 h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h et 60 heures). 

La Figure V.15 montre que la PKHJ®, après 60 heures de photooxydation, absorbe jusqu’à 

environ 450 nm. Contrairement à l’EPDM, l’effet filtre du polymère sera donc important pour 

une excitation du Pyrène à 330 nm.  
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III.1.2. Spectres IR des films de PKHJ® au cours de la photooxydation 

Les analyses de spectroscopie IR ont été réalisées sur les films de PKHJ® avant et 

après irradiation (Figure V.16). Le but également était de suivre la formation des produits de 

photooxydation dans ce polymère au cours de la photooxydation. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure V.16 : Spectres d’absorption IR de la PKHJ® (130 µm) au cours de la photooxydation (0 h, 10 

h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h, 60 h, 80 heures), b) Spectres de différence entre t et to : zoom zone des 

carbonyles (1850-1650 cm-1). 
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La Figure V.16 montre une augmentation de l’absorbance des composés carbonyles au cours 

de la photooxydation (illustration sur la Figure V.17).  

 

Figure V.17 : Cinétique d’accumulation des composés carbonylés (à 1735 cm-1) au cours de la 

photooxydation des films de PKHJ® (130 µm). 

La formation des carbonyles dans les films de PKHJ® croit de manière linéaire en fonction du 

temps d’irradiation (Figure V.17), sans période d’induction.  

III.2. Caractérisation de l’émission de fluorescence du Pyrène en fonction          

de la photooxydation de la PKHJ® 

Les films de PKHJ® photooxydés (130 µm) ont été imprégnés pendant 15 minutes 

dans une solution de Pyrène à 10-3 M dans le méthanol (temps choisi pour éviter la saturation 

des bandes d’émission de fluorescence du Pyrène). Ces derniers ont ensuite été lavés au 

méthanol pendant quelques secondes pour éliminer le Pyrène éventuellement présent à la 

surface des films. 

III.2.1. Spectres UV des films de PKHJ® photooxydés/Pyrène 

La Figure V.18 présente l’absorption UV des films photooxydés de PKHJ® 

imprégnés de Pyrène. 
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Figure V.18 : Spectres d’absorption UV du Pyrène dans un film de PKHJ® (130 µm) en fonction du 

temps d’irradiation (0 h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h et 60 heures). [Pyrène] imprégnation, méthanol = 10-3 M. 

L’absorption de la PKHJ® au cours de l’irradiation ne permet pas d’observer les bandes du 

Pyrène à des longueurs d’onde < 300 nm (Figure V.18). 

III.2.2. Emission de fluorescence du Pyrène dans les films de PKHJ® 

photooxydés/Pyrène 

L’analyse de l’émission de fluorescence du Pyrène dans les films de PKHJ® 

photooxydés a été réalisée (Figure V.19). 

 

Figure V.19 : Spectres d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films de PKHJ® 

photooxydés/Pyrène (130 µm) à différent temps de photooxydation. [Pyrène] imprégnation, méthanol = 10-3 M. 
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La Figure V.19 montre, comme dans le cas des films d’EPDM, la bande d’émission du 

monomère. On observe une diminution de l’intensité des bandes d’émission de fluorescence 

du Pyrène au cours de la photooxydation. Ceci pourrait être dû à l’effet de filtre interne de la 

PKHJ® à la longueur d’onde d’excitation du Pyrène (330 nm), puisque nous avons vu (Figure 

V.15) que la photooxydation de la PKHJ® conduisait à une augmentation notable de son 

absorbance à 330 nm. 

A) Calcul de la valeur de l’échelle Py dans les films de PKHJ® photooxydés 

Les valeurs de « l’échelle Py » du Pyrène ont été déterminées en fonction du temps 

d’irradiation (Figure V.20). 

 

Figure V.20 : Evolution du rapport de l’intensité de la bande d’émission à 373 nm (I1) sur l’intensité 

d’émission à 385 nm (I3) du Pyrène dans un film de PKHJ® (150 µm) en fonction du temps 

d’irradiation. 

Les résultats de la Figure V.20 montrent une diminution de la valeur de « l’échelle Py » du 

Pyrène au cours de la photooxydation des films de PKHJ®. Cette observation est différente 

des résultats obtenus dans le cas de l’EPDM. Mais la diminution relative de Py reste toutefois 

faible (diminution de 7 % après 60 heures d’irradiation) et donc peu significative. Nous avons 

réalisé une superposition entre les valeurs de l’échelle Py et l’accumulation des carbonyles 

dans les films de la PKHJ® au cours de la photooxydation (Figure V.21). 
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Figure V.21 : Superposition de la valeur de l’échelle Py et de l’absorbance des carbonyles (1735 cm-1) 

dans un film de PKHJ® (130 µm) au cours de la photooxydation. 

Cette diminution, faible, de la valeur de l’échelle Py pourrait être due à une différence entre le 

moment dipolaire de la PKHJ® avant vieillissement et le moment dipolaire des produits de 

dégradation polaire au cours du vieillissement. Mais la caractérisation des moments dipolaires 

reste à vérifier. La valeur de l’échelle Py dans les films de PKHJ® non irradiés est du même 

ordre de grandeur que dans le cas du méthanol (soit 1,30) (cf. Tableau I.2 du chapitre I). 

B) Durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène                                                 

dans les films de PKHJ® photooxydés 

Comme dans les films d’EPDM, la durée de vie d’émission de fluorescence du 

Pyrène dans les films de PKHJ® photooxydés a été mesurée (Figure V.22a) : on observe 

également une diminution de cette dernière avec le temps d’irradiation de la PKHJ®.  
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(a) 

 

(b) 

Figure V.22 : a) Durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films de PKHJ® (130 

µm) au cours de la photooxydation, b) Superposition de l’accumulation des produits d’oxydation 

carbonylés (1735 cm-1) et de la durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène dans les films de 

PKHJ® (130 µm) photooxydés (λ éxcitation : 355 nm, λ émission : 400 nm). 

L’accumulation des carbonyles au cours du vieillissement de la PKHJ® s’accompagne d’une 

diminution de la durée de vie d’émission de fluorescence du monomère Pyrène (Figure 

V.22b). Pour une absorbance des carbonyles de 0,082 correspondant à 20 heures d’irradiation, 

on observe une diminution de la durée d’émission de fluorescence de 26 ns (soit 256 ns avant 

irradiation et 230 ns après 20 heures d’irradiation). Les commentaires sont semblables à ceux 

effectués pour l’EPDM. 
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Conclusion 

Ce chapitre était consacré à l’utilisation du Pyrène comme sonde fluorescente pour 

caractériser la photooxydation de l’EPDM et la PKHJ®.  

Nous avons dans un premier temps réalisé des essais dans plusieurs solvants de polarité 

différente. Les observations faites sont en accord avec ce que présente la littérature sur la 

polarité des solvants : l’échelle Py et la durée de vie d’émission de fluorescence du Pyrène 

varient avec la polarité du solvant.  

Les essais de photooxydation des polymères (PKHJ® et de l’EPDM) montrent également la 

variation des propriétés de fluorescence du Pyrène avec l’accumulation des produits de 

photooxydation polaires au cours de l’irradiation, ce qui confirme, pour ce polymère apolaire 

(EPDM), l’augmentation de polarité résultant de la photooxydation. 

En revanche, lorsque le polymère est initialement polaire, on n’observe que des faibles 

variations de l’échelle Py. Ceci peut être expliqué par un faible changement de polarité dans 

la PKHJ®, voire aucun changement. Ce résultat peut être rapproché des résultats rapportés au 

chapitre IV, qui montraient une absence de l’effet bathochrome du Prodan® caractéristique de 

la variation de polarité de la PKHJ®. 

 La caractérisation du moment dipolaire des polymères polaires au cours de la photooxydation 

reste encore à explorer.  
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Introduction 

Le développement des polymères réticulés est à mettre en relation avec une demande 

d’amélioration considérable des propriétés des matériaux, notamment des propriétés 

mécaniques, chimiques et des propriétés barrières [1]. La caractérisation de la densité de 

réticulation reste toujours un défi. Dans les polymères réticulés, cette grandeur est 

généralement mesurée par différentes techniques dont le taux de gonflement par analyse 

gravimétrique, la DMA (analyse mécanique dynamique), la PAS (Positron Annihilation 

Spectroscopy), ou de la spectroscopie RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) [2–7]. La 

méthode calorimétrique également appelée thermoporosimétrie, est aussi utilisée [8]. Elle 

permet de réaliser une analyse structurelle des polymères et a été adaptée pour mesurer la 

taille des mailles dans des polymères réticulés [9–11]. Cependant, pour effectuer de telles 

mesures, le solvant doit pénétrer puis gonfler les mailles présentes dans le matériau. La 

difficulté de cette technique est liée au degré de gonflement que l’on peut atteindre avec un 

faible taux de diffusion du solvant [12]. Il a pour conséquence un faible taux de solvant 

confiné ce qui limite la sensibilité de la technique. La thermoporosimétrie est par conséquent 

appropriée aux polymères fortement réticulés, caractérisés par de grandes valeurs de 

gonflement. En général, cette technique est utilisée pour caractériser le phénomène de 

densification des réseaux, puisque pour confiner un solvant il faut la présence d’un réseau 

dans la matrice polymère [8]. La mesure de la fraction de gel est également utilisée pour 

évaluer la réticulation. Cette méthode présente aussi de nombreux inconvénients liés à 

l’utilisation même d’un solvant (interaction des solvants, extraction et polarité) [13,14].  

Le but de ce chapitre est de mettre au point un nouveau protocole de caractérisation 

de l’architecture macromoléculaire au cours du vieillissement, pour cela nous nous sommes 

intéressés à la technique d’émission de fluorescence. De manière spécifique, il s’agira 

d’analyser l’évolution des propriétés d’émission de fluorescence d’excimère du naphtalène 

lors de la formation d’un réseau dans le polymère, modification résultant du vieillissement. 

Une comparaison sera ensuite établie avec la technique de thermoporosimétrie. 

  La première partie est consacrée aux essais de caractérisation par 

thermoporosimétrie de l’architecture macromoléculaire de deux polymères modèles réticulés 

au peroxyde de dicumyl : le polyéthylène réticulé (XLPE) et l’éthylène propylène diène 

monomère réticulé (XLEPDM). Il sera question de déterminer la distribution de taille de 

mailles dans les réseaux polymères considérés.  
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La deuxième partie est consacrée à la mise au point d’un protocole expérimental de 

caractérisation de réseaux polymères modèles (XLEPDM, XLPE) par émission de 

fluorescence d’excimère du naphtalène.  

La troisième et dernière partie rapporte une étude comparative entre la technique 

d’émission de fluorescence et la thermoporosimétrie dans les films photooxydés d’EPDM.  

  



Chapitre VI : Utilisation du naphtalène comme sonde d’architecture macromoléculaire 
 

 

 
161 

I. Caractérisation du réseau d’un polymère réticulé par 

thermoporosimétrie  

 Le naphtalène a été utilisé dans ce travail comme solvant pour les mesures de 

thermoporosimétrie. Son utilisation en thermoporosimétrie a déjà été rapporté par la littérature 

[8]. Ces travaux établissent une relation entre la distribution de taille de mailles dans un 

polymère réticulé et la température de cristallisation du naphtalène confiné dans ces dernières. 

L’idée est de déterminer les tailles de maille du réseau de polymères réticulés et donc la 

relation polymère/naphtalène (confinement ou non du naphtalène dans le polymère). 

L’objectif est aussi de déterminer le seuil de sensibilité de la technique de thermoporosimétrie 

utilisée pour la caractérisation des réseaux en terme de taux de réticulation.  

I.1. Calibration de la technique de thermoporosimétrie par la silice poreuse 

 La calibration a été réalisée sur gel de silice avec différentes tailles de pores. Un 

« mélange » gel de silice/naphtalène a été chauffé pendant 15 min à 95°C pour que le 

naphtalène diffuse dans le réseau poreux de silice (voire chapitre II techniques 

expérimentales). Dans cette étude, nous avons utilisé les températures de fusion du solvant. 

Les thermogrammes de trois échantillons de silice poreuse (8 nm, 10 nm et 15 nm) sont 

représentés par la Figure VI.1.  

 

Figure VI .1 : Thermogrammes des échantillons de silice poreuse imprégnée dans le naphtalène pur 

(pores : 8, 10, 15 nm). 
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La Figure VI.1 représente le thermogramme de fusion du naphtalène dans la silice poreuse. 

On observe deux pics de fusion du naphtalène. Un pic caractéristique du naphtalène confiné 

dans le réseau poreux (à plus basse température de fusion) et celui de la fusion du naphtalène 

libre (température de fusion entre 80 et 85°C). L’augmentation de la taille du réseau poreux 

de la silice est caractérisée par une variation de la température de fusion du naphtalène 

confiné (silice 8 nm Tf : 40°C, silice 10 nm Tf : 54 °C et silice 15 nm Tf : 65°C). On observe 

également une augmentation du flux de chaleur avec le rayon de pore de l’échantillon de gel 

de silice. L’échantillon de gel de silice de taille de pore 15 nm montre un pic de fusion avec 

une largeur à mi-hauteur plus grande : température de fusion du naphtalène confiné entre 45-

70°C. Ce dernier est polydisperse (présence de pores de tailles différentes dans l’échantillon).  

Selon Brun [10], la distribution des pores ou de la taille de mailles peut être calculée par 

l’équation VI.1 :  

𝐝𝐕𝐩

𝐝𝐑𝐩
= 𝐟 (𝐑𝐩) Équation (VI.1) [10] 

Avec Rp le rayon de pore, dVp le volume élémentaire du solvant confiné qui subit la fusion. 

L’expression analytique correspondante est donnée par l’équation VI.2. 

𝐝𝐕𝐩

𝐝𝐑𝐩
= 𝐊 

𝒄 𝒀 (𝑻)∆𝑻𝟐

(𝐑𝐩𝑾𝒂)
 Équation (VI.2) [15] 

Wa représente l’énergie apparente de fusion du solvant confiné, ∆𝑻 la différence de 

température entre le pic de fusion du naphtalène confiné et celui du naphtalène libre. 

La calibration a permis de trouver les modèles suivants :  

𝑾𝒂 =  𝑾𝟎 𝐞𝐱𝐩(
−∆𝑻

𝒄
) + 𝑨 Équation (VI.3) 

𝑹𝒑 =  𝒕 𝐞𝐱𝐩(
−∆𝑻

𝒇
) + 𝑩 Équation (VI.4) 

Avec B le rayon seuil de sensibilité de cette technique. 

Les différentes constantes sont résumées dans le Tableau VI.1. 
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Tableau VI.1 : Paramètres des modèles mathématiques de la variation de Rp en fonction de la 

température de fusion du naphtalène. 

Constante Wo (J.cm-3) c (°C) A ((J.cm-3) t (nm) f (°C) B (nm) 

Naphtalène 3643 -4,3 9,7 32,1  -10,8 7,5 

Le Tableau VI.1 montre un seuil de sensibilité de la technique à partir d’un rayon de pore de 

7,5 nm. Mais aussi l’énergie apparente de fusion du solvant confiné doit au moins être de 9,7 

J.cm-3. 

I.2. Caractérisation du réseau de XLEPDM par thermoporosimétrie 

Les échantillons de XLEPDM étudiés ont une fraction de gel de 98% (épaisseur des 

films 920 µm). Le thermogramme a été enregistré dans les mêmes conditions expérimentales 

que celles du paragraphe I.1 (voire chapitre II techniques expérimentales) (Figure VI.2). 

  

Figure VI.2 : Thermogramme de XLEPDM gonflé dans le naphtalène pur (15 heures à 95°C). 

La Figure VI.2 représente le thermogramme d’un échantillon de XLEPDM gonflé dans le 

naphtalène pur. On observe deux pics caractéristiques, un du naphtalène confiné et un du 

naphtalène libre, comme dans la silice poreuse (Figure VI.1). Le pic de fusion du naphtalène 

confiné dans la matrice de XLEPDM apparait aux alentours de 40 °C. Le confinement du 

naphtalène dans l’EPDM témoigne de la présence d’un réseau réticulé dans le polymère ce 

qui confirme que l’EPDM est bien réticulé. Le calcul de la distribution de tailles de mailles 

dans le XLEPDM a été réalisé à partir des modèles d’équations obtenus lors de la calibration 

(équations 3 et 4) (Figure VI.3).  
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FigureVI.3 : Distribution de taille de mailles dans le XLEPDM. 

La Figure VI.3 montre que la distribution de tailles de mailles dans le réseau réticulé de 

XLEPDM donne un rayon moyen centré à 8 nm (Figure VI.3). Ce résultat montre la présence 

d’un réseau très dense dans le XLEPDM. Il faut aussi remarquer que nous sommes à la limite 

de la caractérisation par thermoporosimétrie qui est de 7,5 nm (voir rayon seuil paragraphe 

I.1). 

I.3. Caractérisation du réseau de XLPE par thermoporosimétrie 

Un deuxième essai a été réalisé sur le XLPE (560 µm). Les échantillons utilisés ont 

une fraction de gel de 89%. La Figure VI.4 montre le thermogramme de XLPE gonflé dans le 

naphtalène pur (15 minutes à 95°C) (mêmes conditions expérimentales que celles du 

paragraphe I.1). 

 

Figure VI.4 : Thermogramme de XLPE gonflé dans le naphtalène pur (15 minutes à 95°C). 
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Le pic de fusion du naphtalène confiné dans le XLPE est observé aux environs de 70°C 

(Figure VI.4) et le pic de fusion du naphtalène libre apparait à une température proche de 

85°C. La Figure VI.4 montre que le flux de chaleur relatif au naphtalène confiné est plus 

important dans le XLPE que XLEPDM. Ce résultat pourrait être expliqué par un gonflement 

plus important des films de XLPE que ceux de XLEPDM. La variation du volume poreux 

pourrait donc être plus grande dans le XLPE que le XLEPDM. Cela ne semble pas illogique 

car le PE est un polymère semi-cristallin et lors de la réticulation, on ne réticule que la partie 

amorphe (l’analyse par DSC du XLPE après réticulation montre encore la présence d’une 

cristallinité résiduelle) [16]. Par conséquent, par thermoporosimétrie, nous caractérisons les 

parties amorphes très réticulées et la semi-cristalline non réticulée. Un calcul de la distribution 

de rayon de mailles dans le XLPE a été réalisé (Figure VI.5). 

 

Figure VI.5 : Distribution de taille de mailles dans le XLPE. 

La Figure VI.5 présente une distribution de taille de mailles centrée à 12 nm dans le réseau 

réticulé de XLPE. 

Les différents calculs montrent que le XLEPDM est caractérisé par une distribution fine et 

homogène de taille de mailles (cf. Fig. VI.3). En revanche, la matrice XLPE montre une large 

distribution de taille de mailles (Figure VI.5). Ceci peut être expliqué par une hétérogénéité de 

la réticulation dans le XLPE. Bien que le XLEPDM et le XLPE présentent une différence de 

seulement 9% de fraction de gel (XLEPDM : 98% et XLPE : 89%), les résultats de la 

thermoporosimétrie montrent que la taille des mailles dans le polymère XLPE est 50% plus 

large que celle de XLEPDM. Par conséquent, les mesures de fraction de gel ne permettent pas 

d’avoir une idée précise sur le réseau complet d’un polymère.  
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L’application de la technique de thermoporosimétrie a permis de montrer l’existence d’un 

réseau dans les polymères réticulés de XLPE et XLEPDM utilisés comme modèles dans ce 

travail. Elle se traduit par le confinement du naphtalène utilisé comme solvant dans les mailles 

du polymère réticulé.  

II. Caractérisation de l’architecture macromoléculaire par émission 

d’excimère du naphtalène  

L’objectif de cette partie était de mettre au point un protocole pour caractériser la 

formation d’un réseau dans un polymère au cours de la réticulation (par photooxydation). Le 

XLPE et le XLEPDM étudiés au paragraphe I ont été utilisés comme modèles de polymères 

réticulés. La littérature rapporte que l’excimère du naphtalène a une configuration 

« sandwich » avec une distance intermoléculaire comprise entre 0,325 et 0,34 nm [17]. La 

molécule de naphtalène a un diamètre moyen d’environ 0,85 nm, donc il y a suffisamment de 

place pour que deux unités de naphtalène puissent se trouver confinées dans les volumes de 

mailles décrits précédemment [18]. Itagaki a caractérisé le volume libre dans le 

poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) par émission de fluorescence d’excimère [19]. Il 

explique que le confinement d’une sonde fluorescente dans un volume libre ne peut être 

possible que lorsque la sonde fluorescente est plus petite que le volume libre. Un réseau 

réticulé, défini par une distribution de taille de mailles, pourrait être caractérisé par la 

formation d’excimère d’une sonde telle que le naphtalène. Par contre, une absence d’émission 

d’excimère pourrait s’expliquer par une absence de réseau dans le polymère.  

Pour travailler dans les conditions optimales d’émission de fluorescence, nous avons procédé 

à la détermination de la longueur d’onde d’excitation du naphtalène dans les polymères 

réticulés. Un essai d’introduction du naphtalène dans un film XLEPDM par trempage de ce 

dernier dans une solution du naphtalène/éthanol à faible concentration 10-5 M a été réalisé. Le 

spectre d’excitation du naphtalène enregistré à la longueur d’onde d’émission de 410 nm ou à 

340 nm est représenté par la Figure VI.6. L’absorption UV d’un film de XLEPM avant 

imprégnation a également été enregistrée (Figure VI.7). 
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Figure VI.6 : Spectre d’excitation du naphtalène dans le film de XLEPDM/naphtalène (émission 340 

nm ou 410 nm). 

 

Figure VI.7 : Spectre d’absorption UV d’un film de XLEPDM (920µm). 

La Figure VI.6 représente les différentes bandes d’excitation du naphtalène (300 nm, 310 nm, 

315 nm, 320 nm, 325 nm, etc…). La bande de longueur d’onde 340 nm représente la Rayleigh 

(Figure VI.7). D’après la Figure VI.7 le film XLEPDM est très absorbant pour des longueurs 

d’onde inférieures à 300 nm et diffuse entre 350 nm et 430 nm. Différents tests ont été 

réalisés pour des excitations à 300 nm, 310 nm, 315 nm, 320 nm et 325 nm. Seule l’excitation 

à 300 nm permet d’observer une émission de fluorescence notable du naphtalène dans le 

XLEPDM. La longueur d’onde d’excitation à 300 nm a donc été retenue pour nos analyses.  
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II.1. Caractérisation du réseau de XLEPDM par imprégnation dans 

différents solvants 

Le spectre d’émission de fluorescence du naphtalène a déjà été caractérisé en 

solution par Aladekomo et al. [20] en fonction de sa concentration. Le naphtalène présente 

principalement une émission de fluorescence avec une structure fine qu’on attribue au 

monomère (λ< 357 nm) et une bande d’émission large non structurée qui caractérise 

l’excimère de naphtalène (λ> 357 nm) [20]. La bande large d’émission d’excimère de 

naphtalène se forme à des concentrations relativement élevées en solution (10-1 M, 1 M, 2 M) 

(voir chapitre 1) [20,21].  

Afin de caractériser la formation de l’excimère de naphtalène dans nos polymères modèles 

précédents, nous avons procédé à une imprégnation des films par voie solution. Cette méthode 

d’imprégnation de sonde dans le polymère a été développée dans le chapitre IV. Dans le 

même ordre d’idée, nous avons premièrement utilisé un alcool comme solvant 

d’imprégnation. Les alcools, comme dans le chapitre IV, doivent être des solvants du 

naphtalène mais par contre ne pas solubiliser les polymères étudiés. 

II.1.1. Imprégnation de films XLEPDM dans des solutions                                              

de naphtalène/éthanol 

La solubilité du naphtalène a été évaluée dans le méthanol et l’éthanol. L’éthanol a 

été retenu car il offre une meilleure solubilité du naphtalène. Nous avons étudié cinq 

concentrations de naphtalène dans l’éthanol : 5.10-3 M, 5.10-2 M, 10-1 M, 4.10-1 M et une 

solution saturée de concentration supérieure à 1 M.  

Les films d’une épaisseur de 920 µm de XLEPDM ont été trempés pendant des durées 

différentes d’immersion dans les solutions précédentes. Les bandes d’émission de 

fluorescence du naphtalène obtenues sont présentées par la Figure VI.8.  
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Figure VI.8 : Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de XLEPDM (920 µm) 

imprégné dans la solution de naphtalène/éthanol à 1 M (saturée) en fonction du temps d’immersion. 

Les spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans les films de XLEPDM imprégnés 

dans la solution de naphtalène/éthanol à la concentration supérieure à 1 mol/L (saturée) 

montrent une émission structurée (λ>380 nm) après 300 heures d’immersion (Figure VI.8). 

Cette observation est différente de celle faite par Aladekomo et al (paragraphe III.1) [20]. 

L’émission structurée aux grandes longueurs d’onde (λ>380 nm) est attribuée au naphtalène à 

l’état cristallin [22]. Ce résultat sera plus détaillé dans le paragraphe II.3. A des temps 

d’imprégnation inférieurs à 300 heures, on observe uniquement l’émission de fluorescence 

attribuée au monomère du naphtalène.  

Afin de vérifier si la formation de l’émission d’excimère de naphtalène pourrait être observée 

dans le réseau polymère, nous avons procédé à une caractérisation de l’émission de 

fluorescence du naphtalène dans le « cœur » du film imprégné pendant 300 heures dans la 

solution saturée. 

Entre 5 et 10 % de l’épaisseur totale du film de XLEPDM/naphtalène ont été éliminés par 

découpe des deux faces du film à chaque essai. Les spectres d’émission de fluorescence du 

naphtalène enregistrés avant et après découpes successives sont représentés sur la Figure VI.9.  
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Figure VI.9 : Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de XLEPDM (920 µm) 

imprégné dans la solution du naphtalène/éthanol 1 M saturée (temps d’immersion : 300 heures) avant 

et après deux séries de découpe du film imprégné. 

La Figure VI.9 montre une disparition de la structure fine après découpe de surfaces des films 

imprégnés. La formation d’une structure fine à (λ>380 nm) est donc liée à un dépôt de 

naphtalène à l’état cristallin sur la surface du polymère. Ce résultat montre également qu’une 

imprégnation dans l’éthanol ne facilite pas la « pénétration » de la sonde dans le polymère. 

L’absence de formation de l’émission d’excimère du naphtalène dans le « cœur » du polymère 

peut être expliquée par une très faible diffusion dans le film. Nous rappelons par ailleurs que 

cet essai a été réalisé dans une solution très concentrée et saturée, de plus les films ont été 

imprégnés pendant 300 heures (ce qui représente plus de 12 jours d’immersion).  

Nous nous sommes proposés de faire les mêmes essais, mais dans les conditions de 

gonflement des films polymères réticulés par imprégnation dans un solvant dit de gonflement 

(bon solvant du polymère à l’état non réticulé). Le cyclohexane et le p-xylène ont été testés. 

Cependant, il a été démontré que le naphtalène avait une meilleure solubilité dans le p-xylène. 

Par conséquent, nous avons choisi le p-xylène comme solvant pour cette étude. 
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II.1.2. Imprégnation de films XLEPDM dans une solution                                                                  

de naphtalène/p-xylène 

Comme dans le cas précédent de l’éthanol, une solution très concentrée de 

naphtalène dans le p-xylène a été étudiée (concentration 2 M). Les films d’une épaisseur de 

920 µm de XLEPDM ont été trempés pendant différentes durées dans la solution considérée. 

Les spectres d’émission de fluorescence du naphtalène obtenus à différents temps 

d’immersion sont présentés sur la Figure VI.10.  

 

Figure VI.10 : Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLEPDM gonflé 

dans le naphtalène/p-xylène de concentration 2 M en fonction du temps d’immersion (4, 24 et 76 

heures). 

La Figure VI.10 présente les spectres d’émission du naphtalène dans le XLEPDM pour trois 

temps d’immersion dans le naphtalène/p-xylène de concentration 2 M. Une imprégnation 

d’une durée de 4 heures permet d’observer uniquement l’émission de fluorescence de 

monomère du naphtalène. Cependant, après 24 heures de trempage, deux populations 

d’émission de fluorescence liées au monomère et à l’excimère du naphtalène sont observées 

[20]. Le film de XLEPDM imprégné pendant 76 heures montre également l’émission du 

monomère et de l’excimère du naphtalène (Figure VI.10).  

Nous avons réalisé les tests de caractérisation de l’émission du naphtalène dans le « cœur » de 

XLEPDM par découpe des surfaces de films de XLEPDM comme précédemment. Entre 5 et 
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deux faces du film à chaque essai. Les spectres d’émission de fluorescence du naphtalène 
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enregistrés avant et après découpe d’un film gonflé pendant 24 heures dans la solution de 

naphtalène/p-xylène de concentration 2 M sont représentés sur la Figure VI.11.  

 

Figure VI.11 : Spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLEPDM imprégné 

pendant 24 heures et après 3 découpes successives (normalisés à 338 nm). 

La Figure VI.11 montre que les tests de découpe des surfaces de film XLEPDM ne 

provoquent pas la disparition de la bande d’émission d’excimère du naphtalène. Ces essais par 

conséquent, montrent un confinement du naphtalène dans le réseau de mailles et dans le 

« cœur » du polymère. Nous pouvons en déduire que l’utilisation d’un solvant de gonflement 

du polymère réticulé est donc nécessaire pour une bonne diffusion du naphtalène dans le 

réseau du polymère.  

II.1.3. Caractérisation de l’émission de fluorescence du naphtalène dans le                    

p-xylène : seuil de formation d’excimère 

 L’utilisation du p-xylène comme solvant de gonflement de XLEPDM a permis dans 

le paragraphe II.1.2 de caractériser la formation d’excimère de naphtalène dans le réseau du 

polymère. Pour mettre en place un protocole de caractérisation du réseau, nous avons 

déterminé le seuil de formation de l’émission d’excimère de naphtalène dans le p-xylène.  

Dans la littérature, les excimères de naphtalène ont été caractérisés dans le n-heptane et le 

cyclohexane [20,23]. Leur formation en général se définie principalement comme une 

conséquence de l’augmentation de la concentration en naphtalène dans les solvants 

considérés. Nous avons reproduit ces expériences en étudiant cinq concentrations différentes 

en naphtalène dans le p-xylène : 10-3 M, 10-2 M, 10-1 M, 1 M et 2 M. 
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A) Absorption UV du naphtalène dans le p-xylène 

La Figure VI.12 présente les spectres d’absorption UV du naphtalène en fonction de 

sa concentration dans le p-xylène. 

 

Figure VI.12 : Spectres d'absorption UV du naphtalène dans le p-xylène en fonction de sa 

concentration dans le p-xylène (10-3 M, 10-2 M et 10-1 M, 1 M et 2 M) (cellule 1mm). 

Le p-xylène absorbe à la longueur d’onde maximale approximative de 295 nm (Figure VI.12). 

La longueur d’onde limite d’absorption du naphtalène évolue de 315 nm à la concentration de 

10-3 M à 335 nm pour 2 M. En présence du naphtalène, l’absorbance augmente en fonction de 

la concentration de ce dernier. 

B) Emission de fluorescence du naphtalène dans le p-xylène 

Les analyses d’émission de fluorescence du naphtalène en solution ont été réalisées 

dans une cellule de 1 mm et à la longueur d’onde d’excitation de 300 nm. Cette longueur 

d’onde a été choisie pour garder une homogénéité avec les analyses des films de polymères 

imprégnés (paragraphe II). Elle est située au-delà du domaine d’absorption du p-xylène 

(approximativement 295 nm). Ceci permet d’éviter une compétition pour l’absorption des 

photons d’excitation entre le p-xylène et la sonde fluorescente naphtalène. L’émission de 

fluorescence du naphtalène dans le p-xylène à différentes concentrations est présentée Figure 

VI.13. 
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(a) 

 

(b) 

Figure VI.13 : a) Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le p-xylène en fonction de 

sa concentration, b) IE et IM en fonction de la concentration en naphtalène dans le p-xylène (10-3 M, 10-

2 M et 10-1 M, 1 M et 2 M). 

Pour une concentration du naphtalène dans le p-xylène de 10-3 M à 10-1 M, l’émission de 

fluorescence du naphtalène est caractérisée par une émission structurée attribuée au 

monomère (320 nm et 350 nm) (Figure VI.13). Dans les solutions de concentration supérieure 

à 10-1 M, on observe l’apparition d’une bande d’émission large non structurée centrée à 400 

nm. Cette dernière est attribuée à l’émission de l’excimère du naphtalène [20]. La Figure 

VI.13b montre qu’à partir d’un seuil de formation d’excimère de naphtalène, l’intensité 
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d’émission de monomère diminue (IMonomère à 1M < IMonomère à 10
-1

M). Cette observation est en 

accord avec la littérature. La formation des dimères à l’état excité (excimères) se produit par 

contact entre une molécule excitée (M*) et une molécule à l’état fondamental (M) (voir 

paragraphe II.2 chapitre I) [20,24]. Nous avons donc défini un ratio noté IE/IM pour suivre la 

formation de l’excimère de naphtalène en fonction de sa concentration dans le p-xylène. IE 

représente l’intensité d’émission d’excimère (λ : 400 nm) et IM l’intensité d’émission de 

monomère du naphtalène (λ : 338 nm).  

Tableau VI.2 : Ratio IE/IM en fonction de la concentration du naphtalène dans le p-xylène. 

Concentration 10-3 M 10-2 M 10-1 M 1 M 2 M 

IE/IM 0 0 0,04 0,2 0,5 

 

Le Tableau VI.2 montre que le ratio IE/IM correspondant à la référence de concentration de 

naphtalène à partir de laquelle on observe une diminution de l’intensité de monomère de 

naphtalène est de 0,2 (pour une solution du naphtalène/p-xylène de concentration 1 M). La 

valeur de référence du ratio IE/IM choisie pour caractériser la formation d’excimère sera de 

0,2.  

Nous avons ensuite appliqué cette méthodologie à la caractérisation du réseau réticulé de poly 

(éthylène) (XLPE).  

II.1.4. Caractérisation du réseau de XLPE par imprégnation dans une solution 

de naphtalène/p-xylène 

Les imprégnations de films de XLPE (560 µm) ont été réalisées dans la solution de 

naphtalène/p-xylène de concentration 2 M (comme dans le paragraphe II.1.2) à trois 

températures différentes : température ambiante, 50°C et 60°C. Le XLPE, à la différence de 

XLEPDM, gonfle dans le p-xylène à chaud [26]. Les films ont été imprégnés jusqu’à 300 

heures de temps d’immersion (4 heures, 50 heures, 76 heures, 170 heures, 260 heures et 300 

heures). Une caractérisation de l’absorption UV des films de XLPE imprégnés dans les 

différentes solutions a été réalisée. Nous avons observé une évolution importante de 

l’absorption liée au naphtalène pendant les 4 premières heures d’immersion, quelle que soit la 

température de la solution d’imprégnation. Mais aussi, il devient impossible de faire une 

différence entre les spectres d’absorption après 4 heures d’imprégnation (saturation) (Figure 

VI.14). 
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Figure VI.14 : Spectres d’absorption UV d'un film de XLPE imprégné dans la solution du 

naphtalène/p-xylène de concentration 2 M en fonction du temps d’imprégnation                                    

(4 heures, 76 heures et 170 heures). 

La Figure VI.14 montre que l’absorption des films a une longueur d’onde limite à environ 340 

nm. L’absorption du naphtalène dans les films de XLPE après 76 heures d’imprégnation ne 

présente pas une réelle différence avec celle obtenue après 170 heures. La « saturation » du 

spectre d’absorption du naphtalène dans les films après seulement 4 heures d’imprégnation ne 

permet pas de quantifier la quantité de naphtalène présent.  

A) Spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné à température ambiante  

La Figure VI.15 présente une superposition des spectres d’émission de fluorescence 

du naphtalène dans le film de XLPE en fonction du temps de trempage, réalisé à la 

température ambiante (4 heures, 76 heures, 260 heures et 300 heures).  
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Figure VI.15 : Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE imprégné à 

température ambiante et dans la solution de naphtalène/p-xylène à 2 M (normalisés à 338 nm) (temps 

d’immersion : 4, 76, 260 et 300 heures). 

L’émission de fluorescence attribuée au monomère du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné est la seule bande observable après 300 heures d’imprégnation (plus de 12 jours 

d’imprégnation) (Figure VI.15). Nous avons déterminé le ratio IE/IM utilisé pour évaluer la 

formation d’excimère du naphtalène (voire paragraphe II.1.3) pour chaque temps d’immersion 

étudié (Figure VI.16).  

 

Figure VI.16 : Histogramme traduisant l'évolution du ratio IE/IM en fonction du temps d’imprégnation 

de film de XLPE dans une solution du naphtalène/p-xylène de concentration 2 M. 

La Figure VI.16 présente les histogrammes du ratio IE/IM de quatre temps d’immersion de 

films de XLPE et de la solution de naphtalène/p-xylène de concentration 1 M. Les résultats 

montrent une absence de formation d’excimère du naphtalène même après 300 heures 
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d’immersion des films dans la solution concentrée (IE/IM : 0,1 < valeur de référence discutée 

dans le paragraphe II.1.3). Il est à noter que le ratio IE/IM après 300 heures d’immersion des 

films de XLPE présente la même valeur dans le « cœur » qu’à la surface de ce dernier.  

B) Spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné à 50°C 

Les spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné dans la solution du naphtalène/p-xylène de concentration 2 M et à 50°C en fonction 

du temps d’immersion sont représentés sur la Figure VI.17. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure VI.17 : a) Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE en 

fonction du temps d’immersion dans la solution de naphtalène/p-xylène 2 M à 50°C                               

(4, 76 et 170 heures de trempage) (non normalisés), b) Spectres normalisés à 338 nm. 
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La Figure VI.17a montre une augmentation de l’intensité d’émission de monomère du 

naphtalène entre 4 heures et 76 heures d’immersion. On observe ensuite une diminution de 

cette intensité après 170 heures d’immersion dans les conditions de chauffage à 50°C. Cette 

diminution de l’intensité d’émission de monomère du naphtalène a déjà été discutée au 

paragraphe II.1.3 Elle est liée à la formation de la bande d’émission d’excimère du 

naphtalène. Nous avons calculé le ratio IE/IM à chaque temps d’immersion de film XLPE dans 

la solution naphtalène/p-xylène de concentration 2 M et à 50°C (Figure VI.18). 

  

Figure VI.18 : Histogramme traduisant l'évolution du ratio (IE/IM) en fonction du temps d’immersion 

de films de XLPE dans une solution du naphtalène/p-xylène 2 M à 50°C. 

La Figure VI.18 montre une augmentation du ratio IE/IM en fonction du temps d’immersion. 

Contrairement aux résultats d’imprégnation dans les conditions ambiantes, une imprégnation 

dans une solution du naphtalène/p-xylène de concentration 2 M à la température de 50°C 

indique la formation d’excimère dans le réseau confiné de XLPE après 170 heures 

d’immersion (IE/IM : 0,4 < référence : 0,2).  

C) Spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné à 60°C 

Les spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE 

imprégné dans la solution de naphtalène/p-xylène de concentration 2 M et à 60°C en fonction 

du temps d’immersion sont représentés sur la Figure VI.19. 
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(a) 

 

(b) 

Figure VI.19 : a) Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de XLPE en 

fonction du temps d’imprégnation dans la solution du naphtalène/p-xylène 2 M à 60°C (4, 50 et 76 

heures de trempage) (non normalisés), b) Spectres normalisés à 338 nm. 

La Figure VI.19a montre une diminution de l’intensité d’émission de monomère du 

naphtalène entre 4 heures et 50 heures d’immersion. Cette diminution est plus importante 

après 76 heures de trempage. On observe aussi une évolution de l’intensité de la bande 

caractéristique de l’excimère du naphtalène centré à 400 nm (Figure VI.19b). Nous avons 

calculé le ratio IE/IM à chaque temps d’immersion comme dans les cas précédemment étudiés 

et le résultat est représenté sous forme d’histogramme (Figure VI.20). 
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Figure VI.20 : Histogramme traduisant l'évolution du ratio (IE/IM) en fonction du temps d’immersion 

de films de XLPE dans une solution du naphtalène/p-xylène 2 M à 60°C. 

La Figure VI.20 montre une augmentation du ratio IE/IM en fonction du temps d’immersion. 

Contrairement aux résultats d’imprégnation dans les conditions précédentes (ambiante et à 

50°C), une imprégnation dans une solution du naphtalène/p-xylène de concentration 2 M à la 

température de 60°C indique la formation d’excimère dans le réseau confiné de XLPE 

seulement après 50 heures d’immersion (IE/IM : 0,24 < référence : 0,2). 

En conclusion, les conditions d’imprégnation du naphtalène dans les films polymères réticulés 

doivent se réaliser dans un solvant de gonflement de ces derniers.  

Nous avons aussi évalué la possibilité de caractériser le réseau des polymères sans utiliser de 

solvant. L’approche utilisée est similaire à celle du paragraphe I pour les analyses de 

thermoporosimétrie. Elle consiste au trempage des films réticulés dans le naphtalène pur 

liquide (à 95°C) pendant un temps d’immersion suffisant pour faciliter le gonflement du 

polymère et la diffusion du naphtalène dans ce dernier. 

II.2. Emission de fluorescence du naphtalène dans les films polymères 

gonflés dans le naphtalène pur (à 95°C) 

L’émission de fluorescence du naphtalène dans les films de polymères modèles 

(XLEPDM et XLPE) caractérisés par thermoporosimétrie au paragraphe I a été enregistrée. 

Nous avons choisi une longueur d’onde d’excitation du naphtalène à 300 nm pour avoir les 

mêmes conditions que dans le cas des analyses rapportées au paragraphe II.  
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La Figure VI.21 présente le spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans le film de 

XLEPDM d’une épaisseur de 920 µm gonflé dans le naphtalène pur (à 95°C).  

 

Figure VI.21 : Spectre d’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de XLEPDM gonflé 

dans le naphtalène pur à 95°C pendant 15 heures. 

On observe principalement deux types de bandes d’émission de fluorescence. Le pic centré à 

la longueur d’onde de 340 nm est attribué au monomère de naphtalène [25]. L’émission 

structurée à 387 nm, 410 nm et 434 nm a été observée au paragraphe I.1.1 lors de la 

caractérisation par imprégnation dans une solution saturée de naphtalène dans l’éthanol. Nous 

l’avions présenté comme étant caractéristique de l’excimère de naphtalène. Cependant, sa 

configuration est différente de celle observée lors des différentes analyses dans le p-xylène. 

Cette émission structurée (387 nm, 410 nm et 434 nm) est attribuée à la présence 

d’anthracène. La littérature rapporte que l’anthracène est une impureté du naphtalène et qu’un 

rapport 1:10-7 des concentrations respectives en naphtalène et en anthracène est suffisant pour 

observer l’émission de l’anthracène [22,27]. La très grande concentration en naphtalène est 

responsable du dépôt du naphtalène cristallin sur le polymère.  

Nous avons analysé le « cœur » du film de XLEPDM en procédant à une découpe d’environ 

10% de l’épaisseur de ce dernier. Le deuxième traitement consiste à laver le film polymère à 

l’éthanol (solvant du naphtalène). Le but est de voir si le naphtalène est réellement confiné 

dans les mailles de XLEPDM. Ceci se caractériserait par une émission d’excimère à cœur 

dans le film de polymère. L’émission de fluorescence du naphtalène à l’intérieur du film a été 

enregistrée (Figure VI.22).  
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Figure VI.22 : Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de 

XLEPDM/naphtalène avant et après découpe (normalisés à λ= 340 nm).  

La Figure VI.22 montre que les bandes d’émission de fluorescence du naphtalène dans la 

couche interne du film XLEPDM/naphtalène, sont identiques à celles obtenues à la surface du 

film.  

Nous avons également enregistré l’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de 

XLEPDM/naphtalène après lavage à l’éthanol et découpe (Figure VI.23). 
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(b) 

Figure VI.23 : a) Spectres d’émission de fluorescence du naphtalène dans un film de 

XLEPDM/naphtalène (lavage à l'éthanol) (rouge) suivi de la découpe (bleu), b) Spectres normalisés à 

338 nm. 

La Figure VI.23 montre trois spectres d’émission du naphtalène dans le film de XLEPDM, un 

avant lavage à l’éthanol (noir), un après lavage à l’éthanol (rouge) et un du même film lavé 

suivi de la découpe des couches superficielles. Le lavage du film XLEPDM/naphtalène à 

l’éthanol provoque la disparition des bandes d’émission de fluorescence de l’anthracène qui 

masquent les bandes d’émission de l’excimère du naphtalène (Figure VI.23a). La disparition 

de l’émission de fluorescence d’anthracène fait apparaitre une bande d’émission non 

structurée centrée à 400 nm : il s’agit de l’émission de l’excimère du naphtalène [20,28]. La 

découpe du film XLEPDM/naphtalène lavé montre une augmentation de l’intensité 

d’émission de fluorescence de monomère ainsi que celle de l’excimère et une absence 

complète des bandes d’émission d’anthracène. Le lavage et donc la dilution réduit 

significativement la concentration en impuretés d’anthracène dans le film. La présence 

d’excimère du naphtalène après lavage peut s’expliquer par le confinement de ce dernier dans 

le réseau de mailles de XLEPDM.  

En conclusion, la méthodologie choisie est de procéder par imprégnation par voie solution 

dans le naphtalène/p-xylène de concentration 2M. Le ratio IE/IM doit être au moins de 0,2 qui 

est la valeur de référence choisie. L’excimère de naphtalène n’est pas caractérisé par une 

émission structurée. 
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Nous avons consacré la dernière partie de ce chapitre à une étude comparative entre la 

technique de thermoporosimétrie et l’émission d’excimère du naphtalène dans le cas de films 

d’EPDM photooxydés. 

III. Caractérisation de la formation d’un réseau dans l’EPDM au cours 

de la photooxydation 

 Les essais de vieillissement ont été réalisés sur des films d’EPDM d’une épaisseur 

d’environ 150 µm. Nous avons choisi cinq temps d’irradiation : 0, 5, 10, 25, 30 et 50 heures.  

III.1. Mesure de la fraction de gel de l’EPDM au cours de la photooxydation  

 Les analyses de fraction de gel de l’EPDM au cours de l’irradiation sont résumées 

dans le Tableau VI.3.  

Tableau VI.3 : Fraction de gel de l’EPDM (150 µm) en fonction du temps d’irradiation. 

Temps de vieillissement (h) 0 5 10 25 30 50 

Fraction de gel (%) 0 27 ± 5 67 ± 1 86 ± 1 86 ± 1 75 ± 1 

Le Tableau VI.3 montre une augmentation de la fraction de gel dans l’EPDM pendant les 25 

premières heures d’irradiation. Par contre, on observe sa diminution au-delà de 30 heures 

d’irradiation : le mécanisme de coupures de chaîne devient ainsi prédominant sur la 

réticulation. La valeur de fraction de gel la plus élevée obtenue est de 86% (25 ou 30 heures 

d’irradiation). Cette valeur est inférieure à la fraction de gel de l’EPDM réticulé par le 

peroxyde de dicumyl (XLEPDM) étudié précédemment (fraction de gel XLEPM 98%). 

III.2. Caractérisation du réseau dans l’EPDM au cours de la photooxydation 

par thermoporosimétrie 

 La littérature rapporte que la thermoporosimétrie s’applique essentiellement aux 

polymères à forte densité de chaînes réticulées (taux de gonflement élevé) (voire introduction 

de ce chapitre) [11,12]. Elle a été utilisée au paragraphe I pour caractériser les polymères 

modèles utilisés : XLEPDM et XLPE respectivement 98% et 89% de fraction de gel. 

L’objectif dans cette partie était de déterminer le seuil de sensibilité de cette technique dans 

un polymère d’EPDM photooxydé. De manière spécifique il s’agissait de déterminer la 
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fraction de gel seuil à partir de laquelle la formation d’un réseau dans l’EPDM photooxydé 

peut être caractérisée par thermoporosimétrie. Deux échantillons d’EPDM irradiés ont été 

étudiés : un échantillon d’EPDM photooxydé de fraction de gel de 86 % (25 heures 

d’irradiation) et un deuxième échantillon d’EPDM photooxydé avec une fraction de 75% (50 

heures d’irradiation).  

La Figure VI.24 représente le thermogramme de l’analyse thermique de ces échantillons en 

présence du naphtalène comme solvant de thermoporosimétrie.  

 

Figure VI.24 : Thermogramme d'un film d'EPDM photooxydé gonflé dans le naphtalène pur de 

fraction de gel de 75% (50 heures d’irradiation) et d'un film d'EPDM photooxydé gonflé dans le 

naphtalène pur de fraction de gel de 86% (25 heures d’irradiation). 

Le thermogramme du film d’EPDM photooxydé pendant 50 heures (fraction de gel 75 %) en 

présence du naphtalène, ne présente pas de pic de fusion lié au naphtalène confiné (Figure 

VI.24). Néanmoins, celui d’un film d’EPDM photooxydé pendant 25 heures de fraction de gel 

86%, montre un faible pic de fusion du naphtalène confiné aux alentours de 50°C (Figure 

VI.24). L’absence de pic de fusion du naphtalène confiné dans l’EPDM photooxydé de 

fraction de gel de 75% peut être expliquée par une faible concentration de naphtalène dans les 

mailles comparativement au taux du naphtalène libre présent à la surface du film [11]. Le 

réseau n’est pas assez réticulé pour être analysé par thermoporosimétrie [29]. 

La distribution de taille de mailles du réseau de l’EPDM photooxydé (fraction de gel 86%), 

calculée à partir du modèle d’équation développé dans le paragraphe I.1, donne une valeur 

centrée à 9 nm. Le rayon de maille dans l’EPDM photooxydé n’est pas très différent de 
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l’EPDM réticulé au peroxyde de dicumyle (rayon de maille centré à 8 nm). Cependant, la 

comparaison du flux de chaleur entre un échantillon d’EPDM photooxydé (86%) et de 

XLEPDM (98%) montre certainement un réseau plus homogène et plus important dans 

l’épaisseur du film.  

La thermoporosimétrie a par conséquent un seuil de sensibilité proche de la fraction de gel de 

85% dans les films d’EPDM photooxydés, ce qui est en corrélation avec la littérature [29,30]. 

Nous avons réalisé une dernière série d’essais de caractérisation par la technique d’emission 

de fluorescence d’excimère sur les échantillons de fraction de gel inférieure à 86%. 

III.3. Caractérisation du réseau dans l’EPDM au cours de la photooxydation 

par emission d’excimère du naphtalène  

 Les essais d’imprégnations ont donc été réalisés sur les films d’EPDM photovieillis 

pendant 50 heures d’irradiation (fraction de gel de 75%) (Figure VI.25).  
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(b) 

Figure VI.25 : a) Spectres d’émission de fluorescence dans un film photooxydé d’EPDM (fraction de 

gel 75%) gonflé dans une solution du naphtalène/p-xylène 2 M (1 et 24 heures d’immersion) 

(normalisé à 338 nm), b) spectres d’émission du naphtalène avant et après abrasion de film imprégné 

pendant 24 heures (normalisé à 338 nm). 

 La Figure VI.25, montre l’émission d’excimère du naphtalène dans le film d’EPDM 

photooxydé après 24 heures d’immersion (IE/IM : 0,3 > à la valeur de référence de formation 

d’excimère 0,2 paragraphe II.1.2). L’analyse du « cœur » du film polymère après abrasion 

montre également une émission d’excimère due au confinement du naphtalène dans le réseau 

réticulé (IE/IM : 0,3 > à la valeur de référence de formation d’excimère 0,2). Cette approche 

par caractérisation de réseau par émission d’excimère du naphtalène montre une sensibilité 

dans les échantillons d’EPDM photooxydés pour une fraction de gel de 75%, donc une 

meilleure sensibilité que la caractérisation par thermoporosimétrie.  
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Conclusion 

 Ce chapitre était consacré à la mise au point d’une nouvelle méthodologie basée sur 

l’analyse de l’émission d’excimère du naphtalène pour caractériser la création d’un réseau 

dans un polymère au cours de la photooxydation.  

Deux types de matériaux ont été étudiés. Les premiers essais ont été réalisés sur des 

échantillons modèles de films d’EPDM et de PE réticulés au peroxyde de dicumyl caractérisés 

par des réseaux réticulés très denses. La formation de l’émission d’excimère du naphtalène a 

pu être établie par comparaison des rapports IE/IM dans le « cœur » des polymères étudiés et la 

solution de référence naphtalène/p-xylène de concentration 1 M. L’utilisation de l’approche 

par voie solution pour introduire une sonde fluorescente, déjà développée dans les chapitres 

précédents, montre que pour obtenir une meilleure diffusion du naphtalène dans les mailles du 

polymère réticulé, le solvant utilisé doit être un solvant de gonflement de ce dernier.  

 L’utilisation de la méthodologie développée dans les polymères modèles a ensuite permis de 

caractériser la modification de l’architecture macromoléculaire au cours de la photooxydation 

de l’EPDM. Cette technique montre un seuil de détection plus faible que celui de la 

thermoporosimétrie couramment utilisée pour la caractérisation des réseaux denses. Elle se 

révèle être très complémentaire des techniques dites de solubilité (fraction de gel, gonflement) 

qui sont très sensibles aux changements de polarité des matrices et peuvent par conséquent 

entrainer des interprétations erronées.  

Cette approche peut être améliorée par l’utilisation de sondes qui possèdent une meilleure 

solubilité dans les polymères réticulés. Cela pourrait permettre de sonder les polymères à des 

fractions de gel encore plus faibles et qui ne sont pas forcément solubles dans un solvant. 

L’utilisation du Pyrène a été étudiée (chapitre V) et ce dernier offre également des 

perspectives pour être utilisé comme sonde avec formation d’excimère, qu’il serait possible 

d’utiliser dans les conditions de non gonflement du polymère. 
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Schéma synoptique de la caractérisation de l’architecture macromoléculaire  

Analyse mécanique dynamique (DMA), Rhéologie, 
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La plupart des techniques de caractérisation de l’architecture macromoléculaire 

couramment utilisées à l’exemple de la fraction de gel et la thermoporosimétrie présentent des 

inconvénients. Leurs sensibilités dépendent de la densité de chaînes réticulées dans le 

polymère, mais aussi elles peuvent varier avec un changement important de polarité des 

matrices polymères. Ce qui par conséquent entraine des interprétations erronées.  

L’objectif de ce travail était donc de proposer une nouvelle approche pour caractériser 

l’impact de la photooxydation sur l’architecture macromoléculaire à travers les mesures de 

polarités et de caractérisation de réseau par sondes fluorescentes. Les polymères étudiés ont 

été choisis en fonction de leur polarité et de leur capacité à former un réseau au cours de la 

photooxydation. 

Nous avons tout d’abord évalué la possibilité d’une caractérisation par irradiation de films 

polymères imprégnés de sonde fluorescente (carbazole). 

Les résultats ont montré que le carbazole moléculaire utilisé comme sonde modifie la 

cinétique de dégradation des polymères étudiés. On a aussi remarque que la présence du 

carbazole dans la matrice polymère dépend de la méthode de mélange avec le polymère et de 

la technique de vieillissement accéléré utilisée. Dans l’EPDM, les bandes d’absorptions IR et 

UV-visible du carbazole disparaissent à partir de quelques heures d’irradiation. Néanmoins, 

l’accumulation des photoproduits d’oxydation reste très élevée dans les films 

EPDM/carbazole par rapport aux films EPDM, montrant donc un effet prodégradant de la 

sonde. Dans la matrice PEO, on observe un « effet stabilisant » sur la cinétique de dégradation 

au-delà de 40 heures d’irradiation avec une cinétique d’oxydation ralentie.  

Une deuxième partie a été consacrée à l’analyse de la polarité des polymères photooxydés. En 

adoptant une approche d’imprégnation par trempage, la polarité et sa modification dans les 

matrices d’EPDM, de XLPE (PE réticulé) et de PKHJ® a pu être caractérisée. Cette méthode 

appliquée à des polymères apolaires (EPDM et XLPE) montre une augmentation de l’intensité 

d’émission de fluorescence du Prodan® avec la photooxydation du polymère. On observe 

également un déplacement de 24 nm (de 400nm à 424 nm après 100 heures de vieillissement) 

de la longueur d’onde d’émission au maximum de fluorescence de la sonde. En revanche, 

dans le cas d’un polymère polaire comme la PKHJ®, la photooxydation n’induit pas de 

déplacement de longueur d’onde d’émission de Prodan® car le polymère étant polaire à la 

base, sa polarité varierait très peu ou pas pendant la photooxydation. Par ailleurs, la sensibilité 
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du Prodan® a été définie comme fonction de trois paramètres à savoir : la polarité, la basicité 

ou l’acidité d’un environnement donné.  

Le Pyrène a également été utilisé comme sonde de polarité. Il a été démontré que la 

modification de la polarité avait une influence sur l’intensité des bandes vibrationnelles de ce 

dernier. Mais aussi, nous avons observé une diminution de la durée de vie d’émission de 

monomère en fonction de la formation des produits de photooxydation des polymères. Le 

choix d’un polymère polaire avant vieillissement a montré une absence ou faible variation de 

la polarité au cours de la photooxydation comme déjà vu dans le cas du Prodan®.  

La dernière partie de cette étude a été consacrée à la caractérisation de l’architecture 

macromoléculaire de l’EPDM au cours de la photooxydation. Deux types de matériaux ont été 

étudiés. Les premiers essais ont été réalisés sur des échantillons modèles de films d’EPDM et 

de PE réticulés au peroxyde de dicumyl caractérisés par des réseaux réticulés très denses. La 

formation de l’émission d’excimère du naphtalène a pu être établie par comparaison des 

rapports IE/IM dans le « cœur » des polymères étudiés et la solution de référence naphtalène/p-

xylène de concentration 1M. L’utilisation de l’approche par voie solution pour introduire une 

sonde fluorescente, montre que pour obtenir une meilleure diffusion du naphtalène dans les 

mailles du polymère réticulé, le solvant utilisé doit être un bon solvant dit solvant de 

gonflement de ce dernier.  

L’utilisation de la méthodologie développée dans les polymères modèles a ensuite permis de 

caractériser la modification de l’architecture macromoléculaire au cours de la photooxydation 

de l’EPDM. Cette technique montre un seuil de détection plus faible que celui de la 

thermoporosimétrie couramment utilisée pour la caractérisation des réseaux denses. Elle se 

révèle être très complémentaire des techniques dites de solubilité (fraction de gel, gonflement) 

qui sont très sensibles aux changements de polarité des matrices et peuvent par conséquent 

entrainer des interprétations erronées.  

Ces études ont permis de mettre au point des protocoles de caractérisation de l’évolution de la 

polarité, mais aussi de la modification de l’architecture macromoléculaire d’un polymère 

photooxydé. Le but de cette thèse, à savoir relier la variation de la polarité à la modification 

de la structure chimique du polymère et par la même de faire de la technique de fluorescence 

un outil de compréhension indispensable de la modification de l’architecture 

macromoléculaire, a été atteint. La validité de la technique de fluorescence a été prouvée par 
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des études comparatives de résultats des analyses de spectroscopie et d’analyses thermiques. 

Cela a été réalisé tant à l’échelle moléculaire qu’à l’échelle macromoléculaire.  

En perspective, la caractérisation de l’architecture macromoléculaire par utilisation de sondes 

de mobilité moléculaire reste à approfondir. L’utilisation des sondes inorganiques ainsi que 

les sondes avec une meilleure diffusion et une meilleure solubilité dans les polymères est à 

explorer. Elle permettrait de baisser encore plus le seuil de détection du réseau dans les 

polymères très faiblement réticulées.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé  
 

 

201 

Résumé : L’objectif de ce travail est de proposer une nouvelle méthodologie basée sur 

l’utilisation des sondes fluorescentes pour caractériser l'impact du photovieillissement sur 

l'architecture macromoléculaire des matériaux polymères. Des sondes fluorescentes telles que 

le Prodan® et le pyrène, sensibles à des changements de polarité, ou le naphtalène présentant 

une fluorescence d’excimère ont été imprégnées dans des films de polymères avant et après 

photooxydation. La polarité et sa modification dans les matrices d’EPDM, de XLPE (PE 

réticulé) et de PKHJ® a pu être caractérisée. Une modification de l’intensité et un 

déplacement de la longueur d’onde au maximum d’émission du Prodan® a permis de 

caractériser la formation de photoproduits d’oxydation polaires dans les polymères. La 

fluorescence d’excimère du naphtalène dans un EPDM réticulé ou photooxydé a permis de 

caractériser la modification de l’architecture macromoléculaire au cours du vieillissement. 

Cette technique montre un seuil de détection plus faible que celui de la thermoporosimétrie 

couramment utilisée pour la caractérisation des réseaux denses. Cette technique utilisant une 

sonde fluorescente se révèle être très complémentaire des techniques classique dites de 

solubilité (fraction de gel, gonflement…).  

Mots clés : Sondes fluorescentes, photovieillissement, excimère, imprégnation, polarité, 

réseau de maille, architecture macromoléculaire. 

Abstract: This work aimed to establish a new methodology based on the use of fluorescent 

probes to characterize and measure the impact of photoageing on the macromolecular 

architecture of polymer materials. Fluorescent probes such as Prodan® and pyrene, sensitive 

to changes in polarity, or naphthalene exhibiting excimer fluorescence have been impregnated 

in polymer films before and after photooxidation. The polarity and its modification in the 

matrices of EPDM, XLPE (cross-linked PE) and PKHJ® could be characterized. A 

modification of the intensity and a shift of the wavelength to the maximum emission of 

Prodan® made it possible to characterize the formation of polar oxidation photoproducts in 

polymers. The excimer fluorescence of naphthalene in a cross-linked or photo-oxidized 

EPDM made it possible to characterize the modification of the macromolecular architecture 

during ageing. This technique shows a lower detection threshold compared to the 

thermoporosimetry commonly used for the characterization of dense networks. This technique 

using a fluorescent probe proves to be very complementary to conventional techniques known 

as solubility (gel fraction, swelling, etc.). 

 Keywords: Fluorescent probes, photoageing, excimer, impregnation, polarity, mesh network, 

macromolecular architecture. 


