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Introduction générale  

La présente thèse a été financée par le programme FOCUSDEM dont le but était de 

développer des procédures applicables lors des futures opérations de démantèlement et 

assainissement des sites nucléaires. Les recherches financées par ce programme peuvent être 

assez amont avec des TRL très faibles ; avec une incitation à l’exploration.  

La présente thèse fait partie de l’axe « radioprotection ». En effet, dans le contexte du 

démantèlement et assainissement des sites nucléaires, les rayonnements ionisants représentent 

un risque important pour la santé des travailleurs et pour l'environnement. Les rayonnements 

gamma, en particulier, sont préoccupants à cause de leur parcours important dans la matière, et 

donc dans les tissus humains [1]. Pour garantir la sécurité des travailleurs, il est essentiel de 

quantifier les doses auxquelles ils sont susceptibles d’être soumis au cours de leur intervention. 

Les dosimètres sont des dispositifs qui peuvent fournir une mesure quantitative et reproductible 

de la dose absorbée, par l'intermédiaire de la modification d'une ou de plusieurs propriétés 

physiques ou chimiques du dosimètre, en réponse à l'exposition à l'énergie des rayonnements 

ionisants [2]. Les dosimètres sont classés en deux grandes catégories, les dosimètres passifs et 

les dosimètres opérationnels.  

Les dosimètres passifs, tels que les films radiochromiques [3], [4] et les films 

thermoluminescents [5], sont les plus couramment utilisés pour le suivi radiologique pendant 

les opérations de démantèlement de sites nucléaires. Ils sont robustes et peuvent être utilisés 

pour quantifier des doses élevées. Cependant, les doses sont déterminées post-mortem, après la 

période d'exposition au rayonnement [6], ce qui limite la fréquence d'évaluation des niveaux de 

rayonnements. 

Les dosimètres opérationnels, comprenant les diodes [7] et les chambres d’ionisation [8], 

présentent des avantages tels qu'une taille réduite, la lecture en temps réel et une bonne 

sensibilité aux faibles doses. Cependant, ils sont limités à des doses faibles et nécessitent une 

alimentation électrique [9], ce qui les rend peu adaptés aux conditions de fortes activités. 

Des recherches sont en cours pour développer de nouveaux types de dosimètres combinant 

les avantages des dosimètres passifs et ceux des dosimètres opérationnels. Les nouveaux 

dosimètres doivent répondre à trois aspects principaux : la lecture à distance et en temps réel de 

la dose déposée, la miniaturisation et l’absence d’une alimentation électrique.  

Pour répondre à ces objectifs, les chercheurs du LAAS à Toulouse ont opté pour l'association 

d'un dosimètre à réservoir d'hydrogène miniaturisé avec un système de transmission sans fil sur 

de longues distances.  Récemment, des dosimètres passifs à réservoir d'hydrogène sous la forme 

de capsules soudées de taille réduite, utilisant la technologie des microsystèmes 

électromécaniques (MEMS), ont été proposés [10]. Pour permettre une lecture déportée en 

temps réel, ces dosimètres utilisent une technique de détection sans fil radiofréquence à longue 

portée basée sur la modification de la fréquence d'un résonateur couplé à la membrane [11], 

[12]. Cette modification de fréquence est le résultat de la déviation d'une membrane causée par 

la variation de pression découlant des gaz de radiolyse émanant d'un polymère positionné dans 

la cavité [13], [14]. 

Les polymères utilisés dans ces dosimètres sont des films de polyéthylène (PE) 

commerciaux. Ces derniers peuvent contenir des additifs et défauts de polymérisation qui 

interfèrent dans l’émission de H2, par le biais des transferts d’énergie [13].  
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Étant donnée la diversité en types et en concentrations de ces défauts et additifs et la 

sensibilité de l’émission de H2 à la concentration en pièges en énergie, les dosimètres résultants 

présentent une faible sensibilité et les résultats sont peu reproductibles [11], [12]. Par 

conséquent, ces dosimètres sont limités aux fortes doses [14].  

L’utilisation de polymères à fort rendement radiochimique d’émission de gaz sont 

susceptibles de s’affranchir des limitations des dosimètres passifs miniatures existants. Le but 

de ce projet est donc de développer un matériau présentant des rendements radiochimiques 

d’émission de gaz de radiolyse élevé.  La méthodologie choisie consiste à radiosensibiliser un 

polymère déjà doté d'une forte émission gazeuse radio-induite en y insérant des inclusions 

nanométriques d'atomes métalliques de haut numéro atomique (Z).  

Cette méthodologie est basée sur les études faites dans un domaine connexe qui est celui des 

faibles doses, pour des applications en radiothérapie. Les recherches qui y sont effectuées visent 

à assurer un meilleur contrôle de la dose déposée dans les tissus malins [15]. Ces dosimètres, 

qui se présentent habituellement sous forme de gel, sont obtenus par  insertion de nano-objets, 

métalliques, non métalliques ou organiques dans des oligomères organiques [16] afin d’en 

accélérer la modification radio-induite. Les nanoparticules les plus utilisées dans ces études 

sont des nanoparticules métalliques d’éléments de haut Z (tels que le platine, l'or , le bismuth 

ou l'argent ) [17], [18], agissant comme des radio-sensibilisants.  

Les processus en jeu impliquent deux phénomènes majeurs, à savoir l'augmentation 

artificielle de la dose apparente dans le polymère autour des nanoparticules grâce aux électrons 

secondaires émis après leur absorption de l’énergie initiale et une potentielle activité catalytique 

induite par ces nanoparticules pendant la phase chimique de l’irradiation. La plupart des travaux 

dans le domaine de la radio-sensibilisation s’intéressent aux systèmes biologiques ou du moins 

leur application rentre dans le champ du vivant. De ce fait, ils sont habituellement effectués en 

milieu liquide, le plus souvent aqueux, en présence d’oxygène.  

Des études, pour la plupart parcellaires, ont été effectuées sur des polymères mais toujours 

soit en phase aqueuse soit en atmosphère oxydante. À notre connaissance, très peu de travaux 

se sont intéressés à l’étude de l’influence des nanoparticules sur la radiolyse de polymères sous 

rayonnement ionisants, en atmosphère inerte, à faible transfert d'énergie linéique (TEL). Au-

delà du développement d’un nouveau matériau fortement émissif en termes de gaz de radiolyse, 

en termes de recherche fondamentale, le but est de comprendre l’influence des nanoparticules 

dans le comportement sous rayonnements ionisants des polymères, en atmosphère inertes et 

dans le domaine où l’effet Compton est majoritaire. 

Les quatre objectifs poursuivis au cours du travail de cette thèse sont développés ci-dessous. 

1. Sélectionner les nanoparticules d'intérêt 

Les nanoparticules d'intérêt sont celles qui favorisent le transfert d'électrons secondaires 

entre le métal et le polymère. Ce transfert d'électrons est important pour les applications telles 

que la radioprotection, la catalyse et la détection [19].  

Le premier objectif était de sélectionner les nanoparticules d’intérêt et le domaine de tailles 

d’intérêt afin d’optimiser les transferts d’électrons secondaires entre le métal et le polymère, en 

évitant les phénomènes d’auto-absorption par les nanoparticules. Sur la base de la bibliographie 

et en prenant en compte leur stabilité particulière en conditions d’oxydation [20], nous avons 

choisi de travailler avec des nanoparticules d’or.   
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De plus, la recherche sur les nanoparticules d'or est un domaine en pleine expansion, avec 

des applications potentielles dans de nombreux domaines, tels que la catalyse, la théranostique, 

l'optique et l'électronique [21]. Les nanoparticules d'or sont notamment utilisées pour leurs 

propriétés plasmoniques qui dépendent de leur taille et de leur forme [22].  

Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous utiliserons des données de la littérature afin de 

comparer les propriétés de différentes formes de nanoparticules.  

2. Sélectionner les polymères d’intérêt  

La particularité des recherches liées à la radiobiologie, sur lesquelles est basée la 

méthodologie choisie pour cette étude, est qu’elles sont souvent effectuées en présence d’un 

solvant, très souvent aqueux, en présence d’oxygène et donc en présence de radicaux ou de 

composés oxydants. 

 L’étude du comportement intrinsèque des polymères se fait en atmosphère inerte afin 

d’éviter les phénomènes complexes d’oxydation radio-induite. Nous avons donc maintenu le 

choix de l’atmosphère inerte mais avons travaillé sur un polymère contenant des groupements 

polaires.  

Les matrices polymères sont principalement choisies pour leur forte émission gazeuse radio-

induite. Dans le cadre de nos travaux, nous avons choisi d'étudier deux polymères : le 

polyéthylène (PE) et le poly (acide méthacrylique) (PMAA). 

Le choix du PE réside dans l’absence d’hétéroatomes dans ses chaînes et la simplicité de sa 

formule chimique. Il est par ailleurs le polymère actuellement utilisé dans les dosimètres 

MEMS. Il présente une forte émission gazeuse de dihydrogène (H2) lors de la radiolyse. Il est 

stable thermiquement, dans les conditions de mise en œuvre des capsules dosimètres. Il 

présente, toutefois, le désavantage d’être très peu compatible avec les nanoparticules 

métalliques. 

Le PMAA a été choisi afin de tenir compte de la potentielle influence des groupements 

polaires dans le processus de radiosensibilisation et le cas échéant de mieux comprendre 

comment les radicaux oxydants affectent les transferts métal/polymère. Il a été préféré au 

PMMA sur la base des recherches bibliographiques indiquant une émission gazeuse plus 

importante du premier devant le second [23]. Le PMAA présente un comportement différent de 

celui de PE sous rayonnement ionisant [24] et il est moins stable thermiquement [25]. 

Cependant, le PMAA présente des groupements chimiques facilement ionisables qui ont pour 

avantage de faciliter l’insertion des nanoparticules dans la matrice.  

L'étude des deux polymères nous permettra de mieux comprendre les mécanismes de la 

radiolyse des polymères en présence de nanoparticules. 

3. Synthèse de polymères contenant des nanoparticules  

La troisième étape consiste à insérer les nanoparticules dans les matrices polymères pour 

former les nanocomposites dont le comportement sous rayonnements ionisants constitue le 

quatrième objectif de la thèse. 

 L'application recherchée présente un premier défi concernant l'insertion homogène en 

volume et en taille des nanoparticules. En effet, l’homogénéité de la dose locale apportée par 

les électrons secondaires émis au niveau des nanoparticules est un phénomène essentiel pour 

l'application. 
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Pour réaliser une insertion homogène, il est nécessaire de contrôler la taille et la 

concentration des nanoparticules. Il est également nécessaire de choisir une méthode d'insertion 

qui permet de répartir les nanoparticules de manière uniforme dans le volume du polymère tout 

en contrôlant leur dispersion en taille. Il existe plusieurs méthodes de synthèse des 

nanoparticules dans les polymères. Elles peuvent être incorporées préformées dans le polymère 

[26] ou être synthétisées in-situ dans la matrice polymère [27]. Le deuxième défi de cette étude 

est lié à l'insertion des nanoparticules dans un matériau dépourvu de groupements polaires tel 

que le polyéthylène.   

La caractérisation des nanocomposites synthétisés constitue une sous-tâche du troisième 

objectif. Il s’agit de déterminer le pourcentage de nanoparticules, leur dispersité en taille dans 

le nanocomposite, leur répartition homogène dans la matrice, et enfin leur influence sur 

l’évolution du taux de cristallinité de la matrice.  

4. Étude du comportement des nanoparticules sous rayonnements ionisants 

L’étude du comportement sous rayonnements ionisants des nanocomposites a été faite sous 

rayons gamma et faisceaux d’électrons de 1MeV et tant les gaz de radiolyse que les défauts 

macromoléculaires ont été analysés en fonction 1) de la dose, 2) de la concentration en 

nanoparticules, et 3) de la concentration en groupements compatibilisants pour le PE.    

Comme démontré dans une précédente étude [28], les défauts radio-induits peuvent 

constituer des piègent à énergie et jouer le rôle de stabilisateur pour le polymère. L’étude de 

l’influence de la dose sur les défauts macromoléculaires avait donc pour objectif de déterminer 

la concentration optimale en nanoparticules pour laquelle l’effet radiosensibilisateur recherché 

restait prépondérant devant l’effet radioprotecteur des défauts radio-induits. À cette fin, des 

irradiations avec des faisceaux d'électrons avec analyse in-situ de la formation des défauts 

macromoléculaires par IRTF en mode transmission ont été effectuées. 

Les gaz de radiolyse ont été caractérisés et quantifiés par analyse ex-situ par spectrométrie 

de masse haute résolution. 

En tenant compte de ces objectifs, la présentation de cette thèse s’organise en cinq chapitres. 

Le chapitre I se divise en trois parties. La première partie constitue un rappel sur les interactions 

rayonnement-matière. Dans ce travail, nous nous intéressons uniquement aux électrons et aux 

photons. Les paramètres utilisés pour décrire une irradiation, la structure spatiale et temporelle 

du dépôt d’énergie seront également exposées. La seconde partie est une synthèse 

bibliographique portant sur l’effet des rayonnements ionisants sur les deux matrices polymères 

étudiés au cours de ce travail (PE et PMAA). La troisième partie se focalise sur la 

radiosensibilisation des matériaux en présence des nanoparticules, notamment des 

nanoparticules d’or.   

Le chapitre II est également divisé en quatre parties. Dans la première partie, nous 

présenterons les techniques de caractérisation des échantillons. Dans une seconde partie, les 

montages expérimentaux utilisés pour l’irradiation sont présentés. Dans une troisième partie, 

les caractéristiques des matériaux choisis pour mener à bien cette étude, ainsi que leur mise en 

forme seront présentés. Dans un quatrième partie, les conditions d’irradiation utilisées pour 

cette étude seront exposées. 
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Le chapitre III est consacré à la synthèse des nanocomposites. Dans un premier temps, une 

revue rapide de la littérature sera réalisée afin de présenter les différentes méthodes de synthèse 

des nanoparticules d'or (AuNPs) et des nanocomposites (Polymère-AuNPs). Ensuite, nous 

aborderons en détail les protocoles employés pour l'incorporation des AuNPs dans les matrices 

polymériques de PMAA et de PE, tout en exposant les caractéristiques des matériaux obtenus. 

Le chapitre IV se concentre sur l'étude des nanocomposites PMAA-AuNPs sous 

rayonnement ionisant. Ce volet du travail exposera une comparaison des résultats obtenus suite 

à l'irradiation du PMAA et des nanocomposites contenant différents pourcentage molaire en 

AuNPs sous atmosphère inerte et à température ambiante, en utilisant des faisceaux d'électrons 

de 1 MeV et des rayons gamma. Nous discuterons l'effet des nanoparticules sur le 

comportement du polymère, cherchant à proposer les mécanismes de création des défauts dans 

le PMAA sous rayonnement ionisant en présence des nanoparticules d'or. 

Le chapitre V est dédié à l'étude des nanocomposites PE-AuNPs sous rayonnements 

ionisants. Ce chapitre exposera l'influence des nanoparticules d'or sur le comportement du PE 

soumis aux faisceaux d’électrons de 1 MeV ou aux rayons gamma, sous atmosphère inerte et à 

température ambiante. Comme dans le chapitre IV, tant les défauts macromoléculaires que les 

gaz de radiolyse ont été analysés et leurs évolutions en fonction de la dose, à différents 

pourcentages de AuNPs, seront proposés.  

Ce document s'achèvera par la présentation des conclusions générales tirées de cette 

recherche, et la proposition de travaux futurs visant à compléter les résultats expérimentaux 

obtenus pendant cette thèse. 
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Introduction 

Un rayonnement est défini comme un mode de propagation de l’énergie, sous forme d’une 

onde électromagnétique ou de particules. Au cours de l’interaction du rayonnement avec un 

matériau donné, l’énergie est cédée progressivement au matériau, soit à travers des interactions 

avec les noyaux des atomes de la cible, soit à travers des interactions avec leurs électrons ; en 

fonction du type de rayonnement et de son énergie. 

L’énergie déposée par les radiations ionisantes provoque des dommages dans le matériau 

irradié. En effet, il en résulte des transformations chimiques dépendant de l’énergie du 

rayonnement incident et de la structure du matériau. Les matériaux organiques, dont les 

polymères organiques, sont connus pour être sensibles à la radiolyse. En effet, les premières 

espèces créées suite au dépôt initial d’énergie, induisent des ruptures de liaisons engendrant la 

formation de radicaux dont l’évolution ultérieure conduit à la création de défauts tant 

macromoléculaires que sous forme de gaz.  

Comme dit dans l’introduction générale, l’objectif de ce travail de thèse est d’augmenter la 

radiosensibilité des polymères en introduisant des nanoparticules métalliques. En opposition à 

la tendance traditionnelle qui a toujours été d'ajouter des pièges d’énergie, souvent des groupes 

aromatiques, dans le but d’augmenter la radiorésistance de ces matériaux [28] pour pallier leur 

importante radiosensibilité. 

Dans ce premier chapitre, nous nous intéresserons à l’état de l’art sur le comportement des 

polymères purs, plus particulièrement ceux utilisés dans cette thèse, sous l’action des 

rayonnements ionisants.   Il comporte trois parties. Dans la première partie, seront tout d’abord 

décrites, de manière générale, les interactions rayonnement-matière. La deuxième partie sera 

consacrée à la présentation des défauts créés dans les polymères, avec un focus sur les défauts 

produits sous irradiation du poly (acide méthacrylique) (PMAA) et du polyéthylène (PE). La 

troisième partie sera dédiée à l'étude de la radiosensibilisation des matériaux en présence de 

nanoparticules. Nous explorerons les travaux réalisés dans des domaines connexes qui se sont 

intéressés à la modification de la réponse des polymères soumis aux rayonnements ionisants 

par l'incorporation de nanoparticules métalliques. Nous discuterons des effets observés et des 

mécanismes de radiosensibilisation induits par les nanoparticules. 
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A.  Interaction rayonnement-matière : aspects généraux  

Les rayonnements ionisants sont composés1 de photons (rayons  ou X, bremsstrahlung), ou 

de particules (électrons, ions légers, ions lourds rapides (SHI)). Ils déposent de l'énergie dans 

le matériau cible par divers processus d'interaction, fonction du type de rayonnement et de son 

énergie et de la particule de la cible impliquée (noyau ou électron).  

Avant de présenter les différents processus d’interaction entre les rayonnements utilisés dans 

cette thèse (rayons  et faisceaux d’électrons) et les polymères, il est nécessaire de présenter les 

différentes grandeurs caractéristiques du dépôt d’énergie et des conséquences de ce dépôt 

d’énergie. Dans la suite, les interactions des photons et des électrons avec la matière seront 

présentées. 

1.  Paramètres généraux  

a.  Pouvoir d’arrêt  

Lorsqu’un projectile traverse un matériau, il perd progressivement de l’énergie au cours des 

différentes interactions. 

Le pouvoir d'arrêt (−
dE

dx
 ) du projectile, également connu sous la dénomination transfert 

d’énergie linéique ou TEL dans le domaine d’énergie où les interactions électroniques sont 

majoritaires, permet de quantifier le dépôt d’énergie dans le matériau.  

Il désigne la quantité d’énergie, d𝐸, perdue par le projectile sur la distance, d𝑥 , parcourue 

dans la cible. Le pouvoir d’arrêt est relié à ces deux paramètres par la relation   (I-1) :  

𝑇𝐸𝐿 =  −
d𝐸

d𝑥
                                                                     (I-1) 

Lorsqu'un rayonnement incident entre en interaction avec un atome cible, il peut transférer 

son énergie de deux manières : par des collisions élastiques avec les noyaux de l'atome cible ou 

par des collisions inélastiques avec les électrons de la cible. Pour déterminer le pouvoir d'arrêt 

total, le pouvoir d'arrêt nucléaire (n) et le pouvoir d'arrêt électronique (e) sont combinés. Ainsi 

: 

Δ𝐸

Δ𝑥
= (−

𝑑𝐸

𝑑𝑥
)𝑛 + (−

𝑑𝐸

𝑑𝑥
)𝑒   (I-2) 

L'interaction entre une particule incidente et une cible dépend de l'énergie de la particule. 

Cette énergie détermine quel mécanisme d'interaction prédomine. La Figure I-1 illustre les 

contributions relatives du pouvoir d'arrêt nucléaire et électronique en fonction de l'énergie d’un 

ion incident. En effet, pour les ions de faible énergie (10-5-10-2 MeV), le dépôt d'énergie par 

collisions nucléaires prédomine, tandis que pour les ions de plus haute énergie, le dépôt 

d'énergie par collisions électroniques devient prédominant. Les faisceaux d’ions utilisés dans 

l’étude des polymères sont caractérisés par des énergies largement supérieures à 1 MeV/A. À 

ces énergies, le pouvoir d'arrêt nucléaire est négligeable devant le pouvoir d'arrêt électronique. 

                                                 
1 Les neutrons ne sont pas pris en compte ici car leurs effets sur les polymères ne rentrent pas dans les objectifs de 

ce travail.  
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Figure I-1 : Évolution des pouvoirs d’arrêt massiques, électronique et nucléaire, en fonction de l’énergie de 

l’ion incident, 18O, dans une cible de polystyrène. 

Généralement, le pouvoir d'arrêt est exprimé en keV.nm-1. Nous utiliserons plutôt ici le 

pouvoir d'arrêt massique (en MeV.mg-1.cm2) obtenu en divisant le pouvoir d'arrêt par la masse 

volumique de la cible. En effet, lors de l'évaluation de l'impact du rayonnement sur des 

matériaux de différentes densités, l'utilisation du pouvoir d'arrêt massique permet de 

s’affranchir de la masse volumique de la cible, ce qui présente un intérêt considérable. 

En première approximation, la somme des pouvoirs d'arrêt massique de chaque composant, 

pondérée par la fraction massique, peut être utilisée pour estimer le pouvoir d'arrêt du 

rayonnement incident dans un matériau polyatomique. Cette approximation, connue sous le 

nom « approximation de Bragg » n’induit qu’une erreur minime (quelques pour cent).  

−
dE

dx
=

1

M
⋅ ∑ Nk

n
k=1 ⋅ Ak. (−

dE

dx
)k   (I-3) 

Dans cette relation, k est un constituant de la cible polyatomique de masse molaire M 

contenant Nk atomes de masse atomique Ak. 

b.  Parcours projeté de la particule dans la cible  

La trajectoire d’une particule accélérée dans un matériau n'est pas linéaire. La particule est 

déviée au cours des multiples chocs avec les atomes de la cible. La distance réelle, Rr, parcourue 

par une particule d'énergie E dans un matériau dépend du numéro atomique et de l'énergie du 

projectile, ainsi que de la composition atomique et de la densité de la cible. Elle peut être 

évaluée à partir de la relation         (I-4): 

Rr = ∫ (
dE

dx

E

0

)−1. dE =  ∫ (−TEL)−1. dE
E

0

 
         (I-4) 

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101 102 103
10-3

10-2

10-1

100

101

Pic de Bragg

 

 

(d
E

/d
x

) 
(M

e
V

.c
m

2
.m

g
-1

)

Energie de l'ion incident (MeV)

 Pouvoir d'arrêt électronique

 Pouvoir d'arrêt nucléaire



Chapitre I – A. Interaction rayonnement-matière : aspects généraux 

14 

 

Dans le cas des irradiations électroniques, en raison des nombreuses collisions avec les 

noyaux de la cible, toutes les particules ne suivent pas le même trajet réel. Par conséquent, Rp, 

la trajectoire projetée dans la direction du faisceau incident, est le paramètre le plus souvent 

utilisé. Lorsque l'énergie de l'électron dépasse environ 10 keV, le parcours projeté est 

approximativement égal à 0,7 fois le parcours réel. 

c.  Flux  

Le flux, 𝜙, est défini comme le nombre de particules pénétrant dans la cible par unité de 

temps et de surface. Il est exprimé en particules.cm-2. S-1. Il est lié à la fluence , qui représente 

le nombre de particules par unité de surface (exprimé en particule.cm-2), par la relation (I-5) :  

ϕ =
dφ

dt
    (I-5) 

d.  Dose et débit de dose  

L'importance des modifications induites par les rayonnements ionisants dans un matériau 

donné dépend de la dose absorbée, D, qui correspond à l'énergie déposée par le rayonnement 

par unité de masse du matériau. Elle s’exprime en Gray (1 Gy = 1 J.kg-1). Selon la relation  

(I-6), la dose est proportionnelle au pouvoir d'arrêt massique de la particule (en MeV.cm2.mg-

1) et à la fluence (en particule.cm-2) : 

D = 1,602. 10−7. TEL. φ  (I-6) 

Le débit de dose désigne la dose déposée par unité de temps. Il est exprimé en Gy. s-1 . Il 

dépend du flux (en cm-1. s-1) et du pouvoir d'arrêt massique (en MeV.cm2.mg-1) selon la relation 

(I-7). 

dD

dt
= 1,602. 10−7. TEL.ϕ    (I-7) 

Le pouvoir d’arrêt dans le polyéthylène des électrons de 1 MeV utilisés dans la présente 

thèse vaut 2.10-3 MeV.cm2.mg-1. 

Le flux d’électrons 𝜙 est lié à la densité de courant au niveau de la cible, J (en A.cm-2), et à 

la charge élémentaire, q, qui vaut 1,602.10-19 C, selon l’équation (I-8). 

𝜙 =
𝐽

𝑞
  (I-8) 

La densité de courant J au niveau de l’échantillon peut être calculée grâce à la relation (I-9): 

𝐽 =
𝐼é𝑐ℎ

𝑆é𝑐ℎ
   (I-9) 

Iéch est l’intensité du courant reçu par l’échantillon et Séch est la surface irradiée (en cm2). 

Le flux d’électrons au niveau de la cible est alors donné par : 

𝜙 =
𝐼é𝑐ℎ
𝑆é𝑐ℎ𝑞

 
 

(I-10) 

Ainsi le débit de dose peut être déterminé grâce à la relation (I-11): 

dD

dt
= 1,602. 10−7. TEL.

𝐼é𝑐ℎ

𝑆é𝑐ℎ𝑞
  (I-11) 
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e.  Rendement radiochimique 

Le rendement radiochimique, G, permet de quantifier les effets de l’irradiation sur un 

matériau. Il correspond au nombre de moles d'espèces produites ou consommées par unité 

d'énergie déposée dans la cible.  

L'unité du rendement radiochimique employée dans cette étude est le mol. J-1. L'ancienne 

unité, (100 eV) -1, est néanmoins souvent utilisée dans la littérature. Elle équivaut au nombre 

d'espèces produites ou consommées pour 100 eV déposés dans la cible. L'équation (I-12) 

permet de passer d'une unité à l'autre : 

G(mol.J−1) = 
G((100 eV)−1)

9,63.106
  (I-12) 

En ce qui concerne l'irradiation des polymères, G peut représenter le rendement de création 

d'un nouveau groupement dans la chaîne du polymère, le rendement d'émission d'un gaz ou le 

rendement de destruction d'un groupement initialement présent dans les chaînes du polymère. 

2.  Interactions photons-matière 

Les photons sont à la fois des rayonnements électromagnétiques et des particules. En 

fonction de leur énergie après chaque interaction, les photons peuvent parcourir une grande 

distance tout en perdant de l'énergie au cours de leur parcours. Toutes les interactions 

impliquent une modification de l'énergie et/ou de la direction du photon.  

L'effet photoélectrique, l'effet Compton et l’effet de matérialisation sont les trois principaux 

processus au cours desquels les photons peuvent interagir avec les atomes de la cible.  

La Figure I-2 illustre le domaine de prédominance de chaque processus en fonction du 

numéro atomique (Z) de la cible et de l’énergie du photon incident. 

 
Figure I-2 : Domaine d’énergie de prédominance des processus d’interaction des photons avec la matière 
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a.  L’effet photoélectrique  

Ce processus correspond au transfert intégral de l’énergie du photon incident (E = h) à un 

électron d’une couche interne du cortège électronique. 

La Figure I-3 montre qu’un électron, d’énergie de liaison EL, absorbant intégralement 

l’énergie du photon incident est éjecté (photoélectron) avec une énergie cinétique Ec  telle que 

Ec = hL. 

 
Figure I-3 : Représentation de l’effet photoélectrique 

L’effet photoélectrique est important pour les cibles composées d’éléments lourds (Z élevés) 

et aux faibles énergies. Il est négligeable pour les cibles constituées d’atomes légers, comme le 

sont les polymères courants purs, et pour les énergies inférieures à 1 MeV. 

b.  L’effet Compton  

Ce mécanisme correspond à la diffusion inélastique d’un photon sur un électron peu lié d’un 

atome de la cible.  Au cours de l’interaction, le photon incident, d’énergie E = h transmet une 

partie de son énergie à l’électron (Figure I-4) et est diffusé selon un angle θ par rapport à sa 

trajectoire initiale  avec une énergie (E = h’) inférieure à l’énergie du photon incident. 

L’électron, quant à lui, est éjecté de l’atome selon un angle φ par rapport à la direction du 

photon incident, avec une énergie cinétique Ec, telle que Ec = h - h’. 

 
Figure I-4 : Schématisation de l’effet Compton 

Contrairement à l’effet photoélectrique, le coefficient linéaire d’atténuation partielle lié à 

l’effet Compton dépend moins du type de milieu de diffusion (numéro atomique des atomes le 

composant). Le paramètre principal est la densité électronique (nombre d’électrons par unité de 

masse).  
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c.  L’effet de matérialisation : Création de paires électron-positon  

Ce processus consiste à convertir l’énergie d’un photon en une paire positon-électron, sous 

l’influence du puissant champ coulombien qui entoure le noyau de l’atome (Figure I-5). Sur le 

plan énergétique, ce processus n’est réalisable que si l’énergie incidente est supérieure à la 

somme des masses de l’électron et du positon, soit Eseuil = 2mec
2 = 1,022 MeV. 

Dans cette équation, me, correspond à la masse au repos de l’électron. Sa valeur est de 

9,1094.10-31
 kg. 

Après un temps très court, le positon libéré lors de cette interaction interagira avec le milieu 

et s’annihilera avec un électron du milieu, émettant deux photons de 511 keV diffusant dans la 

même direction mais en sens opposé. 

 
Figure I-5 : Représentation de la création de paires suivie de l’annihilation 

La probabilité de création de paires est proportionnelle au carré du numéro atomique des 

atomes du milieu, Z2, et à l’énergie du photon incident. 

d.  La diffusion élastique (Rayleigh) 

Durant ce processus, comme le montre la Figure I-6, le photon est dévié de sa trajectoire 

initiale par diffusion élastique sans transfert d’énergie à l’atome cible. 

 

 
Figure I-6 :  Représentation de la diffusion de Rayleigh 

e.  Domaine de prépondérance de chacun des processus 

Le faisceau de photons est atténué au fur et à mesure de son parcours dans le matériau comme 

schématisé  sur la Figure I-7. 
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Figure I-7 : Atténuation d’un faisceau de N photons dans une épaisseur de matière dx. 

Cette atténuation dépend de l'épaisseur de la cible, de sa densité et de la nature du milieu, 

ainsi que de l'énergie des photons. Elle peut être calculée à partir de l’équation différentielle 

(I-13): 

𝑑𝑁 = −𝜇𝑙𝑁𝑑𝑥   (I-13) 

Dans cette équation, dN désigne le nombre de photons absorbés dans l’épaisseur dx, N est 

le nombre de photons incidents et µl désigne le coefficient linéique d’atténuation. 

L'intégration de la relation (I-14) donne : 

𝑁 = 𝑁0𝑒
−𝜇𝑙𝑥    (I-14) 

N0 désigne la quantité de photons incidents qui frappent le matériau d'épaisseur x. Il en 

résulte alors que l'atténuation est régie par une loi exponentielle.  

Afin de s’affranchir de l’influence de la densité dans la comparaison des propriétés 

d’absorption des matériaux, il est plus convenable d’utiliser le coefficient d'atténuation 

massique. Ce coefficient est obtenu par division du coefficient d'atténuation linéaire par la 

densité de l'absorbeur ; 

𝜇𝑚 =
𝜇𝑙

𝜌
   (I-15) 

Le coefficient d’atténuation massique dépend de l'énergie des photons incidents et du 

numéro atomique des éléments qui composent le milieu traversé.  Son évolution en fonction de 

l'énergie du photon incident, dans le polyéthylène, est représentée dans la Figure I-8. 

 
Figure I-8 : Variation du coefficient massique d’atténuation (par le matériau de densité ρ) μ1/ρ en fonction de 

l’énergie du photon. Cas du polyéthylène (simulations effectuées avec le logiciel PENELOPE [1]. 
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Dans cette thèse, les photons utilisés proviennent de la désintégration radioactive des 

noyaux de 60Co. Leur énergie est de 1.2 MeV. Par conséquent, le processus majoritaire est la 

diffusion Compton. Conformément à ce qui a été décrit pour cette interaction, l'irradiation avec 

les rayons  de cette énergie peut donc être considérée comme une irradiation isotrope avec des 

électrons provenant de la cible. 

3.  Interactions électrons accélérés-matière  

La moitié des irradiations expérimentales de cette thèse ont été effectuées avec des électrons 

accélérés ayant une énergie de 1 MeV. Il est donc crucial de comprendre comment les électrons 

interagissent avec la matière. 

Les électrons peuvent interagir soit avec les électrons soit avec les noyaux de la cible en 

fonction de leur énergie. Il est donc essentiel de distinguer entre : 

- Les électrons de basse énergie (moins de 2 MeV) qui peuvent entrer en collision 

inélastique avec les électrons du nuage électronique des atomes cibles, ionisant et/ou 

excitant ces atomes, ou entrer en collision élastique avec les noyaux des atomes ; 

- Les électrons de haute énergie (plus de 2 MeV) dont le ralentissement dans la cible peut 

conduire soit à l’émission d’un rayonnement de freinage (Bremsstrahlung) ou d’un 

rayonnement "Cerenkov". 

a.  Interactions électrons de basse énergie-matière  

Deux types de collisions peuvent avoir lieu lorsqu’un électron de faible énergie interagit 

avec un matériau :  

i.  Les collisions élastiques avec les noyaux cibles 

À l’approche d’un noyau de la cible, l'électron incident est fortement dévié, malgré une perte 

d'énergie relativement minime, due à l'énorme différence de masse entre les deux particules. 

En effet, ce sont les interactions coulombiennes créées par ces noyaux qui provoquent des 

changements significatifs dans le parcours de l'électron. Ces déviations sont plus prononcées 

lorsque l'électron est lent.  

ii.  Les collisions inélastiques avec les électrons cibles 

C’est le mécanisme prédominant dans la perte d’énergie en présence d’un faisceau 

d’électrons. La trajectoire initiale de la particule incidente est modifiée de manière significative 

suite aux chocs électroniques. 

L'énergie que l'électron incident transfère détermine le devenir de l'électron cible. 

Si l'électron incident transmet suffisamment d'énergie à l'électron cible, ce dernier peut être 

expulsé de l'atome, ce qui entraîne la formation d'un cation. Ce phénomène est connu sous le 

nom d'ionisation. L'électron secondaire résultant peut, en fonction de son énergie, conduire à 

son tour à des excitations ou des ionisations, jusqu’à sa thermalisation. Il en est de même pour 

l’électron incident. La thermalisation correspond à un état dans lequel l’énergie des électrons 

projectiles (primaires ou secondaires) est égal à l’énergie des électrons du matériau cible.  

Lorsque l’énergie transmise à l’électron cible n’est pas suffisante pour l’expulser du nuage 

électronique, celui-ci peut migrer vers une orbitale de plus haute énergie : c’est l’excitation. 
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ii.1 Structure spatiale du dépôt d’énergie  

Les irradiations de polymères étant habituellement effectuées avec des faisceaux délivrés 

par des accélérateurs, les énergies des électrons sont inférieures à 2 MeV. Les collisions 

inélastiques avec les électrons de la cible constituent donc le processus principal de transfert 

d’énergie au matériau.  

La distribution des sites d'ionisation et d’excitation le long du parcours de l'électron incident 

comme le long du parcours des électrons secondaires est représentée dans la Figure I-9. La 

forme et les dimensions des grappes d'ionisations dépendent de l'énergie des électrons 

secondaires. 

Lorsque l'énergie déposée est inférieure à 100 eV, le lobe (« spur » en anglais) contient peu 

de sites d'ionisations et est approximativement sphérique, avec un rayon inférieur à 2 nm.  

Si l'énergie déposée est comprise entre 100 eV et 500 eV, les lobes prennent la forme de 

gouttes (« blobs » en anglais) de longueur proche de 10 nm, causant une hétérogénéité spatiale 

dans le dépôt d'énergie.  

Des traces courtes sont formées lorsque l'énergie déposée est comprise entre 500 eV et 

5 000 eV. Elles possèdent une densité d'ionisations encore plus élevée. 

Les électrons secondaires les plus rapides, appelés électrons delta, génèrent à leur tour des 

électrons secondaires qui peuvent entraîner la formation de lobes, de gouttes ou de traces 

courtes ; selon l'énergie transmise.  

Les électrons incidents d'énergie comprise entre 0,5 MeV et 2 MeV génèrent 65% de lobes, 

25% de traces courtes et 10% de gouttes, créant une répartition relativement homogène des sites 

d'ionisations [2].  

Les électrons d'énergie supérieure à 50 keV sont relativistes, rendant l'expression du pouvoir 

d'arrêt suite à des collisions inélastiques très complexe. Cependant, l'expression simplifiée de 

Bethe-Bloch, valable dans le cas non relativiste, fournit des valeurs de pouvoir d'arrêt qui 

constituent une bonne approximation.  

Le pouvoir d'arrêt par collision est exprimé suivant l’équation ci-après : 

−
𝑑𝐸

𝑑𝑥
= 

𝑘.𝜌.𝑍

𝐴.𝑣2
∗ ln (

2𝑚0𝑣
2

𝐸𝐼
)  (I-16) 

Dans cette équation, k est une constante, 𝜌 est la masse volumique du matériau, v est la 

vitesse de l'électron incident, Z est le numéro atomique de la cible, A est sa masse, m0 est la 

masse de l’électron au repos, et EI est l'énergie d'ionisation de la cible. 

Pour des électrons incidents ayant une énergie inférieure à 400 keV, le terme logarithmique 

est constant, le pouvoir d'arrêt par collision électroniques varie, par conséquent, 

approximativement en 
1

𝐸
. Il atteint son minimum pour des électrons d’une énergie de l'ordre de 

1 MeV puis augmente lorsque l'énergie augmente, mais lentement à cause du terme 

logarithmique. 
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Figure I-9 : Distribution des sites d’ionisations dans la trace d’un électron selon la classification de 

Mozumder et Magee [3]. 

ii.2 Structure temporelle du dépôt d’énergie  

Dans les conditions où les collisions inélastiques électroniques sont prédominantes, les 

instants initiaux post-irradiation se situent entre 10-17s et 10-15s. Il s'agit de la durée pendant 

laquelle l’électron incident interagit avec les électrons de la cible : c’est la phase de « physique 

atomique ». 

La température est homogénéisée dans la cible entre 10-15s et 10-12s après l'entrée de 

l'électron. Les produits de l'irradiation atteignent la température du matériau et les radicaux sont 

formés :  c’est la phase « physico-chimique » de l'irradiation. 

Les radicaux générés migrent dans le matériau et interagissent avec les atomes de la cible 

entre 10-12 et 10-6 secondes après le dépôt d’énergie : c’est la phase de « chimie pure ». L'état 

stationnaire est considéré atteint après 10-6s (Tableau I-1). 

Tableau I-1 : Ordre de grandeur des temps caractéristiques des évènements ayant lieu lors d’une irradiation dans 

le domaine d’énergie où les collisions électroniques sont prépondérantes. Les chiffres cités sont spécifiques à la 

radiolyse de l'eau [4]. 

Étape Caractéristique Temps (s) 

Physique 

atomique 

Interaction électron incident - électrons de 

la cible 

10-17 – 10-15 

Excitation et ionisation des molécules, 

transfert de l’énergie aux électrons secondaires 

10-16 

Physico-

chimique 

Homogénéisation de la température du 

matériau 

10-15 – 10-12 

Chimie pure Diffusion et réaction des radicaux 10-12 – 10-6 

Distribution quasi-homogène des espèces 

réactives 

10-6 

b.  Interactions électrons de haute énergie-matière  

Un électron projectile de haute énergie peut émettre deux types de rayonnements 

électromagnétiques suite à des interactions avec la cible. 
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i.  Rayonnement de freinage (Bremsstrahlung)  

Lorsqu'un électron incident d’énergie cinétique très élevée entre en interaction avec un 

atome de la cible, sa vitesse est réduite et son énergie cinétique est convertie en rayonnement 

électromagnétique X ou γ, appelé "Bremsstrahlung" en allemand. La perte d’énergie dépend du 

numéro atomique de la cible, Z, et de l'énergie initiale, EI, de l'électron.  

Pour les électrons d'énergie de l'ordre de 1 MeV, l’apport du rayonnement de freinage sur la 

perte d'énergie est négligeable. 

ii.  Rayonnement Cerenkov  

Une "onde de choc" électromagnétique est produite lorsqu'une particule chargée pénètre 

dans un matériau à une vitesse supérieure à la vitesse de la lumière dans ledit matériau. Le 

« cône de Cerenkov » est formé par le rayonnement électromagnétique détectable libéré à la 

suite de cette onde de choc.  

Étant donné que ce processus entraîne un dépôt d'énergie excessivement faible (de l’ordre 

de 10-6 MeV.mg-1.cm2), l'émission du rayonnement Cerenkov est insignifiante comparée aux 

différents processus d’interaction en jeu entre les électrons incidents et les électrons de la cible. 
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B.  Comportement des polymères sous rayonnements ionisants 

Les polymères organiques synthétiques sont très sensibles à la radiolyse. Lorsqu'ils sont 

soumis à des rayonnements ionisants, les molécules qui les composent sont ionisées et excitées. 

Les différentes espèces primaires créées suite au dépôt d’énergie par les rayons ionisants 

dans les polymères, les cations, les électrons, et les molécules excitées, peuvent évoluer 

rapidement via des recombinaisons, des transferts d’excitations électroniques, des transferts de 

charge ou la formation de radicaux. Elles peuvent également être piégées. La capacité d’une 

espèce primaire à être piégée dépend de la structure chimique du polymère : la polarité, 

l’affinité électronique ou la capacité des groupements chimiques contenus dans les chaînes à 

stabiliser ces espèces primaires.  

Cependant dans la majorité des cas, en l’absence de groupements stabilisateurs, les 

molécules excitées, les ions et les électrons radio-induits dans les polymères évoluent 

rapidement vers la création de radicaux.  

La création des radicaux peut être résumée par les équations ci-dessous, dans lesquelles, PH 

est le polymère, et PH+, le cation résultant, 𝑃𝐻∗∗ la forme excitée résultatnte, H° et P° des 

radicaux. La plupart de ces espèces sont dans un état excité. 

𝑃𝐻 
ℎ𝜈
→  𝑃𝐻+ + 𝑒− 

(I-17) 

 

𝑃𝐻+ + 𝑒−⟶ 𝑃𝐻∗∗ (I-18) 
 

 𝑃𝐻∗∗  ⟶ 𝑃° +  𝐻° (I-19) 

Les radicaux crées peuvent être des radicaux libres (H° par exemple) ou des radicaux 

macromoléculaires (P°). Ainsi, le radical le plus important dans ces matériaux est souvent le 

radical alkyle, issu de la rupture de liaison C–H ou d’attaque de radicaux libres sur des 

insaturations. En présence de liaisons C-X, où X est un halogène, cette liaison est également 

prompte à la scission. 

Par ailleurs, les radicaux peuvent migrer le long de la chaîne polymérique. La migration est 

rapide et se situe dans une échelle de temps comprise entre une microseconde et une seconde 

[5]. Un échange d’atomes d’hydrogène intervient au cours de cette migration. Les radicaux sont 

très réactifs et peuvent soit se recombiner, soit réagir avec le polymère pour obtenir des produits 

stables ou d’autres radicaux, respectivement.  

L’évolution ultérieure de ces radicaux conduit à la formation de nouveaux groupements 

chimiques appelés défauts. Les défauts radio-induits par les faisceaux d’électrons ou des 

rayonnements sont de natures différentes [6], [7]. Il peut s’agir de défauts contenus dans la 

chaîne macromoléculaire, appelés défauts macromoléculaires ou d’émission gazeuse. Les 

défauts macromoléculaires intègrent : 

- des réticulations, qui sont définies comme la formation d'une nouvelle liaison covalente 

entre deux chaînes de polymère ou entre deux atomes de la même chaîne,  

- des scissions de chaîne, qui se définissent comme la rupture d'une liaison covalente du 

squelette polymérique ; conduisant à un raccourcissement de la longueur de la chaîne 

macromoléculaire, 

- de nouveaux groupements chimiques. Ces groupements contiennent généralement des 

doubles liaisons.  
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Sous atmosphère inerte, dans un polymère dénué d’hétéroatome, ces groupements sont 

essentiellement des insaturations de type alcènes. En présence d’hétéroatomes, ces 

derniers feront partie de l’insaturation.  

Sous atmosphère oxydante, les insaturations contiennent le groupement carbonyle. 

- la destruction de groupements chimiques existant initialement dans le matériau. 

Les gaz émis aux TEL faibles, comme ceux induits par les électrons, constituent une 

empreinte de la structure chimique du polymère ; tant de la chaîne principale que de la chaîne 

latérale (surtout pour les alcanes légers).  

Dans les polyoléfines, en l’absence d’hétéroatomes, le gaz principal est l’hydrogène. Les gaz 

secondaires sont issus de la rupture de la chaîne latérale. Il s’agit par exemple du méthane pour 

le polypropylène. Dans les polymères contenant des hétéroatomes, ces derniers peuvent faire 

partie des gaz émis.  

Les défauts sont créés simultanément. Cependant leur rendement radiolytique ou leur 

efficacité relative de création peut varier en fonction de la structure chimique du polymère. Par 

exemple, les scissions de chaînes et les réticulations peuvent toutes deux se produire, mais la 

structure chimique de l’unité répétitive rendra l’un ou l’autre des défauts prépondérants. Ainsi, 

dans des polymères tels que le polyéthylène ou ceux contenant des liaisons C=C, les 

réticulations seront prépondérantes. À l'inverse, dans les polymères contenant des atomes de 

carbone quaternaire tels que le Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou le 

Polytétrafluoroéthylène (PTFE) les scissions de chaînes seront largement majoritaires [8].  

En plus de la structure chimique, les défauts radio-induits peuvent être influencés par 

plusieurs facteurs tels que la composition chimique (présence d’additifs ou non et le cas échéant 

leur structure chimique), le taux de cristallinité, l'atmosphère d'irradiation, la température 

d’irradiation, la dose et le débit de dose [9]. 

Dans cette partie nous nous concentrerons sur les effets des rayonnements ionisants sur le 

polyéthylène et le poly(acide méthacrylique). 

1.  Comportement du polyéthylène sous rayonnements ionisants  

Le comportement du polyéthylène (PE) sous l'effet des rayonnements ionisants est étudié de 

manière approfondie depuis plus de six décennies. En effet, le polyéthylène est utilisé comme 

matériau de référence dans la recherche sur les polymères exposés à l'irradiation. C’est le 

polymère le plus simple en raison de sa formule chimique simple et du nombre limité de types 

des défauts qui peuvent apparaître sous irradiation. Il est important de rappeler que ce polymère 

est l'un des plus largement utilisés, avec une capacité de production mondiale de 130,5 millions 

de tonnes par an en 2021 [10]. 

L’irradiation du polyéthylène, sous atmosphère inerte, avec des ions de faible TEL, des 

rayons γ ou des faisceaux d'électrons entraîne la création d'insaturations et des réticulations 

[11], [12], [13].  

Parmi les gaz créés, le H2 est de loin le plus important. Il représente plus de 99% des gaz 

émis. Cette valeur varie légèrement en fonction du degré de ramification du PE étudié [14], 

[15], [16]. Les autres gaz sont composés d’hydrocarbures de faible masse [17]. 

En présence d'oxygène, la dégradation oxydative du polyéthylène devient le mécanisme 

prédominant.  
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Les molécules H2O, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, les alcools, les cétones, 

les hydro-éthers, les peroxydes et les acides carboxyliques font partie des produits de cette 

évolution [13]. Le ratio taux de scissions/réticulation, très bas sous atmosphère inerte, augmente 

avec l’augmentation des scissions de chaînes.  

L'objectif de cette étude étant de comprendre le comportement des polymères irradiés en 

milieu inerte, seules les études relatives au comportement du polyéthylène sous atmosphère 

inerte sous rayonnement ionisant seront décrites dans cette partie. 

a.  Les espèces primaires 

L'analyse RPE des polyéthylènes irradiés a révélé la formation de trois radicaux majeurs 

dans le polyéthylène irradié sous atmosphère inerte à température ambiante (Figure I-10) : les 

radicaux alkyles, les radicaux allyles et les radicaux polyényles [18].Les radicaux polyényles 

ne sont créés qu’aux fortes doses [12], [13] 

 

Figure I-10 : Radicaux formés lors la radiolyse du polyéthylène. a) radical alkyle, b) radical allyle et c) radical 

polyényle. 

Seuls les radicaux allyles et polyényles sont suffisamment stables pour être observés à des 

températures d'irradiation élevées. Lorsque les irradiations ont lieu aux basses températures, à 

77 K  par exemple, les radicaux formés sont majoritairement de type alkyles (Tableau I-2; 

précurseurs de la formation d'insaturations ou de points de réticulation.  

Lorsqu'un échantillon de polyéthylène est recuit après avoir été irradié à 77 K, la 

concentration en radicaux alkyles diminue tandis que celle des radicaux allyles augmente, 

lorsque la température augmente. Certains des radicaux alkyles sont donc convertis en radicaux 

allyles. En effet, la mobilité des radicaux alkyles augmente lorsque la température augmente, 

favorisant leur migration vers des insaturations présentes soit sur la même chaîne, soit sur des 

chaînes adjacentes, pour former des radicaux allyles. [19], [20], [21], [22]. 

La stabilité et la réactivité des radicaux générés dans le polyéthylène dépend également de 

la structure du polymère. En effet, il a été observé [12] que les radicaux réagissent 

considérablement plus rapidement dans le PE ramifié que dans le PE linéaire. En comparant 

différents types de PE, Charlesby et al. [19] ont également montré que la réactivité des radicaux 

alkyles à 293 K est accélérée lorsque le degré de ramification augmente ; en relation avec la 

diminution de la cristallinité associée.  
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Tableau I-2 : Rendements radiochimiques de création des radicaux alkyles en fonction du type de polyéthylène 

et de la température d’irradiation [8] 

Échantillons G (radicaux alkyles) 

(mol. J-1) 

 

Référence 

 

PE linéaire en masse (2,4 - 3,4).10-7 [19], [20] 

PE linéaire « 

monocristallin » 

4,7.10-7 [21] 

PE linéaire trempé 3,7.10-7 [22] 

PE linéaire recuit de 77 K 

à Température ambiante 

3,1.10-7 [22] 

PE branché en masse 2,6.10-7 [19] 

b.  Les défauts macromoléculaires  

Comme nous l’avons indiqué dans un précédent paragraphe, les radicaux formés sont très 

réactifs et peuvent soit se recombiner, soit réagir avec le polymère à proximité de leur site de 

formation pour conduire d’une part, à des défauts macromoléculaires dans la chaîne et d’autre 

part à l’émission des molécules de faibles masses molaires sous la forme de gaz. 

L’irradiation du polyéthylène, sous atmosphère inerte, conduit à la formation d'insaturations, 

à des scissions de chaîne et à des réticulations. Les scissions de chaîne dans le polyéthylène 

sont négligeables devant les réticulations. En effet, les rendements radiochimiques à la dose 

initiale, désignés dans la suite comme Gs (0) pour les scissions de chaîne et Gx (0) pour les 

réticulations, sont GS (0) ≈ 0,25 × 10−7 mol. J−1 [12], [23] et GX (0) ≈ 2× 10−7 mol. J−1 [12], 

[24]. 

Les réticulations s’établissent principalement par recombinaison de deux radicaux 

macromoléculaires.  Elles peuvent s’établir à l’intérieur d’une chaîne, intra-chaîne. Elles 

conduisent à la cyclisation du polymère sans changement de masse molaire.  Les réticulations 

entre deux chaînes adjacentes, réticulations inter-chaîne, s’accompagnent d’une augmentation 

de la masse molaire. 

Le rendement de création des réticulations dépend du taux de cristallinité du polyéthylène 

étudié. En effet, la rareté de réticulations à l'intérieur du réseau cristallin a été attribuée à la 

distance trop importante entre les atomes de carbone sur les chaînes adjacentes [25]. Celles-ci 

sont trop importantes (au moins 0,41 nm) [26] pour former des liaisons C-C interchaînes 

(0,154 nm).   

La Figure I-11 illustre le mécanisme de formation des réticulations. La création d'un pont de 

réticulation s’accompagne de l'émission d'une molécule de H2.  

 

Figure I-11 :  Réticulation inter-chaînes du polyéthylène et formation de dihydrogène [27] 

Les valeurs des rendements radiochimiques de réticulations inter-chaînes aux faibles doses 

reportées dans la littérature sont généralement aux alentours de 2.10-7 mol. J-1 [28], [29], [30], 

[31] pour une irradiation à température ambiante.  
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Les insaturations formées dans le polyéthylène irradié en environnement inerte sont du type 

alcène : les trans-vinylènes, les vinyles et les trans-trans-diènes. 

Le groupement trans-vinylène est le défaut majoritaire parmi les alcènes. Le mécanisme 

reporté dans la Figure I-12  décrit la formation d'une C=C trans-vinylène à partir d'un radical 

alkyle. Cette formation s'accompagne de l'émission d'une molécule de dihydrogène. La 

formation de ce défaut se produit à la fois dans les phases amorphes et cristallines, mais avec 

une légère tendance à se produire davantage dans la phase cristalline [32], [33]. 

Le rendement de création à dose nulle de la trans-vinylène, à température ambiante, lors 

d’irradiations avec des rayonnements de faibles TEL est de l’ordre de 2.10-7 mol. J-1 [31]. 

 

Figure I-12 : Mécanisme de création des trans-vinylènes sous rayonnements ionisants [14]. 

Les trans-trans-diènes et les vinyles sont des défauts mineurs également créés dans le 

polyéthylène irradié en environnement inerte.  

Les trans-trans-diènes sont formés par migration radicalaire d’un atome d’hydrogène entre 

deux positions le long de la chaîne (Figure I-13). À faible TEL, les groupements trans-trans-

diènes ne sont créés qu’à température ambiante [34]. 

 

Figure I-13 : Mécanisme de création des trans-trans-diène sous rayonnements ionisants [35] 

Les groupements vinyles se forment soit par la dismutation de deux radicaux issus de la 

rupture homolytique d'une chaîne, soit par la formation d'une double liaison en fin de chaîne 

(Figure I-14). Ils se forment préférentiellement dans les zones de forte densité d’ionisation [34]. 

En effet, leur rendement radiolytique de  formation augmente considérablement avec le pouvoir 

d'arrêt linéique (TEL) [32], [36]. Il augmente d'environ vingt fois [37] en passant des 

irradiations sous électrons aux irradiations sous faisceaux ions Pb (TEL > 40 MeV.cm2.mg-1). 

 

Figure I-14 : Mécanisme de création des vinyles sous rayonnements ionisants [34] 

Dans le polyéthylène irradié en atmosphère inerte, avec des rayons γ ou des faisceaux 

d’électrons, les concentrations en groupements trans-vinylènes, trans-trans-diènes augmentent 

avec la dose puis se stabilisent aux fortes doses. [38]. En conséquence, le rendement 

radiochimique de création de ces défauts décroît lorsque la dose augmente jusqu'à s’annuler à 

la saturation.  



Chapitre I – B. Comportement des polymères sous rayonnements ionisants 

28 

 

Dans sa thèse, A. Ventura [31] a montré que l’évolution de la concentration en trans-

vinylènes dans les PEs en fonction de la dose, sous faisceaux d’électrons, dépend de la 

concentration initiale en trans-vinylènes (Figure I-15). En effet, pour des concentrations 

initiales inférieures à la concentration à saturation dans le PE pur, Csat, la concentration en trans-

vinylènes augmente avec la dose puis sature à une valeur voisine de Csat (0,33 mol.kg-1 sous 

faisceaux d’électrons de 1 MeV). Lorsque la concentration initiale est supérieure à la 

concentration de saturation dans le PE pur, les groupements trans-vinylènes sont détruits dès 

les doses les plus faibles et leur concentration diminue et se stabilise à une valeur voisine de 

0,4 mol.kg-1.  

 
Figure I-15 : Evolution de la concentration en trans-vinylènes dans les PEs en fonction de la dose d’irradiation. 

Conditions d’irradiation : électrons 1 MeV, atmosphère inerte He, température ambiante. (Courbe reproduite 

sur la base des données de A. Ventura [31]) 

Tout comme observé pour les trans-vinylènes (TV) et les trans-trans-diènes (TTD), dans le 

polyéthylène dépourvu initialement de groupements vinyles, leur concentration augmente avec 

la dose et atteint la saturation aux fortes doses.  

La consommation des groupements vinyles observée dans les études pionnières sur le 

polyéthylène découle d'une compétition entre leur création et leur destruction sous irradiation. 

La destruction des groupes vinyles initialement présents dans certains PE à faible densité 

linéaire a été observée aux faibles doses et a été attribuée à divers phénomènes [31], [39], [40]. 

La première hypothèse consiste à attribuer cette consommation rapide à la réaction 

d’addition des radicaux alkyles ou hydrogène, créés pendant les phénomènes initiaux, sur ces 

insaturations pour former des radicaux alkyles [41], [42].  La seconde hypothèse fait également 

appel à l’idée de l’addition de radicaux hydrogène sur les insaturations mais seulement après 

leur diffusion dans les régions amorphes du polymère [33], [43]. Quant au troisième 

mécanisme, il est associé à la migration des excitations électroniques créées lors des processus 

d’interaction rayonnement-matière vers les doubles liaisons C=C pour former un état excité 

triplet qui interagit avec les molécules voisines.  
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Ce mécanisme est semblable au modèle de Partridge [44], [45], [46] sur le polyéthylène, 

basé sur la théorie de l'exciton de Raymonda [47] sur les alcanes, qui montre la migration rapide 

de l'exciton le long de la chaîne de polymère et son piégeage sur les molécules contenant des 

doubles liaisons. 

Sur la base du modèle de transfert d’énergie proposée dans la thèse de A. Ventura [31], 

l’évolution des groupements vinyles dans les polyéthylènes contenant des C=C vinyles 

provenant de leur synthèse, la concentration de ces groupements devrait évoluer selon un 

principe identiuqe à celui proposé ci-dessus pour les TV : quelle que soit sa concentration 

initiale, la concentration du défaut C=C considéré évoluera toujours pour tendre vers la 

concentration à saturation dans le matériau pur. 

c.  Émission moléculaire  

Dans le polyéthylène irradié sous atmosphère inerte, la formation des réticulations et des 

doubles liaisons se fait parallèlement à l’émission d’un mélange gazeux composé 

majoritairement de dihydrogène, H2.  

Des groupes latéraux, issus du processus de synthèse, peuvent être présents sur le squelette 

du polymère. La rupture de la liaison covalente entre ces groupements et le carbone tertiaire de 

la chaîne principale initie la formation d’hydrocarbures de faible masse. Dans le polyéthylène, 

la formation de telles molécules est minoritaire à faible TEL.  

 Les rendements radiochimiques d'émission de H2 sous rayons  dans la littérature varient 

entre 3,3.10-7 mol. J-1 [14], [29] et 4,2.10-7 mol. J-1 [31]. Cette variabilité peut être expliquée 

par des différences dans les conditions expérimentales ; i.e. la concentration initiale en 

insaturations dans le matériau ou la dose appliquée pour déterminer ces rendements. En effet, 

comme observé pour les doubles liaisons C=C, le rendement radiochimique d’émission de H2 

diminue lorsque la dose déposée augmente. Cette diminution peut être attribuée à la 

modification des  transferts d'énergie intra-chaînes et inter-chaînes vers les insaturations créées, 

qui agissent comme des pièges à énergie, dont la concentration augmente avec la dose, [48]. La 

capacité de piégeage de l'exciton par des impuretés insérées et la réduction de l'émission sont 

confirmées après l'ajout de molécules radio-résistantes dans le PE [49].  

Par ailleurs, les résultats plus récents issus des travaux de A.Ventura [31] montrent une 

corrélation inverse entre la concentration initiale en insaturations C=C et le rendement 

radiochimique d'hydrogène à dose nulle. Ce rendement décroît lorsque la concentration en C=C 

augmente, ce qui démontre l'efficacité de la radio-stabilisation de PE par les insaturations C=C 

aux faibles TEL (Figure I-16).  
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Figure I-16 : Le rendement radiochimique d'hydrogène à dose nulle en fonction de la concentration initiale en 

insaturations dans le PE. Conditions d’irradiation : rayons gamma 1,2 MeV, atmosphère inerte He, température 

ambiante. (Courbe reproduite sur la base des données de A. Ventura [31]) 

2.  Comportement du poly (acide méthacrylique) sous 

rayonnements ionisants  

Le poly (acide méthacrylique) (PMAA) fait partie de la famille des polymères 

méthacryliques. Ce type de polymère présente un carbone quaternaire et un dérivé carboxylique 

en chaîne latérale (Figure I-17). Contrairement au polyéthylène, le PMAA devrait 

préférentiellement subir des scissions de chaîne en présence de radiations faiblement ionisantes 

sous atmosphère inerte. [40], [16], [41], de par la présence du carbone quaternaire. En effet, 

O'Donnell et al. [50] ont montré que les rendements radiochimiques des scissions de chaînes et 

des réticulations dans le PMAA sous rayons  sont respectivement Gs = 6,0 ± 0,5 et Gx=0,0 ± 

0,2.  

 

Figure I-17 : Formule unité répétitive du PMAA 

Il existe très peu d'informations sur les effets des rayonnements ionisants sur le PMAA solide 

[50]. Les études existantes sur le PMAA en atmosphère inerte sont limitées et ont été effectuées 

en solution par Ulanski et son groupe [51], [52], [53].  
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Nous nous baserons donc sur les données issues du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

soumis aux rayonnements ionisants. Bien que les UV moyens ne soient pas ionisants, nous 

ferons, lorsqu’il sera nécessaire, appel à des résultats obtenus au cours d’études sur le 

comportement du PMAA en solution sous rayonnements UV. 

Dans cette partie nous présenterons principalement le comportement du polyméthacrylate 

de méthyle (PMMA) sous rayonnement ionisant car présente une structure semblable à celle de 

PMAA (Figure I-18). En effet, le PMMA est le plus étudié sous rayonnement ionisant 

des polymères car il est utilisé pour la gestion des déchets, la radioprotection et la dosimétrie 

des rayonnements ionisants [54], [55], [56], [57].  

 

Figure I-18 : Formule unité répétitive du PMMA 

a.  Les espèces primaires 

L'irradiation du PMMA avec des faisceaux d’électrons ou des rayons  entraîne 

principalement des scissions de la chaîne principale et l’abstraction d'hydrogène d'un groupe -

méthyle ou méthylène [28]. La grande majorité des auteurs ont rapporté que la scission résulte 

de la réorganisation du macroradical A issu de la rupture d'une liaison entre le squelette et le 

groupement latéral, comme le montre la Figure I-19 [29]. 

 
Figure I-19 : Formation des radicaux lors de la radiolyse du PMMA 

La formation du radical C, est la raison fondamentale de la dégradation induite lors de 

l’irradiation du PMMA. Ce radical est le même que celui observé pendant la polymérisation du 

PMMA. Il est appelé radical libre propagateur. Ce dernier présente deux conformations dont 

l’abondance relative dépend de la température : une conformation possédant des protons -

méthylène et une conformation torsadée dans laquelle les protons méthylène ne sont pas 

équivalents. 
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b.  Les défauts macromoléculaires  

Les radicaux formés par la rupture des liaisons intégrant le carbone quaternaire ne migrent 

pas le long des chaînes polymériques et la gêne stérique favorise leur évolution ultérieure vers 

des réactions de dismutation et de coupure de chaînes [58], [59].  

En outre, les scissions de chaînes préférentielles en présence d'atomes de carbone 

quaternaires ont été attribuées, par des méthodes de chimie quantique, à la diminution des 

énergies de liaison des atomes de carbone à proximité de ces atomes de carbone [60].  

La propension à la dégradation du PMMA a été attribuée à l’encombrement stérique dû aux 

groupes esters méthyliques (-COOCH3) [61], [62], [63], [64], [65].  

Les travaux de Charlesby et al. [66], [67], [68] ont présenté des analyses détaillées sur la 

dégradation du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) sous rayonnement ionisant. Il a été 

constaté que la masse moléculaire du PMMA diminue lorsque la dose augmente [68], [69]. 

L'étude de l’évolution du poids moléculaire, ainsi que celle de la nature et du rendement des 

produits gazeux et radicalaires formés lors de la radiolyse à température ambiante, a permis de 

proposer un mécanisme pour la radiolyse du PMMA (Figure I-20). Le principal processus 

associé à la dégradation est la scission de la chaîne latérale de l'ester, formant les principaux 

produits gazeux et un radical macromoléculaire sur la chaîne principale. Ce dernier peut ensuite 

évoluer via une β-scission vers la formation d’un radical de propagation et d’une double liaison 

de type vinylidène.  
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Figure I-20 : Mécanisme de  formation des défauts dans le PMMA sous rayonnements ionisants [70] 

c.  Émission moléculaire  

L'irradiation de la plupart des polymères entraîne un dégagement gazeux. La nature du gaz 

formé reflète la composition du polymère aux faibles TELs. La nature chimique des gaz 

majoritaires est étroitement liée à celle des groupes latéraux dans l'unité répétitive. [71] 

Wall et Brown [69] ont examiné les rendements radiochimiques des principaux gaz formés 

par radiolyse de PMMA irradié sous vide avec des rayons (Tableau I-3) Les principaux gaz 

formés ont le même précurseur et dépendent de la décomposition de l’ester en chaîne latérale. 

Tableau I-3 : Rendement radiochimique des gaz de radiolyse du PMMA [69] 

Gaz H2 CH4 CO CO2 

G (molécules/100 eV) 0,21 0,54 0,45 0,32 
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Lorsque le TEL augmente, les rendements d’émission gazeuse dans le PMMA restent 

corrélés à la structure chimique de l’unité répétitive jusqu’à une TEL seuil, d'environ 10 eV/nm, 

au-delà duquel les rendements augmentent de manière importante.  

Cette évolution est visible sur la Figure I-21 qui montre l’évolution des rendements 

radiochimiques de divers gaz de radiolyse en fonction du TEL moyen: aux faibles TEL, les 

valeurs des rendements chimiques induits par des faisceaux ioniques sont similaires à celles 

issues des irradiations avec des rayons . La plupart des gaz analysés ayant le même précurseur, 

(-COOCH3), les données de la figure indiquent que le rendement de formation du radical ester 

méthylique augmente avec le TEL [72] ; ainsi que sa fragmentation subséquente.  

L’augmentation du rendement radiochimique du H2 peut être attribuée à la perte de la 

protection apportée par les carboxylesters à travers des transferts d’excitation découlant de 

l’augmentation de la fragmentation des groupements latéraux lorsque le TEL augmente. 

 
Figure I-21 : Valeurs G pour la production de diverses molécules volatiles en fonction du TEL moyen pour des 

faisceaux de rayons , d'ions H, He et C. [72] 

 Sous rayons  , les rendements radiochimiques de CO, CO2 et CH4 dépendent également de 

la température [72], [73]. En effet, Kudoh et al. [73] ont montré qu’à 77K, les valeurs de G de 

CO et le CO2 dans le PMMA irradié sous rayons   étaient réduites d'un facteur compris entre 

5 et 10 par rapport à celles obtenues à température ambiante. Au contraire, l’émission de H2 est 

indépendante de la température. Les rendements radiochimiques d’émission de H2 restent 

inchangés entre 77 K et la température ambiante. 
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C.  La radiosensibilisation des matériaux en présence des 

nanoparticules  

Des atomes d’éléments métalliques issus de la synthèse ou  des additifs et charges contenant 

ces atomes utilisés dans la stabilisation des matériaux polymériques ont attiré l’attention sur la 

nécessité de comprendre l’influence de ces éléments dans le comportement sous rayonnements 

de la matrice polymère à travers l’étude de systèmes polymère/métal [74]. Ces études ont été 

effectuées en photochimie car dans la majorité des cas, l’amorçage de la dégradation des 

polymères se fait à partir d’impuretés ou de groupements spécifiques absorbant dans la longueur 

d’onde d’excitation. Toutefois, les résultats de ces études sont rapportés ici car, dans les 

polymères soumis aux rayonnements ionisants, l’énergie est suffisante pour exciter ou ioniser 

tout groupement ou atome de la cible.    

L'incorporation d'éléments métalliques de numéros atomiques élevés dans des matrices de 

polymères conjugués a montré leur sensibilisation dès les faibles doses d’irradiation [75]. Dans 

un milieu oxydant, la présence d'impuretés métalliques dans les polymères joue un rôle dans la 

faible stabilité thermique et photochimique de la matrice [76], [77], [78], [79], [80], [81].  

Plusieurs mécanismes ont été proposés par Osawa [82] pour expliquer comment les 

composés métalliques peuvent agir en tant qu'accélérateurs de dégradation des polymères, en 

fonction de l’atmosphère d’irradiation.  Sous atmosphère inerte, l’influence du composé 

métallique MX a lieu dès l’étape d’amorçage soit en agissant comme amorceur par réaction 

directe avec le polymère (réaction (I-20)), soit par transfert de radicaux après absorption 

d’énergie (réactions (I-21) à (I-22)), soit par transfert d’excitations à partir du métal (réactions 

(I-23) à (I-25)).   

PH +MX → P° + M + HX   (I-20) 
 

MX 
hν
→  M + X° 

(I-21) 

 

PH + X° → P° + HX   (I-22) 
 

M 
hν
→ M∗  

(I-23) 

 

𝑀∗ + 𝑃𝐻 → 𝑀 + 𝑃𝐻∗   (I-24) 

 

PH∗  → P° + H°   (I-25) 

En présence d’oxygène moléculaire, l’action des composés métalliques peut impliquer soit 

l’ion métallique qui s’oxyde créant un composé très réactif de l’oxygène qui à son tour réagit 

avec le polymère (réaction                                   (I-26) ). L'interaction d'un ion de métal de 

transition avec l'oxygène peut former un complexe de transfert de carbone ou un oxygène actif 

(I-27), qui peut ensuite réagir avec le polymère. 

Mn+ + O2 → M
n+…O2  (ou M

(n+1)+ + O2
. ̅  )                                                            (I-26) 
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Mn+…O2 + PH → M
n+ + P° + HO2

°  (ou POOH)         (I-27) 

Certains métaux présents dans les polymères peuvent également agir au cours de la réaction 

en chaîne d’oxydation initiée sous rayonnements. Différentes études ont ainsi montré que l'ion 

ferrique (Fe3+) pourrait catalyser la décomposition des hydroperoxydes primaires formés lors 

de la photo-oxydation des polymères [82], [83], [84]. 

Très peu de travaux ont été effectués dans des systèmes polymères/MX sous rayonnements 

ionisants que ce soit en atmosphère inerte ou en atmosphère oxydante. Les premières preuves 

de la radiosensibilisation de matériaux par l'or ont été apportées par Regulla et al.  grâce à 

l’étude de l’évolution sous rayons X  de fibroblastes d’embryons de souris déposés sur une fine 

couche d’or adsorbée à la surface d’une plaque de poly(méthacrylate de méthyl) [85]. 

L'irradiation des fibroblastes ainsi placés a conduit à des facteurs d’amplification des effets de 

la dose allant jusqu'à 50.  

Avec l’essor des nanoparticules métalliques et leur potentielle utilisation dans le domaine de 

la santé, en oncologie, tout un pan de la recherche sur de systèmes 3D radiosensibles capables 

de simuler des tissus s’est développé. Ces systèmes ont pour particularité d’être des composites 

à matrices oligomères et charges nanoparticules métalliques que nous appellerons par la suite 

nanocomposites. L’apport des nanoparticules sur le comportement sous rayonnements ionisants 

a surtout été étudié en présence d’oxygène ou d’espèces oxydantes, dans des systèmes 

biologiques en présence d’eau. Dans ces domaines, connexes à notre étude, l’influence des 

nanoparticules métalliques, le plus souvent de l’or, est étudiée depuis quelques années dans 

l’optique d’exalter les effets de la dose en conditions de radiothérapie [86]. De nombreuses 

études portant sur les effets radiosensibilisants et synergiques des nanoparticules métalliques 

pour la radiothérapie ont été rapportées au cours des dernières décennies [87]. Le choix de 

nanoparticules d’éléments de hauts Z, principalement l’or, est basé sur sa biocompatibilité et 

sur son coefficient d’absorption plus élevé (comparé aux tissus qui sont formés d’éléments de 

faibles Z) et la potentialité d’induire, in fine, un nombre d’électrons secondaires plus élevé au 

cœur des tissus, augmentant ainsi la dose plus ou moins localement dans les tissus en fonction 

de l’énergie des électrons secondaires émis.  [88], [89].  

L’augmentation des effets de la dose en présence des nanoparticules dans les cellules, en 

milieu aqueux, dépend de l’énergie des photons incidents. Aux faibles énergies, où le dépôt 

d’énergie se fait préférentiellement à travers les processus photoélectriques, l’absorption évolue 

en Z4 et l’influence des particules d’or est importante [90], [91].  Alors que les photons de faible 

énergie (de l’ordre du keV) radiosensibilisent avec succès les cellules in vitro, l'irradiation avec 

des photons de plus haute énergie n'a pas permis d'améliorer  sensiblement les effets de la dose 

déposée par irradiation dans des suspensions de cellules cancéreuses de rongeurs ou humaines 

irradiées en présence de microsphères d'or (1,5 à 3,0 µm) [92]. Cette différence dans la 

radiosensibilisation en présence des particules d’or a été attribuée à la diminution de 

l’absorption des atomes d’or lorsque l’énergie augmente à cause d’une diminution de la 

contribution du processus photoélectrique dans le dépôt d’énergie au profit de l’effet Compton 

dont l’atténuation est proportionnelle à Z. La taille des particules, importante dans ladite étude, 

doit cependant également être considérée.   

Malgré le nombre limité d'études [93], [94], [95], les résultats obtenus jusqu'à présent 

laissent entrevoir une influence significative de la concentration en AuNps  sur les effets de la 

radiation. Le rôle des AuNPs dans la phase chimique de l'exposition aux rayonnements se 

manifeste par leur implication dans des réactions radicalaires réparatrices des dommages et par 

leur capacité à affaiblir les liaisons de l'ADN, rendant celui-ci plus sensible aux dommages 

causés par les rayonnements.  
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En plus de la contribution des électrons secondaires énergétiques émis par les AuNps, il a 

été montré que des électrons très peu énergétiques (avec des énergies inférieures au seuil 

d'ionisation ; inférieures à 10 eV) jouent également un rôle important dans la 

radiosensibilisation [96]. Ces électrons sont capturés par des groupements électrophiles 

présents dans l’ADN pour former des anions transitoires ; qui contribuent à affaiblir les liaisons 

dans d'ADN.  

L'activité catalytique de la surface des AuNPs a également été démontrée dans les systèmes 

cellulaires. En effet, les AuNPs catalysent la formation de radicaux superoxyde et hydroxyle 

pour générer des espèces réactives de l'oxygène (ROS) [97]. L'augmentation de la production 

de ROS a été attribuée aux électrons photoélectriques et Auger émis par les AuNPs. Les rayons 

X fluorescents émis provoqueraient quant à eux une radiolyse secondaire de l'eau par transfert 

de charge. L'évaluation de la relation entre la taille des particules et la production de ROS a 

également révélé que les concentrations en ROS sont d’autant plus élevées que les 

nanoparticules sont petites, et donc possèdent une surface spécifique plus élevée, confirmant 

ainsi leur rôle catalytique. 

L’apport des nanoparticules sur le comportement sous rayonnements ionisants a surtout été 

étudié en présence d’oxygène ou d’espèces oxydantes, dans des systèmes biologiques en 

présence d’eau. Relativement peu d’études ont été effectuées dans les complexes 

métal/polymère, en conditions oxydantes et encore moins en conditions inertes. Les études 

portant sur les polymères irradiés en atmosphère inerte et en présence de nanoparticules se 

concentrent principalement sur les polymères à scissions de chaînes prédominantes sous 

rayonnements ionisants [91].  Par ailleurs, ces polymères comportent des hétéroatomes 

sensibles aux transferts d’énergie sous la forme d’excitations électroniques.  

La différence entre l’étude de cette thèse et les études effectuées en relation avec les systèmes 

biologiques concerne le milieu dans lequel les systèmes ont été irradiés et les différentes étapes 

entre le dépôt d’énergie. En effet, ces irradiations ont été effectuées dans l’eau, comme dit plus 

haut, et en dehors de l’irradiation directe de la cellule, il est important de tenir compte des effets 

indirects apportés par les espèces issues de la radiolyse de l’eau. De plus, les différentes 

possibilités de guérison de l’ADN compliquent la lecture des résultats en ce qui concerne 

l’influence des AuNPs sur les macromolécules.  

   Dans la présente thèse, nous nous intéressons en premier lieu au comportement du 

polyéthylène et du PMAA en présence de AuNPs. Par conséquent, en plus de l’aspect particulier 

concernant le développement d’un nouveau dosimètre, ce projet a pour but de permettre une 

meilleure compréhension des interactions métal/polymère en l'absence de radicaux oxydants, 

des effets indirects apportés par l’environnement, et à des énergies où l’effet Compton est 

majoritaire dans le processus d’interaction rayonnement / particules 
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Conclusion et orientation de l’étude 

Le but initial de ce travail est de développer un matériau fortement émetteur en terme de gaz 

de radiolyse avec l’objectif final de développer de nouveaux dosimètres passifs miniatures à 

lecture directe et déportée. La méthodologie choisie est de radiosensibiliser un polymère ayant 

déjà une forte émission gazeuse radio-induite.  Sur la base de ce qui a été présenté ci-dessus, 

nous avons choisi l'insertion d'inclusions à l'échelle nanométrique d'atomes de métal ayant un 

numéro atomique élevé dans le polymère. La conception et le développement de nouveaux 

matériaux composites présentant des réponses spécifiques aux rayonnements ionisants 

nécessite une compréhension approfondie de l’influence de la présence de nanoparticules sur 

le comportement de la matrice polymérique en présence de rayonnements ionisants. Cependant, 

à notre connaissance, très peu de travaux se sont intéressées à l’étude de l’influence des 

nanoparticules sur la radiolyse de polymères sous rayonnement ionisants, en atmosphère inerte, 

à faible transfert d'énergie (TEL) ; ni dans le domaine où l’effet photoélectrique est prioritaire, 

ni dans celui dans lequel l’effet Compton est le processus d’interaction prioritaire dans 

l’interaction rayonnement  / matière. 

L'action radiosensibilisante des nanoparticules métalliques, plus particulièrement celle des 

nanoparticules d’or, a été établie in vivo pour le traitement de tumeurs cancéreuses [98]. De 

nombreuses études ont été effectuées avec différents rayonnements et à différentes énergies 

sans qu’aucun mécanisme particulier ne soit dégagé. Il apparaît de tous ces travaux que les 

processus en jeu impliquent d’une part les électrons secondaires émis par les nanoparticules 

métalliques, et d’autre part l’apport de leur surface spécifique élevée à travers la mise en œuvre 

d’une activité catalytique en favorisant certaines voies de réaction des radicaux radio-induits. 

L’action du métal dans la décomposition des péroxydes en milieu oxydant ne doit pas être 

écartée.    

Les propriétés des nanoparticules sont déterminées par leur forme, leur taille et leur 

concentration [99], il est nécessaire de tenir compte de ces paramètres dans la présente étude. 

De plus, les électrons secondaires, en fonction de leur énergie, pouvant être absorbées dans la 

particule (nous parlerons d’auto-absorption), le choix des diamètres de travail est important.  

Les objectifs de ce travail sont alors : 

 1) de déterminer le domaine de taille d’intérêt pour les nanoparticules d’or pour optimiser 

le processus des transferts des électrons secondaires entre le métal et le polymère en évitant 

l’auto-absorption par les nanoparticules., 

2) d'obtenir par synthèse directe, ou par modifications chimiques, des polymères (PE et 

PMAA) contenant des inclusions nanométriques d'or homodisperses en taille, reparties de 

manière homogène dans le volume du polymère, et à différentes concentrations.  La variation 

de la concentration en nanoparticules dans le matériau donne une idée sur le diamètre 

caractéristique d’interaction et potentiellement le processus prépondérant à travers le calcul du 

parcours des électrons secondaires émis. 

3) d'étudier leur comportement sous rayonnement ionisant afin d'améliorer la compréhension 

des interactions métal/polymère en atmosphère inerte en fonction de la taille et de la 

concentration des nanoparticules et des molécules greffées à la surface de ces nanoparticules.  

D’abord aux faibles doses et ensuite à des doses plus fortes. Les défauts macromoléculaires 

induits par les RI dans le polymère agissent comme des pièges d'énergie et ce faisant renforcent 

la stabilité du matériau face au rayonnement.  



Chapitre I - Conclusion et orientation de l’étude 

39 

 

Ce comportement est à l'opposé de ce que nous recherchons à travers l'ajout de 

nanoparticules métalliques. Ainsi, l'étude de l'effet de la dose nous permettra de mieux 

comprendre le comportement du matériau en présence d'additifs ayant des effets opposés sur le 

transfert d'énergie. 

Dans le présent document, nous allons nous intéresser d’une part à la synthèse des 

nanoparticules sphériques d’or de diamètres différents. Les nanoparticules ainsi obtenues seront 

insérées dans deux polymères différents, le PMAA et le PE. L’étude de ces deux polymères 

permet de travailler d’une part en présence de groupements polaires (PMAA) et d’autres part 

en leur absence ou du moins en présence d’un nombre très peu élevé de ces groupements (PE).  

Au-delà de cette recherche initiale, nous cherchons à comprendre l’influence de la structure 

chimique du monomère (présence ou absence de groupements pouvant agir comme des pièges 

d’énergie) et celle du type de polymère en termes de scissions ou de réticulations 

prépondérantes sous rayonnements. 
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Introduction  

L'objectif final de cette thèse est d’incorporer des nanoparticules d’or dans une matrice 

polymère afin d’obtenir un matériau hautement radiosensible en termes d'émission gazeuse. 

Au-delà de cette application, cette thèse a pour objectif de comprendre l’influence des particules 

métalliques dans les polymères soumis aux rayonnements ionisants, sous atmosphère inerte. 

Ce travail s’est déroulé en trois grandes étapes, en relation avec les trois objectifs présentés 

en introduction. La première étape du présent sujet consiste à synthétiser des nanocomposites 

par insertion de nanoparticules, dans le domaine des tailles initialement déterminé, dans la 

matrice émettrice. Deux méthodes, reprises en détails dans le chapitre 3, ont été utilisées pour 

cette étape. Les matériaux ainsi synthétisés ont été caractérisés grâce à plusieurs méthodes 

(présentées dans la suite du présent chapitre) au cours de la deuxième étape.  

Les nanocomposites obtenus au cours de la première étape ont été caractérisés par différentes 

méthodes dépendant de la fraction considérée (métal ou polymère). La fraction polymérique a 

été analysée au niveau moléculaire par spectrométrie infrarouge alors que la composition 

chimique des différents matériaux était recherchée par spectrométrie XPS. L’homogénéité en 

taille des nanoparticules insérées et leur répartition dans le volume ont été analysées par DRX 

et par microscopie électronique (MET). Les propriétés optiques des nanoparticules au sein des 

structures polymériques ont été étudiées par spectroscopie d'absorption UV-visible. Dans le cas 

de synthèses de clusters d'or de tailles inférieures à 4 nm, la spectroscopie de fluorescence a 

également été utilisée.   

La troisième étape concerne le suivi du comportement des nanocomposites d’intérêt sous 

rayons  et sous faisceaux d’électrons. Dans le cas des irradiations sous faisceaux gamma, seuls 

les gaz de radiolyse ont été caractérisés et quantifiés. Ces analyses ont été effectuées ex-situ par 

spectrométrie de masse haute résolution et par micro chromatographie gaz (micro-GC). La 

combinaison de ces deux méthodes permet de quantifier des gaz à différentes concentrations y 

compris à l’état de traces. Les irradiations avec des faisceaux d’électrons ont été accompagnées 

par l’analyse in-situ de la formation des défauts macromoléculaires (par spectroscopie IRTF).  

Ce chapitre présente, en première partie, les dispositifs expérimentaux utilisés au cours de 

cette thèse et, en seconde partie, les caractéristiques des faisceaux ainsi que les conditions 

d'irradiation des différents matériaux. Les différentes techniques d’analyse sont présentés en 

Annexe I : Techniques d’analyse. 
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A.  Dispositifs expérimentaux 

Dans cette thèse, les défauts macromoléculaires créés sous irradiation par faisceaux 

d’électrons ont été suivis in-situ à l’aide de dispositif CESIR alors que l’émission de gaz sous 

rayons  a été caractérisée ex-situ à l’aide d’un spectromètre de masse de haute résolution et 

d’un micro-GC. 

1.  Analyses in-situ 

a.  CESIR 

Le dispositif CESIR, Chambre d'Expérimentation par Spectroscopie InfraRouge, permet 

d'analyser les modifications radio-induites dans les polymères par spectroscopie infrarouge en 

mode transmission (Nicolet X6700, équipé d’un détecteur MCT A refroidi à l’azote liquide). 

Les échantillons sont montés sur un porte-échantillon mobile en translation et en rotation qui 

peuvent être positionnés face au faisceau d'électrons ou face au spectromètre infrarouge (Figure 

II-2). Jusqu'à 3 échantillons peuvent être irradiés simultanément sous faisceaux d’électrons et 

analysés séquentiellement pour un gain de temps considérable (Figure II-1). Les modifications 

causées par les rayonnements ionisants sont analysées par spectrométrie infrarouge après 

chaque pas de dose. La rotation permet d'orienter les échantillons à 0 ou 55 degrés par rapport 

au faisceau polarisé. L’orientation de l’échantillon à 55°, angle de Brewster, permet de 

s’affranchir des interférences de lames parallèles et d’améliorer la netteté de la ligne de base 

pour une analyse de bandes peu intenses.   

 
Figure II-1 : Photo du porte-échantillon  utilisé pour l'irradiation des films de polymère sous faisceau 

d'électrons 

L'irradiation a été réalisée à température ambiante et sous vide statique à 10-7 mbar à l’aide 

d’une pompe turbomoléculaire extraite par une pompe à membrane.  

 
Figure II-2 : Représentations du montage CESIR lors des phases (gauche) d'irradiation et (droite) de mesure de 

spectroscopie IR 
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b.  Détermination des concentrations en défauts radio-induits 

Pour les nanocomposites à matrice PE, les défauts radio-induits dont la concentration est 

suivie par spectroscopie IRTF au cours de l’irradiation sont les C=C trans-vinylènes, les C=C 

vinyles, et les diènes conjugués de type trans-trans-diène. Ces défauts sont respectivement 

étudiés au travers des raies d’absorption à 964 cm-1, 909 cm-1 et 983 cm-1. En effet, comme 

nous l’avons indiqué (Chapitre1.B. 1. ), pour un échantillon de PE ne contenant initialement 

aucun de ces trois défauts, les absorbances de ces raies augmentent avec la dose.  

Pour les nanocomposites à matrice PMAA, les défauts radio-induits suivis sont la création 

de C=C et la consommation des liaisons de la chaine principale (-CH2-) et les groupement 

latéraux (-COOH, -COO- et –CH3). Ces défauts sont respectivement étudiés au travers des raies 

d’absorption dans la zone spectrale de 1600 cm-1 à 1750 cm-1. La création de liaison C=C est 

surtout suivie à travers des raies d’absorption dans la zone spectrale de 800 cm-1 à 900 cm-1 

associées aux vibration de CH wag dans les alcènes.  

La mesure de l’absorbance d’une raie peut se faire selon plusieurs méthodes. La mesure 

directe avec l’outil « hauteur » du logiciel Omnic® est adaptée lorsque la raie a une intensité 

suffisamment élevée. Lorsque des interférences sont présentes dans le spectre et lorsque leur 

intensité n’est plus négligeable devant celle de la raie dont on veut mesurer l’absorbance, il faut 

passer par un ajustement mathématique de la raie.  

Pour certains échantillons, il est préférable de travailler sur les spectres auxquels est soustrait 

le spectre de l’échantillon vierge. En effet, sur les spectres d’un même échantillon irradié à 

plusieurs doses, la ligne de base est parfois chaotique, ce qui peut gêner la mesure de la hauteur 

de raies. Pour une raie d’absorption donnée, l’absorbance est liée à la concentration du vibrateur 

par le biais de la loi de Beer-Lambert (II-1).  

[𝐷é𝑓𝑎𝑢𝑡] =  
𝐴𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡𝑫

𝜀∗𝑒
                                                                

(II-1) 

Dans cette expression, e(m) présente l’épaisseur du film irradié,  𝐴𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡𝑫 est l’absorbance 

de la raie d’absorption liée à la vibration d’une des liaisons caractéristiques du défaut à une 

dose donnée et 𝜀(kg.mol-1.m-1) représente le coefficient molaire d’extinction des vibrations 

considérées. 

 Dans le cas où le groupement considéré comme défaut est initialement présent dans le 

matériau vierge, l'équation (II-1) est modifiée pour tenir compte de l’absorbance initiale, 

𝐴𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡𝟎
. L’équation donnant la variation de la concentration induite sous rayonnements 

devient alors : 

[𝑫é𝒇𝒂𝒖𝒕] =  [𝑫é𝒇𝒂𝒖𝒕]𝑫 − [𝑫é𝒇𝒂𝒖𝒕]𝟎 = 
𝑨𝒅é𝒇𝒂𝒖𝒕𝑫

− 𝑨𝒅é𝒇𝒂𝒖𝒕𝟎
𝜺 ∗ 𝒆

    
 (II-2) 

En tenant compte de la relation (II-2), l’expression devient :  

[𝑫é𝒇𝒂𝒖𝒕] =  
Adéfaut𝐃 − Adéfaut𝟎

Adéfaut𝟎
∗ [Défaut]𝟎  (II-3) 

c.  Expression du rendement radiochimique initial des défauts radio-induits 

Le rendement radiochimique, G, se définit comme le nombre de moles de défauts créés par 

unité d'énergie déposée dans le matériau : 
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GDéfaut  =  
∆n

∆E
  (II-4) 

Or, la dose d'irradiation est l'énergie déposée par les rayonnements ionisants par unité de 

masse dans un matériau. L’expression du rendement chimique devient dans ce cas :  

GDéfaut = 
∆n

m∆D
  (II-5) 

Or la concentration massique en défauts créés s’exprime selon :  

[Défaut] =  
𝒏

𝒎
    (II-6) 

Le rendement radiochimique est alors donné par : 

GDéfaut = 
∆[Défaut]

∆D
  (II-7) 

Le rendement radiochimique à dose nulle, GDéfaut(0), correspond à la pente de la tangente à 

l’origine de la courbe de concentration de défauts en fonction de la dose. 

i.  Détermination du rendement radiochimique initial des défauts 

créés  

La variation de concentration de défauts créés en fonction de la dose dans ce travail suit une 

loi exponentielle. La fonction mathématique modélisant cette variation peut être exprimée 

selon la relation (II-8) ou A, B et k sont des constantes positives:  

[Défaut] = A − Be−kD  (II-8) 

L’expression (II-7) devient alors :  

GDéfaut = kBe
−kD  (II-9) 

Le rendement radiochimique à dose nulle, GDéfaut(0), est alors donné par :  

GDéfaut(0) = kB  (II-10) 

À partir de la relation (II-1), GDéfaut(0) peut également être calculé à partir de la courbe 

représentant l’évolution de l’absorbance en fonction de la dose ou  représente le coefficient 

d’extinction molaire du défaut suivi et e est l’épaisseur du film de polymère irradié :  

GDéfaut =
∆𝐴𝑑é𝑓𝑎𝑢𝑡𝑫
∆D ∗ 𝜀 ∗ 𝑒

=  
(𝐴 − 𝐵𝑒−𝑘𝐷)

∆D ∗ 𝜀 ∗ 𝑒
   

(II-11) 

Le rendement radiochimique à dose nulle, GDéfaut(0), devient alors:  

GDéfaut(0) =
𝒌𝑩

𝜀∗𝑒
   (II-12) 

ii.  Détermination du rendement radiochimique initial des défauts 

consommés  

La variation en fonction de la dose de la concentration des groupements consommés dans ce 

projet suit une loi exponentielle. Ainsi, la fonction mathématique modélisant cette variation 

radio-induite peut être exprimée selon :  

[Défaut] = A + Be−kD  (II-13) 

L’expression du rendement radiochimique devient alors :  
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GDéfaut = −kBe
−kD  (II-14) 

Le rendement radiochimique à dose nulle, GDéfaut(0), s’exprime selon:  

GDéfaut(0) = −kB  (II-15) 

À partir de la relation (II-2), GDéfaut(0) peut également être calculé à partir de la courbe 

d’absorbance de défaut créé en fonction de la dose :  

GDéfaut = 
Adéfaut𝐃 − Adéfaut𝟎

Adéfaut𝟎∆D
∗ [Défaut]𝟎   

(II-16) 

Or la concentration massique initiale de défaut peut être exprimée comme le rapport du 

nombre de mol du défaut par la masse en kg de polymère selon :  

[Défaut]𝟎 (mol. kg
−1) =  

𝑛

𝑚
=  

1

𝑀 (𝑔.𝑚𝑜𝑙−1)
∗ 103 

(II-17) 

Dans cette équation, M est la masse molaire du motif de polymère 

Le rendement radiochimique devient alors :  

GDéfaut = 
103

M.∆D
∗ ( 
Adéfaut𝐃
Adéfaut𝟎

− 1) 
(II-18) 

Or la variation de l’absorbance en fonction de la dose est exprimé par :  

Adéfaut𝐃
Adéfaut𝟎

=  P + Qe−kD 
(II-19) 

Avec P = 
𝐴

𝐴+𝐵
 et Q = 

𝐵

𝐴+𝐵
 

Le rendement radiochimique à dose nulle, GDéfaut(0), devient alors:  

GDéfaut(0) = −kQ
𝟏𝟎𝟑

M
  (II-20) 

2.  Analyses ex-situ 

a.  Irradiation dans des ampoules scellées  

Les gaz de radiolyse issus des nanocomposites irradiés sous forme de film dans des ampoules 

en verre scellées (Figure II-3), sous rayons gamma, sont analysés à l’aide d’un spectromètre de 

masse de gaz à haute résolution de Thermo Fischer Scientific (MAT-271). 
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Figure II-3 : Photos d'ampoules en verre scellées contenant du polymère. 

b.  Détermination de rendement radiochimique des gaz de radiolyse 

Le rendement radiochimique du gaz X à la dose D, GD(X), a été déterminé à l'aide de sa 

pression partielle après irradiation selon l'équation suivante :  

GD(x) =
Pf.%Vol,x.Vlibre

R.T.∆D.m
                                                        (II-21) 

Dans cette équation, Pf est la pression totale dans l'ampoule en verre à la fin de l'irradiation 

en Pa, %vol,X est la fraction volumique du gaz X, Vlibre est le volume libre dans l'ampoule en 

verre en m3, R est la constante des gaz parfaits, T est la température de l'échantillon pendant 

l'irradiation en K, ∆D est la dose d’irradiation en Gy et m est la masse irradiée en kg. 
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B.  Mise en forme et caractérisation des échantillons 

Les nanocomposites obtenus ont été irradiés sous forme de films afin de permettre la 

quantification des défauts radio-induits en infrarouge en mode transmission. Selon la matrice 

polymère, deux types de films sont utilisés : des films auto-supportés obtenus par pressage à 

chaud (PE) et des films très fins déposés sur un substrat de silicium (PMAA).  

Dans cette section, les méthodes de mise en forme des échantillons sont tout d’abord 

décrites, suivies d’une description la méthodologie utilisée pour déterminer l'épaisseur 

spectroscopique des films.  

1.  Mise en forme des polymères 

a.  Films à matrice PE 

Quel que soit le type de rayonnement ionisant et les analyses effectuées, les échantillons se 

présentent sous forme de films auto-supportés. L'épaisseur des films est ajustée pour que les 

absorbances des raies d’absorption soient inférieures à 1,1. Cette limitation permet de s’assurer 

de travailler dans la zone de linéarité du détecteur MCT [1]. 

Pour les irradiations destinées à l’analyse des défauts créés dans la chaîne, il est nécessaire 

d'utiliser des films de 13 mm de diamètre avec le dispositif CESIR. Pour les analyses de gaz de 

radiolyse des films de masse environ 100 mg et de diamètre 27 mm ont été préparés.  

i.  Pressage à chaud 

Le principe de la presse à chaud consiste à appliquer une forte pression, sur un échantillon 

chauffé à une température légèrement supérieure à sa température de fusion ou de 

ramollissement pour les matériaux amorphes. Pour ce faire, du polymère en poudre positionné 

entre deux feuilles support est placé dans un moule dont la hauteur disponible est ajustable à 

l'aide d'entretoises et de films en matériaux thermiquement stables tels que l'aluminium ou le 

poly (éthylène téréphtalate). Ces matériaux constituent également des matériaux support des 

films et sont choisis en fonction de la température de mise en forme et de l'épaisseur souhaitée. 

Ils doivent par ailleurs permettre une récupération facile du film formé. 

L’empilement composé du film en sandwich entre les feuilles support, sorti du moule, est 

rapidement refroidi en le plaçant sur une surface froide. Le film  est ensuite retiré des feuilles 

support, découpé au diamètre, d, souhaité et pesé pour estimer son épaisseur globale (équation 

(II-22)).  

𝑒𝑝𝑒𝑠é𝑒 = 
4𝑚

𝜌𝜋𝑑2
                                                     (II-22) 

La masse volumique des nanocomposites à matrice PE a été fixée à 0,94 g.cm-3 pour le calcul 

de l'épaisseur à partir de la masse et du diamètre du film découpé. L’épaisseur au centre de 

l’échantillon, qui est analysé par IR, est calculée à partir d’une droite d’étalonnage obtenue en 

associant la spectroscopie IR et la profilométrie. 

Afin de produire des films suffisamment minces pour la quantification des insaturations, la 

mise en presse a été réalisée à une température de 155°C pendant 30s en appliquant une pression 

de 5 tonnes. 
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b.  Films à matrice PMAA 

La nature des chaînes du PMAA ne permet pas d’obtenir des films par pressage à chaud. 

Pour le suivi les défauts créés dans la chaîne par CESIR, des films de 13 mm de diamètre 

déposés sur substrat ont été utilisés alors que pour les analyses de gaz de radiolyse des films de 

masse environ 3 g ont été préparés directement dans des ampoules de verre.  

Pour suivre les défauts créés dans la chaîne macromoléculaire par spectroscopie IRTF, 

l'épaisseur des films a été ajustée pour que les absorbances des raies d’absorption soient 

inférieures à 0,8 afin de travailler dans la zone de linéarité du détecteur MCT. 

ii.  Spin-coating 

Le spin-coating est une technique largement utilisée pour déposer des films très minces et 

homogènes de polymères ou de matériaux hybrides sur un substrat. Le substrat a été choisi 

transparent dans le domaine de l’infrarouge moyen. 

Pour la présente étude, nous avons choisi le spin-coating pour obtenir des films de PMAA 

avec et sans nanoparticules d'or supportés sur des substrats de silicium. La technique consiste à 

déposer un volume excessif de solution de polymère ou d'hybride sur le substrat, et faire tourner 

à vitesse  élevée le substrat afin d’étaler la solution sur toute la surface et éliminer l'excès par 

force centrifuge (Figure II-4).  

Tout d'abord, la solution de polymère est déposée sur le substrat maintenu par aspiration sur 

le support mobile. Ce dernier est mis en rotation et accéléré en suivant une rampe d'accélération 

prédéfinie. Sous l'effet de la force centrifuge, le liquide se répartit de manière homogène sur 

toute la surface du substrat. Après la phase d'accélération, la vitesse de rotation se stabilise, le 

surplus de liquide est éliminé et l’épaisseur finale est établie. Le film est formé par évaporation 

du solvant à vitesse constante et est ensuite mis à sécher dans une étuve sous vide, à température 

ambiante pendant un temps adapté. 

 
Figure II-4 : Schéma représentatif des étapes de spin-coating 

Les paramètres de la solution, telles que la viscosité, la concentration, la volatilité du solvant, 

et la nature du polymère en solution, ainsi que les paramètres de spin-coating, tels que la rampe 

d'accélération, la vitesse et le temps de rotation, et le volume déposé, ont tous une influence sur 

l'épaisseur, la rugosité et la morphologie des films obtenus. Il est important de connaître et de 

contrôler ces paramètres pour chaque échantillon afin d'assurer la reproductibilité des films 

formés. 

Nous avons utilisé spin-coater disponible au CIMAP : le modèle WS-650HZ-23TFM/A1/AR1 

de la marque Laurell®. Les conditions expérimentales ont été maintenues identiques pour tous 

les échantillons (Tableau II-1).  
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Tableau II-1 : Les conditions expérimentales de dépôt de films de PMAA et PMAA/AuNP par spin-coating 

Étape Description Paramètres 

Durée Vitesse 

(tr.min-1) 

Accélération 

(tr.min-2) 

1 Accélération : 

homogénéisation de 

l’épaisseur 

5 s 500 3000 

2 Stabilisation de vitesse de 

rotation : fixation de 

l’épaisseur 

2 min 750 3000 

4 Évaporation du solvant 30 min 1000 3000 

iii.  Films dans des ampoules en verre 

Des volumes de solutions aqueuses de nanocomposites, équivalents à des masses de 3g, ont 

été déposés dans des ampoules en verre de 20 cm3. Les ampoules ainsi préparées sont mises en 

à sécher, à 40°C, dans une étuve sous faible dépression pendant au moins 3 semaines.  

Une fois la majorité du solvant extrait, l’étuve est mise sous vide poussé (1.10-1 mbar) afin 

de parfaire le séchage des échantillons.  

La masse volumique des nanocomposites est considérée égale à 1,18 g.cm-3 pour le calcul 

des volumes.  

2.  Détermination des épaisseurs des films de polymère 

a.  Film à matrice PE 

Les spectres IR des films ont été acquis en mode transmission en lumière polarisée dans le 

plan d’incidence, en incidence normale (0°) et à l’angle de Brewster (55°).  

Pour tous les films à matrice PE, des droites d’étalonnage représentant l’évolution de 

l’absorbance de la raie à 909 cm-1 (𝜀 = 141 kg.mol-1.cm-1) en fonction de l’épaisseur 

spectroscopique du film ont été tracées à partir de films dont l’épaisseur varie entre 20 µm et x 

(dépendant de la concentration initiale en C=C Vinyles). L’utilisation de la pente de cette droite 

et de l’absorbance de la raie à dose d’irradiation nulle, A909(0), permet de déterminer l’épaisseur 

spectroscopique de l’échantillon qui sera irradié (Figure II-5). 
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Figure II-5 : Droite d’étalonnage représentant les variations de l’absorbance de la raie à 909 cm-1 en 

fonction de l’épaisseur spectroscopique du film. Concentration initiale en C=C de type V égale à 3,06. 10-3 

mol.kg-1. 

Dans le du PE ATO® utilisé pour la dosimètrie, qui ne contient initialement pas 

d’insaturation C=C de type vinyle, l’épaisseur spectroscopique est obtenue à partir des franges 

d’interférence.  

L'intensité des franges d'interférences créées par les interfaces d'un film mince polarisé en 

plan est maximale à un angle de réflexion nul. Ce phénomène est dû au comportement du film 

comme un interféromètre Fabry-Pérot à deux miroirs plans et parallèles. La différence de 

marche entre les deux faisceaux réfléchis est égale à 2. 𝑛. 𝑒𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜,, où n est l'indice de réfraction 

du film et 𝑒𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜 est son épaisseur. Cette différence de marche induit des interférences 

constructives ou destructives, qui se traduisent par des franges d'interférences dans le spectre 

du rayonnement réfléchi [1]. 

Le spectre d'un film de PE, acquis à un angle de 0 degré, présentant des franges 

d'interférences dans la région 800 - 1000 cm-1 est présenté sur la Figure II-6. 

 

Figure II-6 : Spectre infrarouge en transmission d’un film de PE, acquis à 0° en lumière polarisée 
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La différence de nombre d'onde, i, entre deux franges successives dans le spectre 

d'interférences est directement liée à l'épaisseur spectroscopique du film. Connaissant l'indice 

de réfraction n du polymère, il est possible de calculer l'épaisseur du film à partir de l’équation 

suivante :  

𝑒𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜 =
1

2.𝑛.𝑖
                                                     (II-23) 

Afin de minimiser les interférences qui peuvent altérer la mesure des absorbances des raies 

d'absorption, les spectres sont obtenus à l'angle de Brewster. L'angle de Brewster correspond à 

l'angle d'incidence pour lequel le faisceau réfléchi est nul lorsque le rayonnement incident est 

polarisé dans le plan d'incidence. En utilisant la formule de Snell-Descartes, l'angle de Brewster 

peut être calculé à partir des indices de réfraction des deux milieux en contact, soit l'air et le 

matériau traversé :  

𝑛1 ∗ sin(𝜃1) =  𝑛2 ∗ sin(𝜃2)                                                              (II-24) 

Dans cette équation 𝑛1 et 𝑛2 sont les indices de réfraction de l’air et du matériau 

respectivement, 𝜃1 est l’angle du faisceau incident, 𝜃2 est l’angle du faisceau réfracté Figure 

II-7).  

 
Figure II-7 : Réflexion et réfraction d'un faisceau électromagnétique à l'interface air-polymère. 

Comme les faisceaux réfléchi et réfracté forment un angle droit à l'angle de Brewster, 

l'équation (II-25) peut être simplifiée :  

𝑠𝑖𝑛(𝜃2) =  𝑠𝑖𝑛 (
𝜋

2
− 𝜃1) =  𝑐𝑜𝑠(𝜃1)                                                   (II-25) 

 D’où :  

𝜃1 = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (
𝑛2

𝑛1
)                                                               (II-26) 

Dans le cas des PEs, l'indice de réfraction est d'environ 1,607 [1], ce qui donne pour un angle 

de Brewster d'environ 55° un angle de réfraction 𝜃2 d'environ 30,6° (II-26). 

Il est important de noter que l'épaisseur spectroscopique à l'angle de Brewster, 𝑒55, est reliée 

à l’épaisseur spectroscopique à 0°, 𝑒0, par la relation suivante :  

𝑒55 = 
𝑒0

𝑐𝑜𝑠 𝜃2
= 

𝑒0

0,86
                                                              (II-27) 
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b.  Film à matrice PMAA 

Les spectres IR des films ont été obtenus en mode transmission, en utilisant une lumière 

polarisée dans le plan d'incidence à l'angle de Brewster de 55°. La détermination de l’épaisseur 

de ces films est difficile. Pour les comparaisons des résultats d’irradiation, les absorbances 

seront normalisées par le taux de polymère
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C.  Conditions d’irradiation  

Dans cette section, dédiée à la présentation des conditions d’irradiation, nous présenterons 

d’abord les procédures de dosimétrie utilisées pour chaque installation.  

Les irradiations avec des rayonnements gamma ont été effectuées par la société IONISOS à 

Lyon et au LABRA à Paris Saclay. Les irradiations sous faisceaux d’électrons ont été effectuées 

au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI), à Palaiseau, sur l’accélérateur d’électrons SIRIUS. 

1.  Irradiation sous faisceaux d’électrons  

L’accélérateur d’électrons SIRIUS délivre des électrons d’énergie comprise entre 150 keV 

et 2,5 MeV, avec possibilité de balayage du faisceau. Les irradiations de cette thèse ont été 

effectuées avec des faisceaux de 1 MeV, avec analyse en ligne dans le dispositif CESIR. 

a.  Dosimétrie CESIR 

Afin de s’affranchir du caractère interceptif de la cage de Faraday, un diaphragme isolé 

électriquement est positionné en amont de la fenêtre séparant CESIR de la ligne d’irradiation. 

Le faisceau est balayé assez large pour qu’une partie soit interceptée par les bords du 

diaphragme. Afin de suivre le courant sur l’échantillon au fil de l’irradiation, une calibration 

initiale entre le diaphragme et la cage de Faraday est nécessaire. 

La dosimétrie CESIR, sur SIRIUS, a été faite en deux temps. Dans un premier temps, pour 

connaître approximativement les doses d’irradiation, nous avons effectué un étalonnage reliant 

le courant du diaphragme, Idia, au courant lu par une cage de Faraday, Icf , positionnée à la place 

des échantillons. Cet étalonnage a été effectué deux fois.  

L’objectif de cette calibration est d’établir la relation entre le courant arrivant sur les 

échantillons et le débit de dose recherché. Ces deux paramètres sont reliés par l’équation (II-28):  

dD

dt
= 1,602. 10−7. TEL.

Iéch
Séchq

 
(II-28) 

Le courant traversant l'échantillon, IIéch, est mesuré par la cage de Faraday installée à la place 

du porte-échantillon. La densité de courant J dans l'échantillon est ensuite calculée à partir de 

la relation suivante : 

J =
Iéch
Séch

= 
Icf
Scf
  (II-29) 

La surface de la cage de Faraday, Scf , utilisée pour le dispositif CESIR est égale à 31,5 cm2.  

La connaissance du coefficient de la droite 
Icf

Idia
 permet de calculer le facteur de multiplication 

entre le courant diaphragme, Idia , et le débit de dose, 
dD

dt
 , reçu par les échantillons : 

dD

dt∗ 𝐼𝑑𝑖𝑎
= 𝐾𝐶𝐸𝑆𝐼𝑅   

Les coefficients des droites d’étalonnage ainsi que les facteurs multiplicateurs obtenus pour 

chaque expérience d’irradiation sous faisceaux d’électrons sont regroupés dans le Tableau II-2. 
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Tableau II-2 : Les coefficients des étalonnage reliant le courant du diaphragme, Idia, au courant lu par une cage 

de Faraday, Icf pour chaque expérience d’irradiation  

Polymère Coefficient de la droite, 

 
𝐈𝐜𝐟

𝐈𝐝𝐢𝐚
 

Facteur de multiplication, 

𝑲𝑪𝑬𝑺𝑰𝑹 

(Gy.s-1.A-1) 

Films à matrice PE 4,049 2,57. 108 

Films à matrice 

PMAA 

3,7949 2,41. 108 

La précision de la première dosimétrie est limitée car il n'est pas facile de vérifier rapidement 

la stabilité du faisceau en intensité et en position pendant les expériences d'irradiation. 

Néanmoins, cette dosimétrie permet de réaliser des irradiations de nanocomposites avec des pas 

de dose approximatifs, conformément à l'ordre de grandeur souhaité. 

 Pour améliorer la précision de cette dosimétrie et déterminer avec exactitude les doses 

reçues par les polymères, nous avons utilisé des films de l'échantillon de référence de notre 

étude, qui ont été soumis à une irradiation aux électrons. L'échantillon de référence, qui est le 

PE ATO® hydrogéné, est un polyéthylène sans insaturations ayant un rendement radiochimique 

𝐺𝑐=𝑐(0) = 1,91. 10
−7 𝑚𝑜𝑙/𝐽. 

Lors de l'expérience d'irradiation aux électrons avec CESIR, nous avons ajusté les doses 

initialement prévues en les multipliant par un facteur de correction pour chaque position 

d’irradiation. Cet ajustement nous a permis d'obtenir un rendement radiochimique souhaité de 

création de liaisons C=C TV égale à celui de référence. 

Tableau II-3 : Les facteur de correction de la dose d'irradiation pour chaque expérience d'irradiation avec des 

faisceaux d'électrons 1 MeV 

Les films de polymères Facteur de correction de la dose d’irradiation 

Position A Position B Position C 

Films à matrice PE 1,70 1,80 2,20 

Films à matrice PMAA 1,90 1,40 1,47 

2.  Irradiation avec des rayons gamma 

Les échantillons ont été irradiés sous forme la forme de films insérés dans des ampoules en 

verre scellées d'un volume d'environ 20 cm3, sous une pression d'hélium de 700 mbar ; pour le 

PE et les nanocomposites associés. Dans le cas du PMAA et ses nanocomposites, les 

échantillons sont introduits dans les ampoules sous forme liquide et séchés dans une étuve sous 

vide. Les épaisseurs résultantes sont logiquement plus importantes que celles obtenues par spin-

coating.  

Pour déterminer avec précision les doses reçues par les échantillons irradiés chez IONISOS, 

l’entreprise a utilisé des dosimètres opto-chromiques (Red Perspex®) remplacés régulièrement. 

Ces dosimètres sont placés sur les portoirs d’irradiation, à côté des ampoules, à raison d’un 

dosimètre par portoir.  

Pour l'installation POSEIDON au LABRA, la dosimétrie a été effectuée à l'aide d'un 

dosimètre UNIDOS PTW équipé d'une chambre d'étalonnage. La dosimétrie a été réalisée avant 

l'irradiation en plaçant la chambre d'ionisation du dosimètre au même endroit que les 

échantillons. Dans ces conditions d'irradiation également, aucune correction électronique n'a 

été réalisée. Les incertitudes sur les doses données étaient inférieures à 6%. Dans cette étude, 

le débit de dose atteint était de 0,96 kGy.h-1. 
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3.  Récapitulatif des conditions d’irradiation  

Tableau II-4 : Conditions d’irradiation des échantillons en fonction du type de polymère, de rayonnements et du 

montage expérimental. 

 Rayonnements  Faisceaux d’électrons 

Échantillons  PE PMAA PE PMAA 

Dispositif Ampoules CESIR 

Atmosphère Hélium 700 mbar Vide 

dynamique 

environ 10-7 

mbar 

Hélium 

600 à 700 

mbar 

TEL  2.10-3  Mev.cm2.mg-1 

Débit de dose 0,96 kGy.h-1 500 

kGy.h-1 

250 

kGy.h-1 

Dose minimale (Dmin) et 

Dose maximale (Dmax) 

Dmin = Dmax = 25 ou 50 

kGy 

Dmin = 75 

kGy 

Dmax = 6 

MGy 

Dmin = 50 

kGy  

Dmax = 4 

Mise en forme des films Presse à 

chaud 

Évaporation 

du liquide sous 

vide 

Presse à 

chaud 

Spin 

coating sur 

substrat de 

silicium 

Épaisseur des films  20 à 40 

m 

100 à 300 

m 

12 à 60 

m 

1 à 2 m 
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Introduction 

Un matériau est dit « composite » quand il résulte de l’association d’au moins deux 

matériaux non miscibles ayant des propriétés physiques ou chimiques sensiblement différentes 

mais possédant de bonnes capacités d’adhésion. Le matériau résultant possède des propriétés 

différentes de celles des composants individuels [1], [2] dépassant la somme des propriétés des 

matériaux constitutifs. Etant donné que l’application dont découle cette thèse concerne la 

modification de la radiolyse des polymères par insertion de nanoparticules d’or, nous nous 

limitons dans cette présentation à la synthèse de nanocomposites polymères-Au.  

Les nanocomposites à matrices polymères sont des matériaux dans lesquels des particules 

inorganiques (ou organiques) d'échelle nanométrique sont dispersées dans une matrice 

polymère afin de modifier les propriétés du polymère. La plupart des nanocomposites sont 

élaborés par insertion de nanoparticules métalliques dans des matrices polymères ; résultant en 

une synergie entre les deux composants.  

 Du fait de la synergie établie entre ces nanoparticules métalliques (NPs) et les polymères, 

ces nanocomposites offrent un large éventail de possibilités [3], [4]. Les nanoparticules d'or, 

d'argent et de cuivre font partie des nanoparticules métalliques préférentiellement utilisées dans 

l’élaboration de nanocomposites, en raison de leurs propriétés, très différentes de celles de leurs 

homologues volumiques du fait de leur rapport de forme important résultant de leur taille 

nanométrique.  

Parmi les nano-objets pouvant être incorporés dans une matrice polymère, les nanoparticules 

métalliques (NPs) présentent un intérêt particulier en raison de leurs propriétés optiques et 

électroniques distinctes [5], [6] Parmi les NPs métalliques, les nanoparticules d'or (AuNPs) se 

distinguent particulièrement par leur  résistance élevée à l'oxydation, leur biocompatibilité et 

leur facilité de synthèse. 

Dans le présent chapitre seront présentés en premier lieu les propriétés uniques des 

nanoparticules d’or et des nanocomposites en découlant. Ensuite, la mise au point des 

protocoles de synthèse de deux nanocomposites est présentée. Dans toute cette étude, 

différentes techniques de caractérisation (microscopies, spectroscopies, …) ont été utilisées 

pour déterminer la structure des nanocomposites synthétisés
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A.  Propriétés des nanoparticules et des nanocomposites  

1.  Les nanoparticules d’or  

Les nanoparticules d’or (AuNPs) sont considérées comme les plus stables parmi les 

nanoparticules métalliques et font l’objet de nombreuses études pour leur comportement 

singulier, leur compatibilité avec d’autres matériaux, leurs propriétés électroniques, 

magnétiques et optiques, qui évoluent avec leur taille, ainsi que leur activité catalytique et leur 

biocompatibilité [1]. 

Bien que les nanoparticules d'or constituent un sujet de recherche important dans le domaine 

des nanosciences et des nanotechnologies modernes, leur histoire remonte à l'antiquité [2]. La 

coupe de Lycurgue, qui présente une couleur rouge rubis en lumière transmise et verte en 

lumière réfléchie grâce à la présence de colloïdes d'or, est un exemple bien connu de l'utilisation 

des nanoparticules d'or sphériques dans l'histoire [3]. L'or colloïdal a également été utilisé pour 

produire du verre rubis et colorer des céramiques, des applications qui se poursuivent 

aujourd'hui. Avant le Moyen Âge, l'or soluble était considéré comme un remède pour diverses 

maladies telles les affections cardiaques ou vénériennes, la dysenterie, l'épilepsie et les tumeurs, 

ainsi que pour diagnostiquer la syphilis [4]. 

a.  Propriétés des nanoparticules d’or 

Les nanoparticules d’or d'un diamètre compris entre 1 et 100 nm présentent des propriétés 

singulières dépendant fortement de leur taille, de la distance inter-particulaire, de leur 

environnement et de leur forme[5]. 

i.  Propriétés physiques  

Les propriétés physiques telles que la couleur, la densité, le point de fusion, la résistance 

mécanique et la conductivité des nanoparticules varient considérablement par rapport à celles 

du matériau macroscopique. Elles sont par ailleurs sensibles à leur taille et à leur forme ainsi 

qu'à leur environnement. Les propriétés mécaniques, comme l'élasticité des matériaux, 

changent radicalement lorsque la taille des particules approche l'échelle nanométrique. La 

dureté et la résistance mécanique augmentent alors que la taille cristalline diminue. Il a été 

rapporté que le module d'élasticité d'un amas d'or est plus faible d’un facteur  
2

3
  que celui de 

l'or massif, en raison d'une contrainte de compression interne élevée ; ce qui suggère la 

possibilité d'un matériau superdur [6], [7].  

La diminution du point de fusion des AuNPs lorsque leur taille diminue a été rapportée par 

plusieurs chercheurs. À titre d’exemple, le point de fusion de l'or massif est de 1337 K mais est 

réduit de moitié lorsque la taille des AuNPs atteint environ 2 nm [7], [8]. Bien que la diminution 

de la température de fusion de l’or soit observée dès l’entrée dans le domaine nanométrique, 

elle est plus particulièrement importante en dessous de 20 nm. En effet, l’or nanométrique peut 

avoir un point de fusion significativement plus bas par rapport à celui de l’or massif en raison 

de sa surface spécifique importante.  La surface spécifique représente le rapport entre la surface 

et la masse de l’objet et intervient donc plus efficacement sur les processus impliquant la 

surface, comme les échanges de chaleur. Le comportement observé est attribué à l'énergie de 

surface plus élevée des atomes en surface des nanoparticules.  
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Cette énergie élevée provient de deux facteurs : la réduction des interactions entre les atomes 

de surface et les atomes internes, due à leur position à la surface, et la grande surface spécifique 

des nanoparticules, qui signifie qu'une grande proportion d'atomes se trouvent à la surface. La 

surface spécifique est définie comme le rapport entre la surface d'une particule et sa masse. En 

raison de leur petite taille, les nanoparticules ont une surface spécifique très grande, ce qui 

augmente l'énergie de surface globale. Cette énergie de surface élevée affecte les forces 

d'attraction du noyau et permet aux atomes de surface de se déplacer à une température plus 

basse. 

Les propriétés électriques des AuNPs sont également différentes de celles de l'or massif. La 

conductivité électrique diminue avec la taille des particules en raison de l'augmentation de la 

diffusion de surface [9].  

ii.  Propriétés chimiques et catalytiques  

En général, l'or massif est considéré comme chimiquement inerte et sa surface présente une 

faible capacité de chimisorption. L'or massif présente donc une faible réactivité chimique et une 

faible activité catalytique. Cependant, il a été montré que les AuNPs, en particulier celles dont 

la taille est inférieure à 10 nm, présentent une activité catalytique importante pour de 

nombreuses réactions. Les AuNPs déposées sur des oxydes métalliques peuvent agir comme 

des catalyseurs très efficaces en fournissant, par rapport aux oxydes métalliques seuls, un 

meilleur rendement, une meilleure sélectivité et sont efficaces même à des températures plus 

basses.  Notamment, il a été démontré que les AuNPs déposées sur des oxydes métalliques 

sélectionnés (Cobalt, Titane et Fer) ont une activité catalytique élevée pour l'oxydation du CO, 

même à une température aussi basse que 200 K [10]. 

Une autre caractéristique significative des catalyseurs à base des AuNPs réside dans leur 

capacité à réaliser, de manière sélective, l'hydrogénation partielle d'hydrocarbures insaturés, 

notamment la transformation du butadiène en butènes et de l'acétylène en éthylène. De plus, ils 

démontrent une sélectivité remarquable en faveur de la réduction du groupe carbonyle (>C=O) 

par rapport aux liaisons doubles carbone-carbone (>C=C).  Il conduisent par exemple dans les 

aldéhydes à la formation d'α-alcènes [11]. En outre, il est noté que les AuNPs affichent une 

activité catalytique sélective lorsqu'il s'agit d'oxyder les glycols en acides α-hydroxylés, des 

composés largement utilisés dans l'industrie cosmétique et alimentaire, en utilisant un solvant 

mélange de méthanol (MeOH) et d'eau (H2O) [12]. Les AuNPs démontrent également une 

excellente activité catalytique en conditions douces, notamment dans la réduction du p-

nitrophénol et dans l'hydrogénation sélective de la cinnamaldéhyde, en solution aqueuse [13]. 

De manière intéressante, les surfaces des AuNPs se sont révélées plus actives que celles de 

l'alumine (Al2O3), du dioxyde de titane (TiO2) et du dioxyde de silicium (SiO2) dans le 

processus de décomposition du peroxyde d'hydrogène (H2O2) [14]. De plus, une étude menée 

par Maye et al.[15] a démontré que les AuNPs encapsulées par une monocouche de thiolate 

présentent une capacité d'oxydation électrocatalytique du monoxyde de carbone (CO). 

L'ensemble de ces résultats met en évidence la diversité des applications catalytiques réussies 

des AuNPs, englobant notamment l'oxydation sélective d'alcènes [16], d'aldéhydes [17], 

d'alcools [18] et de glucides [19], ainsi que la réduction des polluants atmosphériques tels que 

les oxydes d'azote [20].  

Par ailleurs, il est important de souligner que la forme et la taille des nanoparticules 

présentent une influence significative sur leurs propriétés catalytiques.  
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En effet, une réduction de la taille des nanoparticules conduit à une augmentation de la 

proportion d'atomes de surface par rapport au volume total.  

Cette relation est particulièrement manifeste dans le cas des particules sphériques, où le 

rapport entre la surface et le volume est inversement proportionnel au rayon. À titre d'exemple, 

pour une particule d'or ayant un diamètre de 4 nm, environ 25 % des atomes sont situés à la 

surface [21]. Cette augmentation de la fraction d'atomes de surface revêt une importance 

majeure dans le contexte des propriétés catalytiques des nanoparticules, contribuant ainsi à leur 

efficacité dans diverses réactions catalytiques, comme celles évoquées précédemment. Pour ces 

raisons, nous avons choisi de travailler dans cette étude avec des AuNPs dont le diamètre est 

inférieur ou égal à 4 nm. 

b.   Synthèse des nanoparticules d’or  

Au cours du XXe siècle, diverses méthodes de préparation des colloïdes d'or ont été 

rapportées [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28]. Michael Faraday a découvert les 

nanoparticules d'or rubis en 1857 [29], [30], [31], mais ce n'est qu'en 1951 que John Turkevich 

a présenté la première synthèse de nanoparticules d'or sphériques en solution aqueuse [24]. 

Depuis cette date, plusieurs méthodes de synthèse ont été développées pour produire des 

nanoparticules d'or de différentes formes et tailles [32], [33], [34], [35]. 

Deux stratégies distinctes existent pour obtenir des nanoparticules métalliques : l'approche 

descendante ou "Top-Down" et l’approche ascendante ou "Bottom-Up".  

L’approche "Top-Down " produit des nanoparticules par fragmentation de l’or massif alors 

que l’approche "Bottom-Up" implique la construction de nanomatériaux à partir du niveau 

atomique. Un schéma général de ces deux approches est représenté dans la Figure III-1.  

 

 
Figure III-1 : Approches générales d'obtention des nanoparticules métalliques 

L'approche descendante fait appel à des méthodes physiques telles que la pulvérisation 

ionique [36], l'ablation au laser [37], la décharge d’arc [38], les rayonnements UV [39], [40], 

ou la technologie des aérosols [41].  

L’approche "Bottom-Up" est la plus couramment utilisée et implique la réduction des ions 

d'or à partir d'une solution de sel d’or. En pratique, la synthèse des AuNPs par réduction 

implique deux étapes principales : (i) la réduction d'un précurseur d'or, classiquement une 

solution de sel d'or, pour produire l’or au degré d’oxydation 0, et (ii) la stabilisation des AuNPs 

obtenues par des agents stabilisants appropriés dont le rôle est d’empêcher l'agrégation des 

nanoparticules pouvant conduire à la formation d’un précipité métallique. 
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L’étape de réduction du sel d’or peut se faire soit à l’aide des processus physico-chimiques 

tels que la sonochimie, l'irradiation γ et les processus thermiques, soit par le biais des réactions 

chimiques en présence d’un agent réducteur.  

Nous nous intéressons dans ce travail à la réduction chimique. Dans la plupart de ces 

synthèses, les formes et la taille des AuNPs sont déterminées par plusieurs facteurs tels que la 

concentration en ions métalliques, le solvant, et l’agent de stabilisation.  

i.  La stabilisation des nanoparticules d’or  

Les nanoparticules d'or nues sont instables et s’agrègent progressivement avant de précipiter 

sous forme de poudre d'or métallique. Les nanoparticules peuvent être stabilisées par des agents 

protecteurs qui les recouvrent et empêchent leur agrégation en les maintenant suffisamment 

éloignées les unes des autres.  

Les mécanismes de stabilisation des nanoparticules les plus courants mettent en jeu les 

charges de surface et/ou l’encombrement stérique. 

La stabilisation par la charge, qui est sensible à la présence de sel, est obtenue par adsorption 

d’un ligand chargé à la surface de la nanoparticule. Ainsi, en acquérant une charge à leur 

surface, les nanoparticules se repoussent mutuellement. Les ligands couramment utilisés sont 

les thiols [42], [43], les citrates [34], les tensioactifs [44] et certains polymères [45]. 

La stabilisation stérique est obtenue en recouvrant la surface des nanoparticules de molécules 

de masses élevées comme des polymères [46]. L'agent protecteur forme généralement une 

monocouche à la surface des particules et leur confèrent, en plus d’un rempart contre 

l'agrégation, une meilleure solubilité, une forme contrôlée si le ligand est présent lors de la 

synthèse et un assemblage ordonné [47], [48]. Les ligands protecteurs possèdent généralement 

des groupements polaires qui ont une affinité avec la surface des nanoparticules et des chaînes 

alkyles qui assurent l'isolation spatiale du nanocristal par rapport à son environnement.  

Les alkylthiols constituent l'un des meilleurs agents de stabilisation des AuNPs. Ces 

molécules forment une monocouche auto-assemblée sur la surface des NPs via des liaisons 

covalentes entre l'or et le soufre [42], [43], [49]. L'interaction or-soufre est l'une des plus fortes 

en chimie en raison du caractère mou des deux éléments [50], [51]. Cette affinité particulière 

explique la force de la liaison covalente entre les groupes thiol des alkylthiols et les atomes d'or 

de la surface des nanoparticules. 

ii.  La fonctionnalisation des nanoparticules d’or 

Dans cette partie, nous définissons le terme "agent de fonctionnalisation" comme une 

molécule ou une entité ayant une action supplémentaire en plus de la capacité à stabiliser les 

nanoparticules. Ces agents peuvent avoir une fonction organique particulière (comme une 

fonction alcool ou amine ou d'autres groupes) [52], [53], des propriétés physico-chimiques 

particulières (comme des propriétés optiques ou électrochimiques) [54], ou conduire à une 

action biologique particulière [55]. 

La possibilité de combiner les propriétés intrinsèques de l'agent de fonctionnalisation avec 

les propriétés intrinsèques des AuNPs peut générer des matériaux avancés innovants dans de 

nombreux domaines comme l'optique, l'électronique, la catalyse, les capteurs, la biologie, etc. 

[56], [57], [58], [59], [60], [61]  
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Il est important que les fonctions de stabilisation et de fonctionnalisation soient assurées par 

la même molécule car l’ajout d’un agent stabilisant en plus de l’agent de fonctionnalisation 

pourrait conduire à la formation de deux types de nanoparticules. C’est pourquoi les polymères 

contenant des groupes fonctionnels tels que -NH2, -COOH, -CONH2, et –OH sont utilisés car 

ces derniers ont une grande affinité pour les atomes et les ions métalliques, assurant la 

fonctionnalisation, tandis que les chaînes alkyles assurent la répulsion stérique. De plus, la 

présence d’éléments portant des doublets électroniques non liants contribue à la stabilisation 

des AuNPs métalliques à travers des "interactions" covalentes. 

2.  Synthèse des nanocomposites polymère-Au  

Un choix approprié du polymère facilite également une synthèse des nanocomposites sans 

danger pour l'environnement, sans qu'il soit nécessaire d'utiliser un agent stabilisateur 

supplémentaire [62], [63]. En général, les polymères sont physisorbés à la surface des AuNPs 

pour minimiser la tendance à l'agrégation en créant une couche passive [64].  

Les principales méthodes d’obtention des nanocomposites polymère-Au  sont présentées en 

Figure III-2.  

 

Figure III-2 : Schéma représentant les différentes méthodes utilisées pour synthétiser les nanocomposites 

polymère-Au [65] 

a.  L’approche de synthèse directe  

Dans le processus de synthèse directe, la réduction d’un précurseur d’or métallique (comme 

HAuCl4, AuCl3 ou KAuCl4 par exemple) est effectuée en présence de ligands polymères à 

terminaison polaire dans un solvant approprié ; commun au sel et au polymère. Dans la plupart 

des cas, les ligands polymères portent des groupes terminaux fonctionnels tels que des thiols 

ou des disulfures en raison de l'affinité élevée de l'or pour le soufre. 

L'avantage de cette méthode est qu’elle permet une synthèse directe et facile en une seule 

étape de nanoparticules d'or stabilisées par un polymère multifonctionnel, sans nécessiter des 

réactions à plusieurs étapes et de purification [66], [67]. Ces méthodes sont généralement 

utilisées pour des AuNPs sphériques de petite taille avec des diamètres inférieurs à 10 nm [68]. 
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b.  L’approche covalente  

L'approche dite ‘covalente’ se divise en trois catégories : (i) la technique de "Grafting to", 

(ii) la technique de "Grafting from" et (iii) la post-modification de AuNPs préformées (Post-

synthetic modification method, en anglais). 

i.  La technique de "Grafting to" 

Ce procédé, appelé également greffage covalent, consiste en la fixation de chaînes de 

polymère à la surface de AuNPs préformées.  

L’avantage principal de cette méthode est la possibilité d’utiliser un grand nombre de 

polymères. De plus, la synthèse est réalisée en une seule étape en mélangeant simplement les 

réactifs.  

Les AuNPs qui en résultent sont très stables pendant des années sans modification de taille 

perceptible et peuvent être séchées et dispersées à plusieurs reprises. Un autre avantage 

important de la technique de greffage covalent est la possibilité d'obtenir une densité de greffage 

élevée de chaînes polymère à la surface des AuNPs. 

ii.  La technique de "Grafting from" 

Cette approche consiste en l’amorçage puis la croissance de chaînes polymères à la surface 

des NPs, i.e. une réaction de polymérisation [69]. En général, des AuNPs passivées par un alkyl-

thiol sont utilisées comme support pour la croissance du polymère.  

Cette technique permet le contrôle de l'épaisseur de la couche de polymère en agissant sur 

les conditions de polymérisation telles que la concentration en monomère, la température et le 

temps de réaction. De plus, cette technique garantit également une distribution uniforme des 

chaînes de polymères à la surface des particules [70].  

iii.  La post-modification des AuNPs préformées  

La méthode de modification post-synthétique repose sur une approche en deux étapes pour 

la préparation de AuNPs fonctionnalisées. Tout d'abord, les AuNPs sont générées par des 

méthodes conventionnelles, couramment par réduction au citrate [24] ou par la méthode en 

deux phases utilisant des alcanethiols comme agents stabilisants [43]. Cette première étape 

permet d'obtenir des AuNPs préformées avec des caractéristiques initiales, telles que leur taille 

et leur surface, contrôlées. Dans un second temps, les AuNPs préformées sont intégrées dans la 

matrice polymérique. 

Cette méthode est la méthode la plus courante et la plus simple pour l’obtention de 

nanocomposites [67], [71], car le mélange des deux matériaux préparés peut éliminer les 

facteurs incertains dans la fabrication des nanocomposites d'or, tels que la dispersion de la taille 

des AuNPs et le poids moléculaire du polymère.  

3.  Conclusion partielle  

Dans le cadre de notre projet, nous avons sélectionné deux approches distinctes, en fonction 

des caractéristiques des polymères étudiés ; en particulier la présence de groupes polaires dans 

le PMAA et leur absence dans le PE. 
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Dans le cas du PMAA, en raison de la présence de groupements polaires de type carboxylate 

dans sa structure, nous avons privilégié l'approche de la synthèse directe. Cette méthode s'est 

avérée particulièrement adaptée pour assurer une incorporation efficace des AuNPs de faibles 

diamètres, tirant parti de l'affinité de ces groupes polaires avec les nanoparticules d'or. 

En revanche, pour le PE, caractérisé par l’absence de groupements polaires, nous avons opté 

pour l'approche de post-modification. Cette stratégie s'est révélée la plus appropriée pour 

introduire les AuNPs de tailles réduites de manière contrôlée dans la matrice de PE, en 

permettant une modification ciblée des sites de liaison sans altérer les propriétés fondamentales 

du polymère. 
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B.  Synthèse des nanocomposites PMAA-AuNPs 

Dans cette étude, nous avons adopté une approche directe pour la synthèse des 

nanoparticules d’or stabilisées par des chaînes de PMAA.  

La méthode de synthèse utilisée est une adaptation de celle développée par John Turkevich 

[24]. Initialement développée pour la production de nanoparticules d'or, cette méthode s'appuie 

sur l'utilisation de citrates comme agents réducteurs et stabilisateurs. Le mélange est porté à 

ébullition pour favoriser la réduction du sel d’or selon le schéma présenté Figure III-3. 

 
Figure III-3 : Schéma de la réaction de synthèse des AuNPs par la méthode de Turkevich [24] 

Dans cette étude, nous avons remplacé les citrates par le PMAA sous sa forme basique 

(PMAAb).  Sous cette forme, le PMAA apporte les groupements -COO- nécessaires pour la 

stabilisation des AuNPs comme dans le cas des citrates.  

 
Figure III-4 : Présentation de la struture chimique de citrate de sodium et de la forme basique du PMAA 

Dans la synthèse conventionnelle de nanoparticules métalliques, le composé précurseur subit 

une décomposition ou une réduction à l'état d'oxydation zéro, donnant ainsi des atomes qui 

serviront de germes de départ pour la formation des nanoparticules. Lorsqu'un sel précurseur 

est décomposé pour réaliser la synthèse, la nucléation suit généralement le mécanisme proposé 

par La Mer et al. [72], [73], [74] (Figure III-5). 
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Figure III-5 : Formation d’une population de particules par germination et croissance selon le mécanisme 

proposé par La Mer et al. [72], [73], [74]. 

Dans une première phase, la concentration des atomes métalliques augmente 

progressivement à mesure que le précurseur est réduit. Une fois la concentration d'atomes 

suffisamment élevée (supérieure à CNucléation), ceux-ci commencent à s'agréger en petits clusters 

via un processus d'auto-nucléation dans le cas de la nucléation homogène. Les clusters peuvent 

alors croître pour devenir des particules stables. Le processus de croissance fait chuter la 

concentration d’atomes en solution, ce qui stoppe la formation de nouveaux clusters. La taille 

et la forme des particules sont alors déterminées par les conditions expérimentales (température, 

espèces en solution) qui influencent le mécanisme de croissance. Les atomes métalliques 

restants servent désormais à la croissance des germes selon un mécanisme dit « d’addition 

successive » conduisant à la formation de petites particules dites primaires. En raison d’une 

énergie de surface importante liée à leur taille, un vieillissement par mûrissement d’Ostwald 

(dissolution des entités les plus petites et recristallisation au profit des plus grosses) peut se 

produire. La taille et la forme des particules sont déterminées par les conditions expérimentales 

(température, espèces en solution) qui influencent le mécanisme de croissance.  

La réaction typique de Turkevich présente une exception de ce mécanisme. Les 

nanoparticules tendent à former des agrégats qui se dispersent progressivement [75]. 

Dans le cadre de cette étude, nous exposerons en détail le protocole de synthèse des 

nanocomposites PMAA-AuNPs. En outre, nous examinerons l'influence des paramètres de 

synthèse sur la formation et les caractéristiques des PMAA-AuNPs. Enfin, nous aborderons les 

diverses méthodes employées pour une caractérisation approfondie des nanocomposites 

d’intérêt. 

1.  Réactifs  

Les réactifs utilisés pour les expériences de synthèse sont les suivants : 

- Un polymère d'acide méthacrylique en solution aqueuse à 30 % sous sa forme basique 

(PMAAb), de masse molaire 5400 g.mol-1, fourni par Sigma Aldrich. 

- Une solution d'acide tétrachloroaurique (HAuCl4) de haute pureté (99,995 %), 

également fournie par Sigma Aldrich, dissoute dans de l'eau milli-Q pour obtenir une 

solution de concentration 0,05 M. La solution diluée était stockée à 4°C, à l'abri de la 

lumière, pour préserver sa stabilité. 

- De l'acide chlorhydrique (HCl) à 37 %, fourni par VWR, pour acidifier le (PMAAb) 
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- Une solution d'hydroxyde d'ammonium (NH4OH) à 28-30 %, fournie par Sigma 

Aldrich, pour basifier le milieu réactionnel. 

Tous les réactifs ont été utilisés comme reçus, sans purification supplémentaire.  

2.  Protocole 

La synthèse des nanoparticules a été entreprise en ajoutant 250 µL de HAuCl4 (0,05 M) à 

une solution d'eau Milli-Q portée à ébullition (25 mL). Subséquemment, une solution de 

(PMAAb) (0,066 M) a été introduite rapidement dès la reprise de l'ébullition. Ce processus s'est 

accompagné d'un changement de couleur, passant du jaune pâle au violet, observé quelques 

secondes après l'ajout de la solution de PMAAb. Ensuite, la couleur a évolué vers une teinte 

plus sombre de différentes nuances de rouge en fonction de la concentration de polymère. 

3.  Effet du rapport molaire PMMA/Au 

La taille des nanoparticules est directement liée au volume de solution de PMAAb ajouté 

dans la solution de sel d’or. Pour étudier cet effet, des expériences ont été réalisées en faisant 

varier le volume injecté de 125 µL (ratio molaire PMAAb/Au = 0,66) à 845 µL (rapport molaire 

PMAAb/Au = 4,5). Les nanoparticules d'or (AuNPs) obtenues selon ce protocole ont été 

analysées par spectrométrie UV-visible (Figure III-6). Les spectres présentent un pic 

d’absorption à environ 520 nm qui correspond à une résonance plasmon de surface localisée 

(LSPR). Il s’agit d’une oscillation collective des porteurs de charge libres à la surface des NP 

lorsque les fréquences de la lumière incidente et des porteurs de charge entrent en résonance 

[76], [77], [78], [79]. 

 
Figure III-6 : Spectres d'absorption en UV-visible des AuNPS stabilisées par différentes quantités de PMAAb 

La position et l’intensité du pic d’absorption liée à cette résonance plasmon dépendent de la 

concentration en PMAAb. Lorsque le ratio en PMAAb augmente, la position du maximum 

d’absorption se déplace vers des longueurs d’onde plus basses et l’intensité augmente.   

La position et l’intensité de ce pic variant en fonction de la taille, de la morphologie et de 

l’organisation des AuNPs [80], il découle des spectres de la Figure III-6 que les caractéristiques 

des NPs (taille, monodispersité de taille) varie avec la concentration de PMAAb. 
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 Plus précisément, leur taille diminue lorsque le ratio en PMAAb augmente. Cette évolution 

a été validée par  analyse par microscope électronique à balayage(Figure III-7). Les clichés des 

NPs formées aux bornes de la gamme des ratios PMAAb /Au explorée montrent que les NPs 

formées sont de plus faibles tailles pour un ratio PMAAb/Au de 4,5 que pour un ratio de 0,66. 

Les distributions de tailles obtenues avec le logiciel ImageJ, en prenant en compte plus de 200 

particules, sont centrées autour d’un diamètre de l’ordre de 18 nm pour un ratio PMAAb/Au 

égal à 0,66 et autour de l’ordre de 8 nm pour un ratio de 4,5. 

 

 
Figure III-7 : Clichés de microscopie électronique à balayage des AuNPs stabilisées par le PMAAb avec des 

ratios PMAAb/Au de (A) 0,66 et (B) 4,5. Les distributions des tailles sont réalisées sur 250 particules. 

Un deuxième lot de nanoparticules de diamètres plus faibles (variant de 4 à 7 nm) a été 

synthétisé en procédant à la même réaction, mais en inversant l'ordre d'addition des réactifs 

c’est-à-dire en introduisant d’abord le PMAAb puis le précurseur d’or dans l’eau en ébullition 

en faisant varier les rapports molaires PMAAb/Au entre 0,66 et 5,4. Nous avons attribué la taille 

réduite des particules formées dans ce lot à la présence du stabilisant (PMAAb) dans la solution 

avant l’introduction du précurseur d’or. À leur introduction les ions interagissent avec le 

stabilisant avant la réduction. Celui-ci, en se plaçant à l’interface, stoppe la croissance des NPs 

plus tôt. À l’inverse, lorsque le PMAAb est introduit après le sel d’or, la réduction a lieu 

préalablement à la stabilisation, laissant le temps aux AuNps de se développer davantage.   

Dans les deux cas, une dépendance de la taille des AuNPs avec le rapport molaire polymère-

Au  a été observée (Figure III-8). Cela est dû à la présence du PMAAb, qui, en plus de servir 

d'agent stabilisant pour les AuNPs, agit également comme agent de fonctionnalisation dans la 

croissance des AuNPs. Un tel effet a déjà été observé avec d’autres agents stabilisants, que leur 

mode d’action soit chimique comme dans le cas du citrate [81], ou stérique comme les protéines 

[82] et les dendrimères [83]. 
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Figure III-8 : Diamètres moyens des AuNPs obtenus par la synthèse de type Turkevich (carrés noirs) et en 

inversant l’ordre d’ajout des réactifs (points rouges) en fonction du rapport molaire PMAAb/Au. Les diamètres 

moyens reportés sont évalués par analyse d’image à partir de clichés obtenus par microscopie électronique à 

balayage (MEB) 

Avec ce protocole, les plus petites nanoparticules d'or formées ont une taille moyenne 

d’environ 4,8 nm. Ces tailles, bien que faibles, ne correspondent pas à ce qui est recherché dans 

le cadre de cette thèse. En effet, comme indiqué dans les précédants chapitres, les hypothèses 

sur lesquelles est basé ce travail sont l’augmentation de l’effet de la dose déposée grâce à 

l’utilisation des électrons secondaires issus de l’absorption du rayonnement par les 

nanoparticules et la mise en place d’une activité catalytique permettant de favoriser certaines 

réactions devant d’autres pendant l’étape chimique de l’irradiation. Concernant le premier 

processus, il est important de réduire l’auto-absorption des électrons secondaires par les 

nanoparticules elles-mêmes. Concernant le second processus,  les diamètres recherchés doivent 

être compris entre 1,4 et 3,8 nm, afin de maximiser l’activité catalytique qui a été démontrée 

plus élevée pour des AuNPs de diamètres compris dans cet intervalle par rapport aux 

nanoparticules plus grandes [84], [85]. 

4.  Synthèse de nanoparticules d’or fluorescentes stabilisées par le 

PMAA 

Pour obtenir des nanoparticules d'or de quelques nanomètres, nous nous sommes inspirés 

des méthodes de synthèse des AuNPs de taille inférieure à 4 nm [86], [87]. Ces méthodes 

utilisent généralement un agent stabilisant volumineux (tel qu'un polymère, un dendrimère ou 

une protéine) possédant des groupements fonctionnels présentant une forte affinité avec l'or (-

SH, -NH2, -COOH).  

Nous avons donc cherché à augmenter la quantité de PMAAb dans la solution, afin de créer 

un encombrement qui inhibe la croissance des nanoparticules formées.  
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De plus, une évaluation de l’influence du pH et de la température du milieu réactionnel a été 

entreprise pour chaque étape. 

a.  Étude de l’effet du pH et de la température sur la synthèse des NPs 

Le protocole suivi est celui décrit dans le paragraphe I.A. 2.  Des essais ont également été 

réalisés en inversant l’ordre d’ajout des réactifs. 

Nous avons procédé à une évaluation de l'effet du pH initial de la solution et de la 

température. Le pH de la solution varie de 3 à 10 en fonction de l'ordre d'ajout des réactifs. La 

synthèse a été réalisée soit à température ambiante, soit à 100°C. L’influence des formes acide 

et basique du PMAA a également étudiée. Pour ces expériences, le rapport molaire PMAA/Au 

choisi est de 80 ce qui correspond à 5,40 g de PMAA5 acide (PMAAa) (obtenu en ajoutant 12 

mL de HCl (4 M) à 25 mL de la solution commerciale de PMAAb), ou à 15 mL de la solution 

commerciale de PMAAb. Les observations provenant de ces essais sont résumées dans le 

Tableau III-1. 

Tableau III-1 : Effet du pH et de la température sur le processus de précipitation 

Réactif 

ajouté en 

premier 

2ème 

réactif 

pH du 

milieu 

réactionnel 

après l’ajout du 

1er réactif 

Température Observation Satisfactions 

HAuCl4 PMAAa 3 100°C Changement de 

couleur du jaune vers 

jaune pâle après 

environ 1 min. 

Bonne 

PMAAa Ambiante Formation 

d‘agrégats noirs 

insolubles après 

environ 45 min. 

Nulle 

PMAAb 100°C Changement 

immédiat de couleur 

du jaune pâle vers un 

marron sombre. 

Moyenne 

PMAAb Ambiante Aucun 

changement n’a été 

observé après 60 min. 

Nulle 

PMAAa HAuCl4 5 100°C Changement de 

couleur de jaune vers 

jaune pâle après 

environ 1 min. 

Bonne 

HAuCl4 Ambiante Formation des 

agrégats noirs 

insoluble après 

environ 60 min. 

Nulle 

PMAAb HAuCl4 10 100°C Aucun 

changement n’a été 

observé après 30 min.. 

Nulle 

HAuCl4 Ambiante Aucun 

changement n’a été 

observé après 60 min. 

Nulle 
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L’avancement de la réaction de réduction du précurseur d’or par le PMAA a été évaluée par 

spectroscopie UV-visible après 30 min de réaction, comme illustré dans les Figure III-9 et 

Figure III-10. Un spectre de référence a d’abord été acquis avec le précurseur seul en solution. 

Ce dernier présente un pic d'absorbance intense à environ 288 nm correspondant aux ions 

Au (III).  

 

Figure III-9 : Suivi par spectroscopie UV-visible de la nucléation des AuNPs à 100°C, à différents pH 

Pour des synthèses réalisées à des valeurs de pH comprises entre 3 et 5, à une température 

de 100°C, la disparition complète du pic à 288 nm est accompagnée  par l'apparition simultanée 

d'un nouveau pic à environ 239 nm, attribuable aux ions Au (I) [88].  

 

Figure III-10 : Suivi par spectroscopie UV-visible de la nucléation des AuNPs à température ambiante, à 

différents pH 
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À température ambiante, le pic caractéristique de l'absorbance des ions Au (III) reste présent, 

suggérant que l’agitation thermique est nécessaire pour déclencher la réduction du sel d'or à un 

état d'oxydation +1 quel que soit le pH.  L’origine des pics vers 264 nm et 321 nm n’est pas 

actuellement connue. Toutefois, ils peuvent être associés aux agrégats noirs insolubles observés 

durant la synthèse (Tableau III-1). 

Lorsque le pH a été ajusté à des valeurs basiques, aucun changement significatif n’a été 

observé sur l’absorbance du pic caractéristique des ions Au(III) aux deux températures testées. 

Il est important de noter qu'aucun changement significatif n'a été observé, dans les 18 mois 

suivant la mise en suspension dans les conditions identiques aux conditions de la synthèse. 

Cette observation suggère que le système reste stable à température ambiante et que la réduction 

du sel d'or ne se produit pas spontanément dans ces conditions. 

Dans les expériences réalisées, la réduction du sel d’or ne semble se produire de manière 

contrôlée que lorsque le réactif est maintenu à la température d'ébullition de l'eau (100°C) et à 

une valeur de pH comprise entre 3 et 5.  

Toutefois, nous avons constaté que les conditions mentionnées précédemment ne semblent 

pas être suffisantes pour favoriser le processus de réduction de l'or Au (I) en Au (0), qui est 

essentiel pour l'amorçage de la germination suivie de la croissance des AuNPs.  L’idée a donc 

été de réduire le niveau de charges positives dans le mélange en y ajoutant du PMAAb. En effet, 

à des pH compris entre 3 et 5, le PMAA est uniquement sous forme acide. L’analyse des 

spectres UV-Visible (Figure III-11) des solutions obtenues a montré que la réaction de 

réduction des ions Au(I) en or métallique (état d'oxydation zéro) est très efficace en milieu 

basique. Cette réaction se traduit par la disparition du pic à 239 nm, caractéristique des ions 

Au(I).  

 

Figure III-11 : Spectres UV-visible de la croissance des AuNPs à différents pH 

Les suspensions obtenues se caractérisent par l'absence du pic lié à la résonance 

plasmonique, ce qui atteste que les nanoparticules ont un diamètre inférieur à 4 nm [89]. 

L’insolation avec de la lumière UV (395 nm) des solutions de nanoparticules ont montré 

qu’elles exhibaient des propriétés de fluorescence dans le visible et de telles propriétés ne sont 

observées dans les AuNPs que si leurs dimensions sont inférieures à 3 nm. En effet, à ces 

dimensions, les niveaux d’énergie apparaissent comme discrets et non plus comme un 

continuum autour du niveau de Fermi et les transitions y seraient interdites [90], [91], [92].  
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b.  Optimisation des conditions de synthèse  

Dans la section a. de ce travail, les paramètres de synthèse des nanoparticules d'or 

fonctionnalisées avec le PMAAa ont été établis. Afin d'approfondir notre compréhension, nous 

avons entrepris une série de répliques en maintenant un environnement acide (pH = 3) et une 

température de 100°C pendant 30 minutes pour la nucléation, puis un pH basique (pH=10) pour 

la phase de croissance.  

Des variations de la température du milieu réactionnel pendant la croissance et de la durée 

de la croissance ont été testées afin d’en explorer l’influence sur la distribution des tailles des 

AuNPs et de les optimiser en conséquence. Les spectres de photoluminescence obtenus sont 

présentés dans la Figure III-12. 

 
Figure III-12 : Spectres de photoluminescence des AuNPs obtenus en modifiant la température et la durée de la 

croissance 

Les résultats obtenus montrent un effet significatif de la température du milieu réactionnel 

sur la croissance des nanoparticules.  

Les expériences de croissance à température ambiante ont révélé la présence d’au moins 

deux populations différentes comme l’indique la présence des deux pics principaux autour de 

620 et 800 nm et le pic annexe en épaulement du pic à 800 nm.  

Il donc nécessaire d’augmenter la température de croissance à 100°C afin d’obtenir une 

population importante avec une taille donnée de nanoparticules. Toutefois, il est important de 

limiter le temps de croissance afin d’éviter la formation d’une seconde population, même 

réduite, comme observé lorsque la croissance a lieu à 100°C mais pendant 30 minutes. 

Les données obtenues permettent de conclure qu’un chauffage à 100°C pendant 10 min 

pendant la phase de croissance permet d’obtenir des AuNPs de taille homogène.  

Par ailleurs, la photoluminescence des AuNPs varie considérablement avec la valeur de pH 

de la solution pendant la nucléation. L'intensité maximale a été obtenue à pH 5 (Figure III-13). 
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Figure III-13 : Spectres de photoluminescence finaux des AuNPs, obtenues en modifiant le pH de l’étape de 

nucléation (croissance à 100°C pendant 10 minutes) 

Les résultats par microscopie électronique en transmission (Figure III-14) confirment les 

conclusions précédentes en démontrant clairement la formation des AuNPs de taille homogène 

et non agrégées. D’après ces clichés, les AuNPs produites ont un diamètre moyen de l’ordre de 

2,5 nm à pH 3 et 1,4 nm à pH 5. 

 
Figure III-14 : Clichés de microscopie électronique en transmission des AuNPs obtenus avec une étape de 

nucléation à (A) pH 5 et (B) pH 3 (croissance à 100°C pendant 10 minutes) 

c.  Conclusion sur le protocole de synthèse  

En s’inspirant des conditions réactionnelles de la synthèse de Turkevich, et à travers cette 

étude, nous pouvons conclure sur un protocole permettant l’obtention de AuNPs 

fonctionnalisées avec le PMAA (PMAA-AuNPs) (Figure III-15), en optimisant les paramètres 

(pH, T°) pour chaque étape du protocole. Ce protocole en deux phases permet la germination 

et la croissance contrôlée des AuNPs dont les diamètres finaux sont inférieurs à 3 nm. 
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Figure III-15 : Protocole de synthèses des PMAA_AuNPs 

Le polymère reçu de Sigma Aldrich se présente sous la forme d’un sel de sodium. La 

première étape consiste à passer à la forme acide en ajoutant le volume nécessaire d’acide 

chlorhydrique (4 M) afin d’atteindre un pH de 5. Le sel d'or est ensuite additionné au mélange 

qui est porté à ébullition pendant 30 minutes afin de réduire l'or Au(III) en Au (I). Ce processus 

de réduction est favorisé par la combinaison du pouvoir réducteur modéré du PMAAa et d’une 

cinétique de réaction accélérée par la température [93].  

La suite consiste à réduire l'or Au(I) en Au (0). Pour cette étape, le chauffage de la solution 

est arrêté et la solution est laissée à température ambiante le temps nécessaire à son 

refroidissement. Le pH de la solution est ajusté 10 avec du NH4OH (7 M) une fois la solution à 

température ambiante. L’étape de chauffage subséquente, jusqu’à ébullition, constitue l’étape 

de croissance. Sa durée est limitée à 10 minutes pour obtenir des AuNPs monodisperses.  

Suite à la synthèse des nanoparticules, la suspension est soumise à une étape de purification 

pour éliminer les ions résiduels en solution. Cette purification est réalisée en mélangeant la 

suspension obtenue avec de l'acétone dans un rapport de volumes de 2 :1 (acétone : suspension 

des AuNPs), et en effectuant trois cycles de dispersion/précipitation de 10 minutes chacun.  

L'efficacité de la purification est ensuite vérifiée par l'ajout de NaBH4 à la suspension. Cette 

technique repose sur la réaction chimique entre le NaBH4 et les ions or présents en solution. En 

l'absence d'ions or, la couleur de la suspension ne change pas, confirmant ainsi l'efficacité de la 

purification. 

Cependant, il est important de noter que cette technique n'est pas suffisante pour garantir 

l'absence totale d'ions or. D'autres techniques de vérification, comme la spectroscopie XPS, 

sont nécessaires pour confirmer ce résultat et obtenir une analyse plus précise de la composition 

de la suspension. 

Une fois la purification effectuée, la solution obtenue est laissée sous vide à une pression de 

100 mbar et une température de 25°C pendant une durée de 2 heures au bout desquelles. Elle 

est ensuite redispersée dans 25 mL d'eau milli-Q pour obtenir le produit final. 

5.  Caractérisation des matériaux d’intérêt   

La suspension de nanocomposites PMMA-AuNPs fluorescentes obtenue par le protocole 

décrit ci-dessus, dans la section I.A. 4. b. , contient un pourcentage molaire de 1,25% en AuNPs 

dans le PMAA. Ce pourcentage est obtenu en calculant le nombre de mole des AuNPs par mole 

de PMAA. 

Des suspensions contenant des pourcentages en AuNPs allant de 0,11% à 0,63% ont été 

obtenues par dilution de la suspension précédente par l’ajout d’un volume précis d’une solution 

de PMAAb (0,066 M) à pH 10 à température ambiante (Tableau III-2).  
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Tableau III-2 : Volume de PMAA basique ajouté pour obtenir des différentes pourcentage en AuNPs dans les 

nanocomposites  PMAA_AuNPs 

Pourcentages en 

AuNPs 

0,11 0,12 0,13 0,16 0,2 0,31 0,63 

V (suspension avec 

un pourcentage de 

1,25% en AuNPs) mL 

5 5 5 5 5 5 5 

V (PMAAb) mL 3 9 15,76 21 25,2 28 30,8 

 Les suspensions diluées, donc contenant un ratio plus élevé de polymère, ont elles aussi été 

purifiées selon le protocole décrit dans le paragraphe I.A. 4. c. .  

Tout d'abord, nous avons procédé à une caractérisation par spectroscopie UV-visible des 

suspensions de PMAA-AuNPs dans une solution de PMAA. Une caractérisation par 

microscopie électronique à transmission (MET) a ensuite été effectuée afin d'étudier l'influence 

de la dilution dans la solution aqueuse de PMAAb sur la distribution en taille et la dispersion 

des PMAA-AuNPs.  

Enfin, une analyse de la structure du polymère, en présence et en l'absence des 

nanoparticules d'or, a été réalisée par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

sur des films secs. Cette technique est destinée à déterminer la possible influence de la présence 

de AuNps sur la structure du polymère, à travers l’étude des vibrations des liaisons ou 

groupements composant sa structure. 

a.   Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible 

Des suspensions contenant des pourcentages en AuNps de 0,11% à 1,25%  ont été 

caractérisées par spectroscopie UV-visible dans le but de comprendre l’effet de la dilution sur 

les propriétés optiques des nanocomposites PMAA-AuNPs (Figure III-16).  

 
Figure III-16 : Spectres d'absorption UV-visible des solutions de nanocomposites à différentes pourcentages de 

nanoparticules d'or dans la matrice PMAA 
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La dilution des AuNPs dans le PMAAb, ne montre aucune modification significative dans le 

spectre UV-visible par rapport à la solution la plus concentrée. Cette observation suggère que 

les AuNPs sont stables et conservent leurs propriétés optiques caractéristiques même après 

avoir été diluées dans la solution de polymère. Cela pourrait indiquer une forte affinité entre les 

AuNPs et le polymère, empêchant toute agrégation significative conduisant à la modification 

de leurs propriétés optiques en présence du polymère. 

b.  Caractérisation par microscopie électronique à transmission  

La comparaison des clichés obtenus par microscopie électronique à transmission (MET) 

(Figure III-17) de la solution la plus concentrée en AuNPs (1,25%) et de la solution la plus 

diluée en AuNPs (0,11%) montre l’uniformité de la taille et de la forme des AuNPs.  

(Figure III-17) de la solution la plus concentrée en AuNPs (1,25%) et de la solution la plus 

diluée en AuNPs (0,11%) montre l’uniformité de la taille et de la forme des AuNPs.  

 
Figure III-17 : Clichés de microscopie électronique en transmission des PMAA_AuNPs de pourcentage en 

AuNPs (A) 1,25% (B) 0,11%. 

De plus, ces clichés montrent que les interactions entre les AuNPs-PMAA empêchent leur 

agrégation dans la gamme de pourcentage testée. Cette observation est en cohérence avec 

l'absence de changement dans le spectre UV-Visible en fonction du pourcentage observée 

précédemment. 

c.  Caractérisation par spectroscopie IRTF 

i.  PMAA amphotère 

Un film de PMAA amphotère (PMAA), obtenu par spin coating, et ayant été soumis à des 

conditions identiques de pH et T° que celles appliquées lors de la synthèse des nanocomposites 

PMAA-AuNPs, décrite dans le paragraphe I.A. 4. c.  mais sans ajout du précurseur HAuCl4, a 

été caractérisé par spectroscopie IRTF, pour servir de référence. 

La position et l'attribution la plus probable des pics d'absorption présents dans ce spectre 

sont répertoriées dans le Tableau III-3. 
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Figure III-18 : Spectre IRTF du PMAA dans la région 3700 - 1800 cm-1 après soustraction du spectre du 

substrat de silicium et de l’environnement 

 
Figure III-19 : Spectre IRTF du PMAA dans la région 1800 - 1050 cm-1 après soustraction du spectre du 

substrat de silicium et de l’environnement 

 
Figure III-20 : Spectre IRTF du PMAA dans la région 1000 - 700 cm-1 après soustraction du spectre du 

substrat de silicium et de l’environnement 

La région spectrale 1000-700 cm-1, constitue une convolution de pics dont les maxima sont 

pointés.  
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L’analyse des spectres du matériau référence pour le nanocomposite PMAA-AuNP(1,25) 

montre la coexistence des formes acides et basiques du PMAA. Les nanoparticules auront donc 

deux sites « d’arimage » possibles, soit les sites carboxyliques, soit les sites carboxylates.   
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Tableau III-3 : Attributions des raies d’absorption du spectre infrarouge des films de PMAA [94], [95], [96], 

[97], [98], [99], [100], [101], [102] a : les vibrations OH et C-O interagissent (elles ne sont pas exclusives à une 

unique vibration) 

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution Groupement ou fonction 

3536 Élongation des liaisons O-H  : 𝜈𝑂𝐻  Acides carboxyliques peu liés 

31892 

(3400-2600) 
Élongation des liaisons O-H : 𝜈𝑂𝐻 Acides carboxyliques fortement 

liés 

3000-2800 Élongations asymétriques et symétriques des 

liaisons C-H : 𝜈𝐴𝐶𝐻 , : 𝜈𝑆𝐶𝐻  

 

Méthyles et méthylènes 

2573 Harmoniques et combinaison des vibrations  

𝜈𝐶𝑂+  𝛿𝑂𝐻 

Acides carboxyliques fortement 

liés ; potentiellement sous forme de 

dimères 

17083 𝜈𝐶=𝑂 Acides carboxyliques fortement 

liés 

1547 Élongation asymétrique des liaisons dans 

𝐶𝑂2
− : 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−

 

-CO2Na 

PMAA forme basique 

1478 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH2- : 𝛿 𝐴𝑠–CH2− 

Méthylène 

1448 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH3: 𝛿 –CH3 
Méthyles 

1408 déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des OH des acides carboxyliques : 𝛿𝐴𝑂𝐻 

+ 

Déformation angulaire symétrique hors du 

plan des liaisons –CH2- : 𝜔 –CH2− 

Acides carboxyliques  

+ 

Méthyles 

1390 – 1360 

Raies 

convoluées 

Élongation symétrique des liaisons 𝐶𝑂2
− : 

𝜈𝑆𝐶𝑂2−
 

En pied de la raie à1390 cm-1 : Déformation 

angulaire symétrique dans le plan des liaisons 

CH dans–CH3 : 𝛿 𝑆–CH3  

-CO2Na (PMAA forme basique) 

 

 

Méthyles 

1261a Déformation dans le plan de l’angle C-O-H : 

: 𝛿
𝑂𝐻

 

Acides carboxyliques  

 

1185a Elongation des liaisons C-O  C-O Acides carboxyliques  

965 Déformation angulaire symétrique dans le 

plan des OH des acides carboxyliques : 𝛿𝑆𝑂𝐻 

 

934 Déformation angulaire asymétrique hors du 

plan des liaisons –CH2- : 𝜏 –CH2− 

 

902 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH3 : 𝑟 –CH3  

 

842 Élongation du squelette C-C : C-C  

818 Élongation du squelette C-C : C-C  

762 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons C=O des acides carboxyliques 

𝑟 C=O 

 

741 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH2- : 𝑟 –CH2− 

 

  

                                                 
2 La position du maximum de ce massif est sûrement décalée vers les nombres d’onde plus bas, mais ne peut être indiquée plus finement à 

cause de la superposition avec d’autres bandes d’absorbance. 
3 La forme de la bande indique la présence d’au moins deux bandes convoluées 
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ii.  Effet des AuNPs sur la structure de PMAA 

La Figure III-21 présente la comparaison des spectres infrarouge (IR) du polymère  référence 

présenté ci-dessus et avec celui du nanocomposites à 1,25% de AuNPs à partir duquel seront 

obtenus les nanocomposites plus dilués.  

 
Figure III-21 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA et de PMAA_AuNPs 1,25% après soustraction du 

spectre du substrat de silicium et de l’environnement 

Les spectres n’ayant pas été obtenus sur des films ayant exactement la même épaisseur, la 

comparaison des absorbances n’est pas utile ici. Nous nous sommes donc concentrés sur les 

positions et formes des bandes d’absorption. Les principales différences constatées entre le 

spectre du PMAA référence et celui du PMAA-AuNP (1,25) correspondent d’une part à un 

déplacement des positions des bandes d’absorption relatives aux vibration  𝐶𝑂2
− (1547 cm-1) 

et C-O +  OH (1261 cm-1) et as OH des acides carboxyliques (1408 cm-1) vers des nombres 

d’onde plus élevés et d’autre part à l’augmentation du rapport entre les –OH acides faiblement 

liés et les –OH acides fortement liés.  

Certains des modifications observées semblent contradictoires. Ainsi, l’augmentation des 

nombres d’ondes correspondant aux vibrations OH indique une augmentation de la force des 

liaisons dans lesquels ces groupements seraient impliqués alors que l’évolution des OH indique 

plutôt une réduction dans la force des liaisons hydrogènes. L’évolution des CO indiquerait 

quant à elle une réduction d’éventuelles liaisons hydrogène impliquant les atomes d’oxygène. 

Il est normal de penser en premier lieu à la mise en place de liaisons hydrogène en présence de 

liaisons polaires mais celles-ci ne sont pas les seules à pouvoir intervenir dans le déplacement 

des bandes d’absorption, des changements dans leur environnement ou dans leur organisation 

le long de la chaîne est également possible (tacticité, formes trans et formes gauche).   
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L’insertion des AuNPs dans le PMAA entraîne potentiellement des modifications légères 

dans l’organisation des groupements latéraux acides. 

Si l’on se réfère aux travaux de Nakashima [103] sur le PMAA basés sur les études sur le 

poly(acide acrylique), PAA, le PMAA peut se présenter sous différentes conformations, 

associées à la mise en place de liaisons hydrogène de forces différentes entre les fonctions 

carboxyliques (Figure III-22). Ces groupements peuvent donc être libres ou peu liés soit à 

travers le C=O soit à travers l’hydroxyles. Dans nos spectres, ces groupements peu liés sont 

associées à la bande convoluée autour de 3580 cm-1. Les groupements acides fortement liés sont 

associés soit à des dimères soit à des « oligomères » formés par la mise en place de liaisons H 

entre les carbonyles et les hydroxyles d’acides proches. Ces oligomères sont surtout observés 

lorsque le pH augmente. En présence de carboxylates, on peut s’attendre à des interactions de 

type LH entre les acides carboxyliques et ces groupements. 

 

Figure III-22 : COOH interne et terminal dans les formes oligomères linéaires [103] 

La présence d’oligomères ou de dimères d’acides indique une structure compacte [103]. 

L’augmentation du ratio en acides contenant des OH libres ou peu liés après addition de AuNPs 

indique la diminution des groupements carboxyliques ou carboxylates établissant deux LH et 

par conséquent la formation de structures moins compactes.    
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Figure III-23 : Comparaison des spectres  IRTF du PMAAet de PMAA_AuNPs 1,25%  dans la région 1800 - 

1050 cm-1 après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’environnement 

iii.  Effet de dilution avec le PMAA basique  

Comme dit plus haut, les nanocomposites ayant des pourcentages faibles en AuNPs ont été 

obtenus en diluant la solution de PMAA-AuNP(1,25) avec du PMAAb.  

Dans l’objectif de comparer l’influence de cette addition sur les spectres des films de 

nanocomposites, et donc sur de potentielles modifications de l’environnement des groupes 

carboxyles et carboxylates, un film de PMAAb (0,066 M) a été caractérisé par IRTF. Cette étude 

permet également de comparer les spectres des deux formes, acide et basique, du polymère.   

L'analyse comparative des spectres IRTF révèle des modifications significatives entre les 

films de PMAA et PMAAb. La valeur plus élevé du rapport des intensités des bandes à 1571 

cm⁻¹ et 1700 cm⁻¹ dans le PMAAb confirme l'augmentation attendue des groupements 

carboxylates dans la forme basique. La réduction de l'intensité de la bande à 1180 cm⁻¹ confirme 

également cette observation de la diminution de ratio en forme acide. Enfin, l'absence de la 

bande à 2575 cm⁻¹ dans le PMAAb indiquent l'absence de dimères d'acides, confirmant une 

structure monomère prédominante.  
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Figure III-24 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA  et de PMAAb après soustraction du spectre du 

substrat de silicium et de l’environnement  

La comparaison des spectres IRTF du film le plus concentré en AuNPs et du film le plus 

dilué en AuNPs (Figure III-24) montre plusieurs différences importantes. La première concerne 

le ratio des intensités des bandes d’absorption liées aux vibrations  𝐶𝑂2
− à 1571 cm-1 et celles 

liées aux vibrations C=O autour de 1700 cm-1. La proportion en groupements carboxylates 

augmente logiquement avec l’addition du PMAAb pour obtenir PMAA-AuNP (0,11) à partir de 

PMAA-AuNP (1,25). La conséquence de cette dilution est retrouvée dans la forme du massif 

OH dans les bas nombres d’onde. Dans le spectre des films de PMAA-AuNP (0,11), la descente 

vers la ligne de base est continue et la bande d’absorption autour de 2575 cm-1, associées aux 

combinaisons C-O + OH, surtout rencontrées dans des dimères d’acides [102], est absente. Les 

fonctions acides présentes dans ces matériaux établissent des liaisons hydrogène fortes mais 

dans des structures différentes de celles présentes dans le PMAA-AuNP (1,25) où les acides 

semblent préférentiellement associés en dimères ou libres.  Par ailleurs, la participation des 

bandes d’absorption liées aux vibrations C=O relatives aux groupements acides dans le spectre 

est plus discrète et positionnée à des nombres d’onde plus faibles.  
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Figure III-25 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA_AuNPs 0,11% et de PMAA_AuNPs 1,25% avec le 

spectre de PMAA après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’environnement 

 
Figure III-26 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA_AuNPs 0,11% et de PMAA_AuNPs 1,25% avec le 

spectre de PMAA seul dans la région 1800 - 1000 cm-1 après soustraction du spectre du substrat de silicium et 

de l’environnement 
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Pour confirmer l’hypothèse associant les différences entre les spectres de films de PMAA-

Au (0,11) et PMAA-Au (1,25) à l’ajout de PMAAb des spectres IRTF de PMAA-AuNPs 

(0,11%) et de PMAAb ont été comparés (Figure III-25). Cette comparaison montre 

principalement le déplacement des raies d’absorption relatives aux vibrations  𝐶𝑂2
− (1568 cm-

1) asymétriques, C-O (1205 cm-1) associées aux OH et de l’élongation symétrique des liaisons 

𝐶𝑂2
−  asymétriques à (1398 cm-1) vers des nombres d’onde plus faibles. Lorsque les spectres 

sont ramenés à la même quantité de CH à travers l’annulation des bandes d’absorption 

associées, il apparaît que les taux en acides carboxyliques dans les deux matériaux sont 

pratiquement identiques bien que plus élevés dans le nanocomposite. Par ailleurs, le massif 

large se propageant jusqu’à 2000 cm-1 dans le spectre du PMAA-AuNP(0,11) est attribué aux 

phénomènes de diffusion.   

 
Figure III-27 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA_AuNPs 0,11% avec le spectre de PMAAb après 

soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’environnement 
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Figure III-28 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA_AuNPs 0,11% avec le spectre de PMAAb dans la 

région 1800 - 1000 cm-1 après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’environnement 

Les résultats obtenus à partir des spectres IRTF des AuNPs incorporées dans la matrice 

PMAA suggèrent que l'insertion des AuNPs dans la matrice polymère ne provoque pas de 

changements structuraux majeurs au sein de polymère. Des modifications spectroscopiques 

importantes sont clairement observées. Elles se concentrent principalement sur les bandes liées 

aux liaisons des acides carboxyliques et des carboxylates. Ces modifications révèlent une 

interaction spécifique entre les atomes d'or et les groupes oxygénés présents dans la matrice 

polymère. Cette interaction confirme la coordination des groupes carboxyliques et carboxylates 

avec les nanoparticules d'or dispersées dans la matrice. 

De plus, les différences observées entre les spectres des échantillons avec des pourcentages 

d'or plus élevées et ceux avec des pourcentages plus faibles suggèrent que ces variations sont 

principalement dues à l'augmentation de la quantité de PMAAb dans l’échantillon dilué. 
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C.  Synthèse de nanocomposites PE-Au 

La seconde partie de cette étude est consacrée à l'incorporation de nanoparticules d'or au sein 

d'une matrice de polyéthylène. Ce polymère est uniquement composé d'atomes d'hydrogène et 

de carbone liés par des liaisons simples et ne possède donc aucun groupement fonctionnel 

propice à la stabilisation des nanoparticules d'or.  

L’absence de motifs polaires au sein du PE rend inapplicable l'approche de synthèse directe 

telle qu’employée pour les nanocomposites PMAA-Au. Dans ce contexte, il est nécessaire de 

fonctionnaliser les nanoparticules d’or avec de molécules thiolées, par exemple, avant leur 

introduction au sein du polymère. 

Dans cette partie, l'influence des paramètres de synthèse sur la fonctionnalisation des AuNPs 

avec des alcanethiols est étudiée. Ensuite, le protocole régissant l'insertion des nanoparticules 

d'or fonctionnalisées au sein de la matrice PE sera exposé. Enfin, nous aborderons en détail les 

diverses méthodes de caractérisation mises en œuvre pour évaluer les propriétés physico-

chimiques des nanocomposites PE-AuNPs, contribuant ainsi à une compréhension approfondie 

de leur structure. 

1.  Réactifs  

Les réactifs utilisés pour les expériences de synthèse sont les suivants : 

- Polyéthylène (HDPE) en poudre, de masse molaire comprise entre 3000000 et 6000000 

g.mol-1, fourni par Sigma Aldrich et utilisé sans purification ultérieure. 

- Une solution d'acide tétrachloroaurique (HAuCl4) de haute pureté (99,995 %), 

également fournie par Sigma Aldrich, dissoute dans de l'eau milli-Q pour obtenir une 

solution de concentration 0,05 M. Cette solution était stockée à 4°C, à l'abri de la 

lumière, pour préserver sa stabilité. 

- Du borohydrure de sodium (NaBH4) de pureté (99 %), également fourni par Sigma 

Aldrich, utilisé comme agent réducteur. 

- Du tétrahydrofurane (THF) de pureté (99 %), fourni par VWR, utilisé comme solvant 

dans les réactions de synthèse des AuNPs thiolées. 

- Deux alcanethiols : 1-dodécanethiol et le cyclohexanethiol, de pureté supérieure à 98 %, 

fournis par Sigma Aldrich, utilisés comme ligands pour la stabilisation des AuNPs. 

- Une solution d'hydroxyde d'ammonium (NH4OH) à 28-30 %, fournie par Sigma 

Aldrich, utilisée pour basifier le milieu réactionnel. 

Tous les réactifs ont été utilisés comme reçus, sans purification ultérieure. 

2.  Synthèse des AuNPs fonctionnalisées par des alcanethiols 

La fonction thiol (-SH) fait partie des groupes fonctionnels les plus étudiés en raison de sa 

forte affinité pour les AuNPs [15], [49], [104]. Pour cette raison, nous avons porté notre 

attention sur les alcanethiols, et plus particulièrement sur le 1-dodecanethiol et le 

cyclohexanethiol. Ces molécules sont choisies amphiphiles de manière à favoriser la miscibilité 

dans le PE. Ceci peut être atteint soit par la sélection d’une chaîne alcane longue, très proche 

du squelette du PE, soit par la sélection d’un alcane cyclique. La structure cyclique permet de 

simuler une chaîne infinie [105].  

Afin de synthétiser des AuNPs ayant une forme et une taille correspondant aux objectifs de 

ce projet, nous avons testé deux approches.  
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La première repose sur un échange de ligands visant à substituer le ligand principal des 

nanoparticules déjà formées par des alcanethiols. Cette méthode est souvent utilisée pour rendre 

les AuNPs solubles dans des solvants non aqueux. La seconde approche consiste en la 

fonctionnalisation des AuNPs par les alcanethiols, au cours de leur synthèse. 

a.  Échange de ligands et transfert de phase 

Dans cette approche, des nanoparticules des NPs stabilisées par des citrates, synthétisées 

suivant la méthode de Turkevich (Figure III-3) ont été soumises à un échange de ligands et à 

un transfert de phase, selon le protocole détaillé dans la Figure III-29. 

 
Figure III-29 : Protocole de synthèse des AuNPs fonctionnalisées par le cyclohexanethiol par échange de 

ligands et transfert de phase 

Les nanoparticules fonctionnalisées avec des citrates sont dans un premier temps mélangées 

avec un volume d’alcanethiol. Puis un rinçage séquentiel est réalisé avec un co-solvant 

(acétone), un solvant organique (xylène) et de nouveau le co-solvant. Dans le but de transférer 

les nanoparticules de la phase aqueuse vers la phase organique contenant le thiol. Les citrates 

ainsi que les éventuels ions auriques Au(I) ou Au(III) étant très peu solubles dans la phase 

organique, ce transfert constitue une étape de purification des NPs. Le transfert des 

nanoparticules vers la phase organique (mélange xylène et acétone) se manifeste par le 

déplacement de la couleur jaunâtre vers cette phase. 

Ce procédé d’échange de ligands et de transfert de phase a été mis en œuvre sur des 

nanoparticules d'or préalablement stabilisées par différents agents, à savoir les ions citrates, le 

bromure de cétylméthylammonium (CTAB), qui est un tensioactif, ainsi que le PMAA. 

Le maintien du pic plasmonique sur le spectre UV-visible, comme illustré dans la Figure 

III-30 montre que le transfert est réussi dans le cas des nanoparticules d'or stabilisées par des 

ions citrates et par le CTAB[(C16H33)N(CH3)3]Br. Toutefois, l’affinité du CTAB pour la phase 

organique et sa propension à générer des émulsions peuvent poser des problèmes de séparation 

de phase et de passage en phase organique, qui serait à l’origine de la présence des atomes (N, 

Br) ou molécules (amines) dans le composite.  
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Figure III-30 : Spectres d'absorption UV-visible comparant les propriétés de nanoparticules d'or avant et après 

leur fonctionnalisation avec le cyclohexanethiol et le transfert de phase. À gauche, les résultats sont issus de 

nanoparticules de 4 nm fonctionnalisées par CTAB, tandis qu'à droite, les données correspondent à des 

nanoparticules d'or de 10 nm fonctionnalisées par des citrates. 

L’application du procédé avec le CTAB a conduit à l’obtention de nanoparticules sphériques 

d’Or d’un diamètre de 4 nm fonctionnalisées avec du cyclohexanethiol. En gardant en tête 

l’application initiale, l’utilisation des citrates a été exclue et celle du CTAB conservée. Dans 

l’objectif de réduire plus amont la taille des AuNPs, la même approche a été appliquée avec le 

PMAA.  Malheureusement, le procédé d’échange de ligands et de transfert de phase s'est révélé 

inefficace lorsqu'il a été appliqué aux nanoparticules d'or stabilisées par le PMAA, synthétisées 

conformément au protocole décrit dans le paragraphe I.A. 4. c. . En effet, même après une 

période de repos du mélange réactionnel d'une nuit, aucun transfert de phase n'a pu être observé. 

Ce comportement peut être attribué au recouvrement complet de la surface des AuNPs par le 

PMMA, empêchant l’accès de la surface aux groupements -SH de l’alcanethiol.  

b.  Synthèse directe des AuNPs fonctionnalisées par les alcanethiols 

Afin d’éviter les incertitudes liées à la présence potentielle de CTAB dans la suspension 

finale des nanoparticules d'or fonctionnalisées par la fonction thiol, et en vue d'obtenir des 

nanoparticules de plus petite taille, notre attention s'est portée vers la synthèse directe de 

nanoparticules d'or stabilisées par un alcanethiol en milieu organique.  

Cette approche s'est appuyée sur les travaux de Aldeek et ses collaborateurs [106] qui ont 

étudié l'incorporation de nanoparticules d'or fluorescentes dans du polyéthylène glycol. Le 

protocole schématisé dans la Figure III-31 décrit les différentes étapes de cette synthèse. 

 
Figure III-31 : Protocole de synthèse de nanoparticules d'or fonctionnalisées par le dodécanethiol en milieu 

organique 
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Les paramètres de synthèse tels que la nature du thiol, le pH du milieu réactionnel ainsi que 

la vitesse de l’ajout de l’agent réducteur (NaBH4) ont été étudiées et ajustées pour obtenir des 

nanoparticules de taille uniforme.  

Premièrement, nous avons examiné l’effet de la nature du thiol. Dans le cas d'une 

fonctionnalisation par le cyclohexanethiol, le spectre UV-visible de la solution finale montre la 

présence d’une bande située entre 500 nm et 600 nm (Figure III-32). La présence de cette bande 

témoigne de la présence d'un plasmon associé à des nanoparticules de diamètre supérieur à 

4 nm. Par conséquent, le cyclohexanethiol a été exclu des expérimentations suivantes car la 

taille des particules produites est trop importante pour l’application recherchée à terme. En 

revanche, lors de la fonctionnalisation par le dodécanethiol, seuls des pics doubles entre 380 nm 

et 410 nm étaient observables dans le spectre UV-Visible de la solution. La position de ces 

bandes à des nombres d’onde inférieurs à 500 nm est une indication de la formation de AuNps 

de diamètres inférieurs à 4 nm. Le 1-dodécanethiol a donc été choisi pour la suite des synthèses. 

 
Figure III-32 : Comparaison de spectres d'absorption UV-visible des nanoparticules d'or fonctionnalisées par 

des alcanethiols selon la nature du thiol utilisé (Conditions de synthèse des NPs (pH = 10, 200 µL HAuCl4 (0.05 

M), 400 µL NaBH4 (0.05 M)) 

Par ailleurs, un essai de synthèse à pH acide (pH = 2) avec le 1-dodécanethiol a conduit à 

une réduction minimale et non contrôlée engendrant quelques nanoparticules plasmoniques très 

hétérogènes en taille (Figure III-33). Par conséquent, nous avons privilégié les conditions 

basiques pour cette synthèse. 

 
Figure III-33 : Comparaison de spectres d'absorption UV-visible des nanoparticules d'or fonctionnalisées par 

dodecanethiol en fonction de pH 
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Un aspect très délicat de ce protocole réside dans l’importance cruciale de la vitesse d'ajout 

de l'agent réducteur (le borohydrure de sodium, NaBH4). Aldeek et al. [106] ont préconisé un 

ajout goutte à goutte à raison d'une goutte par minute. Un essai d'ajout rapide de la totalité du 

volume en une fois a été mené, aboutissant à la suppression des deux pics entre 380 nm et 

410 nm (Figure III-34) qui semble indiquer l’absence des nanoparticules. Ainsi, bien que 

contraignant, l'ajout lent demeure une étape nécessaire dans ce processus. 

 
Figure III-34 : Comparaison de spectres d'absorption UV-visible des nanoparticules d'or fonctionnalisées par 

le dodecanethiol en fonction de la vitesse d’ajout de NaBH4 

Les suspensions finales de nanoparticules, issues du protocole optimisé et dispersées dans 

un mélange THF/xylène, ont été caractérisées par microscopie électronique en transmission 

(MET) (Figure III-35). L'analyse de la distribution de taille effectuée sur ces clichés a révélé un 

diamètre moyen de 1,9 nm ± 0,7 nm. Ces dimensions sont idéales pour l’application ultérieure 

et autorisent une comparaison avec les résultats obtenus avec les nanoparticules stabilisées par 

le PMAA (d'un diamètre de 2 nm). 

 
Figure III-35 : Cliché de microscopie électronique en transmission des nanoparticules fonctionnalisées par le 

1-dodécanethiol. La distribution de taille a été évaluée sur 250 particules 
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3.  Insertion au sein du polymère 

L'incorporation des nanoparticules d'or fonctionnalisées par le dodécanethiol dans le PE a 

été effectuée en suivant le protocole illustré dans la Figure III-36. 

Le polyéthylène a été dissout dans une solution organique (xylène) contenant les AuNPs, 

portée à une température de 140°C, soit une température supérieure à la température de fusion 

des cristallites de polyéthylène (environ 110-135 °C) [101], [107].  

La solution contenant le PE dissout et les nanoparticules en suspension a été maintenue sous 

agitation moyenne pendant 10 minutes afin d’obtenir une distribution homogène des AuNPs 

dans la solution de PE. Ce mélange a ensuite été déposé sur des lames de verre. Le dépôt doit 

être rapide car le polymère se solidifie rapidement en dessous de 140°C. Dans cette optique, 

des puits ont été conçus pour faciliter un dépôt reproductible. L’évaporation du solvant est 

effectuée sous dépression (900 mbar) dans une étuve maintenue à 100°C. Le film sec résultant 

possède une épaisseur d’environ 50 µm. 

 
Figure III-36 : Protocole d’insertion des nanoparticules d'or fonctionnalisées par le 1-dodécanethiol dans une 

matrice de polyéthylène, à 140°C 

Les images obtenues par microscopie électronique en transmission ont permis d'établir une 

comparaison entre les nanoparticules d'or fonctionnalisées avec le 1-dodécanethiol (DDT-

AuNps), avant et après leur incorporation dans la matrice polyéthylène. Comme l'illustre la 

Figure III-37, les nanoparticules maintiennent leur intégrité après le processus d'incorporation. 

Les distributions des tailles avant et après incorporation indiquent une légère augmentation du 

diamètre à la suite de la formation du composite, passant de 1,7 nm à 2,0 nm. Cette variation, 

qui reste dans les limites de la marge de polydispersité (± 0,5 nm), pourrait être attribuée à 

l'extension des chaînes alcanethiol en surface des nanoparticules. Ce processus semble 

engendrer la formation d'une enveloppe polymérique autour de la particule, similaire à une 

couronne. Ce phénomène a déjà été observé lors du greffage de polymères-thiol à la surface de 

nanoparticules d'or [5]. 

Une information importante donnée par ces clichés est l’organisation « en chaîne » des 

AuNPs dans la matrice PE. 
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Figure III-37 : Clichés de microscopie électronique en transmission des nanoparticules d'or fonctionnalisées 

par le 1-dodécanethiol (a) en suspension dans le xylène, et (b) après insertion dans le polyéthylène. La 

distribution de taille est évaluée sur 250 particules 

4.  Caractérisation des films PE-AuNPs  

En faisant varier le volume de solution d'AuNPs introduit dans la matrice de PE, une série 

de nanocomposites présentant des pourcentages molaires de nanoparticules d'or dans la matrice 

PE compris entre 0,05% et 50% a été synthétisée. Ces pourcentages représentent le pourcentage 

molaire théorique des AuNPs par mole de PE. 

Ces solutions ont été utilisées pour produire des films nanocomposites PE-AuNPs d’environ 

50 µm, sur lame de verre pour l’analyse par spectroscopie UV-visible. Au préalable, des 

spectres des lames de verre vierges constituant la référence ont été enregistrés.  

L’influence de l’addition de AuNPs sur la structure cristalline du PE a été étudiée par 

diffraction des rayons X (DRX). En parallèle, des analyses thermiques par analyse 

thermogravimétrique (ATG) sont présentées dans l’objectif d’évaluer l'apport des AuNPs sur 

la dégradation et le comportement thermiques du PE.  

Une analyse de la structure moléculaire a également été menée tant sur le polymère seul 

qu'en présence des AuNPs, par IRTF. Cette technique analytique a été mise à profit pour 

identifier les éventuelles modifications structurelles induites par l'intégration des nanoparticules 

dans le polymère. 

a.  Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible 

Des films d’environ 50 µm d’épaisseur contenant des pourcentages molaires en 

nanoparticules d'or variant de 0,05% à 50% ont été analysés par spectroscopie UV-visible dans 

le but de comprendre l’effet de la teneur en AuNPs sur les propriétés optiques des 

nanocomposites (PE-AuNPs). Les spectres d'absorption des nanocomposites ainsi que celui du 

polyéthylène pur sont présentés en Figure III-38.  



Chapitre III – C. Synthèse des nanocomposites PE-AuNPs 

105 

 

 
Figure III-38 : Spectres d'absorption UV-visible des films nanocomposites à différents pourcentages de 

nanoparticules d'or dans la matrice polymère comparés au spectre du PE pur 

Le spectre des AuNPs libres présente deux groupes de raie. Une raie fine à 290 nm et un 

massif entre 300 et 450 nm, constituée par la convolution d’au moins deux raies larges centrées 

à 360 nm et 415 nm.  L’absence de ces deux derniers pics dans le spectre du précurseur sans le 

DDT montre que ces raies sont associées aux DDT-AuNP. 

 
Figure III-39 : Comparaison de spectre d'absorption UV-visible des nanoparticules d'or fonctionnalisées par le 

dodecanethiol et le spectre du précurseur HAuCl4 sans le DDT. 

À l’exception du spectre obtenu pour les AuNps libres, tous les spectres présentent une 

décroissance presque linéaire dans le visible. Afin d’extraire la participation du polyéthylène 

dans les spectres des nanocomposites, son spectre a été soustrait de celui des nanocomposites. 

Il apparaît dans la majorité des spectres de soustraction un massif large, d’intensité faible, 

s’étendant entre 360 et 850 nm (Figure III-40).  
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Ce massif pourrait être attribué à des agrégats de AuNps de différentes tailles. Par contre, ce 

massif est absent des spectres des nanocomposites PE-AuNPs (5) et PE-AuNp (50) qui 

présentent deux pics positionnés à 360 nm et 415 nm avec des absorbances proches de celles 

observées dans le spectre des AuNps fonctionnalisées libres. La raie observée entre 400 et 800 

nm pourrait être attribuée à des agrégats de NPs dans le PE. 

 
Figure III-40 : Spectres d'absorption UV-visible des films nanocomposites à différentes pourcentages de 

nanoparticules d'or dans la matrice polymère après soustraction du spectre du PE seul, comparés au spectre des 

AuNPs fonctionnalisées par le 1-dodecanethiol 
Extraire une tendance claire de ces spectres s'avère complexe. Néanmoins, en examinant le 

spectre des AuNPs avant leur incorporation au PE (Figure III-40) et en le comparant à celui du 

composite final, il devient manifeste que les nanoparticules sont présentes dans le matériau 

composite. De plus, il semble que le déplacement de la position de pic observé pour le DDT-

AuNPs (vers 290 nm) dans les nanocomposite est dû à un changement d’environnement 

(présence de matrice PE). 

b.  Caractérisation par microscopie électronique en transmission  

Les films de composites ont été observés par microscopie électronique en transmission 

(Figure III-41). 
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Figure III-41 : Clichés de microscopie électronique en transmission de nanocomposites PE_AuNPs, avec un 

pourcentage de nanoparticules de 50% dans la matrice polymère, à divers niveaux de grossissement. 

Les clichés obtenus montrent une dispersion homogène des nanoparticules à l'échelle 

micrométrique mais révèlent une hétérogénéité marquée à l'échelle nanométrique où elles sont 

regroupées par zones de fortes densités. Cette structuration résulte vraisemblablement du 

caractère semi-cristallin du PE et donc de la coexistence de zones cristallines et amorphes. Les 

clichés MET mettent en évidence la tendance des nanoparticules à se positionner le long des 

interfaces des zones cristallines du PE 

c.  Caractérisation par diffraction des rayons X 

L’analyse par DRX permet de déterminer si la disposition des nanoparticules dans le PE a 

une influence sur l'organisation microstructurale des chaînes polymères, plus particulièrement 

le taux de cristallinité du polymère (Figure III-42). 

 
Figure III-42 : Comparaison des diffractogrammes du PE seul et des nanocomposites ayant un pourcentage en 

AuNPs de 10% et 1%. Conditions (Photons Kα du cuivre (λ = 1,542476 Å) ; pas de mesure 0,01°). 
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L'analyse par DRX révèle la présence continue des pics caractéristiques de la structure 

cristalline orthorhombique du PE à des angles de diffraction de 21,6° et 23,8°, même en 

présence des AuNPs. Cette observation suggère deux points importants. Premièrement, les 

AuNPs s'organisent selon les arrangements cristallins préexistants dans le film de PE, indiquant 

une perturbation minimale de la structure cristalline du polymère par les nanoparticules. 

Deuxièmement, la distance inter-réticulaire entre les plans cristallins du PE demeure 

pratiquement inchangée en présence des AuNPs, renforçant l'hypothèse d'une modification 

minime des arrangements cristallins du polymère. Ces observations suggèrent que les AuNPs 

s'intègrent dans la structure cristalline du PE, s'alignant le long des plans cristallins existants. 

Cependant, la présence des nanoparticules entraîne une significative diminution de l'intensité 

des pics de diffraction du PE. Cette constatation suggère que la diffusion des rayons X par les 

nanoparticules d'or perturbe la trajectoire des rayons X, entraînant une réduction de l'intensité 

des pics diffractés par le PE.  

L'analyse par DRX révèle un possible alignement des AuNPs le long des plans cristallins 

préexistants du PE. La distance inter-réticulaire reste inchangée, indiquant une absence de 

perturbation de la structure du PE. Cependant, une diminution de l'intensité des pics de 

diffraction du PE est observée, suggérant des modifications induites par les AuNPs.  

d.  Caractérisation par analyse thermogravimétrique  

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée pour déterminer l'effet des AuNPs 

sur la température de dégradation du PE (Figure III-43). Ces mesures montrent qu’il n’y a pas 

d’effet significatifs de la présence des AuNPs dans le matériau. Cela peut s’expliquer par le fait 

que les interactions entre les AuNPs et le PE sont principalement de nature physique et sont 

trop faibles pour induire des changements notables dans la décomposition thermique du 

polymère. 

 

Figure III-43 : Thermogrammes des films nanocomposites à différentes pourcentages de nanoparticules d'or 

dans la matrice PE comparés au thermogramme du PE seul (Température de dégradation environ 

480°C) 

La décomposition complète de tous les échantillons à 480°C, température de décomposition 

de PE [108], pourrait être attribuée à la sensibilité limitée de la technique d'analyse. 
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 Il est essentiel de noter que l'ATG peut ne pas être suffisamment sensible pour détecter de 

petites quantités de matière. Cette limitation devient particulièrement apparente lorsque l'on 

considère les résultats de notre étude, où les pourcentages massiques des AuNPs dans le PE 

varient entre 1,76.10-5 % et 8,87.10-4 %. 

e.  Caractérisation par spectroscopie IRTF 

L’analyse comparative des spectres infrarouge (Figure III-44) a permis d'approfondir notre 

compréhension des interactions entre les AuNPs et le PE au sein des nanocomposites.  

 
Figure III-44 :  Spectres IRTF des nanocomposites PE_AuNPs à différentes pourcentages en AuNPs dans le PE 

comparé au spectre du PE seul après soustraction du spectre de l’environnement 

Les attributions des pics caractéristiques du PE pur ont été synthétisées dans le Tableau III-4. 
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Tableau III-4 : Attributions des raies d’absorption infrarouge des spectres du PE seul [109], [110], [111] 

Nombre 

d’onde 𝝂 (cm-1) 

Attribution 

4322 Combinaison de raies de l’élongation asymétrique s(CH) et de la 

déformation symétrique dans le plan CH dans –CH2- 

4248 Combinaison de raies de l’élongation symétriqueS(CH) et de la 

déformation des liaisons CH dans –CH2- 

4200-4000 Combinaison de raies de l’élongation asymétrique et de la 

déformation symétrique hors du plan CH (wag) dans –CH2- 

+ 

Second harmonique des vibrations de déformation symétrique CH 

dans –CH2- 

2960-2850 Élongations symétriques S et antisymétriques As dans –CH2- et–

CH3 

2015 Combinaison des raies 1304 cm-1 et 720 cm-1 

1893 Combinaison des raies 1176 cm-1 et 730 cm-1 

1473 Déformation angulaire symétrique dans le plan CH des liaisons –

CH2- (cisaillement) : Phase cristalline 

1461 Déformation angulaire symétrique dans le plan CH des liaisons –

CH2- (cisaillement) : Phase amorphe 

1377 Déformation angulaire symétrique dans le plan s(CH) des liaisons –

CH3 

1367 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase cristalline 

1351 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase amorphe 

1305 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase amorphe 

1176 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase cristalline 

1081 Élongation C-C des liaisons C-C du squelette 

+ 

Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2- 

1050 Déformation antisymétrique hors du plan (twist)CH des liaisons –

CH2-: Phase cristalline 

908 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des =CH2 vinyles 

887 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –

CH3 

+ 

Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des =CH2 

vinylidènes 

730 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –

CH2-: Phase cristalline 

720 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –

CH2- : Phase amorphe + Phase cristalline 



Chapitre III – C. Synthèse des nanocomposites PE-AuNPs 

111 

 

Les bandes caractéristiques du PE ont conservé leur aspect fondamental en présence des 

AuNPs, soulignant que l'incorporation des nanoparticules n'a pas généré de changements 

significatifs dans la structure chimique du polymère. Cependant, il convient de noter que le 

spectre de nanocomposite présentant un pourcentage de 50% en AuNPs, révèlent l'apparition 

de nouvelles bandes principalement vers 800 cm-1 liée à la déformation de la liaison C-SH, vers 

780 cm-1 attribuée à la déformation de la liaison S-H, et vers 1090 cm-1 liée à la déformation de 

la liaison C-S-C (Figure III-45). Ces bandes spécifiques ont été identifiées comme étant liées 

aux nanoparticules d'or (AuNPs) fonctionnalisées  avec du 1- dodecanethiol [112]. 

 
Figure III-45 : Spectres IRTF des nanocomposites PE_AuNPs à différentes pourcentages en AuNPs dans le PE 

comparé au spectre de PE seul après soustraction du spectre de l’environnement 
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Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons étudié la synthèse et les propriétés de nanocomposites 

polymère-Au. L'optimisation des procédés de synthèse et de préparation des nanocomposites 

nous a permis d’obtenir des films présentant des pourcentages variables de nanoparticules d'or 

d'une taille homogène dans le domaine des tailles recherchées (inférieure à 3,8 nm). 

Les spectres IRTF des nanocomposites PMAA-AuNPs obtenues montrent que la présence 

des nanoparticules influence les positions des bandes d’absorption des liaisons des acides 

carboxyliques et des carboxylates. Ces modifications révèlent une coordination des groupes 

carboxyliques et carboxylates avec les nanoparticules d'or dispersées dans la matrice PMAA. 

Les clichés MET ont par ailleurs permis de confirmer la dispersion homogène des AuNPs de 

2 nm de diamètres dans la matrice PMAA, sans agrégation ou grossissement ultérieur. 

Tableau III-5 : Le tableau récapitulatif des échantillons des nanocomposites PMAA-AuNPs préparés pour 

étude de leur comportement sous rayonnement ionisant 

Pourcentages en AuNPs 0,11 0,12 0,13 0,16 0,2 0,31 0,63 1,25 

% molaire (PMAA acide) 0,09 0,1 0,11 0,13 0,16 0,25 0,5 0,81 

% molaire (PMAA basique) 0,91 0,9 0,89 0,87 0,84 0,75 0,5 0,19 

Taille des AuNPs (nm) Inférieure à 2 

Forme de nanocomposite 

avant mise en forme pour 

irradiation 

Suspension aqueuse 

Mise en forme des films 

pour irradiation sous 

faisceaux d’électrons de 1 

MeV 

Films de 1 à 2 m d’épaisseur déposés par spin coating sur substrat 

de silicium 

Mise en forme des films 

pour irradiation sous rayons 

gamma 

Films de 100 à 300 m d’épaisseur obtenus par évaporation du 

solvant aqueux sous vide dans des ampoules de verre scellées 

Les nanocomposites de diamètres de l’ordre de 2 nm fonctionnalisées avec du 1-

dodécanethiol, obtenus par transfert de ligand à partir de AuNPs synthétisés avec du CTAB, 

ont été insérés à 140°C dans du PE dissous dans du xylène. Les spectres IRTF des 

nanocomposites PE-AuNPs résultants, excepté celui du PE-AuNPs (50%), sont en tout point 

semblables à celui du PE. Cette évolution est expliquée par la formation des monocouches auto-

assemblées de 1-dodécane à la surface des nanoparticules [113], [114] créant une barrière entre 

les nanopartuicules et le PE  Contrairement à ce qui est observé dans le PMAA, la dispersion 

des AuNPs au sein de PE est homogène à l'échelle micrométrique, mais très hétérogène à 

l'échelle nanométrique. Cette hétérogénéité est confirmée par des analyses préliminaires en 

XPS. 
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Tableau III-6 : Le tableau récapitulatif des échantillons des nanocomposites PE-AuNPs préparés pour étude 

de leur comportement sous rayonnement ionisant 

Pourcentages en AuNPs 0,05 0,1 0,4 1 2,5 3,5 5 7,5 10 50 

Taille des AuNPs (nm) Inférieure à 2 

Forme de nanocomposite 

avant mise en forme pour 

irradiation 

Films transparents d’épaisseur environs 50 m  

Mise en forme des films 

pour irradiation sous 

faisceaux d’électrons de 1 

MeV 

Films autosupportés de 12 à 60 m d’épaisseur mis en forme par 

presse à chaud 

Mise en forme des films 

pour irradiation sous 

rayons gamma 

Films autosupportés de 20 à 40 m d’épaisseur mis en forme par 

presse à chaud  
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Introduction 

L'objectif de ce chapitre est d'explorer l’influence de l'introduction de nanoparticules d'or 

(AuNPs) sur le comportement sous rayonnements ionisants de l’acide polymétacrylique 

(PMAA). Pour atteindre cet objectif, des AuNPs en concentrations variables ont été 

méthodiquement intégrées dans la matrice de PMAA. Comme indiqué dans le chapitre I.A. 5. , 

l’obtention de différentes concentrations de nanoparticules d’or dans le PMAA nécessite 

l’addition d’un certain volume de PMAA basique à la solution de nanocomposite PMAA-

AuNPs(1,25). L’analyse des spectres infrarouge des polymères résultants a par ailleurs montré 

la coexistence des formes acides et basiques dans les matrices ces polymères qui seront appelées 

dans la suite PMAA amphotères. Les nanocomposites résultants ont ensuite été irradiés sous 

rayonnements ionisants à faible TEL, notamment avec les rayons  et les électrons. Pour la 

même raison, l’évolution du PMAA basique sous irradiation a été étudiée. 

Nous avons étudié deux catégories de défauts distinctes dans le cadre de cette recherche : 

- Les défauts radio-induits au sein des chaînes polymères, appelés défauts 

macromoléculaires dans la suite. 

- L'émission des gaz de radiolyse générés lors de l'irradiation du PMAA sous atmosphère 

inerte. 

Dans ce chapitre seront présentées les évolutions, en fonction de la dose, du PMAA 

amphotère, du PMAA basique et des nanocomposites PMAA-AuNPs(x) tant en termes de 

défauts macromoléculaires qu’en termes de gaz de radiolyse. Dans les nanocomposites PMAA-

AuNPs(x), x représente le pourcentage molaire en AuNPs dans la matrice PMAA.  
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A.  Analyse des défauts macromoléculaires 

Le suivi de l'évolution des modifications de la structure chimique des films de PMAA en 

fonction de la dose a été réalisé au moyen de la spectroscopie IRTF en ligne, en mode 

transmission, par le biais du dispositif CESIR.  

En raison de la rareté des informations sur le comportement sous rayonnement ionisant du 

PMAA, nous avons suivi de manière globale les modifications en fonction de la dose de 

l'irradiation. Ces modifications peuvent être classées en trois catégories distinctes :  

- Les modifications dans la position des bandes d'absorption caractéristiques. Ces 

déplacements des positions des bandes peuvent indiquer un changement dans 

l’environnement des liaisons chimiques ou une variation de l’intensité des bandes 

d’absorption attenantes. 

- La modification de l'intensité des bandes d'absorption qui peuvent indiquer une 

diminution ou une augmentation de la concentration des groupements dont les 

vibrations sont liées à ces absorptions.   

- La présence de nouvelles bandes d'absorption qui indique la formation de nouvelles 

structures ou liaisons chimiques. 

1.  Défauts macromoléculaires dans le PMAA amphotère 

La caractérisation et la quantification des défauts macromoléculaires dans les films de 

PMAA amphotère ont été réalisées par spectroscopie IR au cours d’irradiations sous faisceaux 

électroniques, sous atmosphère d’hélium, à des doses comprises entre 0 et 4 MGy.  

Les films sont obtenus par dépôt par spin coating d’une suspension aqueuse de PMAA 

amphotère sur un substrat de silicium. Ce substrat a été choisi pour sa transparence dans le 

domaine infrarouge. Toutefois, le spectre du substrat a été soustrait des spectres obtenus afin 

d’annuler les bandes liées aux vibrations –SiOH autour de 1100-1000 cm-1.  

Les échantillons ont été irradiés sous hélium avec des faisceaux d’électrons de 1MeV (TEL 

= 2.10-3 MeV/mg/cm²) par pas de doses successifs. L’hélium n’étant pas renouvelé après 

chaque pas de dose, les gaz émis par le film durant l’irradiation s’y accumulent. Par conséquent, 

les spectres de l’atmosphère gazeuse de l’enceinte ont été acquis et soustraits des spectres des 

films de PMAA afin d’isoler les signaux des molécules gazeuses potentiellement piégées dans 

le film. 

Le spectre d’un film de PMAA amphotère dans les régions spectrales d’intérêt ainsi que les 

attributions des raies caractéristiques sont rappelés dans la Figure IV-1 et le Tableau IV-1, 

respectivement. 
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Figure IV-1 : Spectre IRTF du PMAA après soustraction du spectre du substrat de silicium et de 

l’environnement  
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Tableau IV-1 : Attributions des raies d’absorption du spectre infrarouge des films de PMAA [1], [2], [3], [4], [5], 

[6], [7], [8], [9] a : les vibrations OH et C-O interagissent (elles ne sont pas exclusives à une unique vibration) 

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution Groupement ou fonction 

3536 Élongation des liaisons O-H  : 𝜈𝑂𝐻  Acides carboxyliques peu liés 

31894 

(3400-2600) 
Élongation des liaisons O-H : 𝜈𝑂𝐻 Acides carboxyliques fortement 

liés 

3000-2800 Élongations asymétriques et symétriques des 

liaisons C-H : 𝜈𝐴𝐶𝐻 , : 𝜈𝑆𝐶𝐻  

 

Méthyles et méthylènes 

2573 Harmoniques et combinaison des vibrations  

𝜈𝐶𝑂+  𝛿𝑂𝐻 

Acides carboxyliques fortement 

liés ; potentiellement sous forme de 

dimères 

17085 𝜈𝐶=𝑂 Acides carboxyliques fortement 

liés 

1547 Élongation asymétrique des liaisons dans 

𝐶𝑂2
− : 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−

 

-CO2Na 

PMAA forme basique 

1478 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH2- : 𝛿 𝐴𝑠–CH2− 

Méthylène 

1448 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH3: 𝛿 –CH3 
Méthyles 

1408 déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des OH des acides carboxyliques : 𝛿𝐴𝑂𝐻 

+ 

Déformation angulaire symétrique hors du 

plan des liaisons –CH2- : 𝜔 –CH2− 

Acides carboxyliques  

+ 

Méthyles 

1390 – 1360 

Raies 

convoluées 

Élongation symétrique des liaisons 𝐶𝑂2
− : 

𝜈𝑆𝐶𝑂2−
 

En pied de la raie à1390 cm-1 : Déformation 

angulaire symétrique dans le plan des liaisons 

CH dans–CH3 : 𝛿 𝑆–CH3  

-CO2Na (PMAA forme basique) 

 

 

Méthyles 

1261a Déformation dans le plan de l’angle C-O-H : 

: 𝛿𝑂𝐻 

Acides carboxyliques  

 

1185a Elongation des liaisons C-O  C-O Acides carboxyliques  

965 Déformation angulaire symétrique dans le 

plan des OH des acides carboxyliques : 𝛿𝑆𝑂𝐻 

 

934 Déformation angulaire asymétrique hors du 

plan des liaisons –CH2- : 𝜏 –CH2− 

 

902 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH3 : 𝑟 –CH3  

 

842 Élongation du squelette C-C : C-C  

818 Élongation du squelette C-C : C-C  

762 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons C=O des acides carboxyliques 

𝑟 C=O 

 

741 Déformation angulaire asymétrique dans le 

plan des liaisons –CH2- : 𝑟 –CH2− 

 

  

                                                 
4 La position du maximum de ce massif est sûrement décalée vers les nombres d’onde plus bas, mais ne peut être indiquée plus finement à 

cause de la superposition avec d’autres bandes d’absorbance. 
5 La forme de la bande indique la présence d’au moins deux bandes convoluées 
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La Figure IV-2 présente les spectres IRTF obtenus pour un film de PMAA amphotère, avant 

irradiation, à 50 kGy (faible dose pour cette étude), à 506 kGy et à 1 MGy (doses moyennes) et 

à  2 MGy et 4 MGy (doses élevées). 

 
Figure IV-2 : Spectres IRTF du PMAA amphotère en fonction de la dose d'irradiation après soustraction du 

spectre du substrat de silicium et de l’atmosphère 
Les spectres IRTF du film polymère irradié montrent une diminution de l'absorbance de la 

majorité des raies initialement présentes dans le spectre du PMAA amphotère avant irradiation. 

Ces changements sont dus soit à la rupture des liaisons chimiques correspondantes, soit à des 

changements dans leur environnement. Dans ce dernier cas, ces variations s’accompagnent de 

la présence de nouvelles raies à des positions spectrales très proches des précédentes et faisant 

penser, pour des raies larges, à un déplacement de maxima. 

 Deux raies à 2338 cm-1 et à 2040 cm-1 apparaissent dans les spectres IRTF du film PMAA 

irradié. Ces raies sont attribuées à du CO2 et du CO radio-induits piégés dans le film. Les 

absorbances de ces raies augmentent avec la dose d'irradiation jusqu’à 500 kGy, puis diminue 

progressivement jusqu'à disparaître aux fortes doses. Quand l’irradiation est stoppée à faible 

dose, les absorbances de ces raies restent stables dans le temps (au moins sur 12 h, qui 

correspond au temps pendant lequel l’irradiation a été arrêtée). Ce comportement montre que 

la diffusion de ces gaz dans le PMAA est très faible et que ce sont les défauts créés aux plus 

fortes doses qui permettent de libérer les gaz accumulés en présence d’une irradiation continue. 

Un comportement similaire a été observé dans le PMMA irradié [10]. La position du pic associé 

au CO est observée vers 2135 cm-1 dans le PMMA, une valeur supérieure à celle observée dans 

le PMAA. Cette différence fera l'objet d'une discussion ultérieurement dans cette section. 
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Par ailleurs, à la plus forte dose, la bande initialement positionnée à 1261 cm-1 et attribuée 

aux vibrations OH couplée aux vibrations C-O dans acide apparaît sous la forme d’un doublet. 

a.  Décalage en nombre d’onde des bandes d'absorption 

L’irradiation de films de PMAA amphotère a révélé la variation de la position des maxima 

au sein de certains groupes de bandes d'absorption. Une diminution de la longueur d'onde a été 

observée pour l'élongation de la liaison C-H, comme illustré dans la  Figure IV-3. Toutefois, 

une étude plus détaillée de ce massif montre à la plus forte dose, une réduction importante de 

la bande autour de 3000 cm-1 et la présence d’une bande d’absorption aux plus faibles nombres 

d’onde, vers 2850 cm-1.   

 
Figure IV-3 : Spectre IRTF du PMAA amphotère en fonction de la dose d’irradiation (dans le région spectrale 

3100 – 2700 cm-1) après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’atmosphère 

 

Dans le cas de la bande d’absorption liée aux vibrations d’élongations asymétriques de 𝐶𝑂2
− , 

positionnée à 1547 cm-1, on assiste plutôt à un déplacement du massif vers les plus hauts 

nombres d’onde accompagnée de la réduction de son absorbance ; comme illustré dans la Figure 

IV-4. 

 

Figure IV-4 : Spectre IRTF du PMAA amphotère  en fonction de la dose d’irradiation (dans le région spectrale 

1620 – 1500 cm-1) après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’atmosphère 
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b.  Modification de l'intensité des bandes d'absorption 

Afin de bien visualiser les modifications apparaissant sur les spectres au cours de 

l’irradiation, le spectre du film vierge a été soustrait des spectres du film irradié. Ces spectres, 

appelés spectres de soustraction, montrent des bandes négatives correspondant aux bandes dont 

les absorbances diminuent (ou raies « consommées ») et des bandes positives correspondant 

aux bandes dont les absorbances augmentent en fonction de la dose. Ces dernières peuvent 

correspondre à de nouvelles bandes apparaissant sous irradiation. En raison de présence de raie 

large et/ou composées ou le déplacement de certaines raies, les raies créées et consommées 

peuvent se chevaucher (Figure IV-5). 

 
Figure IV-5 : Les différentes régions spectrales du  spectre de soustraction de PMAAa à la dose maximale (4 

MGy) moins le spectre vierge  
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Certaines des nouvelles raies sont difficiles à observer sur les spectres consommés. Leur 

présence a été validée par soustraction des spectres de proche en proche : spectre une dose 

donnée spectre à la dose précédente. 

L’observation de la région spectrale 1800-1600 cm-1 montre une bande consommée centrée 

autour de 1680-1690 cm-1. Par ailleurs, la forme dissymétrique de la raie dont le minimum est 

positionné à1708 cm-1 laisse entrevoir l’existence d’une bande d’absorption vers 1730 cm-1.  

Ces bandes sont attribuées à des vibrations C=O des acides carboxyliques établissant des 

liaisons hydrogène de forces différentes. 

i.  Évolution des raies consommées  

Dans le but de suivre les changements structuraux induits par l'irradiation dans le PMAA 

amphotère, nous nous sommes focalisés sur la zone spectrale allant de 1800 cm-1 à 1050 cm-1 

(Figure IV-6). Cette zone contient les bandes caractéristiques du PMAA, telles que la vibration 

d'élongation des liaisons C=O de l'acide carboxylique (C=O) à 1708 cm-1, la vibration 

d’élongation asymétrique des carboxylates 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
  à 1547 cm-1, la vibration de déformation 

symétrique dans le plan des liaisons -CH2- (𝛿−𝐶𝐻2−) à 1478 cm-1, la vibration de déformation 

symétrique dans le plan des liaisons –CH3 (𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
) à 1448 cm-1 ainsi que la raie à 1261 cm-1 

associée aux vibrations OH associées aux vibrations C-O dans les acides carboxyliques.  

En analysant les changements d'intensités et de positions de ces bandes, nous pouvons 

identifier les groupes fonctionnels et les liaisons chimiques affectés par l'irradiation, et ainsi 

obtenir une meilleure compréhension des mécanismes de dégradation du PMAA sous 

irradiation. 

 

Figure IV-6 : Spectre IRTF du PMAA amphotère  dans la région 1800 - 1050 cm-1 après soustraction du spectre 

du substrat de silicium et de l’environnement 

Afin d’estimer la modification de la structure globale, une comparaison de l’évolution de 

l’absorbance, normalisée à l’absorbance avant irradiation, des raies caractéristiques a été 

réalisée. L’évolution est présentée en Figure IV-7. 
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L’évolution de l’absorbance normalisée des raies consommées en fonction de la dose suit 

une évolution linéaire pour les vibrations C=O des acides carboxyliques et 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
 des 

carboxylates (un léger décalage à la linéarité est observé) et une fonction exponentielle 

décroissante pour les autres raies d’absorption. 

Les deux bandes correspondant aux groupements –CH2- (1478 cm-1) et –CH3 (1448 cm-1) 

évoluent de la même manière et leurs absorbances s’annulent vers 4 MGy. La 

« consommation » de ces groupements est plus rapide que celle des liaisons C=O (1708 cm-1) 

et OH associées aux vibrations C-O (1261 cm-1) des acides carboxyliques ainsi que celle des 

carboxylates (1547 cm-1). Les bandes liées aux vibrations C=O des acides carboxyliques et 

𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
 des carboxylates présentent une évolution comparable, bien que la « consommation » 

de cette dernière soit plus rapide. 

    

Figure IV-7 : Évolution de l'absorbance normalisée des bandes d’acides carboxyliques (vibration d’élongation 

des liaisons C=O et des liaisons C-O),vibration d’élongation symétrique des carboxylates (𝐶𝑂2
−) 𝑒𝑡 vibration de 

déformation des liaisons C-H (déformation des liaisons-CH2- et –CH3) 

Les rendements radiochimiques de « consommation », calculés selon les équations présentées 

dans chapitre 2-I.A. ii. sont regroupés dans le Tableau IV-2. 
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Tableau IV-2 : Rendements radiochimiques apparents initiaux (G0) des groupements caractéristiques de PMAA 

consommés durant l’irradiation avec un faisceau d’électrons (1MeV) 

Nombre d’onde (cm-

1) 

Attribution G0 (- 10-7 

mol/J) 

1708 C=O des acides carboxyliques fortement liés 9 

 

1547 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
des carboxylates dans COONa 14 

1478 𝛿−𝐶𝐻2− du groupement –CH2-  86 

1448 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
  du groupement –CH3 83 

1261 OH associées aux vibrations C-O dans les 

acides carboxyliques 

54 

c.  Création de nouvelles bandes d'absorption 

Les nouvelles bandes d'absorption créées peuvent être classées en deux catégories, à savoir 

les bandes associées à la présence de gaz de radiolyse piégés dans le film polymère, d'une part, 

et celles résultant de la formation de nouvelles liaisons chimiques dans la chaîne, d'autre part. 

i.  Les gaz piégés dans le film polymère  

L'irradiation de films de PMAA amphotère a mis en évidence la formation de deux gaz 

piégés, à savoir le dioxyde de carbone (CO2) et le monoxyde de carbone (CO) (Figure IV-8). 

Il est essentiel de noter, que la raie vers 2360 cm-1 qui apparaît en négatif dans les spectres 

des films de PMAA provient de la soustraction de l’environnement. 

 

Figure IV-8 : Observation des bandes créées dans le PMAA sous irradiation (dans le région spectrale 2600 – 

1800 cm-1) après soustraction du spectre PMAA avant irradiation et le spectre de l’atmosphère. 

Le CO2 produit et piégé dans le PMAA est étudié en suivant la bande d'absorption à 2338 cm-

1, attribuée aux vibrations élongations asymétriques du CO2 [11] (Figure IV-9). L'évolution de 

son absorbance en fonction de la dose révèle que celle-ci est significative dès la plus faible dose 

analysée (50 kGy). L’absorbance augmente ensuite avec la dose, atteint son maximum à 

506 kGy, puis décroît progressivement lorsque la dose continue d’augmenter pour s’annuler à 

des doses supérieures à 1500 kGy.  
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Figure IV-9 : Évolution de l’absorbance de la bande créée vers 2338 cm-1 dans le PMAA amphotère en fonction 

de la dose d’irradiation. 

La concentration en CO2 dans le film de PMAA dépend de deux processus, d’une part sa 

vitesse de création et d’autre part sa vitesse de diffusion hors du film. Le piégeage du CO2 dans 

le film aux faibles doses indique que sa diffusion hors du film est beaucoup plus lente que sa 

création.  

Un tel comportement a également été observé dans le PMMA soumis aux rayonnements 

ionisants en atmosphère inerte [12]. La réduction de la quantité de CO2 piégé dans le film aux 

fortes doses indiquerait une augmentation de la diffusion lorsque le niveau de dégradation du 

matériau augmente.    

Une tendance similaire à celle de la raie à 2338 cm-1 été observée pour la bande d'absorption 

à 2040 cm-1, attribuée à l’absorption liée aux vibrations d’élongations du CO lié à un cation. La 

raie correspondante pour le CO gaz piégé dans un film polymère est attendue autour de 2134 

cm-1 [1]. La diminution du nombre d’onde de cette bande d’absorption dans le PMAA 

amphotère peut être expliquée par l’interaction  du CO avec un cation [13]. Dans cette étude, 

cette interaction sera notée CO-Cation. L’absorbance de la bande augmente lorsque la dose 

augmente, atteint un maximum à 1 MGy, puis décroît aux plus fortes doses et finit par s’annuler  

autour de 3 MGy (Figure IV-10) ; soit à une dose double de celle à laquelle le CO2 piégé dans 

le film s’annule.  

 
Figure IV-10 : Évolution de l’absorbance de la bande créée vers 2040 cm-1 dans le du PMAA amphotère  en 

fonction de la dose d’irradiation. 
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Par rapport au CO2, l’évolution du CO piégé dans le matériau est différente en ceci que le 

maximum est atteint à une dose plus élevée et la décroissance a lieu dans un domaine de doses 

plus large. En plus de la vitesse relative des processus de création et de diffusion évoquée pour 

CO2, il est important de prendre en compte les interactions entre le CO radio-induit et les ions 

présents dans le PMAA amphotère. Ces ions peuvent être réduits par les électrons secondaires 

émis lors des processus d’ionisations et, ce faisant, leur concentration dans le matériau 

diminuerait lorsque la dose augmente. Aux fortes doses, la décroissance en ions dans le 

matériau réduirait d’une part la formation de CO-Cation et d’autre part entraînerait la 

destruction de ceux initialement formés. Ces processus déplaceraient la dose de piégeage 

optimal d’une part et réduirait l’influence de la dégradation du matériau aux fortes doses sur la 

diffusion du CO d’autre part.  

ii.  Les nouveaux groupements créés dans les chaînes de polymère 

L'analyse spectrale par soustraction a révélé la présence de nouvelles bandes d’absorption. 

Pour faciliter leur suivi, le spectre est présenté par régions spectrales d’intérêt. Les positions et 

les attributions les plus probables de ces bandes sont discutées ci-après. 

L'analyse de la région spectrale dans le domaine d’absorption liée aux vibrations 

d’élongations CH (Figure IV-11) révèle deux nouvelles raies à 3100 cm-1 et à 3050 cm-1
 qui 

sont probablement caractéristiques de vibrations des élongations CH des alcènes [14], [15], 

[16]. Des bandes positives sont observées à 2962 cm-1, 2934 cm-1, 2908 cm-1 et 2875 cm-1 , en 

relation avec la bandes négative autour de 3000 cm-1, suggèrent un changement 

d’environnement des liaisons C-H (section I.A. ).  

 
Figure IV-11 : Bandes créées dans le spectre IRTF du PMAA amphotère  en fonction de la dose d’irradiation 

(dans le région spectrale 3200 – 2600 cm-1) après soustraction du spectre vierge. 

L’analyse de la région spectrale de 1800 cm-1 à 1550 cm-1 montre la formation de six 

nouvelles raies (Figure IV-12).  
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Figure IV-12 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA amphotère  en fonction de la dose d’irradiation 

(dans le région spectrale 1800 – 1550 cm-1) après soustraction du spectre vierge. 

Les deux bandes positionnées à 1742 cm-1 et 1767 cm-1 ne sont pas formées simultanément. 

La première est formée aux faibles doses alors que la seconde est formée aux doses plus élevées, 

parallèlement à la disparition de la première. Il peut s’agir d’un unique groupement dans 

différents environnements ou de deux groupements différents formés l’un à partir de l’autre.  

Le pic correspondant à l’absorption des vibrations C=O acides carboxyliques à 1708 cm-1 

dans le spectre des films de PMAA amphotère vierge (Figure IV-1) se déplace à 1701 cm -1 

après l’irradiation des films sous faisceaux d’électrons. Un déplacement similaire du pic C=O 

vers des nombres d'onde plus bas a été rapporté par Arif et al. [17] dans la matrice PMMA. Le 

déplacement de la position de ce pic vers des nombres d'onde inférieurs après irradiation est 

attribué à des effets de conjugaison après la formation d'une liaison C=C adjacente à un groupe 

carbonyle, entraînant la délocalisation des électrons π. Cette conjugaison augmente le caractère 

de liaison simple de la liaison C=O dans l'hybride de résonance, diminuant ainsi la constante 

de force et entraînant une diminution de la fréquence d'absorption de la double liaison. Cet effet 

de conjugaison est également justifié par la nouvelle  raie vers 1593 cm-1 pouvant être attribuée 

à l’absorption des vibrations C=C dans les alcènes conjugués [18]. La raie de très faible 

intensité, positionnée vers 1649 cm-1, est attribuée à l’absorption des vibrations C=C des alcènes 

non conjugués [1], [2], [19].  La raie vers 1593 cm-1 peut également être attribuée aux vibrations 

as CO2
−. En effet, en fonction de la dose d’irradiation, le maximum d’absorption de la raie à 

1583 cm-1 associée aux vibrations as CO2
− se déplace vers 1592 cm-1 suggérant un changement 

d’environnement chimique. 

L’analyse de la région spectrale de 1550 cm-1 à 1150 cm-1 montre également la formation de 

six nouvelles raies(Figure IV-13).  
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Figure IV-13 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA amphotère  en fonction de la dose d’irradiation 

(dans le région spectrale 1550 – 1150 cm-1) après soustraction du spectre vierge. 

La raie vers 1507 cm-1 peut être attribuée à as CO2
−dans les carboxylates conjugués [20]. 

Les raies entre 1463 cm-1 et 1376 cm-1 sont liées aux vibrations AS(C-H)  dans –CH2- et aux 

vibrations S (C-H) dans –CH3 , dans des environnements différents des environnements initiaux 

[1], [21], [22], [23]. La raie vers 1304 cm-1 peut être attribuée à la déformation angulaire 

asymétrique dans le plan de >CH2 dans >C=CH2 ou aux vibrations C-O acides carboxyliques.  

Quant au pic à 1220 cm-1, il est attribué aux vibrations C-O associées aux vibrations OH 

dans les acides carboxyliques dans des environnements chimiques différents des 

environnements initiaux [1], [2], [19], [21]. En effet, la structure « en dérivée » des deux raies 

à 1220 et 1180 cm-1 semble montrer que la consommation de la dernière est corrélée à la 

création de la première (Figure IV-13).   

L'absorption dans la région infrarouge en dessous de 1100 cm-1 (Figure IV-14) a été attribuée 

aux modes de vibrations du squelette –C–C=C–C– , des vibrations des déformations angulaires 

asymétrique dans le plan dans –CH3 (𝑟 –CH3)  et des déformation angulaire symétrique hors du 

plan ((C-H))  des alcènes [6], [7], [24], [25], [26]. Les positions des bandes associées à 

l’absorption de ces dernières donnent des informations sur le type d’alcène.  

 

Figure IV-14 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA amphotère  en fonction de la dose d’irradiation 

(dans le région spectrale 1100 – 700 cm-1) après soustraction du spectre vierge. 
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 Les bandes d’absorption à 1767 cm-1 et 1742 sont présentes dans la région des absorptions 

liées aux vibrations C=O carbonyles. Compte tenu de leurs positions, elles peuvent être 

attribuées aux acides carboxyliques peu ou pas liés ou à des lactones. L’analyse du massif 

s’étendant de 3600 cm-1 à 2600 cm-1 fait apparaître des raies peu larges à 3587 et 3530 cm-1 qui 

pourraient être attribuées à des vibrations OH acides peu liés. L’attribution de la raie à 1742 cm-

1 à des vibrations C=O dans les esters apparaît plausible [19] si on lui associe  les raies nouvelles 

vers 1220 cm-1, 1050 et 1030 cm-1 attribuées respectivement aux vibrations C-C-O, et aux 

vibrations C-O-C.   

Par ailleurs, la raie à 1220 cm-1 apparaît liée à la bande d’absorption à 1185 cm-1 attribuée 

aux vibrations C-O associées aux vibrations OH dans les acides.  

Par ailleurs, la raie à 992 cm-1 peut être liée aux déformations angulaire asymétrique dans le 

plan dans O–CH3.  

Les attributions les plus probables pour les bandes créées au sein de PMAA amphotères sont 

présentées dans le Tableau IV-3.  
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Tableau IV-3 : Attributions probables des bandes d’absorption créées dans le spectre IRTF des films de PMAA 

amphotère sous irradiation par un faisceau d’électrons 1 MeV en atmosphère inerte.  

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution probable Références 

3100 Élongation des CH(C-H ) du groupement C=C-H  [14], [15], 

[16]

3050 Élongation des CH(C-H ) du groupement C=C-H  [14], [15], 

[16]

2962 Élongationsasymétriquesdes CH(As(C-H))  du groupement -CH3  1



2934 Élongationasymétrique des CH(As(C-H))  du groupement -CH2-  1



2906 Élongationsymétriquedes CH(S(C-H)) du groupement -CH3 1



2875 Élongationsymétrique des CH(S(C-H)) du groupement -CH2-  1



1767  C=O acides libres ou lactones, harmonique  (C-H)  vinylidène [6], [27], 

[19] 

1742 Élongation de C=O (C=O) des esters, C=O acides liés, harmonique  (C-

H)  vinylidène 

[6], [27] 

1701 Élongation de C=O (C=O) des acides carboxyliques conjugués et fortement liés  [17] 

1649 Élongationde C=C des alcènes (C=C) [1], [2], 

[19]

1592 Élongationde C=C des alcènes (C=C) conjugués, Élongationasymétrique(as 

𝐶𝑂2
−)  

[18] 

1583 Élongation asymétrique des liaisons dans 𝐶𝑂2
− as 𝐶𝑂2

− 

1507 Élongation asymétrique des liaisons dans 𝐶𝑂2
−(as 𝐶𝑂2

− ) d’un groupement 

carboxylate conjugué 



1463 Déformation angulaire asymétrique dans le plan des liaisons -CH2-  As(C-H) 

1434 Déformation angulaire asymétrique dans le plan des liaisons -CH2- en de C=C 

 As(C-H)+ Déformation angulaire asymétrique dans le plan des–CH3 As(C-H)  



1404 Déformation angulaire asymétrique dans le plan des liaisons  C=CH2  As(C-H) 

1376 Déformation angulaire symétrique dans le plan des–CH3 S(C-H) 

1304 Déformation angulaire asymétrique dans le plan dans C=CH2 (𝑟 C=CH2 ) 

1220  Vibrations d’élongation C-O (C-O) associées aux vibrations OH dans les acides, 

Élongation de C-C-O (C-C-O) dans des esters. 

[19]

1050 Déformation angulaire asymétrique dans le plan dans –CH3 (𝑟 –CH3) ,  C-C du 

squelette dans les oléfines,  

Élongation de C-O-C (C-O-C) dans des esters. 

[6], [7], 

[24], [25], [26]

1032 Déformation angulaire symétrique dans le plan dans –CH3  (𝑟 –CH3) , C-C du 

squelette dans les oléfines, 

Élongation de C-O-C (C-O-C) dans des esters. 

[6], [7], 

[19], [24], 

[25], [26]

992 ,  Déformation angulaire asymétrique dans le plan dans –CH3 (𝑟 –CH3)  

ou déformations angulaire asymétrique dans le plan dans O–CH3 (rO-CH3) 

[6], [7], 

[19], [24], 

[25], [26]

950  Déformation hors du plan des OH dans les acides carboxyliques liés, 

Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-H))  du groupement -CH2- en 

de C=C 

[6], [7], 

[24], [25], [26]

891 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-H))  vinylidène [6], [7], 

[24], [25], [26]

821 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-H))  alcène tri-substitué [6], [7], 

[24], [25], [26]

778 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-H))  alcène tri-substitué 

conjugué 

[6], [7], 

[24], [25], [26]
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d.  Discussion  

L’analyse de proche en proche des spectres des films de PMAA amphotère irradiés, dans les 

régions spectrales liées aux acides carboxyliques montre l’existence de deux processus de 

« consommation » des acides carboxyliques (Figure IV-15). Aux faibles doses, les acides 

consommés sont des acides faiblement liés dont la bande d’absorption des vibrations OH est 

centrée à 3470 cm-1. Cette bande, de forme dissymétrique contient une composante à 3560 cm-

1 attribuée aux vibrations OH dans les acides peu très peu liés ou libres. La diminution des 

intensités de ces raies est associée à celle des bandes autour de 1710-1690 cm-1.  

 
Figure IV-15 : Spectres de soustraction de proche en proche de PMAA amphotère dans la région sepctrale des 

raies liées aux vibrations des élongations des OH des acides carboxyliques (3700 cm-1 à 3000 cm-1)  

Le second processus commence vers 1 MGy. À cette dose, il est combiné au premier 

processus et consiste en la « consommation » de fonctions acides fortement liées soit dans un 

dimère soit dans une succession de fonctions acides liées par LH. Ce processus s’accompagne 

de la diminution de l’absorbance de la raie à 1710 cm-1 et de la formation d’une bande 

d’absorption vers 1777 cm-1. En l’absence d’une raie d’absorption attribuable aux vibrations 

OH vers 3600-3500 cm-1, il apparaît difficile d’associer la bande à 1777 cm-1 à des vibrations 

C=O acides carboxyliques recevant des liaisons hydrogène. En parallèle, les intensités des 

nouvelles raies dans la zone d’absorption des vibrations CH augmente plus rapidement. Ces 

nouvelles bandes ont été attribuées à des groupements méthylènes et méthyles dans des 

environnements différents des environnements initiaux. Or les groupements -CH3 contribuent 

à l’organisation des groupements acides latéraux par rapport au squelette (tacticité) à travers 

des répulsions hydrophobes. Les nouveaux environnements peuvent donc être liés soit à la 

formation de nouveaux groupements dans l’environnement des méthyles et méthylènes, soit à 

un changement local de conformation passant d’une organisation compacte en présence de 

dimères et oligomères d’acides à une organisation plus lâche après la perte de ces acides [28]. 
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L'irradiation du PMAA amphotère conduit à la formation d'alcènes, confirmée par la 

présence de bandes IR spécifiques. Deux types d'alcènes ont été identifiés : des alcènes 

disubstitués de type vinylidène et des alcènes trisubstitués, se différenciant par les bandes 

d’absorption liées aux déformations symétriques hors du plan, C-H, positionnées à 891 cm⁻¹ et 

821 cm⁻¹ respectivement. Ces positions peuvent changer en présence d’une conjugaison ; avec 

un carbonyle ou toute autre double liaison. 

En se basant sur ces observations, il est possible d'identifier quatre structures distinctes 

d’alcènes pouvant être formées dans le PMAA amphotère (Figure IV-16). 

 

Figure IV-16 : Les différentes structures d'alcènes probablement formés dans le PMAA amphotère irradié avec 

un faisceau d’électrons 1 MeV, sous Hélium et à température ambiante 

La Figure IV-17 propose un mécanisme de formation pour les structures A, B et C. D’après 

l’étude de Hill et. al [29]. Lors de la radiolyse du PMAA à température ambiante, les radicaux 

de propagation de chaîne se forment suite à des réactions de β-scission des radicaux carbo-

centrés tertiaires de la chaîne principale, eux-mêmes produits par la perte radio-induite de 

groupes carboxyles. 

 
Figure IV-17 : Mécanisme de formation de défauts macromoléculaires dans le PMAA amphotère irradié avec 

un faisceau d’électrons 1 MeV, sous Hélium et à température ambiante 

La structure D peut être obtenue par une scission d’un hydrogène sur la liaison –CH2- en 

position .  

Un autre mécanisme probable est la scission de  la chaîne principale (Figure IV-18). 
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Figure IV-18 : Mécanisme de formation d’alcène di-substitué , de CH4 et d’esters dans le PMAA amphotère 

irradié avec un faisceau d’électrons 1 MeV, sous Hélium et à température ambiante 

Le mécanisme conduisant à la formation des fonctions ester nous semble actuellement 

difficile à proposer avec assurance. Le mécanisme qui nous apparaît le plus probable est une 

recombinaison entre un radical méthyle et un radical carboxy formé après rupture de la liaison 

O-H dans la forme acide du PMAA (Figure IV-18). 

e.  Conclusion partielle  

Les observations présentées dans cette section suggèrent que la radiolyse du PMAA 

amphotère conduit à : 

 Une scission du groupe acide carboxylique (COOH) de la chaîne latérale : diminution 

des absorbances des bandes caractéristiques du groupement (–COOH) et formation de 

CO2 et de CO piégés dans le film. 

 Puis à une β-scission : la formation d’alcènes conjugués. 

 La formation d’un ester dont le mécanisme de formation n’est pas connu. 

 La formation de nouveaux groupements carboxylates ou le changement de leur 

environnement 

L’évolution comparable de la « consommation » des raies liées aux vibrations AS(CO2
-
) des 

carboxylates et des C=O des acides carboxyliques suggère un mécanisme similaire de scission 

de ce groupement latéral. 
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2.  Effet des AuNPs sur les défauts radio-induits dans le PMAA 

amphotère 

La présente section est consacrée à l’étude de l’influence de l'insertion des AuNPs sur le 

comportement du PMAA sous faisceaux d'électrons. Notre attention se porte particulièrement 

sur le nanocomposite le plus concentré en AuNPs, qui présente un pourcentage de 1,25% 

(mol/mol), noté PMAA-AuNP(1,25). L’évolution de ce matériau sera présentée sous la forme 

d’une comparaison avec l’évolution du PMAA amphotère. Cette comparaison revêt une 

importance particulière puisque le nanocomposite en question a été obtenu dans des conditions 

identiques à celles du PMAA amphotère (Chapitre 3-I.A. 5. ) qui sert alors de référence. Cette 

démarche permettra d'évaluer les différences dans les réponses des deux matériaux sous 

irradiation électronique.  Cette étude comparative ouvrira sur l’influence de la concentration en 

AuNps sur le comportement du PMAA dans les nanocomposites.  

La comparaison des spectres IR du polymère de référence mentionné précédemment et de 

celui du nanocomposite PMAA-AuNP (1,25) a révélé des différences significatives. 

Notamment, les variations principales observées entre le spectre de PMAA de référence et celui 

du PMAA-AuNP (1,25) correspondent à un déplacement des positions des bandes d'absorption 

liées aux vibrations As 𝐶𝑂2
− (1547 cm-1) et as OH associées aux vibrations C-O (1261 cm-1), 

ainsi qu'aux vibrations as OH des acides carboxyliques (1408 cm-1) vers des nombres d'onde 

plus élevés. Comme indiqué chapitre 3, le taux de fonctions acides établissant des liaisons H 

faibles est plus élevé en présence de nanoparticules.  

 

Figure IV-19 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA et de PMAA_AuNPs 1,25% après soustraction du 

spectre du substrat de silicium et de l’environnement 
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Une comparaison de l’évolution des raies d’absorption, liées aux vibrations des liaisons 

caractéristiques, entre le PMAA amphotère et le PMAA-AuNPs (1,25) a été réalisée dans le but 

d'identifier les changements susceptibles de se produire en présence des AuNPs lors de la 

dégradation du polymère. 

Dans le cadre de cette comparaison, nous étudions l’effet des AuNPs sur la base des 

modifications ayant été identifiées dans le PMAA amphotère. 

a.  Décalage en nombre d’onde des bandes d'absorption 

Une comparaison de l’évolution en fonction de la dose des positions des bandes d’absorption 

entre le PMAA amphotère et le nanocomposite PMAA-AuNPs (1,25) a été réalisée. Les 

évolutions des déplacements des raies d’absorption associées aux vibrations C-H des 

groupements –CH3 (2995 cm-1) et –CH2– (2945 cm-1) en présence et en absence de 

nanoparticules sont présentées Figure IV-20 et Figure IV-21.  

 
Figure IV-20 : Comparaison du déplacement de la raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison C-

H du groupement –CH3 entre le PMAA amphotère et PMAA_AuNPs 1,25% (Barre d’erreur ± 0,5 cm-1). 

 
Figure IV-21 : Comparaison du déplacement de la raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison C-

H du groupement –CH2– entre le PMAA amphotère et PMAA_AuNPs 1,25% (Barre d’erreur ± 0,5 cm-1). 
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Les déplacements des positions des raies associées aux vibrations C-H –CH3 et –CH2– du 

PMAA en fonction du niveau d’irradiation sont identiques en présence ou en absence de 

nanoparticules d'or. Cela suggère que les nanoparticules n'affectent pas directement les liaisons 

C-H. 

Le premier effet de l’introduction de AuNPs dans le PMAA amphotère est le déplacement 

de la bande d’absorption associée aux vibrations d’élongation asymétrique de CO2- vers des 

nombres d’onde plus élevés suite à la coordination oxygène-Au.  

Contrairement aux vibrations C-H, le déplacement de la bande d’absorption liée aux 

vibrations d’élongations asymétriques des liaisons 𝐶𝑂2
− est nettement plus rapide en présence 

des nanoparticules, sur tout le domaine des doses étudié (Figure IV-22). En raison du décalage 

du nombre d'onde initial de la bande de vibration d'élongation asymétrique des liaisons 𝐶𝑂2
−, 

induit par la présence des AuNPs, une comparaison plus précise a été effectuée en calculant un 

pourcentage de déplacement par rapport au nombre d'onde initial. Ce choix permet de comparer 

le déplacement de la bande par rapport au PMAA amphotère, en tenant compte de l'influence 

initiale des AuNPs. 

 

Figure IV-22 : Comparaison déplacement de raie de vibration de l'élongation asymétrique des liaisons 

𝐶𝑂2
−  entre le PMAA amphotère et PMAA_AuNPs 1,25%. 

b.  Modification de l'intensité des bandes d'absorption 

i.  Évolution des raies consommées  

Afin d'évaluer l'effet des AuNPs sur le comportement du PMAA amphotère sous faisceaux 

d’électrons, une analyse comparative des spectres a été réalisée. Cette analyse est basée sur le 

suivi des bandes d’absorption étudiées dans les spectres de films de PMAA amphotère seul, tel 

que décrit dans la section IV.i. . 
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Figure IV-23 : Spectre de soustraction de nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25) à la dose maximale (3 MGy) 

moins le spectre vierge dans la région spectrale de 1800 cm-1 à 1200 cm-1. 

Les Figure IV-24 et Figure IV-25 montrent une évolution plus rapide des bandes 

d’absorption liées aux vibrations C=O des acides carboxyliques (1708 cm-1), et aux vibrations 

des carboxylates 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
  (1547 cm-1 ) en présence de nanoparticules. Les évolutions des deux 

bandes d’absorption liées aux vibrations 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3  à 1448 cm-1 (Figure IV-26) et aux vibrations 

OH  d associées aux vibrations C-O dans les fonctions acides carboxyliques à 1265 cm-1 (Figure 

IV-27) dans le nanocomposite sont identiques à celles observées dans le PMAA amphotère 

(valeurs de G0 quasiment identiques). L’évolution en fonction de la dose de la bande 

d’absorption liée aux vibrations 𝛿−𝐶𝐻2− à 1478 cm-1 (Figure IV-26) est quant à elle moins rapide 

en présence des AuNPs (Le G0 est inférieur à celui obtenu dans le de PMAA amphotère).  

 
Figure IV-24 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation des 

liaisons C=O d’acide carboxylique pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% (raie à 1708 cm-1) 
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Figure IV-25 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique des liaisons 𝐶𝑂2
−  pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% (raie à 1551 cm-1) 

 

Figure IV-26 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration de déformation 

des liaisons C-H (déformation des liaisons -CH2- (figure à gauche , raie à 1478 cm-1) et –CH3 (figure à droite, 

raie à 1448 cm-1)) pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% 

 

Figure IV-27 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée des bandes associées aux vibrations 

d’élongation des liaisons C-O C-O pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% (raie à 1265 cm-1) 
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La présence des AuNPs dans le PMAA amphotère accélère la « consommation » des acides 

carboxyliques et des carboxylates sous irradiation. Une hypothèse plausible pour expliquer ce 

comportement est que les AuNPs, à travers l’émission d'électrons secondaires, augmentent 

localement la dose déposée sur les groupements chimiques qui les entourent.  

Les rendements radiochimiques de « consommation » des groupements, dont les évolutions 

en fonction de la dose des absorbances des bandes IR ont été suivies, sont reportés dans le 

Tableau IV-4 ci-après.  

Tableau IV-4 : Rendements radiochimiques apparents initiaux (G0) des groupements caractéristiques de 

PMAA_AuNPs consommés durant l’irradiation avec un faisceau d’électrons (1MeV)  

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution G0 (-10-7 mol/J) 

PMAA amphotère 

G0 (-10-7 mol/J) 

PMAA-AuNPs(1,25) 

1708 C=O des acides 

carboxyliques fortement 

liés 

 

8,7 24 

1551 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
des 

carboxylates dans COONa 

 

14,1 29 

1478 𝛿−𝐶𝐻2− du groupement –

CH2-  

 

85,7 
58 

1448 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
  du groupement 

–CH3 

 

83,0 
87 

1265 associées aux C-O 

acides carboxyliques 

 

53,7 
60 

 

c.  Création de nouvelles bandes d'absorption 

Les nouvelles bandes d'absorption créées peuvent être classées en deux catégories distinctes. 

À savoir les bandes associées à la présence de gaz radio-induits piégés dans le film polymère, 

d'une part, et celles résultant de la formation de nouvelles liaisons chimiques, d'autre part. 

Afin de comparer les intensités des raies d'absorption créées dans les différents échantillons, 

dans toute cette section, les absorbances sont normalisées au taux de polymère dans le 

composite. Pour ce faire, les absorbances sont divisées par celle de la raie C=O (noté AC=O) dans 

les spectres vierges. Cette normalisation permet de compenser les variations d’épaisseurs entre 

les échantillons et de se focaliser sur l'effet des AuNPs sur les raies d'absorption créées. 

i.  Les gaz piégés dans le film polymère  

Une analyse comparative de l'évolution de la rétention des gaz dans les films a été effectuée 

entre le PMAA amphotère seul et le nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25). Les résultats révèlent 

que, bien que le maximum de rétention des gaz ait lieu à des doses proches, les temps de 

rétention sont plus longs dans le nanocomposite. En effet, à la fin de l’irradiation (3 MGy), il 

apparaît que, par rapport au maximum d’absorption, environ 7 %  de CO2 (voir Figure IV-28) 

ainsi que 32% de CO-Cation (voir Figure IV-29) sont encore retenus au sein du film de 

nanocomposite.  

Le calcul du ratio des aires sous les courbes d'absorption confirme que le nanocomposite 

PMAA-AuNPs(1,25) piège 1,75 fois plus de CO2 que le PMAA amphotère. Cette quantification 

renforce l'observation qualitative d'une rétention accrue de CO2 dans le nanocomposite. 
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Figure IV-28 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique de CO2 formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% 

Contrairement à l’évolution observée pour le CO2 dans le PMAA-AuNPs(1,25), à la dose 

maximale appliquée, la courbe présentant l’évolution de la raie associée aux vibrations du CO 

n’a pas atteint la stabilisation et son absorbance reste positive. Il reste du CO dans le film et par 

conséquent la quantification précise du ratio des aires sous les courbes d'absorption pour CO 

n’est pas envisageable dans ce cas. 

 

 

Figure IV-29 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de la bande de vibration d’élongation 

asymétrique de CO-Cation  formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25%. 

Les formes des courbes d’évolution de CO2 et CO en fonction de la dose montrent la 

présence de différentes composantes. Afin de les extraire, une déconvolution de ces courbes a 

été effectuée (Figure IV-30 et  Figure IV-31).  
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Figure IV-30 : Déconvolution de la courbe représentant de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de 

vibration d’élongation asymétrique de CO2 formé dans le film polymère pour le PMAA_AuNPs 1,25% 

L'absorption du CO2 dans le nanocomposite PMAA-AuNPs (1,25) peut être décomposée en 

trois composantes. La première composante correspond au comportement attendu du CO2 dans 

le PMAA amphotère seul. La présence des AuNPs augmente le maximum d’absorption de CO2 

piégé dans le film. Cette observation est cohérente avec l’augmentation du rendement 

radiochimique de « consommation » de la raie liée aux vibrations C=O.  

L'introduction des AuNPs dans le PMAA induit deux modifications principales dans le 

comportement du CO2, représentées par les deuxième et troisième composantes de la courbe 

d'absorption. La deuxième composante traduit probablement un phénomène s’opposant à la 

diffusion du gaz [30]. La troisième composante peut être liée à l’adsorption de gaz à la surface 

des AuNPs, ce qui prolonge son confinement dans le film polymère.  

De même, la déconvolution de la courbe illustrant l'évolution de l’absorbance du pic relatif  

au CO-Cation en fonction de la dose révèle deux composantes distinctes (Figure IV-31). Cette 

observation met en évidence un deuxième phénomène qui entrave la diffusion du CO hors du 

film polymère une fois la liaison CO-Cation rompue. Ce phénomène peut être attribué à la fois 

à un ralentissement de la diffusion en présence des AuNPs et à une adsorption du gaz à la 

surface des AuNPs. 

  
Figure IV-31 : Déconvolution de la courbe représentant de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de 

vibration d’élongation asymétrique de CO-Cation  formé dans le film polymère pour le PMAA-AuNPs (1,25) 
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ii.  Les nouveaux groupements créés  

L’irradiation de films de PMAA amphotère par un faisceau d’électrons de 1 MeV a révélé 

principalement la création de deux types d’alcènes : les alcènes disubstitués de type vinylidène 

et les alcènes trisubstitués (section I.A. 1. d. ).  

La présente section se concentre principalement sur la comparaison des bandes d'absorption 

créées dans le PMAA amphotère et celles créées dans le nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25). 

L'accent sera particulièrement mis sur les bandes caractéristiques de ces deux types d'alcènes.  

Dans le but de quantifier les groupements dont les vibrations sont liées aux raies d'absorption 

créées, il est nécessaire de déconvoluer les zones spectrales correspondantes. Cependant, en 

raison de la masse importante de spectres analysés, une déconvolution systématique n'a pas été 

entreprise. Néanmoins, il convient de souligner qu'une déconvolution spécifique a été réalisée 

pour une région spectrale particulière, à savoir celle des vibrations C-H des alcènes, se situant 

entre 800 et 1000 cm-1(Figure IV-32). 

 
Figure IV-32 : Déconvolution des bandes créées dans le spectre IRTF du nanocomposite PMAA_AuNPs 1,25% 

à 3MGy (dans le région spectrale 1000 – 800 cm-1). Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, 

sous Hélium, température ambiante. 

L’analyse comparative de l’évolution des absorbances des deux bandes à 890 cm-1
 (Figure 

IV-33) et 821 cm-1
 (Figure IV-34) attribuées respectivement aux absorbances liées aux 

vibrations C-H des alcènes disubstitués et trisubstitués montre que la présence des AuNPs 

accélère la formation des insaturations.  

Par ailleurs, les courbes présentant l’évolution des absorbances associées aux vibrations CH 

dans les vinylidènes présentent des évolutions différentes en présence et en absence de 

nanoparticules. Dans le nanocomposite, l’évolution présente une tendance à la saturation aux 

fortes doses montrant une diminution du rendement radiochimique quand la dose augmente. 

Dans le PMAA amphotère, l’évolution reste linéaire dans tout le domaine des doses.   
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Figure IV-33 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance de la bande de vibration de CH wag des alcènes 

disubstitués  formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% 

Les courbes présentant l’évolution des CH dans les alcènes trisubsitués en fonction de la 

dose présentent une évolution similaire dans le PMAA amphotère et le nanocomposite : elles 

apparaissent comme formées par deux tendances linéaires.   

  

Figure IV-34 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance de la bande de vibration de CH wag des alcènes 

tisubstitués  formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA_AuNPs 1,25% 

L'épaisseur des films n'étant pas connue, l'évaluation directe du rendement radiochimique 

initial de création des groupements responsables des bandes d'absorption à 890 cm-1(= 

150 L.mol-1.cm-1) et 821 cm-1 (= 25 L.mol-1.cm-1) [31] n'est pas possible. Cependant, une 

comparaison relative entre le nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25) et le PMAA amphotère a 

été effectuée en utilisant l'absorbance normalisée. Le rapport des rendements radiochimiques 

initiaux entre le nanocomposite et le PMAA amphotère est de 15 pour la création des 

vinylidènes et de 5 pour la création des alcènes trisubstitués. Ces résultats indiquent une 

augmentation notable du rendement radiochimique initial de création d'alcènes en présence de 

AuNPs. La présence de AuNPs favorise donc la formation d'alcènes dans le PMAA.   
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d.  Discussion  

La présence des AuNPs dans le PMAA amphotère accélère la « consommation » des liaisons 

C=O des acides carboxyliques et des liaisons AS CO2- des carboxylates sous irradiation. Cette 

« consommation » plus importante s’accompagne d’une augmentation du CO2 piégé dans le 

film en présence des AuNPs. Par ailleurs, en raison de leur rapport d’aspect important, un 

phénomène d’adsorption de gaz est attendu en présence de AuNPs. Ce qui résulte en une 

rémanence de gaz piégé dans le nanocomposite aux fortes doses, contrairement à ce qui est 

observé dans le PMAA amphotère.  

La présence de nanoparticules d’or augmente la dégradation du matériau sous rayonnements 

ionisants de faible TEL en atmosphère inerte. Leur action peut s’opérer soit par émission 

d’électrons secondaires après absorption du rayonnement primaire, soit par action catalytique 

pendant la phase chimique de l’irradiation lors de la recombinaison des radicaux. Si on 

considère le premier effet, les électrons secondaires, surtout ceux de faibles énergies, qui sont 

les plus nombreux, vont déposer de l’énergie supplémentaire sur les groupements 

environnants ; augmentant ainsi l’effet du rayonnement initial.  Nous devons admettre qu’il 

nous est difficile à ce niveau de l’étude de discriminer une potentielle action catalytique.  

L’évolution en fonction de la dose de la bande d’absorption à 1265 cm-1, attribuée aux 

vibrations OH associées aux vibrations C-O dans les acides carboxyliques est identique dans le 

PMAA amphotère et dans le PMAA-AuNPs(1,25).  

Elle est par ailleurs décorrelée de l’évolution des bandes d’absorption liées aux vibrations 

C=O acides carboxyliques. Malheureusement, la forte dépendance des absorbances et des 

largeurs des bandes d’absorption relatives aux vibrations OH avec le nombre et la force des 

liaisons hydrogène ne permet pas de croiser les évolutions des bandes d’absorption associées 

aux groupements hydroxyles ; au niveau d’avancement de ce travail.  

e.  Conclusion partielle  

Les résultats montrent que les AuNPs accélèrent la rupture des groupements latéraux et la 

formation de liaisons C=C. Ce phénomène est attribué à un mécanisme de transfert d’énergie à 

travers les électrons secondaires émis après absorption initiale de l’énergie par les AuNPs.  

En ce qui concerne le confinement des gaz piégés dans le PMAA, les AuNPs ont un effet 

exhausteur. Elles ralentissent la diffusion du CO2 et du CO-Cation hors du film de polymère.  

Ce qui peut être attribué à la fois à un ralentissement de la diffusion en présence des AuNPs et 

à l’adsorption du gaz à la surface des AuNPs. 

3.  Défauts radio-induits dans le PMAA basique 

Étant donné que la dilution de la suspension de nanocomposite PMAA-AuNPs a été réalisée 

par l’ajout de PMAA basique dans la solution aqueuse de PMAA-AuNPs(1,25), une étude de 

l’effet de l’irradiation sur le PMAA basique sans AuNPs est nécessaire pour pouvoir évaluer 

l’effet de la dilution. 

Afin de faciliter l'analyse, le spectre d'un film de PMAA basique est illustré dans la Figure 

IV-35. 
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Figure IV-35 : Comparaison des spectres IRTF de PMAA  et de PMAAb après soustraction du spectre du 

substrat de silicium et de l’environnement 

L'analyse comparative des spectres IRTF, préalablement abordée dans le chapitre 3-III.iii. , 

met en évidence des différences significatives entre les films de PMAA amphotère (PMAAα) 

et de PMAA basique (PMAAb).  L’augmentation du rapport A(1571 cm-1)/A(1700 cm-1) des 

intensités des pics à 1571 cm⁻¹ et 1700 cm⁻¹ dans le PMAAb confirme l’augmentation anticipée 

des groupements carboxylates dans la forme basique. De même, les absorbances très réduites 

voir absentes des raies à 1261 cm-1 et 1180 cm-1 associées aux vibrations OH et C-O 

couplées dans les acides carboxyliques confirment également la faible proportion de la forme 

acide. Enfin, l'absence de la raie à 2575 cm⁻¹ dans le PMAAb indique l'absence de dimères 

d'acides ou d’acides établissant des LH via les liaisons OH et les liaisons C=O. Toutes ces 

observations permettent de valider la prédominance de la forme carboxylate du PMAA dans le 

PMAAb.  Le PMAAb ne contient que 2% de sa structure sous forme acide, tandis que le PMAAα 

en contient 81%. 

a.  Décalage en nombre d’onde des bandes d'absorption 

Dans le cas du PMAA basique, l’irradiation a entraîné le déplacement vers les bas nombres 

d’onde de la bande d’absorption liée aux vibrations as(C-H) à 2980 cm-1, tandis que la position 

de la bande d’absorption liée aux vibrations s(C-H) reste inchangée. La position de la bande 

d’absorption liée aux vibrations as 𝐶𝑂2
− à 1568 cm-1 est quant à elle déplacée vers les hauts 

nombres d’onde.  
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Une étude comparative du déplacement des bandes de vibration entre le PMAA amphotère 

et le PMAA basique a été réalisée. La comparaison directe des spectres ayant montré des 

différences dans les positions des bandes d’absorptions entre les deux formes dans les spectres 

des films vierges, la comparaison est faite non pas à partir des positions mais en suivant les 

pourcentages de déplacements. Cette approche permet de comparer les déplacements des 

bandes indépendamment de leurs positions initiales, en tenant compte de l'influence de la forme 

du PMAA. 

Le déplacement de la bande d’absorption liée aux vibrations as(C-H) est plus rapide pour le 

PMAA basique (Figure IV-36). La position de cette bande dans le cas de PMAA basique se 

stabilise au-delà de 1 MGy. Le nombre d’onde atteint à la fin de l’irradiation pour les deux 

formes de PMAA pour cette bande est de 2962 cm-1
.    

 

Figure IV-36 : Comparaison du déplacement de la raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison 

As(C-H) du groupement –CH3 entre le PMAA amphotère et PMAA basique. 

Le déplacement de la bande d’absorption liée aux vibrations as 𝐶𝑂2
− est plus rapide pour le 

PMAA basique jusqu’à 250 kGy (Figure IV-37). Dose à laquelle sa position se stabilise Le 

nombre d’onde atteint à la fin de l’irradiation est de 1573 cm-1 pour le PMAA basique, une 

valeur supérieure à celle atteinte pour le PMAA amphotère (1564 cm-1).    

 

Figure IV-37 : Comparaison déplacement de raie de vibration de l'élongation asymétrique des liaisons 

𝐶𝑂2
−  entre le PMAA amphotère et PMAA basique. 
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b.  Modification de l'intensité des bandes d'absorption 

Afin d'évaluer le comportement du PMAA basique sous faisceaux d’électrons, une analyse 

comparative, basée sur le suivi des bandes d’absorption caractéristiques présentes dans les 

formes basiques et amphotères a été réalisée.  

i.  Évolution des raies consommées  

Les bandes d’absorption caractéristiques du PMAA comprennent la vibration d’élongation 

asymétrique des carboxylates 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
  à 1568 cm-1, la vibration de déformation symétrique dans 

le plan des liaisons -CH2- (𝛿−𝐶𝐻2−) à 1478 cm-1, la vibration de déformation symétrique dans le 

plan des liaisons –CH3 (𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
) à 1445 cm-1 ainsi que la raie à 1205 cm-1 liée aux vibrations 

OH et C-O des acides carboxyliques dans la forme basique.  Le spectre de soustraction, obtenu 

à la dose maximale montrant les bandes « consommées » dans la zone spectrale d’intérêt est 

présenté dans la Figure IV-38.  

 
Figure IV-38 : Spectre de soustraction de PMAAb à la dose maximale (1,5 MGy) moins le spectre vierge dans 

la région spectrale de 1600 cm-1 à 1150 cm-1. 

L'analyse des spectres IR révèle plusieurs différences entre les spectres de soustraction des 

films de PMAA basique et PMAA amphotère. Les bandes d'absorption attribuées aux vibrations 

de déformation (C-H) des groupements méthyle (–CH3) et méthylène (–CH2–) « sont 

consommées » plus rapidement dans le PMAA basique que dans le PMAA amphotère ; comme 

le montre la Figure IV-40. La valeur de (G0 est triplée pour les vibrations (C-H) des groupements 

–CH3 et doublée pour celles des groupements –CH2–). De même, la Figure IV-41 montre que 

la bande d'absorption liée aux vibrations d'élongations C-O évolue plus rapidement dans le 

PMAA basique (G0 multiplié par huit).  

L’évolution de la bande liée aux vibrations 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
  à 1568 cm-1 est faible. En effet, la 

consommation de cette bande n’est que de 4% à la fin de l’irradiation (1,5 MGy). 
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Figure IV-39 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique des liaisons 𝐶𝑂2
−  pour le PMAA amphotère et le PMAA basique (raie à 1568 cm-1) 

 

Figure IV-40 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration de déformation 

des liaisons C-H ( déformation des liaisons -CH2- (figure à gauche ) et –CH3 (figure à droite)) pour le PMAA 

amphotère et le PMAA basique. 

 

Figure IV-41 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée des bandes de vibration d’élongation 

des liaisons associées aux C-O acides carboxyliquespour le PMAA amphotère et le PMAA basique. 
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Les valeurs des rendements radiochimiques sont reportées dans le Tableau IV-5 ci-après. 

Tableau IV-5 : Rendements radiochimiques apparents initiaux (G0) des groupements caractéristiques de PMAA 

basique consommés durant l’irradiation avec un faisceau d’électrons (1MeV)  

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution G0 (-10-7 mol/J) 

PMAA amphotère 

G0 (x -10-7 mol/J) 

PMAA  

Basique 

1568 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
des carboxylates 

dans COONa 

 

14,1 10 

1478 𝛿−𝐶𝐻2− du groupement –

CH2-  

85,7 
195 

1445 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
  du groupement 

–CH3 

83,0 
303 

1205 associées aux C-O 

acides carboxyliques 

 

53,7 
446 

c.  Création de nouvelles bandes d'absorption 

Afin de comparer, de manière fiable, les intensités des nouvelles raies d'absorption créées 

dans les différents échantillons, les absorbances sont normalisées par le taux de polymère dans 

toute cette section. Cette normalisation est effectuée en divisant chaque absorbance par 

l'absorbance de l’aire totale des deux raies (C-H) dans les spectres vierges. Ces raies sont 

choisies car elles sont insensibles aux variations de la forme acide ou basique du polymère. 

Cette normalisation permet de compenser la variation d'épaisseur entre les échantillons, ce qui 

est important pour une comparaison directe des intensités des raies d'absorption.  

i.  Les gaz piégés dans le film polymère  

L'irradiation du PMAA basique a permis de mettre en évidence la production d’un seul gaz 

piégé, à savoir le dioxyde de carbone. Le CO2 piégé dans le PMAA basique est suivi grâce à la 

bande d'absorption à 2338 cm-1, associée à ses vibrations d’élongation asymétriques.  

L'évolution de l’absorbance en fonction de la dose révèle que l’absorbance est significative 

à 165 kGy et que sa valeur maximale est atteinte autour de 500 kGy. Dose après laquelle elle 

diminue progressivement avant de se stabiliser à une valeur constante, non nulle, correspondant 

au tiers de la valeur au maximum de rétention (Figure IV-42) 

 

Figure IV-42 : Évolution de l'absorbance de la bande de vibration d’élongation asymétrique de CO2  formé 

dans le film PMAA basique. 
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Une étude comparative de la rétention de CO2 dans des films de PMAA amphotère et basique 

a révélé des différences significatives tant au niveau de la concentration maximale piégée qu’au 

niveau de l’évolution de la concentration piégée en fonction avec la dose (Figure IV-43). Le 

CO2 piégé dans le PMAA basique est négligeable comparé à celui piégé dans le PMAA 

amphotère ; avec un ratio des maxima d'absorbance de 10. Cette différence peut s'expliquer par 

une formation moins importante du CO2, une diffusion plus importante du CO2, ou une 

combinaison des deux processus dans le PMAA basique. À ce stade, la détermination de 

l'hypothèse la plus probable est difficile, car la présence d'autres échantillons dans la cellule 

d'irradiation complique le suivi de l'évolution du CO2 gazeux et masque la contribution 

individuelle de chaque échantillon. 

  

Figure IV-43 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique de CO2 formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA basique. 

Une autre différence entre les deux formes est l’absence de CO piégé dans le film de PMAA 

basique irradié. Cette observation est cohérente avec le rapport des maxima d'intensité observés 

dans le PMAA amphotère, où le la bande du CO2 est 16 fois plus intense que celle du CO. En 

extrapolant, le maximum de CO dans le PMAA basique devrait être d'environ 7 .10-4, une 

absorbance trop faible pour être détectée par spectroscopie IR. 

ii.  Les nouveaux groupements créés  

De même qu’observé dans la section I.A. 1. d. , l’irradiation du PMAA basique sous 

faisceaux d’électrons conduit à la formation d'alcènes. Les attributions les plus vraisemblables 

des bandes générées dans le polymère sont résumées dans le Tableau IV-6. 
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Figure IV-44 : Bandes créées dans le spectre IRTF du PMAA basique en fonction de la dose d’irradiation (dans 

le région spectrale 3200 – 2600 cm-1) après soustraction du spectre du substrat de silicium et de 

l’environnement 

 
Figure IV-45 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA basique en fonction de la dose d’irradiation (dans 

le région spectrale 1800 – 1500 cm-1) après soustraction des spectres du substrat de silicium, de l’atmosphère, et 

de l’échantillon vierge 
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Figure IV-46 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA basique en fonction de la dose d’irradiation (dans 

le région spectrale 1500 – 1150 cm-1) après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’atmosphère 

 

Figure IV-47 : Bandes crées dans le spectre IRTF du PMAA basique en fonction de la dose d’irradiation (dans 

le région spectrale 1100 – 700 cm-1) après soustraction du spectre du substrat de silicium et de l’atmosphère 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150

−0,15

−0,10

−0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

A
b
s
o
rb

a
n
c
e
 (

u
.a

)

Nombre d'onde (cm-1)

 26 kGy

 257 kGy

 515 kGy

 1 MGy

 1,5 MGy1460

1416

1370 1299

1100 1050 1000 950 900 850 800 750 700

−0,05

0,00

0,05

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 (

u
.a

)

Nombre d'onde (cm-1)

 26 kGy

 257 kGy

 515 kGy

 1 MGy

 1,5 MGy

1067 836884948



Chapitre IV – A. Analyse des défauts macromoléculaires 

162 

 

Tableau IV-6 : Attribution probable des bandes crées dans le spectre IRTF de PMAA basique sous irradiation 

par un faisceau d’électrons 1 MeV 

Nombre 

d’onde (cm-1) 

Attribution probable Références 

3061 Élongation des CH(C-H ) du groupement C=C-H [14], [15], [16] 

2961 Élongationsasymétriquesdes liaisons CH(As(C-H))  du 

groupement -CH3 
1

 

2931 Élongationasymétrique des CH(As(C-H))  du 

groupement -CH2- 
1

 

2904 Élongationsymétriquedes CH(S(C-H)) du groupement 

-CH3 
1

 

2868 Élongationsymétrique des CH(S(C-H)) du groupement 

-CH2-  
1

 

1755 Élongation de C=O (C=O) des esters, C=O acides liés, 

harmonique  (C-H)  vinylidène 

[6], [19], [27] 

1682 Élongationde C=C des alcènes C=C [27] 

1617 Élongationde C=C des alcènes (C=C) conjugués [27] 

1460 Déformation angulaire asymétrique dans le plan des 

liaisons -CH2-  As(C-H) 
 

1416 Déformation angulaire asymétrique dans le plan des 

liaisons  C=CH2  As(C-H) 
 

1370 Déformation angulaire symétrique dans le plan des–

CH3 S(C-H) 
 

1299 Déformation angulaire asymétrique dans le plan dans 

C=CH2 (𝑟 C=CH2 ) 
 

1067 Déformation angulaire asymétrique dans le plan dans –

CH3 (𝑟 –CH3) + C-C de squelette des oléfines 

[6], [7], [24], 

[25], [26] 

948 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-

H))  du groupement -CH2- en de C=C 

[6], [7], [24], 

[25], [26] 

884 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-

H))  vinylidène 

[6], [7], [24], 

[25], [26] 

836 Déformation angulaire symétrique hors du plan ((C-

H))  alcène tri-substitué 

[6], [7], [24], 

[25], [26] 

L’analyse comparative de l’évolution de bandes d’absorbance liées aux vibrations (C-H) des 

alcènes disubstitués (Figure IV-48) et trisubstitués (Figure IV-49) montre que la création des 

insaturations est accélérée dans le PMAA basique. Le rapport des rendements radiochimiques 

initiaux de création de ces insaturations entre le PMAA basique et le PMAA amphotère est de 

3.  
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Figure IV-48 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance de la bande de vibration de CH des alcènes 

disubstitués  formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA basique. 

 

Figure IV-49 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance de la bande associée aux vibrations CH wag des 

alcènes trisubstitués  formé dans le film polymère pour le PMAA amphotère et le PMAA basique. 

d.  Discussion  

L'irradiation du PMAA, qu'il soit amphotère ou basique, génère des structures d'alcènes 

similaires. Cependant, des différences proviennent de l’absence de certaines raies les spectres 

de films de PMAA basique irradiés.  

Certaines des nouvelles raies sont liées à la proportion de la fonction acide dans le PMAAb, 

qui représente 2% de sa structure, notamment la raie liée à la vibration d’élongation de C=O 

(C=O) des acides carboxyliques conjugués et fortement liés à 1701 cm-1 et celle liée aux 

vibrations C-O à 1220 cm-1. D’autres raies, notamment celles liées à la vibration 

d’élongationasymétrique(as 𝐶𝑂2
−) des carboxylates dans un autre environnement chimique à 

1583 cm-1 et 1507 cm-1 et celles liées à la vibration de déformation angulaire asymétrique dans 

le plan dans –CH3 (𝑟 –CH3) sont absentes. 

L’absence du premier groupe de raies manquantes est attribuée au fait que la création des 

groupements ou liaisons associées est favorisée par la forme acide. En effet, dans la forme 

amphotère, en présence de 81% de forme acide, ces bandes sont observées dès les faibles doses. 

Il est essentiel de noter que les raies attribuées à une éventuelle présence de groupement ester 

ne sont pas présentes dans le PMAA basique.  
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Cette observation est en accord avec l’hypothèse selon laquelle les fonctions esters sont 

formées par recombinaison d’un °CH3 et COO° issu de la rupture des liaisons O-H des acides 

carboxyliques. 

Les observations montrent que dans le PMAA basique, la consommation des carboxylates 

est très faible. Cette observation est cohérente avec la diminution de CO2 piégé dans les films 

de PMAA basique.  

La « consommation » des raies liées aux vibrations CH dans –CH3 et –CH2- est plus 

importante comparée à celle observée dans le PMAA amphotère. De même, les rendements de 

création des alcènes sont triplés dans le PMAA basique. La stabilité remarquée des carboxylates 

sous rayonnements est contrecarrée par des modifications plus importantes au niveau des 

groupements alkyles. Dans le PMAA amphotère, les consommations des acides et des 

carboxylates s’accompagnent de la création d’insaturations de type alcènes alors que dans le 

PMAA basique, le faible ratio d’acides carboxyliques présents est entièrement consommé dès 

les plus faibles doses et les groupements créés dans la suite sont essentiellement des 

insaturations de type alcènes. Les fonctions acides carboxyliques sont des pièges à énergie sous 

forme d’excitations électroniques. En leur présence, les excitations créées dans le matériau y 

migrent, y sont piégées et induisent un point de départ de la formation des défauts ; comme 

visible dans les figures Figure IV-17Figure IV-18. Ces transferts d’excitations se répartissent sur 

un nombre plus restreint de groupements lorsque le taux de ces derniers dans le matériau est 

très faible. Tout se passe alors comme si la densité d’excitation et d’ionisation locale est 

augmentée. Il en résulte une consommation plus importante des groupements accepteurs 

d’énergie [32]. En l’absence de ces capteurs d’énergie ou lorsque les concentrations deviennent 

telles que les sphères d’interactions deviennent faibles petites devant les distances entre les 

capteurs d’énergie, la migration des excitations est drastiquement réduite et les excitations 

réagissent près de leur lieu de création. 

e.  Conclusion partielle  

Les résultats obtenus indiquent que la formation d'alcènes, et donc les ruptures des liaisons 

CH dans –CH3 et –CH2–, sont favorisés dans la forme basique du PMAA. Les modifications 

observées dans le PMAA amphotère sont essentiellement attribuées à la présence d’un taux 

important de la forme acide.  

4.  Effet de la dilution des AuNPs avec du PMAA basique sur les 

défauts radio-induits  

Afin d'alléger la lecture des figures et d'en faciliter la compréhension, nous avons opté pour 

une présentation partielle des résultats dans cette partie. L'intégralité des données est accessible 

dans l’annexe II. 

a.  Décalage en nombre d’onde des bandes d'absorption 

La comparaison de l’évolution de la position des bandes d’absorption entre le PMAA 

basique et les nanocomposites PMAA-AuNPs à différentes concentrations en AuNPs montre 

qu’aux faibles doses (inférieures à 250 kGy), l'évolution du nombre d'onde des bandes 

d'absorption est similaire. Cependant, à partir de cette dose, le PMAA basique seul un 

déplacement plus marqué des bandes d'absorption (Figure IV-50 et Figure IV-51). 

L'analyse du déplacement de la bande d’absorption liée aux vibrations d'élongation 

asymétrique 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
 aux différentes concentrations en nanoparticules montre qu’il est 

indépendant de la concentration en nanoparticules (Figure IV-50).  
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Figure IV-50 : Déplacement de raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison C-H en fonction de la 

concentration des AuNPs dans le PMAA. 

De même, l'analyse du déplacement de la raie d’absorption relative aux élongations 

asymétriques dans 𝐶𝑂2
−  , en fonction de la concentration des nanoparticules dans le polymère, 

montre que le déplacement est proche pour tous les nanocomposites (Figure IV-51).  

 

Figure IV-51 : Déplacement de raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison C-H en fonction de la 

concentration des AuNPs dans le PMAA. 

b.  Modification de l'intensité des bandes d'absorption 

i.  Évolution des raies consommées  

La comparaison de l’évolution des absorbances des raies liées aux vibrations des liaisons 

caractéristiques dans le PMAA basique et dans les nanocomposites PMAA-AuNPs à différentes 

concentrations en AuNPs (Figure IV-52 à Figure IV-54) ne montre pas de tendance claire de 

l’influence de la concentration en AuNPs.  

Toutefois, il apparaît que, en dehors du groupement carboxylate, les évolutions des 

absorbances normalisées sont plus proches de celles obtenues dans le PMAA amphotère.  
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 La raie vers 1708 cm-1 attribuée aux vibrations d’élongation des C=O dans des acides 

carboxyliques (C=O) sont faibles dans ces nanocomposites et la création d’autres raies observée 

dans cette zone a fait que le suivi de sa consommation est compliqué sans déconvolution. 

  

Figure IV-52 : Évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation asymétrique des 

liaisons 𝐶𝑂2
− en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

 

Figure IV-53 : Évolution de l'absorbance normalisée des bandes de vibration liées aux déformations des 

liaisons C-H ( déformation des liaisons-CH2- (à gauche) et –CH3 ( à droite)) en fonction de la concentration des 

AuNPs dans le PMAA. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2
 PMAA basique

 PMAA_AuNPs 0,12%

 PMAA_AuNPs 0,2%

 PMAA_AuNPs 0,63%

A
/A

0

Dose (kGy)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

 PMAA basique

 PMAA_AuNPs 0,12%

 PMAA_AuNPs 0,2%

 PMAA_AuNPs 0,63%

A
/A

0

Dose (kGy)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

 PMAA basique

 PMAA_AuNPs 0,12%

 PMAA_AuNPs 0,2%

 PMAA_AuNPs 0,63%

A
/A

0

Dose (kGy)



Chapitre IV – A. Analyse des défauts macromoléculaires 

167 

 

 

Figure IV-54 : Évolution de l'absorbance normalisée des bandes de vibration d’élongation des liaisons 

associées aux C-O acides carboxyliques en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

Un calcul des rendements radiochimiques tenant compte de la quantité de PMAA basique 

ajoutée par rapport au PMAA amphotère  a été réalisé (Tableau IV-7). 

Tableau IV-7 : Rendements radiochimiques apparents initiaux (G0) des groupements caractéristiques de 

nanocomposites PMAA_AuNPs, à différentes concentrations en AuNPs, consommés durant l’irradiation avec un 

faisceau d’électrons (1MeV) : 

Nombre 

d’onde 

(cm-1) 

Attribution G0 (-10-7 mol/J) 

0 % 0,11 

% 

0,12 

% 

0,13

% 

0,16 

% 

0,2 % 0,31 

% 

0,63 

% 

1,25% 

1568 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
de

s 

carboxylates 

dans 

COONa 

10 23 11 14 5 9 2,9 9,7 

 

29 

1478 𝛿−𝐶𝐻2− d

u 

groupement 

–CH2-  

195 79,6 40,5 69,3 83,5 66,3 125 94,5 

 

58 

1445 𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
  

du 

groupement 

–CH3 

303 93,3 64,6 130 73,1 67,5 82,4 54,5 

 

87 

1205-

1265 

associées 

aux C-O 

acides 

carboxyliques

446 66 72,4 70,9 62,1 69,7 61,6 66,5 

 

60 

L'évolution des rendements radiochimiques de « consommation » des différents 

groupements considérés, en fonction de la concentration des AuNPs au sein des 

nanocomposites, révèle que la présence des AuNPS, indépendamment de leur concentration, 

diminue le rendement radiochimique de consommation des liaisons CH tant dans les méthyles 

que dans les méthylènes, comparé au PMAA basique (Figure IV-55 et Figure IV-58). Il en est 

de même pour les absorptions liées aux vibrations OH et C-O (Figure IV-58) et les carboxylates 

(Figure IV-55).  
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Si l’on se réfère aux différences en termes de défauts observées entre le PMAA amphotère 

et le PMAA basique, il est nécessaire pour un instant de mettre de côté la présence des AuNPs 

dans les nanocomopsites et s’intéresser aux taux d’acides (ou de carboxylates) dans ces 

nanocomposites. Dans ces derniers, bien que faibles par rapport aux taux d’acides dans le 

PMAA amphotère, les ratios en acides carboxyliques restent supérieurs devant ceux observés 

dans le PMAA basique. De ce fait, comme expliqué dans la discussion relative à la section 

précédente, les transferts d’excitations électroniques vers les groupements carboxyliques vont 

réduire la formation d’insaturations et augmenter la consommation des liaisons liées aux acides 

carboxyliques.   

Il est difficile d’extraire l’influence de la concentration en nanoparticules sur l’évolution du 

PMAA car les rendements radiochimiques en défauts en fonction de cette concentration ne 

suivent aucune tendance claire. Si l’on considère les trois nanocomposites PMAA-

AuNPs(0,11), PMAA-AuNPs(0,12) et PMAA-AuNPs(0,13), les valeurs des rendements 

devraient être très proches voire identiques compte tenu des pourcentages très proches en 

AuNPs. Or, des variations très importantes existent sur toutes les raies, à l’exception de celle à 

1206 cm-1. Ces variations donnent soit une indication sur l’erreur faite sur les valeurs si la 

répartition des AuNPs est considérée homogène en volume, soit sur l’homogénéité de la 

répartition volumique des AuNps. Afin de contextualiser davantage ces observations, il est 

nécessaire de déterminer la concentration réelle des AuNPs dans les films de PMAA et leur 

répartition volumique. Si la microscopie électronique en transmission (MET) montre une 

dispersion homogène des AuNPs dans le PMAA en solution aqueuse, le dépôt par spin coating 

peut induire une différence entre la concentration théorique et la concentration réelle dans le 

film irradié. L'absence des résultats de l'analyse XPS à la date de rédaction du manuscrit ne 

permet pas de confirmer la concentration réelle des AuNPs et laisse donc ce point en suspens 

 

Figure IV-55 : Évolution du rendement radiochimique initial de la bande de vibration d’élongation asymétrique 

des liaisons 𝐶𝑂2
− en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 
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Figure IV-56 : Évolution du rendement radiochimique initial de la bande de vibration de déformation des 

liaisons -CH2- en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

 
Figure IV-57 : Évolution du rendement radiochimique initial de la bande de vibration de déformation des 

liaisons –CH3 en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA basique. 
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Figure IV-58 : Évolution du rendement radiochimique initial des bandes de vibration d’élongation des 

associées aux C-O acides carboxyliques en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA basique. 

c.  Création de nouvelles bandes d'absorption 

i.  Les gaz piégés dans le film polymère  

L'évolution de l’absorbance de la bande liée aux vibrations d’élongations asymétriques du 

CO2 piégé dans le film polymère en fonction de la concentration en AuNPs au sein des 

nanocomposites ne révèle pas de tendance claire (Figure IV-59).  

 

Figure IV-59 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique de CO2  formé dans le film polymère en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

Le pic de CO est absent en présence de nanoparticules, même si le PMAA présent dans ces 

nanocomposites contient des acides carboxyliques. Dans ces nanocomposites, la forme basique 

domine largement, et en relation avec les résultats obtenus dans le PMAA basique, l’absorbance 

de la bande liée aux vibrations du CO dans les nanocomposites est trop faible pour être détecté.  
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ii.  Les nouveaux groupements créés  

Dans le but d’étudier l’influence des AuNPs sur la création des liaisons >C=C<, une analyse 

comparative de l’évolution de bandes liées aux vibrations (C-H) des alcènes disubstitués (Figure 

IV-60) et trisubstitués (Figure IV-61)  en fonction de la dose a été réalisée.  

  

Figure IV-60 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de la bande de vibration de CH wag des 

alcènes disubstitués  formé dans les nanocomposites PMAA_AuNPs ayant différentes concentrations molaires en 

AuNPs par rapport au PMAA basique. 

 

Figure IV-61 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de la bande de vibration de CH wag des 

alcènes trisubstitués  formé dans les nanocomposites PMAA-AuNPs ayant différentes pourcentages molaires en 

AuNPs par rapport au PMAA basique seul. 

La Figure IV-61 met en évidence que l'évolution de l'absorbance de la bande liée aux 

vibrations (C-H) des alcènes trisubstitués, en fonction de la dose, est indépendante de la 

concentration en nanoparticules dans le PMAA basique. En effet, les courbes se superposent à 

celles obtenues avec le PMAA basique.  

Les rapports des rendements radiochimiques de la formation des alcènes par rapport à celui 

du PMAA basique montrent une légère augmentation en présence des AuNPs (voir Figure 

IV-62 et Figure IV-63).  
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Cette augmentation est particulièrement notable pour les CH wag des alcènes disubstitués 

(Figure IV-62). Cependant, il n'est pas possible de dégager une tendance claire en fonction de 

la concentration des AuNPs dans tous les cas. Cette observation pourrait être attribuée à 

d'éventuelles erreurs expérimentales, que ce soit lors des mesures d'absorbance ou dans 

l'estimation des pourcentages réels des AuNPs dans le film de PMAA irradié. 

  

Figure IV-62 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C des alcènes disubstitués en 

fonction de la concentration molaire en AuNPs dans un film PMAA-AuNPs. Rapport entre le G0 des 

nanocomposite et le G0 PMAA basique. 

  

Figure IV-63 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C des alcènes trisubstitués en 

fonction de la concentration molaire en AuNPs dans un film PMAA-AuNPs. Rapport entre le G0 des 

nanocomposite et le G0 PMAA basique. 

d.  Discussion sur l’influence des AuNps dans la formation des défauts 

macromoléculaires 

L'irradiation du PMAA basique en présence des AuNPs révèle des effets contrastés. D'une 

part, une augmentation des rendements de formation des alcènes est observée pour certains, 

suggérant un effet radiosensibilisant des AuNPs.  
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Cette augmentation est plus prononcée pour les alcènes disubstitués. D'autre part, les 

rendements de consommation des liaisons CH, C-O et carboxylates diminuent en présence des 

AuNPs. Comme indiqué plus haut, ces variations peuvent ne pas être directement liées aux 

AuNPs mais peuvent être liées à la diminution du ratio en acide du fait de la procédure 

d’obtention. Toutefois, la consommation moins importante des groupements CH, dont les 

ruptures conduisent à la formation d’alcènes reste à comprendre.  

L'absence de tendance claire avec la concentration des AuNPs et les possibles erreurs 

expérimentales incitent à la prudence dans l'interprétation de ces résultats. 

La détermination de la concentration réelle est nécessaire à la compréhension des 

observations et identification les mécanismes en jeu. 

e.  Conclusion partielle sur l’influence des AuNps dans l’évolution du 

polymère 

Les résultats révèlent que l'évolution de l'effet des AuNPs sur la rupture des groupements 

latéraux (carboxylates ou –CH3) et de la chaîne principale (consommation de –CH2-), et la 

formation de liaisons C=C ne présente pas de tendance claire. Cette disparité peut être attribuée 

à une dispersion hétérogène des AuNPs dans les films irradiés. Une autre explication plausible 

pourrait être que le pourcentage réel des AuNPs dans le film irradié ne correspond pas à celui 

présent dans la solution initiale. La présence de taux différents de la forme acide dans les 

nanocomposites est également à prendre en compte.  

5.  Conclusion sur l’analyse des défauts macromoléculaires  

Sous irradiations aux faibles TEL, l’un des premiers processus observés est la 

« consommation » de groupements OH faiblement liés ou libres dans les acides carboxyliques. 

Aux doses intermédiaires, la « consommation » des acides fortement liés prend le pas et se 

poursuit jusqu’aux doses élevées. Cette « consommation » est corrélée à celle des groupements 

C=O, comme observé à travers la bande d’absorption à 1708 cm-1. La « consommation » 

d’acides peut être due soit à la rupture des liaisons entre fonctions acides en groupement latéral 

et la chaîne principale, liée à la formation de nouveaux groupements qui peuvent être des esters 

ou des lactones, ou au changement d’environnement des acides suite à la formation de nouveaux 

groupements.   

L'irradiation du PMAA amphotère conduit à la formation d'alcènes, confirmée par la 

présence de bandes IR spécifiques. Deux types d'alcènes ont été identifiés : des alcènes 

disubstitués de type vinylidène et des alcènes trisubstitués.  

En se basant sur le suivi de la consommation des raies caractéristiques du polymère, deux 

mécanismes sont proposés. Le premier suggère que les radicaux de propagation de chaîne se 

forment suite à des réactions de β-scission des radicaux carbo-centrés tertiaires de la chaîne 

principale, eux-mêmes produits par la perte de groupes carboxyles radio-induits. Le deuxième 

mécanisme propose la scission de la chaîne principale.  

Il est essentiel de noter que certaines des nouvelles raies peuvent être attribuées à la 

formation de carbonyles, notamment les esters et des lactones. Le mécanisme qui nous apparait 

probable dans ce cas est une recombinaison entre un radical de méthyle est un radicale 

d’oxygène formé après rupture de la liaisons O-H. La formation de lactones conduirait quant à 

elle à la cyclisation entre la chaîne principale et les acides latéraux.   
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 Influence de la forme de PMAA  

L'irradiation du PMAA, qu'il soit amphotère ou basique, génère des structures alcènes 

similaires. Cependant, des différences proviennent de l’absence de certaines raies dans les 

spectres de films de PMAA basique irradiés. L’absence de ces raies peut être due au fait que la 

création des groupements correspondant est favorisée par la forme acide ou qu’ils proviennent 

de l’évolution de la forme acide.  

Les raies attribuées à une éventuelle présence de groupements ester ne sont pas présentes 

dans les films de PMAA basique. Cette observation est en accord avec l’hypothèse que les 

groupements ester sont formées par recombinaison d’un °CH3 et COO° issu de la rupture des 

liaisons O-H des acides carboxyliques. 

 La concentration du CO2 piégé dans le film quelle que soit la dose déposée est moindre dans 

le PMAA basique. Logiquement, en parallèle avec le ratio important entre les absorbances des 

bandes du CO2 et du CO, ce dernier n’est pas observé sous sa forme piégé dans les films. 

Alors que la consommation des raies de déformations angulaires asymétriques dans le plan 

des liaisons –CH3 et –CH2- est plus importante dans le PMAA basique comparé à celle obtenue 

dans le PMAA amphotère. Ce qui est en accord avec le triplement des rendements 

radiochimiques de création des alcènes dans le PMAA basique.  

La « consommation » des carboxylates est plus faible et se stabilise plus rapidement dans le 

PMAA basique que dans le PMAA amphotère.  La présence des fonctions acides carboxyliques 

jouerait donc un rôle important dans la consommation de ces groupements sous rayonnements 

ionisants.  

 Influence des nanoparticules  

Pour le nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25), obtenu dans des conditions identiques à celles 

du PMAA amphotère, les rendements radiochimiques de création des alcènes sont augmentés 

par rapport à ceux dans le PMAA amphotère. Cette augmentation est cohérente avec la 

« consommation » plus importante des liaisons C=O des acides carboxyliques et celle des 

carboxylates sous irradiation dans le nanocomposite. De plus une augmentation du maximum 

d’absorption de CO2 piégé dans le film en présence des AuNPs a été soulignée. Une hypothèse 

plausible est que les AuNPs agissent comme des sites de transfert d’énergie via la libération 

d'électrons secondaires. Ces électrons interagissent avec les groupements chimiques 

environnants, induisant un dépôt d’énergie supplémentaire. Cette hypothèse est renforcée par 

le déplacement des raies de vibration des acides carboxyliques et des carboxylates dans les 

spectres vierges de PMAA en présence des AuNPs, indiquant une modification de 

l'environnement électronique autour des AuNPs. La dilution de ce nanocomposite dans le 

PMAA basique révèle des effets contrastés sous irradiation. D'une part, une augmentation des 

rendements de formation des alcènes est observée, suggérant un effet radiosensibilisant des 

AuNPs, plus prononcée pour les alcènes disubstitués. D'autre part, les rendements de 

consommation des liaisons CH, C-O et carboxylates diminuent en présence des AuNPs  



Chapitre IV – A. Analyse des défauts macromoléculaires 

175 

 

Les rendements radiochimiques de « consommation » de certaines raies caractéristiques de 

PMAA sont résumés dans le  Tableau IV-8. Pour les différentes concentration en AuNPs dans 

le PMAA, les résultats montrent que les rendements radiochimiques de consommation des raies 

liées à la vibration de déformation symétrique dans le plan des liaisons -CH2- (𝛿−𝐶𝐻2−) à 

1478 cm-1, la vibration de déformation symétrique dans le plan des liaisons –CH3 (𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3
) à 

1448 cm-1 ainsi que la raie à 1261 cm-1 associée aux vibrations OH et   C-O des acides 

carboxyliques, bien qu’ils ne suivent pas un tendance claire, sont comparables.  Seule la raie 

liée aux vibrations d’élongations asymétriques des carboxylates 𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−
  à 1547 cm-1 présente 

une évolution différente. En effet, son rendement radiochimique de « consommation » diminue 

lorsque du PMAA basique est rajouté à la solution PMAA-AuNPs(1,25) ; c’est-à-dire lorsque 

le taux de carboxylate augmente dans le nanocomposite et que le taux d’acide diminue.
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Tableau IV-8 : Tableau résumant des différents les différents rendements radiochimiques initiaux de  « consommation » de certaines raies caractéristiques de PMAA 

Nombre 

d’onde (cm-

1) 

Attribution G0 (x -10-7 

mol/J) PMAA 

amphotère 

G0 (x -10-7 

mol/J) PMAA 

basique 

G0 (x -10-7 mol/J) PMAA-AuNPs 

0,11 

% 

0,12 

% 

0,13 

% 

0,16 

% 

0,2 

% 

0,31 

% 

0,63 

% 

1,25% 

1547 - 

1568 
𝜈𝐴𝑠𝐶𝑂2−

des 

carboxylates dans 

COONa 

 

14,1 10 23 11 14 5 9 2,9 9,7 29 

1478 𝛿−𝐶𝐻2− du 

groupement –CH2-  

85,7 
195 79,6 40,5 69,3 83,5 66,3 125 94,5 58 

1445-

1448 
𝛿𝑎𝑠−𝐶𝐻3

  du 

groupement –CH3 

83,0 
303 93,3 64,6 130 73,1 67,5 82,4 54,5 87 

1265-

1205 
associées 

aux C-O acides 

carboxyliques 

 

53,7 446 66 72,4 70,9 62,1 69,7 61,6 66,5 60 
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De même, les ratios des rendements radiochimiques de création des alcènes dans les 

nanocomposites par rapport au PMAA amphotère augmentation de manière importante 

(Tableau IV-9).  

Tableau IV-9 : Tableau Résumant les ratios des rendements radiochimiques de créations  des alcènes dans les 

nanocomposites PMAA-AuNPs par rapport au PMAA amphotère. 

Nombre 

d’onde 

(cm-1) 

Attribution G0 PMAA-AuNPs  

0%  0,11 

% 

0,12 

% 

0,13 

% 

0,16 

% 

0,2 

% 

0,31 

% 

0,63 

% 

1,25   

% 

880-891 CH des 

alcènes 

disubstitués 

 

3 

 

15 

 

9 

 

12 

 

10 

 

13 

 

12 

 

3 15 

821-836 CH des 

alcènes 

trisubstitués 

 

3 

 

5 

 

3 

 

4 

 

3 

 

3 

 

4 

 

4 5 
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B.  Analyse de l’émission gazeuse radio-induite 

Les films polymères ont été irradiés avec des rayonnements gamma à deux doses : 25 et 

50 kGy à un débit de dose de 0,96 kGy.h-1. L'irradiation a été effectuée à température ambiante 

et sous atmosphère d'hélium en ampoules scellées (Chapitre2-I.A. 2. Les rendements 

radiochimiques des gaz produits ont été calculés pour chaque dose à partir de mesures de 

spectroscopie de masse haute résolution (Chapitre 2-I.2. ). Les valeurs présentées dans cette 

partie constituent la moyenne des deux rendements pour chaque gaz. Il est à noter qu’en 

l’absence de bris d’ampoules au moment du scellement, trois ampoules ont été irradiées à 

chaque dose. 

1.  Le PMAA amphotère  

Quatre gaz de radiolyse de polymère sous rayonnement gamma ont été identifiés : le 

dihydrogène (H2), le dioxyde de carbone (CO2), le monoxyde de carbone (CO) et le méthane 

(CH4). Parmi les gaz détectés, le H2 est le gaz le plus abondant, avec un rendement 

radiochimique, G, égal à 0,26. 10-7 mol. J-1 qui correspond à environ 74% du rendement total 

des gaz de radiolyse mesurés (Figure IV-64). Ce rendement est comparable aux valeurs 

reportées pour le PMAA [29] et le PMMA [33], [34]. En revanche, les rendements en CO2 et 

CO sont significativement plus faibles que ceux observés pour le PMAA ou le PMMA, où ces 

gaz dominent [29], [33], [34]. Il faut toutefois garder en mémoire les épaisseurs importantes 

utilisées dans cette étude (de 100 à 300 m) et le piégeage important observé pour ces gaz dans 

les films de très faibles épaisseurs (de 1 à 2 m) observé par IRTF 

 
Figure IV-64 : Rendements radiochimiques des gaz de radiolyse générés par l’irradiation du PMAA sous 

rayonnement gamma à température ambiante et sous atmosphère d’hélium 

Le dioxyde de carbone (CO2), le monoxyde de carbone (CO) sont deux gaz émis à partir de 

la radiolyse des groupements latéraux (acides carboxyliques et carboxylates). Quant au 

méthane, il est formé à partir de la rupture du groupement méthyle latéral dans le PMAA. 
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2.  Effet des nanoparticules sur l’émission gazeuse dans le PMAA 

amphotère 

Le nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25) a également été irradié dans des conditions 

identiques à celles du PMAA amphotère. L’analyse de la phase gazeuse a mis en évidence la 

formation des mêmes gaz que ceux observés dans le PMAA amphotère. Le dihydrogène (H2) 

demeure le gaz le plus abondant, avec un rendement radiochimique de 0,73 .10-7 mol. J-1, ce 

qui représente environ 93 % du rendement total de gaz de radiolyse (Figure IV-65). 

 

 
Figure IV-65 : Rendements radiochimiques des gaz de radiolyse du nanocomposite PMAA_AuNPs 1,25%  sous 

rayonnement gamma à température ambiante et sous atmosphère inerte 

La comparaison des rendements radiochimiques des gaz de radiolyse produits par le PMAA 

amphotère et le nanocomposite PMAA-AuNPs ayant une concentration en AuNPs de 1,25% 

est présentée en Figure IV-66. 

 
Figure IV-66 : Comparaison des rendements radiochimiques des gaz de radiolyse entre le PMAA 

amphotère et le nanocomposite PMAA_AuNPs 1,25% 
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La comparaison montre que la présence des nanoparticules a un effet significatif sur les 

rendements radiochimiques des gaz produits. Le rendement radiochimique de l'hydrogène (H2) 

est multiplié par trois en présence des nanoparticules, tandis que les rendements radiochimiques 

du dioxyde de carbone (CO2) et du méthane (CH4) ayant diffusé dans l’atmosphère diminuent.  

L’augmentation du rendement radiochimique de H2 est en accord avec l’augmentation du 

rendement radiochimique de création des alcènes en présence des AuNPs (section I.A. 2. d. ).  

La diminution du rendement radiochimique du CO2 peut être expliquée par le fait que le gaz 

produit dans le film reste plus longtemps piégé en présence des AuNPs comme indiqué dans le 

paragraphe IV.i. . De plus, l’épaisseur des films dans les ampoules étant plus importante que 

celle des films étudiés en spectroscopie IR, et les doses appliquées étant faibles, il est tout à fait 

possible qu’une quantité non négligeable de CO2 et de CO soit restée piégée dans le matériau. 

La création du méthane est liée à la scission de la liaison entre le squelette et le groupement 

CH3 latéral. Le rendement radiochimique initial de consommation du groupement -CH3 est 

légèrement moins important en présence des nanoparticules. Cependant, la différence dans les 

rendements radiochimiques de CH4 ne semble pas expliquée par ce seul facteur. Des difficultés 

d’analyse du méthane ont été rencontrées pour toutes les ampoules.  

Il n'est actuellement pas possible de formuler une conclusion définitive quant au rendement 

radiochimique du monoxyde de carbone (CO), car il semble ne pas être affecté par la présence 

de AuNPs. Cependant, il est important de noter, comme mentionné dans la section IV.i. , que 

la diffusion du CO hors du film polymère est ralentie en présence des AuNPs, tout comme celle 

de CO2. 

 

3.  Le PMAA basique 

L'étude de la radiolyse des films de PMAA basique sous rayonnement gamma a également 

mis en évidence la formation des mêmes gaz de radiolyse que le PMAA amphotère. Le 

dihydrogène (H2), reste majoritaire et présente un rendement radiochimique de 0,53 .10-7 mol. 

J-1, soit  environ 86 % du rendement total de gaz de radiolyse (Figure IV-67). 

 
Figure IV-67 : Rendements radiochimiques des gaz de radiolyse de PMAA basique sous rayonnement gamma à 

température ambiante et sous atmosphère inerte 
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Les films de PMAA basique et amphotère présentent des différences notables en termes 

d’émission gazeuse (Figure IV-68). Le rendement en H2 est deux fois plus élevé dans la forme 

basique, tandis que celui de CH4 est réduit de moitié. Les rendements en CO2 et CO dans 

l’atmosphère de l’ampoule sont comparables pour les deux formes. Le rendement 

radiochimique plus important de H2 dans la forme basique est en accord avec la formation plus 

importante d’alcènes.  

 
Figure IV-68 : Comparaison des rendements radiochimiques des gaz de radiolyse entre le PMAA amphotère et 

le PMAA basique 

4.  Effet de la dilution avec le PMAA basique sur l’émission gazeuse 

Une étude comparative des rendements radiochimiques des gaz de radiolyse produits par le 

PMAA basique et les nanocomposites PMAA-AuNPs à différentes concentrations en AuNPs a 

été réalisée (Figure IV-69). 

Les résultats obtenus indiquent que la présence de nanoparticules conduit à une amélioration 

du rendement radiochimique du H2, atteignant un maximum à un pourcentage en nanoparticules 

de 0,11%. Bien que le rendement diminue lorsque le pourcentage en AuNPs augmente, pour 

certains nanocomposites, il demeure supérieur à celui observé dans le PMAA basique seul. 

Comme observé pour les défauts macromoléculaires, la diminution de G(H2) présente une 

évolution chaotique en fonction de la concentration en AuNPs.   

Le rendement de CO2 diminue en présence de nanoparticules, ce qui peut être expliqué par 

un piégeage plus important de ce gaz dans les films de nanocomposites. Cette explication peut 

également être avancée pour expliquer la diminution du rendement de CO en atmosphère 

gazeuse.  

Tout comme pour le H2, l’évolution des rendements radiochimiques de CO et de CO2 en 

fonction de la concentration en AuNPs présente une évolution chaotique.  

Le comportement du rendement radiochimique de CH4 en présence de nanoparticules est 

moins clair et ne reflète pas le comportement des rendements radiochimiques initiaux de 

consommation de liaisons CH3 présenté dans la section IV.i. . 
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Figure IV-69 : Évolution des gaz de radiolyse en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA 

La présence des AuNPs dans le PMAA basique conduit à une augmentation du gaz total de 

radiolyse émis. Cette augmentation ne montre pas de tendance réelle claire avec la 

concentration des AuNPs, mais une augmentation d'un facteur 2 est observée pour la 

concentration en AuNPs à 0,11%. Cette observation suggère que les AuNPs augmente la 

production de gaz total de radiolyse, mais la relation entre la concentration des AuNPs et le 

rendement radiochimique de gaz total de radiolyse n'est pas claire dans cette étude. 

  

Figure IV-70 : Évolution de total des gaz de radiolyse en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA 
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5.  Discussion des résultats de l’analyse de l’émission gazeuse  

Les principaux gaz de radiolyse du PMAA sous rayonnement gamma ont été identifiés : le 

dihydrogène (H2), le dioxyde de carbone (CO2), le monoxyde de carbone (CO) et le méthane 

(CH4). Le gaz majoritairement formé est H2. Les rendements obtenus sont différents de ceux 

présentés dans la littérature.  

Le mécanisme le plus probable de la formation de ces gaz est la rupture du groupement acide 

carboxylique pour le CO2 et le CO et du groupement méthyl pour le CH4. Quant au H2 sa 

formation est liée à la création des alcènes. 

L’effet des AuNPs sur les rendements radiochimiques de ces gaz de radiolyse a été étudié. 

- Le rendement radiochimique d’émission de l'hydrogène augmente de manière 

significative en présence de nanoparticules. Cette amélioration atteint un maximum à 

une concentration de 1,25% en AuNPs. La diminution subséquente du rendement avec 

une concentration moins élevée, quand le PMAA est majoritairement sous la forme 

basique, suggère la nécessité de tenir compte du ratio en carboxylates et d’obtenir les 

concentrations réelles en AuNps dans les films étudiés.  

- Le rendement radiochimique du CO2 en atmosphère gazeuse diminue en présence de 

nanoparticules lorsque le PMAA est majoritairement sous sa forme basique.  Comme 

pour l’hydrogène, l’évolution du CO2 émis en fonction de la concentration en AuNPs 

est chaotique. Le piégeage accru du CO2 dans le film en présence de AuNPs doit 

également être pris en compte. 

- Le rendement radiochimique du CO semble ne pas être significativement affecté par les 

nanoparticules à une concentration en AuNPs de 1,25%. Cependant, à une concentration 

moins élevée la diffusion du CO est ralentie en présence d'AuNPs, soulignant la 

nécessité d'une étude approfondie pour comprendre pleinement son comportement. 

- Le comportement du rendement radiochimique de CH4 en présence de nanoparticules 

est moins clair.  

En résumé, chaque gaz présente une réponse distincte à la présence de nanoparticules, 

suggérant des mécanismes d'interaction spécifiques. Les variations chaotiques dans les résultats 

soulignent la nécessité d'une approche prudente dans l'interprétation des données et la 

possibilité d'erreurs expérimentales ; du moins dans la concentration réelle en AuNPs dans les 

films étudiés. Les rendements radiochimiques de chaque gaz de radiolyse pour les différents 

matériaux sont résumés dans le Tableau IV-10. Les résultats montrent que la présence des 

AuNPs augmente le rendement radiochimique de H2 bien qu’aucune tendance claire en fonction 

de la concentration des AuNPs dans le PMAA ne puisse être tirée. Cette observation est 

cohérente avec l’augmentation des rendements radiochimique de création des alcènes en 

présence des AuNPs. 
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Tableau IV-10 : Rendements radiochimiques des gaz de radiolyse pour les différents matériaux irradiés par 

rayons gamma 

Gaz de 

radiolyse 

G (10-7 

mol/J) PMAA 

amphotère 

G (10-7 

mol/J) 

PMAA 

basique 

G (10-7 mol/J) PMAA-AuNPs  

0,11 

% 

0,12 

% 

0,13 

% 

0,16 

% 

0,2 % 0,31 

% 

0,63 

% 

1,25 

% 

H2 0,26 0,53 1,13 0,69 0,91 0,67 0,75 0,95 0,83 

0,73 

CO2 0,06 0,06 0,02 0,007 0,01 0,01 0,002 0,04 0,03 

0,04 

CO 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01 0,001 0,002 0,02 0,007 

0,02 

CH4 0,009 0,005 0,003 0,006 0,01 0,01 0,002 0,002 0,006 

0,002 

Total 0,35 0,62 1,2 0,71 0,94 0,7 0,8 1 0,86 

0,8 
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Conclusion 

Les résultats de cette étude montrent que la radiolyse du PMAA sous un rayonnement 

ionisant à faible TEL conduit principalement à une scission des fonctions acides carboxyliques 

et groupements méthyles latéraux et à la formation d’insaturations de type alcènes. L’émission 

de quatre principaux gaz accompagne la formation des défauts radio-induits : H2, CO2, CO et 

CH4. Contrairement à ce qui est habituellement obtenu dans le PMMA, qui est le polyester 

associé au PMAA, dans lequel les gaz majoritaires sont habituellement les oxydes de carbone, 

le dihydrogène est le gaz majoritaire dans le PMAA amphotère et le PMAA basique. 

L’introduction d’un pourcentage molaire de 1,25% de AuNPs dans le PMAA amphotère 

contribue à accélérer la formation de défauts macromoléculaires. Cette accélération est due à 

l'effet radiosensibilisant des AuNPs, attribuée aux électrons secondaires émis par les AuNPs et 

qui déposent un supplément d’énergie dans leur environnement. Les AuNPs ont également un 

effet inhibiteur sur la diffusion des gaz piégés dans le PMAA. Elles ralentissent la diffusion du 

CO2 et du CO-Cation, ce qui peut être attribué à la fois à un ralentissement de la diffusion en 

présence des AuNPs et à une adsorption du gaz à la surface des AuNPs. 

Lors de la dilution du nanocomposite PMAA-AuNPs(1,25) avec du PMAA basique, il n'a 

pas été possible d'observer une tendance claire des rendements radiochimiques en fonction de 

la concentration en AuNPs, tant pour les défauts macromoléculaires analysés par IRTF que 

pour l’émission gazeuse.  Nous n’avons par ailleurs pas d’explication concluante concernant 

cette évolution. Elle peut être due à des concentrations réelles en AuNPs différentes des 

concentrations théoriques, à la différence en ratio d’acides carboxyliques dans les différents 

nanocomposites. Pour rappel, la réaction plus importante des carboxylates observée dans le 

PMAA amphotère devant le PMAA basique a été attribuée à des interactions avec les 

groupements acides carboxyliques.   

Les rendements radiochimiques des principaux gaz de radiolyse de PMAA (H2, CO2, CO et 

CH4) sont également affectés par la présence des AuNPs. Le rendement radiochimique de 

l'hydrogène est significativement augmenté, tandis que celui du CO2 est diminué. Le rendement 

radiochimique du CO semble ne pas être significativement affecté à une concentration en 

AuNPs de 1,25%, mais il est ralenti à une concentration plus faible. Le comportement du 

rendement radiochimique de CH4 est moins clair.  

Les résultats de cette étude sont préliminaires et doivent être confirmés par des études 

supplémentaires. Les principales limites de l'étude sont l'absence d'étude de la distribution des 

AuNPs dans les films irradiés et la possibilité d'erreurs expérimentales, notamment liées à la 

précision de la mesure des absorbances des bandes IRTF qui pour certaines convoluées et dont 

l’étude fine demande soit des dérivations chimiques soit des déconvolutions mathématique et 

la connaissance des pourcentages réels des AuNPs dans les nanocomposites étudiés.  

Concernant le premier point, le nombre de spectres acquis était trop important pour une 

déconvolution mathématique dans le temps imparti pour les travaux relatifs à cette thèse. En ce 

qui concerne la concentration réelle en AuNps dans les films, les résultats de XPS ne devraient 

pas tarder à nous parvenir.   
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Introduction  

L'objectif de ce chapitre est d’étudier l'influence des nanoparticules d'or (AuNPs) sur le 

comportement sous rayonnement ionisant du polyéthylène (PE). À cette fin, des pourcentages 

variables d'AuNPs ont été incorporés dans le PE. Les nanocomposites ainsi obtenus ont été 

soumis à une irradiation par des rayonnements ionisants de faible TEL, tels que les rayons  et 

les faisceaux d’électrons. Deux catégories de défauts ont été examinées : 

- Les défauts radio-induits dans les chaînes polymères ou défauts macromoléculaires. 

⁻ L'émission de H2, le gaz de radiolyse majoritairement émis par le PE irradié sous 

atmosphère inerte.  

Dans cette section, nous examinerons les évolutions du polyéthylène (PE) seul, du 

polyéthylène contenant du dodecanethiol (PE-SH), et des nanocomposites PE-AuNPs(x), en 

analysant les effets de la dose sur les défauts macromoléculaires et les gaz de radiolyse. Pour 

les nanocomposites PE-AuNPs(x), la variable x représente le pourcentage molaire en AuNPs 

dans la matrice de polyéthylène. 

Il est également important de souligner que, conformément aux informations présentées dans 

le chapitre 3, la synthèse des nanocomposites PE-AuNPs implique la préalable 

fonctionnalisation des AuNPs avec du dodecanethiol. En raison de cette nécessité de 

prétraitement, nous avons étudié l'évolution du polyéthylène contenant du dodecanethiol (PE-

SH) sous irradiation. 
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A.  Défauts macromoléculaires radio-induits   

Les principaux défauts radio-induits créés dans le polyéthylène irradié, avec des ions de 

faible TEL, des rayons γ ou des faisceaux d'électrons sous atmosphère inerte sont des 

insaturations C=C (trans-vinylènes, vinyles, trans-trans-diènes), les réticulations, et, dans une 

moindre mesure, des scissions de chaînes (voir chapitre 1-1. ). L'évolution des modifications 

de la structure chimique du PE en fonction de la dose a été analysée au moyen de la 

spectroscopie IRTF en ligne par le biais du dispositif CESIR. En raison de l'absence de 

signatures différenciables en IRTF, l'étude des réticulations et des scissions de chaînes s'avère 

complexe voire impossible par cette méthode. Ainsi, seules les insaturations C=C ont fait l'objet 

d'une analyse dans ce chapitre.  

1.  Défauts radio-induits dans le PE seul 

Une étude très détaillée de l’évolution du PE dépourvu d’insaturations primitives a été 

effectuée au cours de la thèse de Aude Ventura [1]. Cependant, le PE utilisé dans le cadre de 

cette étude étant différent de celui de la précédente étude, qui a montré l’influence de la 

concentration en insaturations sur le comportement sous R.I. du PE, il était nécessaire d’étudier 

l’évolution du PE qui a servi de matrice pour les nanocomposites PE-AuNPs étudiés. 

Des films de PE purs ont été irradiés sous vide dynamique (environ 10-7 mbar) avec des 

faisceaux d’électrons de 1 MeV (TEL = 2.10-3 MeV/mg/cm²) par pas de dose successifs. 

Le PE étudié dans cette thèse présente une concentration initiale de C=C vinyle de 2,76 .10-

3
 mol.kg-1. Le spectre d’un film de PE ainsi que les attributions des raies caractéristiques sont 

rappelés dans la Figure V-1 et le Tableau V-1, respectivement.  

 

Figure V-1 : Spectre IRTF du PE seul après soustraction du spectre de l’environnement 
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Tableau V-1 : Attributions des raies d’absorption infrarouge des spectres du PE seul [1], [2], [3] 

Nombre d’onde 

𝝂 (cm-1) 

Attribution 

4322 Combinaison de raies de l’élongation asymétrique s(CH) et de la 

déformation symétrique dans le plan CH dans –CH2- 

4248 Combinaison de raies de l’élongation symétriqueS(CH) et de la 

déformation des liaisons CH dans –CH2- 

4200-4000 Combinaison de raies de l’élongation asymétrique et de la déformation 

symétrique hors du plan CH (wag)dans –CH2-  

+ 

Second harmonique des vibrations de déformation symétrique CH dans –

CH2- 

2960-2850 Élongations symétriques S et antisymétriques As dans –CH2- et–CH3 

2015 Combinaison des raies 1304 cm-1 et 720 cm-1 

1893 Combinaison des raies 1176 cm-1 et 730 cm-1 

1473 Déformation angulaire symétrique dans le plan CH des liaisons –CH2- 

(cisaillement) : Phase cristalline 

1461 Déformation angulaire symétrique dans le plan CH des liaisons –CH2- 

(cisaillement) : Phase amorphe 

1377 Déformation angulaire symétrique dans le plan s(CH) des liaisons –CH3 

1367 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: Phase 

cristalline 

1351 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase amorphe 

1305 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase amorphe 

1176 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-: 

Phase cristalline  

1081 Élongation C-C des liaisons C-C du squelette  

+  

Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des liaisons –CH2-  

1050 Déformation antisymétrique hors du plan (twist)CH des liaisons –CH2-: 

Phase cristalline 

908 Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des =CH2 vinyles  

887 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –CH3  

+  

Déformation symétrique hors du plan CH (wag) des =CH2 vinylidènes  

730 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –CH2-: 

Phase cristalline 

720 Déformation antisymétrique dans le plan RCH (rock) des liaisons –CH2- : 

Phase amorphe + Phase cristalline 

La région spectrale d’intérêt pour cette étude est présentée dans la Figure V-2. Le suivi par 

IRTF des insaturations C=C radio-induits a été réalisé par le biais des raies d’absorption 

positionnées à 964 cm-1 pour les trans-vinylènes (TVs), 908 cm-1 pour les vinyles (Vs) et 

983 cm-1 pour les trans-trans-diènes (TTDs). 
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Figure V-2 : Spectres IRTF d’un film de PE, irradié à différentes doses.  Conditions d’irradiation : faisceaux 

d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

a.  Les trans-vinylènes : TVs 

Les TVs représentent les principaux défauts de type alcène créés dans le PE exposé à des 

rayonnements ionisants sous atmosphère inerte. Dans ce polymère, la concentration en TV, 

notée [TV], augmente avec la dose d'irradiation aux faibles doses et présente une tendance à la 

saturation aux doses plus élevées puis se stabilise à un concentration notée [TV]sat,réf , au-delà 

de 10 MGy [1]. La valeur  de [TV]sat  est de 0,33 mol.kg-1 dans le PE initialement dépourvu de 

toute insaturation [1]. 

La Figure V-3 illustre l'évolution de la concentration de [TV] en fonction de la dose. La 

concentration en TV augmente avec la dose d’irradiation, puis se stabilise à une valeur proche 

de [TV]sat,réf  ( [TV] = 0,323 mol.kg-1). Cette valeur est considérée égale à celle obtenue dans les 

travaux de Aude Ventura [1]. Par ailleurs, sur la base  des valeurs à saturation [TV]sat obtenues 

par A. Ventura [1], la valeur obtenue dans nos travaux indique une concentration initiale de 

C=C  inférieure à 4,47.10-3 mol.kg-1. Cette hypothèse est en adéquation avec la concentration 

primitive en C=C vinyles, qui est de 2,76 .10-3
 mol.kg-1, dans le PE étudié. 

 
Figure V-3 : Évolution de la concentration en C=C de type TV en fonction de la dose d’irradiation : 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 
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L’évolution du rendement radiochimique de création des TVs, GTV, en fonction de la dose 

est obtenue à partir de la dérivée de la relation mathématique représentant l’évolution de [TV] 

en fonction de la dose (Chapitre 2). 

GDéfaut = 
∆[Défaut] 

∆D
= 

∆[TV]

∆D
  (V-1) 

Avec [𝑇𝑉] =  [𝑇𝑉]𝑠𝑎𝑡 − ([𝑇𝑉]𝑠𝑎𝑡 − [𝑇𝑉]0) 𝑒
−𝑘𝐷                                                  (V-2) 

La constante k est déterminée par ajustement mathématique de la courbe [TV] = f(D) 

Le rendement radiochimique de création des TVs diminue lorsque la dose augmente (Figure 

V-4). La valeur initiale, GTV (0), est de 1,92 .10-7 mol/J. Elle est égale à celle obtenue pour le 

PE hydrogéné [1]. Par conséquent, la concentration en vinyles présents dans le PE étudié dans 

cette thèse n’a pas d’influence sur la création des TVs. 

 
Figure V-4 : Évolution de rendement radiochimique de création de  C=C de type TV en fonction de la dose 

d’irradiation : Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante 

b.  Les vinyles : Vs 

Les défauts de type vinyle (V), caractérisés par une raie d’absorption IR à 908 cm-1, se 

forment selon deux mécanismes distincts : d'une part, par la dismutation de deux radicaux créés 

suite à la scission homolytique d'une chaîne, et d'autre part, par la création d'une double liaison 

située à l'extrémité de la chaîne principale ou d’une chaîne latérale.  

Le PE étudié contient initialement une concentration en V, [V]0, égale à 2,76 .10-3mol.kg-1
. 

Cette valeur est plus faible que la concentration de saturation en vinyles dans le polyéthylène 

hydrogéné étudié par A. Ventura [1] (1,3.10-2 mol.kg-1). Il est donc normal que la concentration 

en vinyle (voir Figure V-5) augmente lorsque la dose augmente. La concentration en vinyles 

sature aux fortes doses, à une valeur ([V]sat = 1,78 .10-2 mol.kg-1). Bien que différente, cette 

valeur est proche de celle obtenue dans les études précédentes. 
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Figure V-5 : Évolution de la concentration en C=C de type V en fonction de la dose d’irradiation : Conditions 

d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Comme pour les trans-vinylènes, la valeur du rendement radiochimique des Vs, GV, en 

fonction de la dose est obtenue à partir de la dérivée de la relation mathématique représentant 

l’évolution de [V] en fonction de la dose (équations (V-1) et (V-2)). 

La Figure V-6 illustre l’évolution de GV en fonction de la dose. Le rendement radiochimique 

de création des vinyles diminue lorsque la dose augmente, en relation avec la tendance à la 

saturation observée dans courbe [V] = f(D) (Figure V-5). Le rendement radiochimique initial 

de création de V, GV (0), est de 5,05 .10-9 mol/J. Ce rendement radiochimique est très faible 

devant celui des TV. (𝐺𝑇𝑉(0) ≈ 38 ∗ 𝐺𝑉(0)) ; en accord avec les précédentes études sur le PE. 

 
Figure V-6 : Évolution de rendement radiochimique de création de  C=C de type V en fonction de la dose 

d’irradiation : Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

c.  Les trans-trans-diènes : TTDs 

Les défauts de type trans-trans-diène (TTD) (raie d’absorption à 983 cm-1) sont créés par la 

migration radicalaire d’un atome d’hydrogène entre deux positions le long de la chaîne. Ces 

groupements sont absents dans le PE avant irradiation.  
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La mesure de l'absorbance de la raie des trans-trans-diènes (TTDs) présente des défis 

significatifs. En effet, les bandes d'absorption attribuées à ce groupement sont positionnées à 

983 cm-1 et se chevauchent avec celles attribuées aux trans-vinylènes (TVs) à 964 cm-1 (Figure 

V-2) induisant ainsi une incertitude dans la mesure de l'absorbance de la raie à 983 cm-1. Cette 

dernière est également affectée par le pic à 991 cm-1, associé aux vibrations de trans-CH wag dans 

les vinyles. Dans ce cas, la déconvolution peut être nécessaire pour obtenir des résultats plus précis 

et une meilleure interprétation des données spectrales. Cependant, en raison du grand nombre de 

spectres à traiter, la déconvolution des spectres n’a pas été réalisée. L'erreur estimée dans ce cas 

est de l'ordre de 10 %  de l'absorbance du pic [4]. 

Tout comme les trans-vinylènes et les vinyles, évolution de la concentration des trans-trans-

diènes en fonction de la dose présente une tendance à la saturation (Figure V-7). La création de 

ce type de défaut est nettement moins prononcée par rapport à celle des défauts de type TV. En 

effet, la concentration à saturation s'élève à seulement 2,87 × 10-2 mol.kg-1, ce qui représente 

environ le onzième de celle des liaisons C=C de type TV. 

 
Figure V-7 : Évolution de la concentration en C=C de type TTD en fonction de la dose d’irradiation : 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Comme pour les trans-vinylènes et les vinyles, le rendement radiochimique des trans-trans-

diènes (TTD), GTTD, en fonction de la dose est obtenu à partir de la dérivée de la relation 

mathématique représentant l’évolution de [TTD] en fonction de la dose dose (équations (V-1) 

et (V-2)). 

La Figure V-8 illustre l’évolution de GTTD en fonction de la dose. Le rendement 

radiochimique de création des trans-trans-diènes diminue lorsque la dose augmente. Le 

rendement radiochimique initial de création de TTD, GTTD (0), est de 1,57 .10-8 mol/J. Ce 

rendement radiochimique est plus faible que celui de création de TV (GTV (0) ≈ 12 * GTTD (0)) 

comme indiqué également par Dole et. al [5]. 
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Figure V-8 : Évolution de rendement radiochimique de création de  C=C de type TTD en fonction de la dose 

d’irradiation : Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

d.  Conclusion partielle  

Dans le polyéthylène étudié, les insaturations trans-vinylènes et trans-trans-diènes, 

initialement absents du polymère vierge, sont créées sous irradiations et atteignent une 

concentration à saturation aux fortes doses (à partir de 6 MGy). Les valeurs des rendements 

radiochimiques de création des défauts macromoléculaires décroissent et tendent vers zéro 

lorsque la dose augmente.  

La présence d’une concentration native d’insaturations de type vinyle dans le PE étudié ([V]0 

= 2,76 .10-3
 mol/kg), inférieure à la concentration à saturation des vinyles dans le PE hydrogéné, 

n’a pas d’influence sur l’évolution des insaturations trans-vinylènes et trans-trans-diènes. Une 

petite différence est observée sur l’évolution des défauts de type Vinyle. Leur rendement 

radiochimique initial de création, GV(0), est comparable à celui du PE hydrogéné mais la 

concentration à saturation est plutôt proche de celle obtenue dans le PE  contenant une 

concentration initiale en C=C de type TV plus élevée ([TV]0 = 4,05 .10-2 mol/kg) [1]. Ce 

comportement est en accord avec les résultats précédents qui montrent une augmentation de la 

concentration à saturation des vinyles en présence de piège à énergie dans le matériau initial. 

2.  Défauts radio-induits dans le PE-SH 

La démarche adoptée pour la synthèse des nanocomposites PE-AuNPs repose sur la synthèse 

indirecte. Dans le contexte de cette étude, il a été nécessaire de procéder à la fonctionnalisation 

des nanoparticules d'or au moyen de molécules de 1-dodécanethiol avant de les introduire dans 

la matrice polymère, comme détaillé dans le chapitre 3. Afin d'appréhender de manière 

approfondie le comportement des nanocomposites PE-AuNPs, il s'avère essentiel de conduire 

une analyse détaillée de l'influence des thiols sur le comportement du polyéthylène (PE) sous 

rayonnement ionisant. 

Dans cette perspective, une étude comparative est réalisée, mettant en lumière l'effet de la 

présence des thiols sur la formation de défauts dans le PE sous faisceau d'électrons, comme 

explicité dans la présente section.  

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

0,00E+00

2,00E−09

4,00E−09

6,00E−09

8,00E−09

1,00E−08

1,20E−08

1,40E−08

1,60E−08

1,80E−08

2,00E−08

G
 (

m
o
l/
J
)

Dose (kGy)



Chapitre V – A. Défauts macromoléculaires radio-induits 

199 

 

Des films de PE , noté (PE-SH), contenant une concentration théorique6 en 1-dodecanethiol 

de 0,417 mol/kg de PE ont été soumis à des irradiations sous vide dynamique, avec une pression 

d'environ 10-7 mbar. Ces irradiations ont été réalisées à l'aide de faisceaux d'électrons d'une 

énergie de 1 MeV, avec un TEL de l'ordre de 2.10-3 MeV/mg/cm², par incréments successifs de 

dose. 

L'analyse comparative des spectres IR du film PE-SH et du PE pur (Figure V-9) met en 

évidence une forte ressemblance entre les deux, ce qui rend difficile l'identification précise des 

bandes spécifiques aux groupes thiols dans le PE-SH.  

  

Figure V-9 : Comparaison des spectres IRTF dans la zone spectrale (1500-600) cm-1 du film PE-SH et PE seul 

après soustraction du spectre de l’environnement 

Cette section consiste à suivre les mêmes défauts que ceux étudiés dans la section 1. .  

a.  Les trans-vinylènes : TVs 

La présence des thiols dans le PE ne change pas significativement l’évolution de la 

concentration en trans-vinylènes en fonction de la dose (Figure V-10). Cette observation 

suggère que la concentration de groupement SH n’est pas assez importante pour qu’un effet de 

radioprotection soit visible. Si nous considérons un pouvoir protecteur identique entre les C=C 

et les –SH, par analogie avec les travaux de A. Ventura sur l’effet radioprotecteur des [TV]0, la 

concentration réelle de thiol dans le PE-SH est inférieure à 4,05 .10-2 mol/kg. 

                                                 
6 Un volume de 10 L de 1-dodecanethiol (4,17 mol. L-1) est ajouté à la solution de PE dans du xylène. La 

concentration réelle de DDt qui reste dans le film PE-SH après séchage et mise en forme par presse à chaud est 

donc inconnue 
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Figure V-10 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TV en fonction de la dose 

d’irradiation dans un film de PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 

MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Ainsi, le rendement radiochimique, calculé à partir de la dérivée de cette courbe, demeure 

également inchangé en présence des thiols (Figure V-11). Cette observation confirme que la 

concentration en SH réelle est trop faible pour avoir un effet notable sur le rendement 

radiochimique de création des TVs.  

 
Figure V-11 : Comparaison de l’évolution du rendement radiochimique de création de  C=C de type TV en 

fonction de la dose dans un film PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 

1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

b.  Les vinyles : Vs 

L'ajout de thiols au PE n'affecte pas significativement la concentration en vinyle créée 

(Figure V-12), quelle que soit la dose. Ce comportement est similaire à celui observé pour les 

trans-vinylènes en présence des thiols.  
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Figure V-12 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type V en fonction de la dose 

d’irradiation dans un film de PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 

MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Le rendement radiochimique, calculé à partir de la dérivée de l’évolution de [V] en fonction 

de la dose, ne montre aucune variation en présence de thiols (Figure V-13). Cette absence d'effet 

suggère que les thiols, comme les [TV]0 [1], n'interfèrent pas de manière linéaire avec les 

mécanismes de création du vinyle dans le PE.  

  

Figure V-13 : Comparaison de l’évolution du rendement radiochimique de création de  C=C de type V en 

fonction de la dose dans un film PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 

1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

c.  Les trans-trans-diènes : TTDs 

En présence de thiols, l’évolution de la concentration des trans-trans-dienes, tout comme 

celle des trans-vinylènes, ne semble pas être modifiée (Figure V-14). Cependant, pour les PE-

SH, la concentration à saturation aux fortes doses a augmenté de 5 %. Cette variation reste 

légère et concorde avec l'effet observé sur les TV, qui était lui-même faible. 
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Figure V-14 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TTD  en fonction de la dose 

d’irradiation dans un film de PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 

MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Dans la même perspective, le rendement radiochimique reste également inchangé en 

présence des thiols (Figure V-15). Néanmoins, le rendement radiochimique initial de création 

de ce défaut a diminué de 8 % en présence des thiols. L’influence de la présence des thiols sur 

la création des trans-trans-diènes est donc négligeable. 

 
Figure V-15 : Comparaison de l’évolution de rendement radiochimique de création de  C=C de type TTD en 

fonction de la dose d’irradiation dans un film PE-SH par rapport au PE seul. Conditions d’irradiation : 

faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

d.  Effet des thiols sur la cristallinité des films de PE 

Notre étude comporte un volet supplémentaire qui vise à évaluer l'effet des thiols sur la 

cristallinité du polyéthylène (PE). Cette mesure est motivée par la sensibilité des défauts 

précédemment évoqués aux variations du degré de cristallinité, tel que documenté dans la 

littérature [6].  
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Une estimation relative de la cristallinité est obtenue en analysant les deux raies infrarouge 

attribuées aux vibrations  –CH2- rock, l'une dans la phase cristalline à 730 cm-1 et l'autre dans 

les phases cristallines et amorphes à 720 cm-1 (Figure V-16). Le taux de cristallinité est obtenu 

en calculant le rapport entre l’aire du pic de la fraction cristalline et l’aire totale des deux 

fractions. Cette approche suppose implicitement que les coefficients d'extinction molaire restent 

constants entre la phase amorphe et la phase cristalline. 

 
Figure V-16 : Spectres IRTF avant irradiation de deux films de PE et de PE-SH dans la région spectrale (650 – 

800) cm-1. 

Une déconvolution est nécessaire pour calculer l’aire des raies (Figure V-17). Par 

spectroscopie IRTF, la cristallinité de PE seul est estimée à environ 65 %. En présence des 

thiols, la cristallinité a diminué de 18% soit un taux de cristallinité de 55% pour le PE-SH. Cette 

réduction de cristallinité suggère que la présence des thiols influence la microstructure du 

polyéthylène. Les groupements SH constitueraient des défauts qui empêcheraient une 

organisation régulière des chaînes de PE et modifieraient ainsi le taux de cristallinité du 

matériau. 

 
Figure V-17 : Déconvolution du spectres IRTF avant irradiation de film de PE-SH dans la région spectrale (700 

– 740) cm-1. 
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e.  Conclusion partielle  

Aucune influence de la présence des thiols n'est observée sur le comportement du PE sous 

rayonnements ionisants. 

L'absence d'effet significatif des thiols sur le comportement du PE a été observée dans la 

présente étude. Cependant, des études antérieures [7] ont montré que l'ajout d’un pourcentage 

molaire de 0,75% de CH3SH soit 16 .10-2 mol/kg de PE (phase amorphe) peut inhiber la 

réticulation et la formation de trans-vinylènes dans le PE. Cette disparité suggère que la 

concentration réelle en thiol dans notre étude était inférieure à 4,05 .10-2 mol/kg. En effet, des 

études sur la radioprotection des [TV]0 [1] ont suggéré que des concentrations plus élevées 

pourraient être nécessaires pour observer un effet radioprotecteur notable. 

3.  Défauts radio-induits dans les nanocomposites PE-Or 

Des films de nanocomposites PE-Au de différents pourcentages molaires, allant de 0,05% à 

50% en AuNPs d’environ 2 nm de diamètre obtenus selon le protocole détaillé dans le chapitre 

3, ont été irradiés sous faisceaux d'électrons d'une énergie de 1 MeV, avec un TEL de l'ordre 

de 2.10-3 MeV/mg/cm², par incréments successifs de dose en environnement inerte.  

Comme indiqué dans le Chapitre 3, l'insertion des AuNPs dans le PE n'affecte pas 

significativement la structure du polymère, comme le confirme l'analyse IRTF. Cependant, le 

nanocomposite PE-AuNPs(50) présente des bandes spécifiques à 800 cm-1, 780 cm-1 et 

1090 cm-1, caractéristiques des interactions entre les AuNPs et les groupes thiols du 1-

dodecanethiol utilisé pour leur fonctionnalisation [8].  

Pour une meilleure compréhension de l’effet des AuNPs sur le comportement du PE sous 

rayonnement ionisant, les résultats de l’irradiation seront comparés à ceux obtenus dans les 

films de PE-SH pour les raisons détaillées dans la section 2. .  

Les résultats présentés dans la continuité de cette section seront organisés en fonction du 

pourcentage molaire des AuNPs en trois intervalles : inférieure à 1%, compris entre 1% et 5% 

et supérieure à 5%. 

a.  Les trans-vinylènes : TVs 

i.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs inférieures à 1%  

La Figure V-18 illustre l’évolution de la concentration en trans-vinylènes au sein des 

nanocomposites PE-Au ayant des pourcentages molaires faibles (inférieures à 1% ), en fonction 

de la dose d'irradiation. L’influence de l’introduction des AuNps dans la matrice est visible 

dans tout le domaine de doses. Les courbes conservent la tendance à la saturation mais tant les 

rendements radiochimiques à dose nulle que la concentration à saturation diminuent en présence 

de AuNps. L'incorporation de AuNPs dans le PE réduit donc l’efficacité de formation de trans-

vinylène. Cette diminution est fonction du pourcentage en AuNPs présents dans le PE. 

L’évolution de la concentration en TV semble être identique pour les nanocomposites PE-

AuNPs(0,1) et PE-AuNPs (0,05). 

Pour cette section, la dose n’est pas suffisamment élevée pour les nanocomposites pour 

atteindre expérimentalement la dose à saturation.  Seule la portion de courbe initiale est 

disponible. Pour connaître l’évolution de [TV] aux fortes doses pour les différents 

nanocomposites, des ajustements mathématiques des paramètres [TV]sat, [TV]0 et k de 

l’équation (V-3) ont été réalisés.  
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[𝑇𝑉] =  [𝑇𝑉]𝑠𝑎𝑡 − ([𝑇𝑉]𝑠𝑎𝑡 − [𝑇𝑉]0) 𝑒
−𝑘𝐷                                                             (V-3) 

 
Figure V-18 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TV  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires inférieures à 1% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante (Ajustement 

mathématique aux fortes doses ligne pointillée). 

La comparaison des valeurs des rendements radiochimiques  initiaux de création des trans-

vinylène, GTV(0),  en fonction du pourcentage molaire en AuNPs dans le PE (Tableau V-2), 

montre la réduction de moitié du rendement à un pourcentage de 0,1% en AuNPs. Le rapport 

GTV(0, PE-AuNPs(x))/GTV(0, PE-SH) augmente par la suite, atteignant une valeur de 0,8 avec 

un pourcentage de 0,4% en AuNPs.  

Il est important de souligner que la différence de 10% observée entre les rapports des GTV(0) 

des nanocomposites PE-AuNPs(0,05) et PE-AuNPs(0,1) peut être attribuée à des erreurs 

expérimentales.  

Tableau V-2 : Paramètres de l’ajustement mathématique de l’évolution de [TV] dans des films de PE-AuNPs 

(pourcentages molaires inférieures à 1% ) 

 [TV]sat k GTV(0) mol/J 

PE-SH 0,33 5,77E-04 1,90 .10-7 

PE-AuNPs(0,05) 0,13 8,55E-04 1,10 .10-7 

PE-AuNPs(0,1) 0,15 6,81E-04 1,02 .10-7 

PE-AuNPs(0,4) 0,21 7,50E-04 1,58 .10-7 

La constante de destruction des [TV], k, augmente en présence des AuNPs, même si 

augmentation ne suit pas une tendance claire en fonction de la concentration en AuNPs. De 

plus, une diminution de [TV]sat est observée en présence d'AuNPs, et cette diminution est 

fonction du pourcentage en AuNPs.   

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

[T
V

] 
(m

o
l.
k
g

-1
)

Dose (kGy)

 PE-SH

 PE_AuNPs (0,05%)

 PE_AuNPs (0,05%) ajust

 PE_AuNPs (0,1%)

 PE_AuNPs (0,1%) ajust

 PE_AuNPs (0,4%)

 PE_AuNPs (0,4%) ajust



Chapitre V – A. Défauts macromoléculaires radio-induits 

206 

 

ii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs entre 1% et 5%  

Comme constaté pour les pourcentages inférieures à 1% mol, la concentration de trans-

vinylène augmente lorsque la dose augmente et sature aux fortes doses (Figure V-19). 

L’influence de l’addition des AuNPs est identique à celle observée dans le domaine des très 

basses concentrations. La valeur de [TV]sat diminue en présence de nanoparticules. L’influence 

du pourcentage en AuNPs est surtout visible sur la valeur de GTV(0). À l’exception de la valeur 

déterminée dans le PE-AuNPs(1%), le rapport GTV(0, PE-AuNPs(x))/GTV(0, PE-SH), augmente 

lorsque le pourcentage en AuNPs augmente ; pour les pourcentages supérieurs à 0,1%.    

L’évolution du PE-AuNPs(1) ne semble pas suivre cette tendance. En effet, les concentrations 

en trans-vinylène y sont nettement supérieures à celles créées dans les nanocomposites PE-

AuNPs(2,5) et PE-AuNPs(3,5). 

 
Figure V-19 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TV  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires entre 1%  et 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante (Ajustement 

mathématique aux fortes doses ligne pointillée). 

Le Tableau V-3 montre un rendement identique à celui de PE-SH pour les nanocomposites 

PE-AuNPs(5) et PE-AuNPs(1). La réduction de moitié du rendement radiochimique initial de 

création de TV pour les pourcentages de 2,5% et 3,5% en AuNPs pourrait indiquer une possible 

surestimation du pourcentage réel des AuNPs utiles dans ces films, c’est-à-dire du pourcentage 

en nanoparticules réellement actives ou bien une erreur expérimentale pour le film contenant 

1% en AuNPs.  

Tableau V-3 : Paramètres de l’ajustement mathématique de l’évolution de [TV] dans des films de PE-AuNPs 

(pourcentages molaires entre 1%  et 5% )   

 [TV]sat k GTV(0) mol/J 

PE-SH 0,33 5,77E-04 1,90 .10-7 

PE-AuNPs(1) 0,22 8,82E-04 1,90 .10-7 

PE-AuNPs(2,5) 0,19 5,42E-04 1.0 .10-7 

PE-AuNPs(3,5) 0,21 5,35E-04 1,12 .10-7 

PE-AuNPs(5) 0,24 7,95E-04 1,9 .10-7 
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La constante de destruction des [TV], k, en présence des AuNPs, ne suit pas une tendance 

claire dans cet intervalle de pourcentage en AuNPs, mais les valeurs restent proches.  

Une diminution de [TV]sat est observée en présence des AuNPs, et cette diminution est 

fonction du pourcentage en AuNPs. Le nanocomposite PE-AuNPs(2,5) présente une diminution 

de [TV]sat de 45%, tandis que le nanocomposite PE-AuNPs(1) présente un comportement 

atypique. 

iii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs supérieures à 

5%  

Pour des pourcentages supérieures à 5% en AuNPs, la concentration en TVs créés, à la dose 

maximale continue à augmenter avec le pourcentage molaire en AuNPs jusqu’à dépasser celle 

dans PE-SH (Figure V-20).  

Dans le film contenant 50% en AuNPs, la concentration en TVs est comparable à celle 

obtenue dans le film PE-SH, indépendamment de la dose appliquée. Pour une concentration de 

10% en AuNPs, la concentration en TVs est identique à celle dans le PE-SH, pour des doses 

inférieures à 1 MGy. À partir de cette dose, la concentration en TVs devient inférieure à celle 

du PE-SH  

 
Figure V-20 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TV  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires supérieures à 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante (Ajustement 

mathématique aux fortes doses ligne pointillée). 

Les nanocomposites PE-AuNPs(50) et PE-AuNPs(10) ont montré une augmentation 

significative du rendement radiochimique initial de création de TV de 20% et 34% 

respectivement (Tableau V-4). Toutefois, le comportement aux fortes doses de PE-AuNPs(10) 

soulève des questions car tout se passe comme si la destruction sous rayonnements s’accélère 

dans un intervalle de dose très réduit7.  

                                                 

7 La saturation aux fortes doses correspond à une équivalence entre la formation et la destruction.  
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Tableau V-4 : Paramètres de l’ajustement mathématique de l’évolution de [TV] dans des films de PE-AuNPs 

(pourcentages molaires supérieurs à 5% )   

Polymère [TV]sat k GTV(0) mol/J 

PE-SH 0,33 5,77E-04 1,90 .10-7 

PE-AuNPs(7,5) 0,27 6,55E-04 1,74 .10-7 

PE-AuNPs(10) 0,23 1,14E-03 2,54 .10-7 

PE-AuNPs(50) 0,34 6,92E-04 2,28 .10-7 

La constante de destruction de TV, k, ne semble pas suivre une tendance claire. 

b.  Les vinyles : Vs 

i.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs inférieurs à 1%  

Lorsqu’ils sont présents à des pourcentages inférieurs à 1% , les AuNps réduisent l'efficacité 

de formation des défauts vinyles dans la matrice PE (Figure V-21). Ce phénomène est similaire 

à l'effet observé sur les défauts de type TV. 

 
Figure V-21 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type V  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires inférieures à 1% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

La Figure V-22 met en évidence une relation entre le pourcentage en AuNPs et le rendement 

radiochimique initial de création de vinyle dans les nanocomposites PE-AuNPs. On observe 

une diminution de 60% du rendement initial pour le nanocomposite PE-AuNPs(0,1) par rapport 

au PE-SH. Dans le nanocomposite PE-AuNPs(0,4), le rendement augmente et représente 50% 

de celui du PE-SH Le nanocomposite PE-AuNPs(0,05) présente une évolution similaire à celui 

de PE-AuNPs(0,1), bien que les différences observées sur les valeurs de GV(0) entre ces 

nanocomposites pourraient être dues à des erreurs expérimentales. 
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Figure V-22 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type V en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage inférieur à 1%). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante. 

ii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs entre 1% et 5%  

Les constatations précédemment faites, aux faibles doses, pour les pourcentages en AuNPs 

inférieurs à 1% sont également applicables aux nanocomposites présentant des pourcentages en 

AuNPs compris entre 1% et 5% (Figure V-23). Néanmoins, il est important de noter qu'il n'est 

pas possible de dégager une tendance claire et définitive concernant la diminution de l'efficacité 

de création de vinyle en fonction du pourcentage en AuNPs. 

 
Figure V-23 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type V  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires entre 1%  et 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

Les observations (Figure V-24) de l’évolution du rendement radiochimique initial de 

création de vinyles montrent une diminution de 70%, par rapport au PE-SH, pour un 

pourcentage en AuNPs de 3,5%. Le comportement du nanocomposite PE-AuNPs(1) semble 

atypique et suggère une possible erreur dans l'estimation du pourcentage réel (ou utile) d'AuNPs 

présents dans les films irradiés. 
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Figure V-24 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type V en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage entre 1% et 5%). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante. 

iii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs supérieurs à 5%  

Les observations précédemment mises en évidence pour les nanocomposites présentant des 

pourcentages en AuNPs inférieures ou égales à 5% sont également valables pour les 

pourcentages plus élevées, à savoir 7,5% et 10% (Figure V-25). Cependant, une distinction 

notable se manifeste lorsqu'on atteint un pourcentage de 50% en AuNPs, où l'évolution de la 

concentration en groupes vinyles suit la même évolution que celle observée pour le PE-SH 

(jusqu’à 2 MGy), puis s’en dissocie. La vitesse de destruction sous irradiation des vinyles 

préalablement créés apparaît donc plus importante aux fortes doses dans le PE-AuNPs(50).  

 
Figure V-25 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type V  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires supérieures à 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

La Figure V-26 montre que le rendement radiochimique initial de création des défauts de 

type vinyles pour ce nanocomposite est comparable à celui de PE-SH (5 .10-9 mol/J).  
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Une réduction du rendement radiochimique de 40 % a été observée pour le nanocomposite 

PE-AuNPs(7,5). Les rendements radiochimiques des nanocomposites PE-AuNPs(7,5) et PE-

AuNPs(10) semblent similaires. Cette observation suggère que les différences observées dans 

l'évolution de la création de vinyle entre ces deux derniers nanocomposites pourraient 

représenter l’erreur globale faite sur les valeurs des rendements radiochimiques. 

 
Figure V-26 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type V en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage supérieur à 5% ). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante. 

c.  Les trans-trans-diènes : TTDs 

i.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs inférieures à 1%  

Les observations détaillées précédemment pour les nanocomposites PE-AuNPs ayant des 

pourcentages en AuNPs inférieurs à 1% (i. ) sont également pertinentes pour les TTDs. En effet, 

la Figure V-27, qui illustre la variation de la concentration des TTDs en fonction de la dose 

d'irradiation, montre une corrélation directe avec le pourcentage d'AuNPs dans le PE. La 

tendance générale de la diminution de la concentration de saturation suite à l'introduction des 

AuNPs, est confirmée pour les TTDs.  

 
Figure V-27 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TTD  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires inférieures à 1% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 
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Les rapports des rendements radiochimiques initiaux de création de trans-trans-diène, 

GTTD(0), en fonction du pourcentage molaire en AuNPs dans le PE, par rapport à GTTD(0) dans 

PE-SH, ont également été calculés. L'évolution de ces rapports en fonction du pourcentage  

molaire en AuNPs (Figure V-28) révèle une réduction de 50%  du rendement à un pourcentage 

de 0,1% en AuNPs. Le rapport GTTD(0)/GTTD(0, PE-SH) raugmente progressivement avec le 

pourcentage, atteignant 0,9 au pourcentage de 0,4% en AuNPs.  

 
Figure V-28 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type TTD en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage inférieure à 1% ). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante. 

ii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs entre 1% et 5%  

Contrairement aux observations précédentes pour les nanocomposites contenant des AuNPs 

de pourcentages inférieures à 1% (i. ), et à l’évolution des TVs pour des PE-AuNPs dont les 

pourcentages sont compris  entre 1% et 5% (ii. ), la création des TTDs diminue lorsque le 

pourcentage en AuNPs augmente (Figure V-29), à l’exception du nanocomposite PE-

AuNPs(5).  

 
Figure V-29 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TTD en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires entre 1%  et 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 
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La radioprotection des TTDs dans cette gamme de pourcentage se manifeste par une 

diminution significative du rapport des rendements radiochimiques GTTD(0)/GTTD(0, PE-SH), 

passant de 90%  pour une pourcentage de 1% en AuNPs à 50%  pour 3,5% en AuNPs (Figure 

V-30). Toutefois, le comportement du PE-AuNPs(5) demeure différent de celui des autres 

nanocomposites dans le même intervalle de pourcentage en AuNPs. En effet, le rapport 
𝐺𝑇𝑇𝐷(0)5%

𝐺𝑇𝑇𝐷(0)𝑃𝐸−𝑆𝐻
 augmente de nouveau pour atteindre une valeur de 70% alors qu’il avait atteint une 

valeur basse de 50% pour le PE-AuNPs(3,5)   

Ces variations soulignent l'impact complexe du pourcentage en AuNPs sur le comportement 

sous rayonnements ionisants des AuNPs et la création des TTDs dans cette gamme spécifique 

de pourcentages. 

 

 

 

 
Figure V-30 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type TTD en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage entre 1% et 5% ). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante. 

iii.  Nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs supérieures à 

5%  

Contrairement aux observations faites pour les TVs dans cette gamme de pourcentage (iii. ), 

la concentration à saturation des TTDs diminue considérablement dans le nanocomposite 

comportant 50% en AuNPs (Figure V-31). Le nanocomposite contenant 10% en AuNPs 

présente une concentration en TTDs légèrement supérieure à celle de PE-SH à des doses 

inférieures à 500 kGy. Cependant, A partir de cette dose, la concentration en TTDs pour ce 

nanocomposite diminue jusqu’à atteindre une concentration similaire à celle obtenue avec 50% 

en AuNPs, à partir de 2 MGy. Par ailleurs, bien qu’elle demeure inférieure à celle dans PE-SH, 

la concentration à saturation des TTD dans le nanocomposite à 7,5% en AuNPs est supérieure 

à celle obtenue pour les deux autres nanocomposites. 
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Figure V-31 : Comparaison de l’évolution de la concentration en C=C de type TTD  en fonction de la dose 

d’irradiation dans des films de PE-AuNPs (pourcentages molaires supérieures à 5% ) par rapport au PE-SH. 

Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, température ambiante. 

L’évolution du rapport des rendements radiochimiques initiaux en fonction du pourcentage  

molaire en AuNPs (Figure V-32) révèle une augmentation notable du rapport 
𝐺𝑇𝑇𝐷(0)𝑃𝐸−𝐴𝑢𝑁𝑃𝑠

𝐺𝑇𝑇𝐷(0)𝑃𝐸−𝑆𝐻
, 

passant de 0,87  pour le PE-AuNPs(7,5) à environ 1 pour le PE-AuNPs(10). Cependant, ce 

rapport diminue de nouveau pour s’établir à 0,8 pour le PE-AuNPs(50), un rapport supérieur à 

celui obtenu pour le PE-AuNPs(5) mais qui reste inférieur à ceux obtenus avec les 

nanocomposites à 0,4% et 1% en AuNPs. Ces variations mettent encore une fois la difficulté 

d’établir une relation directe entre le pourcentage en AuNPs dans la matrice de PE et les 

rendements radiochimiques initiaux des TTDs dans le PE.  

 

Figure V-32 : Évolution de rendement radiochimique initial de création de  C=C de type TTD en fonction du 

pourcentage  molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs (Pourcentage supérieure 5% ). Rapport entre le G des 

nanocomposite et le G PE-SH. Conditions d’irradiation : faisceaux d’électrons 1 MeV, vide dynamique, 

température ambiante.  
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d.  Effet des AuNPS sur la cristallinité  

Étant donné que les défauts mentionnés précédemment sont sensibles aux variations du taux 

de cristallinité dans la mesure où ils peuvent ne pas se créer avec la même efficacité en phase 

amorphe et cristalline  [6], une estimation de la cristallinité a été nécessaire. Pour ce faire, la 

même approche que celle utilisée pour le PE-SH (voir section 2. d. ) a été appliquée. 

L’insertion des AuNPs a pour effet d'augmenter le taux de cristallinité du PE par rapport à 

celui obtenu dans le PE-SH. Cependant, il faut noter que le taux de cristallinité des 

nanocomposites ayant des pourcentages en AuNPs entre 2,5% et 10% reste inférieur à celui du 

PE seul. L’évolution de la cristallinité en fonction du pourcentage  en AuNPs (Figure V-33) ne 

montre aucune tendance régulière, soulignant la complexité de la compréhension de l’effet des 

AuNPs sur la cristallinité du PE avec cette méthode de caractérisation. Ces observations 

suggèrent une inhomogénéité de la dispersion des AuNPs dans la matrice polymère. En accord 

avec les clichés MET (Chapitre 3) qui ont clairement mis en évidence la tendance des 

nanoparticules à se positionner le long des interfaces ou à l'intérieur des zones cristallines du 

PE.  

 

Figure V-33 : Effet du pourcentage  des AuNPs sur la cristallinité de PE-SH. 

e.  Conclusion partielle et discussion 

Les résultats présentés dans les sections précédentes montrent que la présence des AuNPs 

radioprotègent la matrice PE ; même si aucune relation stricte n’a pu être établie en fonction de 

la concentration en AuNPs dans le nanocomposite.  

Les résultats obtenus à partir de l'irradiation des films de nanocomposites PE-AuNPs avec 

des pourcentages molaires en AuNPs variant de 0,05% à 50% ont révélé une évolution 

complexe en fonction du pourcentage en AuNPs dans le PE. Le Tableau V-5 résume les 

résultats obtenues pour les rendements radiochimiques initiaux de chaque défaut suivi en 

fonction du pourcentage en AuNPs.  
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Tableau V-5 : Résumé de l’effet des différents pourcentages molaires en AuNPs dans le PE sur les rendements 

macromoléculaires initiaux de création des défauts liés aux insaturations C=C 

Polymères GTV(0) GV(0) GTTD(0) 

PE pur 1,92 .10-7 5,05 .10-9 1,57 .10-8 

PE-SH 1,90 .10-7 5,15 .10-9 1,43 .10-8 

PE-AuNPs(0,05) 1,10 .10-7 2,76 .10-9 1,01 .10-8 

PE-AuNPs(0,1) 1,02 .10-7 1,97 .10-9 7,93 .10-9 

PE-AuNPs(0,4) 1,58 .10-7 2,62 .10-9 1,31 .10-8 

PE-AuNPs(1) 1,90 .10-7 3,98 .10-9 1,27 .10-8 

PE-AuNPs(2,5) 9,68 .10-8 1,99 .10-9 8,09 .10-9 

PE-AuNPs(3,5) 1,12 .10-7 1,55 .10-9 6,99 .10-9 

PE-AuNPs(5) 1,86 .10-7 2,83 .10-9 1,03 .10-8 

PE-AuNPs(7,5) 1,74 .10-7 3,21 .10-9 1,26 .10-8 

P10-AuNPs(10) 2,54 .10-7 3,01 .10-9 1,45 .10-8 

PE-AuNPs(50) 2,28 .10-7 4,97 .10-9 1,15 .10-8 

La présence des AuNPs semble réduire l’efficacité de création de défauts 

macromoléculaires, analysables par IRTF, dans le PE sous faisceau d’électrons 1 MeV. Seuls 

les nanocomposites PE-AuNPs(10) et PE-AuNPs(50) présentent des valeurs de rendement 

radiochimiques initiaux de création de TV et V comparables, voire légèrement supérieures à 

ceux obtenus dans le PE pur. 

Des ajustements mathématiques sur l’évolution de [TV] en fonction de la dose montrent une 

dépendance entre le pourcentage en AuNPs et [TV]sat. Les nanocomposites PE-AuNPs(2,5), 

PE-AuNPs(3,5) et PE-AuNPs(10) ne suivent toutefois pas la tendance établie par les autres 

nanocomposites : une diminution de l’efficacité de création jusqu’au point bas pour des 

concentrations en AuNPs de l’ordre de l’unité, suivie d’une augmentation pour se rapprocher 

des valeurs obtenues dans le PE-SH.  

Tableau V-6 : Résumé de l’effet des différents pourcentages molaires en AuNPs dans le PE sur [TV] sat 

Polymère [TV]sat Taux de cristallinité 

PE  0,65 

PE-SH 0,33 0,55 

PE-AuNPs(0,05) 0,13 0,70 

PE-AuNPs(0,1) 0,15 0,65 

PE-AuNPs(0,4) 0,21 0,62 

PE-AuNPs(1) 0,22 0,71 

PE-AuNPs(2,5) 0,19 0,64 

PE-AuNPs(3,5) 0,21 0,60 

PE-AuNPs(5) 0,24 0,59 

PE-AuNPs(7,5) 0,27 0,60 

PE-AuNPs(10) 0,23 0,59 

PE-AuNPs(50) 0,34 0,71 
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Le calcul du taux de cristallinité à partir des raies caractéristiques des spectres IR montre 

une augmentation générale du taux de cristallinité par rapport au PE-SH et une diminution par 

rapport au PE seul.  L'observation d'une distribution préférentielle des nanoparticules d'or 

(AuNPs) aux interfaces et dans les zones cristallines par MET révèle une répartition hétérogène 

des AuNPs entre les zones amorphes, les zones cristallines et les interfaces. Ces clichés ont 

également montré la préférence des AuNPs pour une insertion en « chapelet ». Les AuNPs sont 

concentrées dans un volume restreint et, leur action ne pouvant pas dépasser les distances de 

transferts des excitons du polymère vers les fonctions thiols, ni le parcours des électrons 

secondaires émis, la masse de polymère réellement soumise à l’action des AuNps est réduite. 

De part cette organisation en « chapelet », le taux de nanoparticules réellement actives (transfert 

d’excitons vers les -SH et effet des électrons secondaires) est potentiellement très différent de 

celui des particules présentes dans le nanocomposite.  
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B.  Émission gazeuse 

Au cours de cette étude, nous nous sommes particulièrement concentrées sur l'évolution du 

rendement initial d’émission de l’hydrogène sous rayonnements gamma, en fonction du 

pourcentage en AuNPs dans le PE. L'objectif fondamental de cette étude était de mieux 

appréhender les mécanismes sous-jacents à la formation de défauts dans le polyéthylène en 

présence de ces AuNPs. 

1.  Rendement initial en hydrogène dans le PE seul  

Les films de PE seul ont été soumis à des irradiations par des rayonnements gamma, à 

température ambiante, dans une atmosphère d'hélium, à deux doses distinctes : 25 kGy et 

50 kGy. Les gaz émis ont été analysés ex-situ par spectromètre de masse haute sensibilité. La 

détermination du rendement initial de création d'hydrogène a été effectuée en prenant la 

moyenne des valeurs obtenues à 25 kGy et à 50 kGy, ce qui a conduit à une valeur égale à 4,76 

.10-7 mol. J-1. Ce rendement est comparable à celui trouvé pour des concentrations initiales en 

C=C proches de celle des vinyles dans le PE étudié [1]. 

2.  Rendement initial en hydrogène dans le PE-SH 

La présence des thiols dans le PE a entraîné une diminution de 16% du rendement initial en 

hydrogène, équivalant à une valeur de 3,98 .10-7 mol. J-1. Ce phénomène est attribué à l'effet 

radioprotecteur des groupements SH agissant essentiellement comme des pièges d’excitons. 

Cette observation est cohérente avec les résultats obtenus pour des concentrations équivalentes 

en doubles liaisons C=C natives dans le PE, qui sont également connues pour avoir un effet 

radioprotecteur [1]. 

3.  Rendement initial en hydrogène dans les nanocomposites PE-Or 

La Figure V-34 met en évidence une diminution du rendement radiochimique initial en 

hydrogène avec l'augmentation du pourcentage en AuNPs.  

 

Figure V-34 : Évolution du rendement initial d’émission de H2, GH2(0), en fonction du pourcentage  de 

AuNPs dans le PE sous rayonnement gamma à température ambiante et sous atmosphère d’Hélium (moyennes 

des valeurs obtenues à 25kGy et 50kGy). 
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Le rapport des rendements radiochimiques initiaux en H2 pour les différents nanocomposites 

par rapport à celui obtenu dans le PE-SH a été calculé (Figure V-35). Les nanocomposites 

présentant un pourcentage en AuNPs inférieure à 1% montrent une augmentation d'environ 

20% du rendement radiochimique initial en H2 par rapport à celui de PE-SH, bien qu’ils restent 

inférieurs à celui obtenu dans le PE seul. 

 
Figure V-35 : Évolution de rendement radiochimique initial d’émission de H2 en fonction du pourcentage  

molaire en AuNPs dans un film PE-AuNPs. Rapport entre le G des nanocomposite et le G PE-SH. Conditions 

d’irradiation : rayonnement gamma, température ambiante, sous atmosphère d’Hélium (moyennes des valeurs 

obtenues à 25kGy et 50kGy)
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C.  Discussion 

L’introduction des AuNps dans la matrice PE, à des pourcentages en AuNPs supérieurs à 

1%, diminue l’efficacité d’émission du dihydrogène à partir de la matrice PE, lorsque la 

présence des SH est prise en compte (comparaison avec PE-SH au lieu de PE seul).  

L’influence de la concentration en AuNps peut intervenir à plusieurs niveaux : l’apport en 

fonctions thiols qui sont greffées sur les AuNPs, l’émission des électrons secondaires à partir 

des AuNPs, une action catalytique des AuNPs. L’action réelle de cette dernière est très difficile 

à déterminer mais est attendue faible dans l’émission de H2 dans le PE. En effet, la seconde 

étape de création de H2, qui consiste en l’abstraction d’un atome d’hydrogène sur un méthylène 

de la chaîne par un radical H°, est très rapide et a lieu par effet tunnel. Ce comportement indique 

une réaction rapide et dans un environnement proche. Tant que le réservoir en hydrogène est 

peu changé, et donc que le pourcentage en AuNPs reste faible dans le volume considéré, la 

barrière énergétique à franchir devrait peu changer et la réaction d’abstraction de proton ne 

devrait non plus l’être. Par conséquent, aux faibles pourcentages de AuNPs, aucune action 

catalytique n’est attendue pour la formation de H2 dans le PE.       

Les deux autres processus possèdent des effets antagonistes évoluant de la même façon en 

fonction de l’organisation volumique des nanoparticules : radioprotecteur pour les –SH et 

radiosensibilisant pour les AuNPs. Ces processus sont d’autant plus efficaces que les particules 

sont dispersées de manière homogène dans le volume du polymère. Ils diffèrent par contre sur 

la distance optimale d’action. 

 Les transferts d’excitons dans le PE sont optimaux dans un rayon de l’ordre de 4 unités 

éthylène [9] alors que la distance parcourue par les électrons secondaires est fonction de leur 

énergie, la plus grande proportion étant formée par des électrons de quelques dizaines eV, dont 

les parcours sont compris autour de 5 nm. [10], [11] 

Par conséquent, aux très faibles concentrations, en conditions d’insertion homogène, les 

électrons secondaires émis par les nanoparticules ont une grande accessibilité à la matrice 

polymère, favorisant la production d'hydrogène. Par contre, aux fortes concentrations, les 

AuNPs s’organisent en « chapelets », ce qui conduit à réduire la distance entre les AuNPs et la 

masse de polymère « accessible » par les électrons secondaires. Il s’en suit par ailleurs une 

augmentation de la probabilité d'absorption des électrons secondaires par les AuNPs voisins. 

En effet, dans le PE-AuNPs (50), la distance moyenne inter-nanoparticules a été évaluée à une 

valeur de 3,6 nm ± 1,0 nm par MET.  

Par ailleurs, de par la distance d’action réduite à travers les transferts d’excitons, 

l’organisation des AuNPs dans le PE aura moins d’effet sur l’action radioprotectrice des –SH 

greffées à leur surface.  

En résumé, les résultats observés sur l’influence des AuNPs sur l’émission de dihydrogène 

et les alcènes indiquent que :  

1)  Lorsque les AuNPs sont répartis de manière homogène dans la matrice, l’influence des 

électrons secondaires est majoritaire devant l’action des transferts d’excitations 

électroniques vers les pièges 

2) L’action des électrons secondaires n’est effective que si la distance entre les AuNPs est 

très grande devant le parcours des électrons secondaires les plus nombreux ; ceux de 

faibles énergies. 
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Conclusion  

L'irradiation des nanocomposites PE-AuNPs avec des pourcentages molaires en AuNPs 

variant de 0,05% à 50% a révélé une évolution complexe des défauts radio-induits en fonction 

du pourcentage en AuNPs.  

- Effet des AuNPs sur la création de défauts macromoléculaires : 

Une diminution dans l'efficacité de création de défauts dans le PE sous faisceaux d'électrons 

de 1 MeV a été observée. L’évolution en fonction du pourcentage en AuNPs n’est toutefois pas 

continue. Plusieurs nanocomposites (PE-AuNPs(2,5), PE-AuNPs(3,5) et PE-AuNPs(10)) 

présentent un comportement particulier.  

- Effet des AuNPs sur la cristallinité : 

Une augmentation générale de la cristallinité par rapport au PE-SH a été constatée. 

Cependant, l'analyse approfondie des résultats révèle une hétérogénéité dans la dispersion en 

volume des AuNPs dans la matrice polymère. Les clichés MET ont clairement mis en évidence 

la tendance des nanoparticules à se positionner le long des interfaces ou à l'intérieur des zones 

cristallines du PE.  L’évolution irrégulière du taux de cristallinité avec le pourcentage en AuNPs 

apparaît comme une conséquence de cette distribution. 

- Effet des AuNPs sur l'émission d’hydrogène : 

Le rendement radiochimique d'émission d'hydrogène diminue quand le pourcentage en 

AuNPs augmente. Ce phénomène est une conséquence de l’organisation en « chapelets » des 

AuNPs lorsque leur pourcentage dans la matrice augmente. Aux faibles pourcentages en 

AuNPs, la distribution homogène permet une distance inter-particules importante d’une part 

devant la distance de transfert des excitations électroniques et d’autre part devant le parcours 

des électrons secondaires de basses énergies, les plus nombreux. Les électrons secondaires émis 

par les nanoparticules ont une meilleure accessibilité à la matrice polymère, favorisant la 

production d'hydrogène. Aux pourcentages élevés en AuNps, la distance inter-particules 

devient très faible devant le parcours des électrons secondaires et la masse de matrice accessible 

est moins importante. Par contre, elle est suffisante pour que les transferts d’excitons vers les 

groupes –SH, dont la teneur augmente avec le pourcentage en AuNPs, reste importants.   
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Conclusion générale  

Ce travail de recherche a été initié dans le cadre du programme FOCUSDEM avec le but 

ultime de développer de nouveaux dosimètres miniatures, passifs, à lecture en temps réel et à 

longue distance. L’angle choisi était de miniaturiser le dosimètre à réservoir d’hydrogène en 

développant un matériau fortement émetteur sous rayonnements ionisants. Des essais effectués 

par le LAAS (Toulouse), associé à ce projet, ayant montré des limitations en terme de 

reproductibilités, dues à la présence d’impuretés de synthèse et à la limitation de l’émission 

gazeuse. L’angle duquel le projet a été abordé était d’augmenter l’émission de H2 dans le 

polyéthylène en y insérant des nanoparticules métalliques d’éléments de Z élevé. Sur le plan 

fondamental, nous nous intéressions à la compréhension de l’influence des nanoparticules 

métalliques dans le comportement des polymères sous rayonnements ionisants en atmosphère 

inerte.  

Les nanoparticules métalliques peuvent influencer le comportement des polymères à 

différents niveaux à savoir 1) l’augmentation de l’effet de la dose à travers les électrons 

secondaires émis par les nanoparticules, 2) un potentiel effet catalytique pendant l’étape 

chimique de l’interaction rayonnement ionisant-polymère ; grâce au facteur de forme de ces 

nanoparticules. 

Les propriétés des nanoparticules proviennent essentiellement de leurs facteurs de forme. 

Dans la recherche d’un rapport surface/volume optimal et afin d’éviter une réabsorption des 

électrons secondaires émis par les nanoparticules, la taille de ces dernières a été choisie 

inférieure à 4 nm.  Les objectifs de ce travail de thèse étaient : 

- D’obtenir par synthèse directe, ou par modifications chimiques, des polymères (PE et 

PMAA) contenant des inclusions nanométriques d'or homodisperses en taille, reparties 

de manière homogène dans le volume du polymère, et à différentes concentrations. 

- De déterminer le domaine de concentration d'intérêt pour les nanoparticules d'or afin 

d’optimiser l’utilisation par le polymère des électrons secondaires émis par les AuNPs 

et d’éviter l'auto-absorption par les nanoparticules. 

- D’étudier leur comportement sous rayonnement ionisant afin d'améliorer la 

compréhension des interactions métal/polymère sous atmosphère inerte en fonction de 

la concentration en nanoparticules. Le domaine de taille optimale des nanoparticules 

d'or est inférieur à 4 nm. À ces tailles, le processus des transferts des électrons 

secondaires est optimisé et l'auto-absorption par les nanoparticules est minimisée tout 

en présentent une activité catalytique plus élevée par rapport aux nanoparticules plus 

grandes [1], [2]. 

 

Nous avons utilisé deux approches distinctes, adaptées à la structure chimique du polymère, 

pour la synthèse des nanocomposites : la synthèse directe et la post-modification. 

Les nanocomposites à matrice PMAA ont été obtenus par synthèse directe. Cette méthode 

permet une incorporation efficace des AuNPs en tirant partie de l'affinité des nanoparticules 

d'or avec les groupements polaires contenus dans le polymère. L’étude des spectres IRTF des 

nanocomposites PMAA-AuNPs a montré que la présence des nanoparticules influence les 

positions des bandes d’absorption des liaisons des acides carboxyliques et des carboxylates. 

Ces modifications révèlent une coordination des groupes carboxyliques et carboxylates avec 

les nanoparticules d'or dispersées dans la matrice PMAA.  

Les analyses par spectroscopie UV ont montré l’absence du pic d’absorption lié à la 

résonance plasmonique. En parallèle, l’insolation de ces particules avec une lampe UV à 
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395 nm a montré l’existence d’une fluorescence ; qui indique leur faible diamètre, établit à 2 nm 

par microscopie électronique à transmission. Cette méthode a par ailleurs confirmé la dispersion 

spatiale homogène de AuNPs homodisperses en taille dans le PMAA. 

Les nanocomposites à matrice PE ont été obtenus par post-modification. Ce polymère étant 

caractérisé par l’absence de groupements possédant de l’affinité avec les nanoparticules d’or, 

de tels groupements devaient être insérés au préalable. Dans cette perspective, des AuNPs 

fonctionnalisées avec des thiols ont été synthétisées avant d’être insérées dans le PE. Cela 

montre que les AuNPs sont insérés dans le PE par des liaisons principalement physiques. Cette 

stratégie permet d'introduire les AuNPs de manière contrôlée dans la matrice du PE, en 

permettant une modification ciblée des sites de liaison sans altérer les propriétés fondamentales 

du polymère. Comme pour le PMAA, les nanoparticules introduits dans le PE possèdent un 

diamètre de 2 nm et sont homodisperses en taille. Malheureusement, bien que la dispersion des 

AuNPs au sein de PE soit homogène à l'échelle micrométrique, elle est hétérogène à l'échelle 

nanométrique ; surtout à des concentrations élevées. Les spectres IRTF des films de 

nanocomposites PE-AuNPs ne présentent aucune différence avec ceux des films de PE. Ce 

résultat est normal car les nanoparticules sont portées par l’extrémité polaire du 1-dodecanethiol 

alors que l’autre extrémité assure la compatibilisation avec le PE.  

L'optimisation des procédés de synthèse de nanocomposites et de préparation des 

échantillons nous a permis d’obtenir des films fins comportant des pourcentages molaires 

variables, compris entre 0,11% et 1,25% pour le PMMA et entre 0,05% et 50% pour le PE, en 

nanoparticules d'or d’un diamètre homogène d’environ 2 nm pour les deux matrices 

polymériques.  

Le comportement sous rayonnements ionisants des nanocomposites synthétisés a été étudié 

sous atmosphère inerte et tant les défauts macromoléculaires que l’émission gazeuse ont été 

caractérisés et, dans certains cas, quantifiés en fonction de la dose déposée. 

1- Nanocomposites PMAA_AuNPs sous rayonnements ionisants en atmosphère inerte 

La radiolyse du PMAA sous rayonnements  et faisceaux d’électrons conduit, comme 

attendu pour un polymère comportant des atomes de carbone quaternaires, principalement à la 

scission prédominante du squelette. Elle s’accompagne de la scission des groupements latéraux 

(acides carboxyliques, carboxylates et méthyles) qui évoluent vers la formation de gaz. Dans le 

PMAA, le squelette évolue par la suite à travers la formation de liaisons C=C de type vinylidène 

et alcènes trisubstitués. Les quatre principaux gaz formés sont : H2, CO2, CO et CH4. Le gaz 

majoritaire étant le dihydrogène. L’influence de la présence des nanoparticules sur l’évolution 

de la matrice PMAA est observée tant sur les défauts macromoléculaires étudiés que sur 

l’émission gazeuse.   

L'introduction des AuNPs dans le PMAA amphotère accélère le processus de scission de 

chaînes. Cette accélération est due à l'effet radiosensibilisant des AuNPs, qui peut être attribué 

à un éventuel mécanisme de transfert d’énergie à travers les électrons secondaires émis par les 

AuNPs. L’action des AuNPs est également observée sur l’émission gazeuse en ceci qu’ils 

augmentent la quantité d’oxydes de carbone piégés dans le polymère à travers la réduction de 

leur temps de diffusion hors du film et augmente le dihydrogène émis. Le rendement 

radiochimique de ce gaz est triplé pour le PMAA-AuNPs(1,25). L’influence de la concentration 

en AuNPs dans le PMAA, pour les concentrations plus faibles en AuNPs obtenus par addition 

de PMAA basique, n’a cependant pas été facile à déterminer de manière certaine dans la mesure 
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où l’évolution des rendements radiochimiques de formation de défauts est assez chaotique. La 

présence des AuNPs dans le PMAA augmente sa sensibilité sous rayonnements ionisants sous 

atmosphère inerte mais il est difficile d’expliciter de manière certaine l’influence de la 

concentration des AuNPs.  

Une excursion vers le comportement des liquides ioniques sous rayonnements ionisants est 

en cours pour mieux comprendre l’influence des carboxylates. 

2- Le comportement des nanocomposites PE_AuNPs 

Le polyéthylène est un polymère majoritairement susceptible aux réticulations sous 

irradiation en atmosphère inerte. En parallèle, des insaturations de type alcènes, dont les 

majoritaires sont les groupes trans-vinylène, sont créés. Ces deux principaux défauts 

constituent la contrepartie macromoléculaire du dihydrogène qui constitue le gaz de radiolyse 

majoritaire dans le PE irradié sous atmosphère inerte [3]. Dans cette étude seuls les défauts 

macromoléculaires de type insaturations C=C ont été suivis par IRTF par le biais des raies 

d'absorption infrarouge positionnées à 964 cm-1 pour les trans-vinylènes (TVs), 908 cm-1 pour 

les vinyles (Vs) et 983 cm-1 pour les trans-trans-diènes (TTDs). Comme indiqué plus haut, les 

nanoparticules ont été fonctionnalisées avec du 1-dodécanethiol pour permettre leur insertion 

dans le PE. Il a par conséquent été nécessaire d’étudier l’influence préalable de la présence du 

groupe sulfhydrile dans la réponse du PE à l’irradiation en insérant du 1-dodécanethiol dans du 

PE en solution. La présence de thiol dans le polymère réduit l’émission de H2 : les thiols 

radioprotègent le PE.  L'effet radioprotecteur des thiols (F. J. Zoepel et J. Silverman [4]) peut 

être attribué soit à des transferts d’excitation électroniques du PE vers le groupement sulfhydrile 

du fait de son énergie d’excitation plus faible, soit à leur capacité à piéger les radicaux libres 

générés par la radiolyse du PE [5].  

Dans les nanocomposites PE-AuNPs, deux processus s’opposent, la radioprotection 

apportée par les thiols et la radiosensibilisation apportée par les nanoparticules. L'irradiation 

des nanocomposites PE-AuNPs, avec des variations de pourcentages molaires en AuNPs allant 

de 0,05% à 50%, a révélé une évolution complexe des défauts radio-induits en fonction de la 

concentration en AuNPs. En examinant spécifiquement les effets des AuNPs sur la création de 

défauts macromoléculaires, nous avons observé une diminution de l'efficacité de la formation 

de défauts dans le PE sous des faisceaux d'électrons de 1 MeV. Cependant, l'évolution en 

fonction du pourcentage en AuNPs n'est pas uniforme, avec plusieurs nanocomposites (PE-

AuNPs(2,5), PE-AuNPs(3,5) et PE-AuNPs(10)) présentant des comportements particuliers. 

En ce qui concerne l'impact des AuNPs sur la cristallinité, une augmentation générale a été 

constatée par rapport au PE-SH. Néanmoins, une analyse approfondie des résultats a révélé une 

hétérogénéité dans la dispersion en volume des AuNPs dans la matrice polymère. Les images 

MET ont clairement indiqué la tendance des nanoparticules à se positionner le long des 

interfaces ou à l'intérieur des zones cristallines du PE. L'évolution irrégulière du taux de 

cristallinité en fonction du pourcentage en AuNPs semble découler de cette distribution non 

homogène. 

En ce qui concerne l'effet des AuNPs sur l'émission d'hydrogène, on observe une diminution 

du rendement radiochimique d'émission d'hydrogène à mesure que le pourcentage en AuNPs 

augmente. Ce phénomène est attribuable à l'organisation en "chapelets" des AuNPs, notamment 

à des pourcentages élevés dans la matrice. À de faibles pourcentages en AuNPs, la distribution 

homogène favorise une distance inter-particules significative, tant par rapport à la distance de 

transfert des excitations électroniques que par rapport au parcours des électrons secondaires de 

basses énergies, les plus abondants. 
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Les électrons secondaires émis par les nanoparticules ont ainsi une meilleure accessibilité à 

la matrice polymère, ce qui favorise la production d'hydrogène. Cependant, à des pourcentages 

élevés en AuNps, la distance inter-particules devient très faible par rapport au parcours des 

électrons secondaires, réduisant l'accessibilité à la matrice. Cette distance reste toutefois 

suffisante pour que les transferts d'excitations vers les groupes –SH, dont la concentration 

augmente avec le pourcentage en AuNPs, demeurent significatifs. 

3 – Vers une meilleure compréhension des processus en action 

L'étude préliminaire a montré des résultats encourageants, mais son interprétation complète 

est limitée par un manque d'informations sur la distribution et la concentration réelle des 

AuNPs. Pour lever ces incertitudes et affiner notre compréhension de leur effet sur la radiolyse 

du polymère, des analyses complémentaires sont indispensables. 

En particulier, la connaissance de la distribution des AuNPs est cruciale pour comprendre 

l'émission d'électrons secondaires dans les films à matrice PE. La technique de diffusion aux 

petits angles des rayons X (SAXS) offre une meilleure sensibilité pour détecter la présence et 

la cartographie de ces nanoparticules, indépendamment de la phase du PE (cristalline ou 

amorphe).  

De plus, la concentration réelle des AuNPs, via la XPS, permettra d'approfondir la 

compréhension de leur effet sur la radiolyse du polymère. Cette information sera également 

essentielle pour établir une relation avec l'effet radiosensibilisateur observé dans le PMAA et 

contrer l'effet radioprotecteur des groupes -SH présents dans le PE. 

 

Enfin, la précision sur les valeurs des rendements radiochimiques doit être améliorée afin de 

minimiser l'impact d'erreurs expérimentales sur les résultats. Deux voies sont prévues, d’une 

part les dérivations chimiques lorsqu’elles sont possibles, et d’autre part les déconvolutions 

mathématiques. Un point important dans le cas du PMAA est de s’affranchir de l’influence du 

pH dans les nanocomposites à faibles pourcentages de AuNPs en les synthétisant, non pas par 

dilution de du PMAA-AuNPs(1,25), mais de manière directe afin de garder un ratio identique 

PMAA(acide)/PMAA basique quelle que soit le pourcentage en AuNPs.  
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I. Annexe I : Techniques d’analyse  

A.  Techniques spectroscopiques 

1.  La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

a.  Principe  

La spectroscopie infrarouge est une méthode non-destructrice basée sur l'absorption d'ondes 

électromagnétiques, dans le domaine infrarouge, par une molécule. Elle permet d'analyser les 

fonctions chimiques dans un matériau en détectant les vibrations caractéristiques des liaisons 

qui le constituent. Les longueurs d’onde utilisées au cours de cette thèse correspondent à 

l’infrarouge moyen et sont associées au domaine des vibrations des liaisons covalentes des 

molécules. 

Lorsqu’un faisceau d'ondes électromagnétiques polychromatiques est transmis traverse un 

matériau, une partie de son énergie est y absorbée ; de manière discrète. Les longueurs d’onde 

absorbées correspondent exactement à celles nécessaires pour assurer la transition de l’état 

vibrationnel fondamental à un des états vibrationnels excités du matériau : c’est le critère de 

résonance. 

La résonance est une condition nécessaire mais non suffisante pour que la vibration 

considérée soit active en infrarouge. Pour qu’une vibration soit active en IR, la vibration doit 

s’accompagner de la variation du moment dipolaire de la liaison ou du groupement 

correspondant. Pour cette raison, les molécules diatomiques symétriques telles que H2 et O2, 

sont inactives en infrarouge : les spectres infrarouge correspondants ne présentent aucune bande 

d’absorption.  

Il existe deux modes de vibrations dans le domaine de l’IR moyen : des vibrations 

d’élongation et des vibrations de déformation (dans et hors du plan). Ces vibrations peuvent 

être symétriques ou antisymétriques. Le nombre de modes normaux dépend du nombre 

d'atomes N dans la molécule et de son caractère linéaire ou non. Une telle molécule possède 

3N-5 modes normaux si elle est linéaire et 3N-6 modes normaux si elle est non linéaire. 

À titre d’exemple, le groupement méthylène -CH2- présente six modes de vibrations actifs en 

infrarouge moyen qui sont regroupés sur la Figure I-1. 
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Figure I-1 : Modes de vibration des liaisons -CH2- en spectroscopie infrarouge [1]. 

Dans le domaine de linéarité du détecteur, la concentration C en vibrateurs et l’absorbance 

A de la bande correspondante sont reliées, à une longueur d’onde donnée, par la loi de Beer-

Lambert (I-1) : 

𝐴 =  𝜀 𝑙 𝐶   (I-1) 

Dans cette équation, A est l’absorbance,  est le coefficient d’extinction molaire en L.mol-

1.cm-1, l est l’épaisseur de l’échantillon (ou le trajet optique) en cm et C est la concentration du 

vibrateur en mol. L-1. Le coefficient d’extinction molaire  est caractéristique de la vibration 

étudiée, de l’environnement du groupement, et de la température d’observation. 

La loi de Beer-Lambert ne s'applique qu'aux échantillons homogènes, c'est-à-dire aux 

échantillons dont la concentration de l'espèce chimique absorbante est uniforme dans tout 

l'échantillon. 

b.  Appareillage 

Le spectromètre infrarouge à transformée de Fourier comprend une source polychromatique 

de rayonnements infrarouge, un interféromètre de Michelson, un compartiment échantillon et 

un détecteur. Comparé à un spectromètre dispersif, il présente l'avantage de réduire 

considérablement la durée d'acquisition des spectres car toutes les longueurs d'onde infrarouge 

sont balayées simultanément. 

L'interféromètre de Michelson est constitué d'une séparatrice, d'un miroir fixe et d'un miroir 

mobile dont la position est gérée par un laser He/Ne (Figure I-2). Le faisceau infrarouge 

polychromatique est divisé en deux parties d'égale intensité, l'une envoyée vers le miroir fixe, 

l'autre vers le miroir mobile. Le déplacement du miroir mobile induit une différence de marche 

entre les deux faisceaux, fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau obtenu après 

recombinaison traverse l'échantillon et arrive sur le détecteur, créant ainsi un interférogramme 

dont la transformée de Fourier inverse donne le spectre infrarouge. 
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Figure I-2 : Schéma de principe d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier en mode 

transmission. 

Il existe deux grands types de détecteurs utilisables avec les spectromètres infrarouge à 

transformée de Fourier : les détecteurs thermiques et les détecteurs sélectifs. Les détecteurs les 

plus courants en Infrarouge moyen sont le détecteur DTGS et le détecteur MCT.  

Le détecteur DTGS est de type pyroélectrique et fonctionne à température ambiante. Sa 

température dépend de l'intensité du rayonnement infrarouge reçu. Les variations de 

température entre les deux faces du cristal induisent des champs électriques qui sont traités par 

le logiciel d'acquisition des spectres.  

Le détecteur MCT, de type photoconducteur, est constitué d'un semi-conducteur ternaire 

(HgCdTe) et fonctionne mieux à la température de l'azote liquide (77 K) pour éviter le bruit 

thermique. Les photons arrivant avec une énergie suffisante sur le détecteur excitent les 

électrons de valence vers la bande de conduction, créant ainsi une variation de la conductivité 

du matériau. Ce détecteur est rapide et très sensible. 

c.  Acquisition des spectres 

Le dispositif de spectroscopie infrarouge utilisé dans cette étude est le spectromètre à 

transformée de Fourier Nicolet Magna 6700 de la marque Nicolet®. Il est équipé d'une source 

ETC EverGlo, chauffée à une température de 1140°C, qui émet un rayonnement 

polychromatique de haute stabilité dans le proche et le moyen infrarouge (400 - 6 000 cm-1). 

Les spectres ont été acquis en mode transmission ; mode où le rayonnement infrarouge traverse 

l'échantillon. Le détecteur utilisé est le MCT, plus sensible dans la plage spectrale de 500 – 

6 000 cm-1. Les spectres ont été acquis à température ambiante.  

Avant d'acquérir les spectres des échantillons, un spectre de référence du trajet optique sans 

échantillon, appelé background, a été enregistré.  
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Ce background permet de contrôler la présence d'impuretés sous forme de gaz, notamment 

H2O et CO2, et d'obtenir une ligne de base plane sur les spectres des échantillons. La Figure I-3 

présente un exemple de background acquis dans une atmosphère contenant des traces de vapeur 

d'eau et de CO2. 

 
Figure I-3 : Spectre de la cellule sans échantillon, affiché en transmittance. Attributions des raies : 2340 cm-1 

(CO2) : vibration d’élongation antisymétrique ; 3740 cm-1 (H2O) : vibration d’élongation antisymétrique ; 1650 

cm-1 (H2O) : vibration de déformation symétrique dans le plan. 

L'obtention du spectre caractéristique d'un échantillon nécessite le calcul du logarithme 

décimal du rapport entre les intensités des spectres avec et sans échantillon, conformément à la 

formule (I-2) :  

𝐴 =  − log(
𝐼

𝐼0
)                                                       (I-2) 

Où I représente l'intensité du rayonnement avec échantillon à une longueur d'onde donnée et 

I0 représente l'intensité sans échantillon.  

Afin d'améliorer le rapport signal sur bruit, les spectres sont enregistrés après plusieurs 

balayages, et moyennés pour obtenir le spectre final. Un balayage correspond à un cycle de 

déplacement du miroir mobile. Pour cette thèse, les spectres ont été obtenus après 

128 balayages : le spectre final est donc la moyenne de 128 spectres. Dans ce cas, le bruit est 

en moyenne de l'ordre de 3.10-4 U.A et le temps d'acquisition est de l’ordre de 2 minutes. 

Le choix de la résolution d'un spectromètre dépend de la largeur des bandes infrarouge 

étudiées qui elle-même dépend de la température et de la phase dans laquelle se présentent les 

vibrateurs. Pour assurer une séparation des bandes, une résolution de 2 cm-1 a été choisie pour 

les polymères étudiés. La vitesse de miroir mobile est de 1,8988 m. s-1. 

2.  Spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse repose sur la séparation des ions atomiques ou moléculaires en 

fonction de leur rapport masse/charge.  

Les molécules à analyser sont d'abord ionisées par impact électronique par des électrons 

émis par un filament chauffé, et accélérés à travers la zone d'ionisation.  
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Seuls quelques-uns de ces électrons entrent en collision avec les molécules du gaz, le reste 

étant capturé par une électrode positive. La probabilité d'ionisation des molécules gazeuses est 

proportionnelle à leur section efficace d'ionisation, qui augmente avec l'énergie cinétique des 

électrons jusqu'à atteindre un maximum puis diminue. Les électrons de 70 eV sont 

généralement utilisés car leur section efficace d'ionisation est maximale et indépendante des 

fluctuations de courant. Le nombre d'ions créés est proportionnel à la section efficace 

d'ionisation et au nombre de molécules gazeuses dans la chambre d'ionisation. Les ions sont 

ensuite dirigés vers le quadripôle, à travers une électrode positive de répulsion, où ils sont 

accélérés et focalisés par des champs électriques radiofréquence sinusoïdaux. 

Un quadripôle (Figure I-4) est un dispositif électrique passif qui comporte quatre bornes de 

connexion ou électrodes. Les électrodes sont disposées parallèles les unes aux autres et ont une 

section hyperbolique ou cylindrique. Les deux électrodes opposées, qui sont espacées de 2r0, 

sont reliées et soumises à un même potentiel. Les deux électrodes adjacentes ont des potentiels 

égaux mais de signes opposés, ce qui crée une différence de potentiel de φ0 entre elles. Cette 

différence de potentiel φ0 est générée par la combinaison de deux tensions : une tension continue 

(U) et une tension alternative (V) de haute fréquence (f). Plus précisément, cette différence de 

potentiel est donnée par l'équation (I-3) : 

φ0 = U - V * cos(t)                                                                                               (I-3) 

Où  est la pulsation de la tension alternative V qui représente la vitesse angulaire de 

l'oscillation sinusoïdale. Elle est liée à la fréquence f par la relation (I-4): 

ω = 2πf                                                                 (I-4) 

 

Figure I-4 : Schéma d'un quadripôle [2] 

Les ions sont supposés avoir une énergie de translation le long de l'axe Z et leur trajectoire 

est gouvernée par les équations de Mathieu [3] qui établissent les conditions de stabilité ou 

d’instabilité des oscillations, dans les directions X et Y. Ces conditions d'instabilité sont 

utilisées pour identifier les ions moléculaires. En effet, les ions instables sont plus susceptibles 

de se désintégrer en fragments, ce qui produit des pics dans le spectre de masse. 

Pour une valeur particulière de tension, seuls les ions ayant un rapport m/z donné passent à 

travers le filtre quadripolaire, tandis que les autres ions sont perdus en s'écrasant sur les barres 

où ils se déchargent ou en passant ces barres. 
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Les ions sont soumis à un champ électrique oscillant dans les directions X et Y. La fréquence 

de ce champ électrique est déterminée par la valeur de la tension. 

Pour une valeur particulière de tension, la fréquence du champ électrique est égale à la 

fréquence de résonance des ions ayant un rapport m/z donné. Ces ions sont donc capables de 

traverser le filtre quadripolaire sans se désintégrer. Les autres ions, dont la fréquence de 

résonance ne correspond pas à la fréquence du champ électrique, sont plus susceptibles de se 

désintégrer. Ces ions sont donc incapables de traverser le filtre quadripolaire. 

Le pouvoir de résolution du filtre quadripolaire augmente avec la masse des ions. Les ions 

transmis atteignent le détecteur, qui peut être une cage de Faraday ou un Channeltron. 

Le multiplicateur d'électrons monocanal (Channeltron) est un détecteur permettant la mesure 

de courants ioniques très faibles. Le signal détecté est amplifié électroniquement par un 

amplificateur opérationnel. Un amplificateur opérationnel est un type d'amplificateur 

analogique à gain élevé qui est souvent utilisé dans les instruments électroniques. 

L'amplificateur opérationnel est généralement alimenté par une tension continue de 12 V ou 

24 V. La tension d'alimentation détermine le gain de l'amplificateur. 

Les signaux peuvent dériver au fil du temps en raison de facteurs tels que la température et 

les fluctuations de tension. Les fluctuations du courant d'émission des électrons sont 

considérées comme négligeables (Figure I-5). 

 
Figure I-5 : Schéma de principe d'un analyseur quadripolaire 

L’analyse ex-situ des gaz de radiolyse des échantillons soumis aux rayons γ été effectuée à 

l'aide du spectromètre de masse haute résolution MAT 271 Thermoscientific®, disponible au 

Laboratoire de Radiolyse et de la Matière Organique (CEA/ISAS/LRMO). La pression 

d'injection plus élevée (0,25 Torr) dans ce spectromètre permet d'analyser des gaz présents en 

très faible concentration, de l'ordre de 100 ppm. 

Le spectromètre MAT 271 est équipé de trois cages de Faraday (Far I, Far II et Far III) et 

d'un multiplicateur d'électrons, ayant chacun une résolution et une sensibilité spécifiques. La 

résolution est le rapport entre la masse d'un ion et la différence de masse avec un autre ion de 

masse très proche, comme CO et N2, par exemple. Bien que la cage de Faraday Far II soit très 

sensible et permette une analyse quantitative des gaz, sa résolution de 1 400 ne permet pas de 

séparer des molécules ayant des masses très proches telles que CO et N2. En revanche, grâce à 

sa résolution supérieure de 2 800, la cage de Faraday Far III permet de les distinguer. Dans le 

cadre de cette étude, les cages de Faraday Far II et Far III ont été utilisées pour les analyses. 
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3.  Spectrométrie d’absorption UV-visible 

Les propriétés optiques intéressantes des nanoparticules d’or, se reflètent dans leurs couleurs 

vives et intenses, grâce à leur interaction unique avec la lumière.   

L'origine de la couleur est attribuée à l'oscillation collective des électrons de conduction 

induite par un champ électromagnétique interactif, connue sous le nom de résonance 

plasmonique de surface (SPR pour Surface plasmonic Resonance) [4], [5], [6], [7].  

En effet, dans les métaux, les électrons sont quasiment libres. Ils peuvent par conséquent se 

déplacer librement dans la structure cristalline du métal, conduisant à sa conductivité élevée et 

à sa haute réflectivité optique. L'oscillation mécanique de ces charges électroniques peut se 

coupler aux oscillations du champ électrique de l'onde électromagnétique et donner naissance 

aux ondes plasmoniques [4], [5], [8]. En général, l'excitation par les photons incidents provoque 

la mise en place d’une bande d'absorption forte appelée bande plasmonique de surface. Pour les 

nanoparticules métalliques, le mouvement des électrons est confiné à une distance courte. 

Lorsqu'ils sont exposés à la lumière, les électrons oscillent de manière cohérente en raison de 

la polarisation induite. Lorsque la fréquence de la lumière entre en résonance avec ce 

mouvement, une forte absorption se produit, appelée résonance plasmonique localisée (LSPR) 

(Figure I-6).  

 
Figure I-6 : Oscillation collective des électrons à la surface d’une nanoparticule d’or sphérique, sous l’effet 

d’un champ électromagnétique [9] 

Les spectres de diffusion et d'absorption de particules sphériques de tailles variables ont été 

modélisés théoriquement par les travaux de G. Mie en 1908 [8] qui  a présenté une solution 

simple et exacte des équations de Maxwell pour une onde lumineuse électromagnétique 

interagissant avec une petite sphère.  

L'absorption plasmonique des nanoparticules d’or (AuNPs) dépend fortement de leur forme, 

de leur taille, et de la constante diélectrique du milieu environnant. [10] 

Ainsi, les AuNPs présentent généralement des pics d'absorption entre 500 et 550 nm, qui se 

décalent vers le rouge lorsque la taille des particules augmente. Les solutions aqueuses de 

nanoparticules de diamètres inférieures à 90 nm sont de couleur rouge alors que celles contenant 

des AuNPs de diamètres supérieurs sont de couleur violette ou bleue [107] –[110]. 
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De par l’association de la résonance plasmonique de surface avec le spectre d’absorption 

dans le domaine UV-visible, et la dépendance de la position des bandes d’absorption avec la 

taille, la forme et l'agrégation des AuNPs, la spectroscopie UV-vis est une technique très utile 

pour estimer la taille, la concentration et le niveau d'agrégation des nanoparticules d'or. Elle est 

basée sur l’absorption des photons de longueurs d’onde comprises entre 200 nm et 900 nm 

(1400 nm pour certains équipements allant jusqu’au proche infrarouge) et les transitions 

électroniques subséquentes dans les matériaux analysés. Le principe fondamental réside dans 

le fait que les électrons des nanoparticules d'or absorbent la lumière à des longueurs d'onde 

spécifiques, provoquant des transitions électroniques et générant des bandes d'absorption 

caractéristiques. Ainsi, en analysant ces bandes d'absorption, il est possible d’obtenir des 

informations cruciales sur la taille, la concentration et l'agrégation des nanoparticules, offrant 

ainsi une approche précieuse pour caractériser ces matériaux à l'échelle nanométrique. 

Les spectres sont formés de bandes d’absorption dont la position et l’intensité (ou 

l’absorbance) sont fonction de la longueur d'onde (plus particulièrement de la transition 

électronique).  

L’absorbance d’une bande donnée peut être reliée, dans le domaine de linéarité du détecteur 

à la relation de Beer-Lambert déjà présentée en spectroscopie IRTF,  à la transmittance (I/I0) de 

l’échantillon,  au trajet optique l (en cm),  à la concentration molaire C  de l’absorbeur (en mol/l)  

et au coefficient d’extension molaire 𝜀 de l’absorbeur (relation (I-5)).  

Dans le cadre de la présente thèse, les nanoparticules d'or étudiées sont de taille inférieure à 

50 nm. Par conséquent, le signal de diffusion peut être négligé devant le signal d'absorption 

[15]. 

 
Figure I-7 : Principe de la spectroscopie UV-Visible  

𝐴 = log (
𝐼

𝐼0
) = 𝐶. 𝑙. 𝜀    (I-5) 

 

L‘équipement utilisé pour l’analyse de suspensions de nanoparticules d'or est le spectromètre 

Varian Cary 300. Les spectres ont été acquis sur la gamme de longueurs d’ondes allant de 200 

à 900 nm avec une résolution de 2 nm. Des cuves en quartz avec un trajet optique de 10 mm 

ont été utilisées pour les mesures et des blancs ont été réalisés en fonction du solvant utilisé.  
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4.  Spectrométrie XPS  

La spectrométrie photoélectronique X (XPS) permet de mesurer les spectres des électrons 

émis (photoélectrons) après absorption de photons X par le matériau, dans le but de caractériser 

sa composition chimique. En effet, chaque élément possède un spectre de photoélectrons unique 

qui peut être utilisé pour identifier précisément sa présence dans un matériau donné. Des 

analyses semi-quantitatives peuvent également être réalisées, à partir des spectres normalisés, 

en utilisant la hauteur des pics et l’aire sous les pics. L'identification de l'état chimique d'un 

élément peut également être obtenue grâce à la mesure précise de la position des pics et de leurs 

séparations en énergie. 

La méthode consiste à irradier l'échantillon avec un faisceau de rayons X et à détecter les 

électrons émis. La spectroscopie de photoélectrons s'intéresse principalement aux électrons 

directement éjectés de l’échantillon ; sans interaction supplémentaire avec celui-ci.  

Cette technique permet de détecter les électrons provenant des différentes couches 

électroniques de l'atome et ayant par conséquent des énergies bien précises, qui varient d'un 

élément à l'autre. Bien que le parcours des rayons X incidents dans la matière soit important, la 

spectroscopie de photoélectrons X est un moyen de caractérisation de la composition chimique 

de la surface extrême d’un matériau sur une profondeur comprise entre 3 à 10 nm [16] car les 

électrons émis ont un libre parcours moyen limité dans la matière. 

Dans cette étude, les analyses XPS des échantillons ont été réalisées au Laboratoire de 

Radiolyse et de la Matière Organique (CEA/ISAS/LRMO) à l’aide d’un spectromètre 

Thermofisher Escalab 250 XI utilisant une source monochromatique de rayons X Al K.  

5.  Spectroscopie de photoluminescence 

La spectroscopie de photoluminescence est une méthode non destructive de caractérisation 

des matériaux. Cette technique consiste à exciter les électrons des molécules d'une solution à 

l'aide d'un faisceau de longueur d'onde définie, généralement dans l'ultra-violet et à analyser le 

rayonnement électromagnétique émis au cours de la désexcitation qui s’en suit.  

La photoluminescence des nanoparticules de petite taille (taille inférieure à 3 nm) est due au 

confinement quantique des électrons dans le volume restreint des nanoparticules. En effet, 

lorsque le diamètre des nanoparticules devient plus petit que le rayon de Bohr de l'exciton, on 

assiste à une quantification de l'énergie en niveaux. Ainsi, plus les nanoparticules sont petites, 

plus il faut d'énergie pour confiner l'exciton, ce qui augmente l'énergie du photon émis et 

raccourcit la longueur d'onde d'émission.  

Dans notre étude, nous avons utilisé cette technique pour déterminer la distribution des 

AuNPs dans le PMAA en solution aqueuse. 

Les mesures ont été réalisées à température ambiante en utilisant une diode UV à 266 nm 

d’une puissance de 14 mW.  L'émission a été sélectionnée au-dessus de 500 nm à l'aide d'un 

filtre FEL500 de Thorlabs. Un hacheur de 17 Hz a été utilisé pour limiter le bruit sur les spectres 

obtenus. La largeur des fentes en entrée et en sortie du monochromateur a été sélectionnée à 

2 mm pour nos expériences.  

Pour l’acquisition des spectres un réseau de 600 traits/mm et un pas d’acquisition de 2 nm 

ont été utilisés. 
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B.  Techniques microscopiques 

Les structures des nanocomposites synthétisés ont été analysées par deux techniques de 

microscopie électronique : la Microscopie Électronique à Balayage (MEB) et la Microscopie 

Électronique en Transmission (MET). 

1.  Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB), également connue sous le nom de Scanning 

Electron Microscopy (SEM) en anglais, est une technique avancée de microscopie qui permet 

l'analyse de matériaux à l’échelle nanométrique avec une résolution allant jusqu'à 20 nm.  

Cette méthode se base sur les interactions électrons-matière et implique le balayage de la 

surface de l'échantillon avec un faisceau d'électrons primaires, qui génère des électrons 

secondaires et rétrodiffusés ainsi qu'une variété d'autres particules ou rayonnements tels que les 

électrons Auger, les photons X, visibles, UV et IR, qui fournissent des informations sur la 

matière constituant l'échantillon. 

Le microscope électronique à balayage est équipé de deux types de détecteurs permettant de 

détecter et d’analyser les électrons émis par l'échantillon : un détecteur d'électrons rétrodiffusés 

et un détecteur d'électrons secondaires, qui permettent respectivement d'obtenir des 

informations sur la composition et la topographie des échantillons analysés. En effet, les 

signaux en électrons secondaires sont principalement sensibles au relief de la surface de 

l'échantillon, tandis que les signaux en électrons rétrodiffusés sont plutôt sensibles aux 

différences de numéros atomiques entre différentes phases. 

Le faisceau est balayé sur la surface de l'échantillon et l'intensité du signal d'intérêt est 

mesurée en chaque point pour former une image à haute résolution de la surface d'un 

échantillon. 

Le microscope électronique à balayage est composé d'un canon à électrons, d'une colonne 

électronique, d'une platine porte-objet et de détecteurs, ainsi qu'un système de pompes à vide 

permettant de maintenir l'échantillon dans des conditions de vide adéquates. 

Dans la plupart des cas, les microscopes électroniques à balayage sont équipés d'un dispositif 

appelé Energy Dispersive Xray Spectroscopy (EDX), qui permet l'analyse élémentaire d'un 

point ou d'une zone spécifique de l'échantillon en excitant celui-ci avec le faisceau d'électrons 

et en mesurant l'énergie des rayons X émis. Cette technique peut également être utilisée pour 

cartographier les éléments présents dans l'échantillon. 

Les clichés présentés dans cette étude ont été obtenus à l'aide d'un microscope Helios 

Nanolab 600 (Focalized Ion Beam from FEI) équipé d'une sonde d'analyse élémentaire, avec 

une résolution électronique suffisante pour visualiser des objets de dimensions d'environ 10 nm. 

Dans ce travail, les images MEB sont utilisées pour détecter la présence d'éventuels gros 

agrégats visibles à l'échelle microscopique.  

2.  Microscopie électronique à transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (MET), également connue sous le nom de 

Transmission Electron Microscopy (TEM) en anglais, est une technique d'imagerie permettant 

d'observer des objets avec une résolution théorique de l'ordre de l'angström.  
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Elle se fonde sur la transmission des électrons à travers un échantillon déposé sur une grille 

spécialement conçue pour obtenir une image des objets en présence. Un filament chauffé 

produit un faisceau d'électrons qui est ensuite accéléré par une tension élevée d'environ 100 kV, 

avant de traverser la colonne du microscope qui guide et focalise les électrons grâce à des 

lentilles et des diaphragmes. L'ensemble est maintenu sous un vide poussé d’environ 10- 5 Pa. 

Le mode MET classique utilise un faisceau d'électrons large qui irradie l'échantillon. Il est 

également possible de balayer l’échantillon avec un faisceau focalisé pour mesurer les signaux 

en chaque point de balayage, en utilisant le mode MET en balayage ou Scanning Transmission 

Electron Microscopy (STEM).  

Dans le mode MET, un faisceau d'électrons produit par un canon à électrons traverse une 

série de lentilles condenseur qui permettent de régler la taille et l'angle d'incidence du faisceau. 

Le faisceau atteint ensuite l'échantillon, où une première image est produite par la lentille 

« objectif ». 

 La lentille intermédiaire peut former une deuxième image ou un cliché de diffraction de la 

même zone en modifiant la valeur de la distance focale. Les lentilles projectrices agrandissent 

l'image ou le cliché de diffraction et le projettent sur un détecteur pour l'observation. 

Dans le mode STEM, un faisceau focalisé balaye l'échantillon et mesure les signaux en 

chaque point de balayage, qui sont ensuite utilisés pour former une image séquentielle. Le mode 

STEM est particulièrement adapté à l'analyse spatiale chimique car l'un des signaux détectés en 

chaque point peut être un signal spectroscopique. 

L'échantillon mince, généralement de quelques nanomètres d'épaisseur, est déposé sur une 

grille en cuivre recouverte d'une fine couche de carbone, puis séché pendant une nuit pour 

évaporer le solvant avant d'être placé sous le faisceau d'électrons. La détection des électrons 

transmis à travers l'échantillon permet de produire une image des objets en présence. Le 

contraste de l'image est induit par les diverses espèces constitutives de l'échantillon, grâce à 

l'absorption des électrons, qui dépend de plusieurs paramètres tels que l'épaisseur, la nature 

chimique ou la densité des éléments constituant l’échantillon.  

Au cours de cette étude, les clichés ont été obtenus à l’aide d’un microscope JEOL JEM-

F200. 

C.  Analyses thermiques  

1.  Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse qui permet de déterminer 

la composition d'un échantillon en le soumettant à une augmentation de température 

progressive. Cette technique repose sur le suivi des changements de masse (perte ou gain) 

induits par la dégradation thermique ou les transformations physico-chimiques du matériau. En 

mesurant la masse de l'échantillon en fonction de la température, il est possible d'identifier les 

différentes étapes de dégradation ou de transformation, caractérisées par des paliers de perte ou 

de gain de masse. Ces paliers renseignent sur la nature des composants chimiques (ou 

groupements chimiques) présents dans l'échantillon et sur leur stabilité thermique. 

En pratique, lors d'une ATG, l'échantillon est placé dans un four et chauffé progressivement 

jusqu'à une température maximale déterminée au préalable. Pendant la montée en température, 

la masse de l'échantillon est mesurée en continu. Chaque palier correspond à une perte de masse 

caractéristique, qui peut être associée à la dégradation d'une ou plusieurs composantes ou 

groupements chimiques du matériau. 
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Dans cette étude, l’ATG a été utilisée dans le but de déterminer le pourcentage réel des 

nanoparticules d’or présentes dans les échantillons irradiés. Les analyses thermogravimétriques 

(ATG) ont été effectuées sous atmosphère contrôlé à l’aide d’un appareil Mettler Toledo 

TGA/atmo3+ STARe. Le protocole expérimental consiste à chauffer les échantillons de 35°C à 

600°C à une vitesse de 10°C.min-1 sous un flux d'hélium de 10 mL.min-1, suivi d'une seconde 

étape de chauffage de 600°C à 800°C à une vitesse de 10°C.min-1 sous un flux d'oxygène de 10 

mL.min-1. 

Lorsque la température est augmentée sous hélium, le polymère se décompose, ce qui produit 

du carbone graphite qui se dépose au fond du creuset en plus des nanoparticules d'or. 

Cependant, lorsque la température est augmentée sous oxygène, une réaction de combustion se 

produit entre le carbone et l'oxygène, produisant du dioxyde de carbone (CO2). Ainsi, à la fin 

de l’expérience complète, il ne reste que les nanoparticules d'or, ce qui permet une analyse 

précise de leur masse dans l’échantillon. 

D.  Diffraction des rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X repose sur l'interférence constructive des rayons X 

monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Ces rayons X sont générés par un tube à rayons 

cathodiques, filtrés pour produire un rayonnement monochromatique, collimatés pour être 

concentrés, puis dirigés vers l'échantillon. 

Lorsqu'un rayon X monochromatique est envoyé sur un cristal, les électrons atomiques du 

cristal entrent en vibration à la fréquence du rayonnement incident et sont accélérés. Ces 

électrons accélérés émettent ensuite un rayonnement de même fréquence que les rayons X 

incidents dans toutes les directions. 

Si la longueur d'onde du rayonnement incident est grande par rapport aux dimensions du 

cristal, alors les rayons X émis sont en phase les uns avec les autres. Mais, les dimensions 

atomiques étant presque égales à la longueur d'onde des rayons X, les rayonnements émis par 

les électrons sont déphasés les uns par rapport aux autres. Ces rayonnements peuvent interférer 

de manière constructive ou destructive, produisant un motif de diffraction (c'est-à-dire des 

maxima et des minima) dans certaines directions.  

 
Figure I-8 : Schéma représentatif du principe de la DRX 

Pour expliquer la diffraction des rayons X, W.L. Bragg a considéré la diffraction des rayons 

X d'un cristal comme un problème de réflexion des rayons X à partir des plans atomiques du 

cristal conformément aux lois de la réflexion (équation (I-6)). 

2. 𝑑ℎ𝑘𝑙. sin(𝜃) = 𝑛. 𝜆   (I-6) 
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Considérons un ensemble de plans atomiques parallèles d'un cristal avec des indices de 

Miller [hkl] et une distance interplanaire d. Un faisceau parallèle de rayons X 

monochromatiques de longueur d'onde λ est incident sur le cristal sous un angle d'incidence θ 

tel que les rayons incidents et diffractés soient dans le plan du papier. 

La diffraction des rayons X a été utilisée pour caractériser la cristallinité du PE en présence 

des AuNPs. Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un diffractomètre Bruker Discover D8, à 

température ambiante. L'anode du diffractomètre était constituée de cuivre, dont la longueur 

d’onde de rayonnement Kα1 est de 0,1540nm. 
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II. Annexe II : Effet de la dilution des 

AuNPs dans le PMAA basique sur les 

défauts radio-induits 

A.  Décalage en nombre d’onde des bandes d'absorption 

 

Figure II-1 : Déplacement de raie de vibration de l'élongation asymétrique de la liaison C-H en fonction de la 

concentration des AuNPs dans le PMAA. 

 

Figure II-2 : Déplacement de la raie de vibration de l'élongation asymétrique des liaisons 𝐶𝑂2
− en fonction de la 

concentration des AuNPs dans le PMAA. 
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B.  Modification de l'intensité des bandes d'absorption 

1.  Évolution des raies consommées  

 

Figure II-3 : Évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation asymétrique des liaisons 

𝐶𝑂2
− en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

  

Figure II-4 : Évolution de l'absorbance normalisée des bandes de vibration de déformation des liaisons C-H ( 

déformation des liaisons-CH2- et –CH3) en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 
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Figure II-5 : Évolution de l'absorbance normalisée des bandes de vibration d’élongation des liaisons C-O en 

fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA. 

2.  Création de nouvelles bandes d'absorption 

a.  Les gaz piégés dans le film polymère  

 

Figure II-6 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de bande de vibration d’élongation 

asymétrique de CO2  formé dans le film polymère en fonction de la concentration des AuNPs dans le PMAA.  
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b.  Les nouveaux groupements créés  

 

Figure II-7 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de la bande de vibration de CH wag des 

alcènes disubstitués  formé dans les nanocomposites PMAA_AuNPs ayant différentes concentrations molaires en 

AuNPs par rapport au PMAA basique. 

 

Figure II-8 : Comparaison de l’évolution de l'absorbance normalisée de la bande de vibration de CH wag des 

alcènes trisubstitués  formé dans les nanocomposites PMAA-AuNPs ayant différentes pourcentages molaires en 

AuNPs par rapport au PMAA basique seul. 
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