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Profs au GANiL

Application de la spectroscopie infrarouge
dans I'etude des polymeres

| - Présentation rapide du contexte de I'étude des polymeres sous
rayonnements ionisants au GANIL

lI- Travaux pratiques
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Profs au GANiL

Application de la Spectroscopie infrarouge
dans l'’etude des polymeres

| - Présentation rapide du contexte de I'étude des polymeres sous
rayonnements ionisants au GANIL

Exposé rapide 10-15 minutes

CIMAP Aot 2024



Profs au GANi

Application de la Spectroscopie infrarouge
dans l'’etude des polymeres

lI- Travaux pratiques
» Principe de la spectroscopie d’absorption
» Le spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier
» Tableau des vibrations d’intérét

» Applications

CIMAP Aot 2024



Principe de la spectroscopie d’absorption Profs au GANiL

Absorption de la lumiére et étude des modifications induites, aux échelles énergétiques, en fonction

de I'énergie du rayonnement

Interactions niveaux Vibrationnels

Interactions niveaux électroniques et rotationnels
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Principe de la spectroscopie Infrarouge Profs au GAN

Réponse au niveau moléculaire en fonction de I'énergie du rayonnement

Interactions niveaux
Vibrationnels

Interactions niveaux Vibrationnels et
rotationnels

12500 cm? 4000 cm?

CIMAP Aout 2024

Vibrations fondamentales

Structure des composeés



Principe de la spectroscopie Infrarouge Profs au GAN

Domaine d’intérét : 5000-400 cm™!

Utilisation des modifications induites au niveau vibrationnel apres absorption de rayonnements

l

Technique non destructive

Condition de résonnance = condition d’absorption

he

Absorption si et seulement si : AE=hy=—=hcV

Vibration active si et seulement si variation du moment dipolaire

suite a I'absorption

ww.ugac.ca/chimie_ens/Chimie_theorique/Chapitres/chap_6.htm
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Spectroscopie IR

Interprétation « mécanique »

Interprétation « mécanique » de l'interaction

B {: 4 lIIlIII'LIII (&=

anke luminecrse

mecillafinng macamaues

F & A Rouessac,
Dunod 2000
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Spectrometre Infrarouge : 2 technologies

Dispersive =une unique
longueur d’onde analysée par
passage

Source

l

Echantillon
ou référence

l

Monochromateur

!

Détecteur

l

Enregistreur
T

CIMAP Aolt 2024

Transformée de Fourier = Toutes
les longueurs d’'onde sont
analysées conjointement

Source
|
Interférométre Domaine des
1 distances
Echantillon
|
Détecteur
l Domaine des
Analyse du signal nombres
: transformée d’onde
Fourier

Profs au GANi
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Les équipements

)

Source de
rayonnement
infrarouge
Délivre un

rayonnement
infrarouge

~——

Interférometre

Effectue un
"codage spectral"
surle
rayonnement
entrant et le signal
sortant contient
toutes les
fréquences IR

Compartiment

échantillon

Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier :

4 N
Traitement du
Détecteur signal
Traduit le La transformée de
signal sous Fourrier permet
forme de convertir
d'interférog I'interférogramme
ramme en spectre
infrarouge
\ J \_ J

y Mirror

IR Source Mirror =
o
' ™ E
(7 e ~) =
=
(=]
Mirror Sample Y

W

Mirror

2/

Sample Compartment

H. Al Assaad 2024

Profs au GAN
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Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier : Profs au GAN;L

Interférometre de Michelson

Balayage dans I'espace x

Séparatrice
uniguement

Séparatrice +
compensatrice

Différence de marche [I
f(épaisseur séparatrice)

Différence de marche entre les 2
Fringes faisceaux = interférences

F. Legrand ©

CIMAP Aout 2024 12




Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier : Profs au GAN

Interférometre de Michelson

2 N Interférence constructive
Interférometre Différence de marche pour \
> Miroi o entre les 2 faisceaux
roir mobrie ou retard : 5=2x a=0

» Miroir fixe (déplacement= x)

Longueur d’'onde A

Zero path difference (ZPD)

v Interférence constructive 0 A
v" Intensité maximale

Intensité pour une A donnee Intégration sur toutes les

a une différence marche 6 longueurs d'onde Interférogramme [ informations sur
I —
toutes les A
1(0) = I, cos(2mAd)

U Rapidité d’analyse

CIMAP Aolt 2024 13




Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier :
Profs au GANiL
trajet faisceau —

Balayage dans I'espace x

Faisceau Movable
Minor Espace des nombres

d’onde (1/x)

incident |,

Compartiment Transformée
echaFr)\tlllon Détecteur de Fourier Spectre

mterferences

Faisceau transmis |

Laser He-Ne : précision
mesures longueur d’onde et En mode transmission
position miroir mobile

CIMAP Aot 2024 14




Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier : Le

détecteur

Pyroélectrique

Deux grandes familles

A semi-conducteur

Profs au GANiL

DTGS : Sulfate de

Triglycine Deutérié

MCT : Alliage de
mercure Cadmium
Tellure

Tfonctionnement .am bla nte

77K

Tfonctionnement .

de température

Principe : variation

Principe : Photodiode

CIMAP CIMAP Aodt 2024
e

Différence de potentiel en sortie

©Plus rapide
© Plus précis
® Domaine des longueurs
d’onde réduit
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Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier : Le Profs au GAN;L

spectre

6.0 I CIMAP ©

5.5:
50!
4.5-5
4.0-5
3.5-5

3.0-:

Absorbance

25!
20
15
0.

| A

Nombre d'onde (cm-1)
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Spectrometre Infrarouge a transformeée de Fourier : Le

. . . Deformation angulaire
I Elongation (stretching) ‘ I TerE o e ’ |
( )\{( ) (W - )
. N Déformation angulaire
Elongation I
Ctri ] symeétrigue dans le plan
SYmetrique - vs (bending or scissoring) : &
| v ’ el
Elongation anti Défon:na_tion angulaire anti
symétrique - v symeétrique dans le plan
B R (rocking) : R
+ Les rotations : dans les gaz
CIMAP CIMAP Aolt 2024

e

Profs au GAN

Exemple du groupement Méthylene

Déformation angulaire
hors du plan

(™ @™

-

Déformation angulaire
symeétrique hors du plan

(wagging) : ®

{(®» @)

'

Déformation angulaire anti
symétrique hors du plan
(twisting) : T

Thése H. Al Assaad, 2024
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Profs au GANi

2) Acquisition des spectres :
> Acquérir le spectre du trajet optique (Background)

> Acqueérir le spectre de chacun des échantillons

3) Analyser les spectres obtenus afin de déterminer les groupements

chimigues présents sur le trajet optique (cuve, polymeres)




Application : analyse des spectres Profs au GAN;L

Tableau 1 : corrélation dans le moyen infrarouge entre groupes fonctionnels et bandes d'absorption

(cm™) 4000 3500 3000 2500 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
CHZ__etCH3

Alcanes
Alcénes
Alcynes

Aromatiques

Alcools/Phénols

Ethers

Amines
Cétones
Aldéhydes
Esters
Acides

Amides

Dérivés nitrés

vibration d'élongation (v) Abréviations s, saturé a 1H isolé 1" -CH=CH,
vibration de déformation dans le plan (8) g’;m m;;,t:;;é_re lc> g: :g::g::!t: § EEEEH- (trans)
: . 4 e -C=CH,
vibration de déformation hors du plan (y) sec., secondaire d 4H adjacents 4' -C=CH-
ter., tertiaire e 5H adjacents 5' -CH=CH- (cis)

CIMAP Aolt 2024 19




Application : analyse des films de polymeéres Profs au GANi

Films fins de polymeres sous forme de pastilles seront distribués a chaque groupe

1) Définir la configuration d’expérience : Parametres importants pour 'obtention d’un spectre exploitable

» Sélectionner la séparatrice de travail & Domaine spectroscopique de travail

» Sélectionner le détecteur de travail et sa vitesse = Optimisation Rapport signal sur bruit /temps
d’analyse

» Déterminer I'ouverture optimale de I'iris = Valeur de |,dans le domaine de linéarité du détecteur

» Définir le nombre de scans (accumulations d’interférogrammes) : = Rapport signal/bruit optimal

» Définir la meilleure résolution = Bonne séparation des bandes d’absorption

CIMAP Aolt 2024
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Polymere 1 : Polyéthylene

Absorbance

- Polyéthyl éne

5.5:
5.0-
4.5-
4.0+
3.5
3.0-
2.5:
2.0-
1.5

1.0-

0.5
5000 ' ' 4000

0 CH2

3000 S " 2000
Nombre d'onde (cm-1)

P (cH2)n
n>5

1000




Polymere 1 : Polyéthylene Dédoublement des raies

v’ présence de cristallites dans

la matrice amorphe

Absorbance

Polyéthylene | Polyéthyléne
28! 1

1.505 p (CH2-)n

o
CH2 n>5

261

24:

22:
20! 1.201
18! 8 1.101
! 2
16l 8 1.00:
I < t
140 090-
124 080:
0! 0.60
06 050!
© 1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420 1400 1380 840 820 80 780 760 740 720 700 680  ee0
Nombre d'onde (cm-1) Nombre d'onde (cm-1)

Matériau semi-cristallin

CIMAP Ao(t 2024



Polymere 2 : Polystyréne

6.0 Palystyrene run as a film |

5.5-_
4.0-3

35-
' 2 doublets : cycles benzéniques

3.0-

Absorbance

231 >3000 cm? <3000 cm?

20-

5. Vcyaromatiques «— V cyaliphatiques

1.04

0.5-:

4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

CIMAP Ao(t 2024



Vibrations d’élongation carbone-

, . % : l'orientation et la longueur des fléches sont exagérées pour la lisibilité
carbone dans les cycles benzéniques

Groupe A

5 6_ZLun Juin 24 16:18:34 2024 (GVIT+02:00) PolyStyrene

Groupe B 1601 cm-t 1583 cm't

1493.60
1452.42

2.4-

2-2'2 Groupe A

2.0

1601.09

1.8:
1.6

141 C : contraction S : étirement

Absorbance

1.2: —> Sens d’élongation de I'atome C

1.0

08; Groupe B

06' 1494 cm-]_ 1452 Cm_l
04

0.2

- v = = = = ' = = = = ' = = = = ' = = = = ' = = = = ‘ c
1650 1600 1550 1500 1450 v

Nombre d'onde (cm-1)




Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier : Profs au GAN

Quantification

Transmittance

Absorbance

Uniquement dans le domaine de

) i A=¢lc
Loi de Beer-Lambert linéarité de la courbe A=f(C)

» Caractérisation des matériaux
» Applications dans I'évolution des matériaux sous stress (hydrique, thermique,

radiatif)

v’ Caractérisation & quantification des défauts dans les matériaux

CIMAP Aout 2024 25




Application : Vieillissement des polymeres Profs au GAN

sous faisceaux d’ions

Evolution d’un polymere pur sous irradiation en atmosphere inerte

» Analyse des raies d’'importance

> Suivi de I'évolution des absorbances en fonction de la

dose , o
Dose d’irradiation D (Gy)

E :
D=— (1Gy=1J/kg)
m

» Quantification de la stabilité sous rayonnement : Rendement radiochimigue

rendement radiochimique de formation des défauts d’émission d’hydrogene (mol/J)
G, = Any,
2 AE

CIMAP Aolt 2024 26




Polyéthylene irradié sous atmosphere inerte

HZ
'\ Trans-vinylénelll (TV) H,
= R
H4C R
Réticulation™ (XL) Trans-trans-diéne
Rendement 10 fois plus Scission de chaine
faible 2 H2 Vinyle
Rendement trés faible
- H, :indicateur du degré de vieillissement du PE sous R.I. A. Ventura 2013

CIMAP Aolt 2024

Profs au GAN
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Polyéthylene sous rayonnements en atmospheére inerte

64 [ AVH23 deg55 399 min TAVH23 deg55 399 min
5AVH23de955205m|_n 1.607 AVH23 deg55 205min .
083;AVH23 degs 60 min {AVH23 deg55 060 min v" Consommation des CH
0.624 eg min — _ 1.50LAVH23 deg55 021 min , N
| o JAVHZ3 dogS5 000 min Trans HRC=CRH wagg | AVH23 deg55 000 min méthyléne
1 1.40-
0.60 |
059 1.30: v" Diminution cristallinité
0581 |
| 120!
g 8 1.10°
2 5 1.00
Q 2 |
< < |
0.90-
0.801
0.70%
0.60-
0.50
“q020 000 98 90 940 920 900 " 880 760 740 720 700 680 660 640
Nombre d'onde (cm-1)

Nombre d'onde (cm-1)

Formation de trans-vinyléenes
A. Ventura 2013

CIMAP Ao(t 2024



Profs au GANiL

Evolution d’un polymere irradié sous atmosphere inerte : formation de trans-vinylene

[Tv]
(mol/kg)
0.4 -

03 -

o1 - "

5000

Dose (kGy)

10 000

15000

CIMAP Ao(t 2024

Insaturation trans-vinyléne (TV) :
Faibles doses : augmentation

Fortes doses : saturation

A. Ventura 2013
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Evolution d’'un polymeére irradié sous atmosphére inerte : formation de frans-vinyléne
Profs au GANiL

Quantification

. _dngy  d[TV]
W= dE  dD

Rendement radiochimique de création :

- Dérivée de [TV] = f(D) :

[TV]
(mol/kg)
0.4 -

0.3 -

0.2 -

0.1 -

0 5000 10 000 15 000
Dose (kGy)

CIMAP Aolt 2024
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Sources

Norman B. Colthup, Lawrence H. Daly, Stephen E. Wiberley; Introduction to Infrared
and Raman Spectroscopy, 3™ edition, Academic Press Inc, 1990

- Francis Rouessac, Annick Rouessac; Analyse Chimique Méthodes et techniques
modernes, 5¢™¢ édition, Dunod

- Hoda Al Assaad, Comportement sous rayonnements ionisants de collagéne de type
Il : Etude de polypeptides modeles comme substitus du collagéne en phase
condensée, These de I"'Université de Caen Normandie, Avril 2024

- Aude Ventura : Polyméres sous rayonnements ionisants : étude des transferts
d’énergie vers les défauts d’irradiation, Université de Caen, 2013
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Merci pour votre attention
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