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caractérisation du PURm après irradiation  
Taux d’oxydation ↗ lorsque dose ↗ 

 
 

1) Caractérisation du polymère avant dégradation : RMN 1H (PURm dans DMF), 
analyse élémentaire et ATG 
 

2) Préparation des échantillons et analyses  
Etape 1 : irradiation du PURm (irradiation g sous air, 500 et 1000 kGy, source 60Co, 
0,9kGy/h, LABRA)                                      
 
 
Etape 2 : lixiviation 
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pH maintenu constant et solution non renouvelée 
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Dose reçue (kGy) 

COT relâché par le PURm après 31 jours de lixiviation en eau basique 

Caractérisation du PURm : 
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Journée des doctorants DPC/LAMBE  
13 Novembre 2015 – Université d’Evry 

Cigéo est le projet de stockage en formation géologique profonde pour les déchets radioactifs de 
moyenne activité à vie longue (MA-VL) et de haute activité (HA). Cette thèse se focalise sur le 
polymère industriel polyuréthane MAPA (PURm) pouvant être  présent dans les déchets 
technologiques MA-VL.  
 
La fin de vie de ces  déchets  se décline en 2 étapes : 
1) Entreposage et stockage en profondeur à long terme : le PURm est dégradé par la radio-oxydation 
2) Stockage en profondeur à très long terme (après plusieurs milliers d’années) : le PURm radio-oxydé 
subit une hydrolyse basique. 
 
 
 
 
 
 

 

Schéma de l’installation Cigéo :  

 

 

 
500 m 

site de stockage 

couches géologiques 

polymères  

radionucléides 

colis de déchets 

infiltration de l’eau  

• Compléter le bilan matière avec une semi-quantification en GC-MS 
• Etudier le rôle de la surface du polymère lors de la lixiviation 

 

• Mesure de la répétabilité des lixiviations 
• Estimation du pouvoir complexant des acides simples 

Contexte 

• Étudier la cinétique de l’hydrolyse basique du PURm irradié et non irradié 
• Caractériser les produits de dégradation hydrosolubles du PURm non irradié 

et irradié 
• Identifier les produits pouvant complexer les radionucléides 
• Proposer des mécanismes de dégradation et analyser l’impact de la radio-

oxydation sur l’hydrolyse basique 
 

Objectifs 
Caractérisation du matériau 

PURm synthétisé à partir de 3 segments (MDI)0,20(PBA)0,57(BDO)0,23 

 

PBA 
poly(1,4-butylène adipate) 

SEGMENT SOUPLE 

BDO 
1,4-butanediol 

EXTENSEUR 

MDI 
4,4'-diisocyanate de diphénylméthylène 

SEGMENT RIGIDE 

Elément de formulation % massique 

Segment rigide 25,5 

Segment souple et extenseur 63,4 

Charge inorganique 8,9 

Agent réticulant 1,8 

Pigment 0,4 

observation du PURm après 
hydrolyse basique  
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Lixiviations avec ajustement de pH 

1ers bilans 
matières obtenus 

solution renouvelée régulièrement  

Lixiviations avec renouvellement 

COT ↗ lorsque T ↗ 
 

Fraction inconnue ↗ lorsque T ↗ 
 
 

acide adipique : espèce identifiée majoritaire 
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f (H intérieurs) 
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Perspectives 

Les deux faces du  
film sont dégradées, 

présence de craquelures 
profondes.  

Perte de masse ↗ avec  
dose (+) et avec T (++) 

 

eau 
basique  
10 mL 

polymère 
1g 

 

atmosphère 
inerte 

Température ambiante, 
40°C ou 60°C 
pH 13 

Filtrations 

PURm irradié 1MGy 

Composition  de l’eau basique :  
0,07 mol/L de NaOH  
0,16 mol/L de KOH 

Analyses 
du lixiviat 

COTmètre 
CI 

GC-MS 
LC-MS 
MS-MS 

 

Analyses 
du 

polymère 

Pesée de la perte 
de masse, FESEM, 

XPS, ATR, ATG 
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Création de 
groupes OH 

Fraction inconnue ↗ lorsque dose ↗ 
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