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Abstract

Our thesis enters in the thematic of research on the study of thermal aging and the water adsorption effects on the properties of Cross-
Linked Polyethylene (XLPE) used as insulation in medium voltage cables (18/30kV) manufactured by Elsewedy Cables Company (Ain
Defla). The research work carried out consists to characterize the dielectric, mechanical and physico-chemical properties of the XLPE
subjected to an accelerated thermal aging at three temperatures 80°C, 100°C and 140°C. The originality of this study lies in the fact that
we present a complement of results based on the physico-chemical analysis to identify the molecular changes in the XLPE structure caused
by thermal aging before and after water adsorption.

In a first part, devoted to the mechanical properties evolution according to the aging time, the water adsorption effect on the hot elongation
and to characterize changes which take place in the molecular structure of XLPE under thermal constraint before and after water
adsorption. This physico-chemical characterization was carried out using FTIR, MEB and DSC analysis.

In a second part, we present the variations of the dielectric and electric properties (dielectric losses factor, apparent load) according to the
frequency and the test voltage on samples thermally aged cables. The obtained results show that thermal aging and the water adsorption
have a great influence on the XLPE properties.

Key words: Thermal aging, Water adsorption, Cross-Linked Polyethylene (XLPE), Mechanical Properties, Physico-chemical
Characterization. Dielectric Properties, apparent load.

Résumé

Notre thése entre dans la thématique de recherche sur 1’étude de I’influence du vieillissement thermique et de 1’adsorption d’eau sur les
propriétés du polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC) utilisé dans 1’isolation des cables moyenne tension (18/30 kV) fabriqués par
I’entreprise Elsewedy Cables (Ain Defla). Les travaux de recherche réalisés consistent & caractériser les propriétés diélectriques,
mécaniques et physico-chimiques du PRC soumis a un vieillissement thermique accéléré a trois températures 80°C, 100°C et 140°C.
L’originalité de cette étude réside dans le fait qu’elle présente un complément de résultats de caractérisation basé sur des techniques
physico-chimiques pour identifier les changements causés par le vieillissement thermique avant et aprés adsorption d’eau a 1’échelle
moléculaire.

La premiere partie, est consacrée a 1’évolution des propriétés mécaniques en fonction du temps de vieillissement, I’effet de ’adsorption
d’eau sur I’allongement a chaud et & la caractérisation des changements causés par la contrainte thermique avant et aprés adsorption d’eau.
Cette caractérisation physico-chimique est effectuée en utilisant des analyses FTIR, MEB et DSC. Dans la deuxiéme partie nous
présentons les variations des propriétés diélectriques et électriques (facteur de pertes diélectriques, la charge apparente) en fonction de la
fréquence et de la tension d’essai sur des trongons de cables vieillis thermiquement. Les résultats obtenus montrent que le vieillissement
thermique et I’adsorption d’eau ont une grande influence sur les propriétés du PRC.

Mots clés : Vieillissement thermique, Adsorption d’eau, Polyéthyléne Réticulé Chimiguement (PRC), Propriétés Mécaniques,
Caractérisation Physico-chimique, propriétés diélectriques, charge apparente.
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A. Contexte de la thése

De par leurs propriétés physico-chimiques, leur facilité de mise en forme et leurs avantages économiques,
les polymeéres sont des matériaux d’un intérét particulier pour I’industrie. Néanmoins, le vieillissement et le
recyclage des polymeres sont deux verrous technologiques qui s’opposent a leur utilisation a 1’échelle industrielle
dans des secteurs stratégiques. Cette theése s’inscrit dans le cadre général d’un projet de recherche sur les matériaux
isolants lancé par le Laboratoire de Haute Tension de 1I’Ecole Nationale Polytechnique (ENP) en collaboration avec,
les laboratoires physique et électrique de 1I’Entreprise Elsewedy Cables (Ain Defla), et les laboratoires mécaniques
de I’Ecole de Technologies Supérieures (ETS Montréal). Ces partenaires ont uni leurs efforts autour de deux buts
distincts: d’une part, elle donne des ¢léments sur 1’origine et les conséquences des vieillissements thermique et
humide du polyéthyléne réticulé chimiquement d’ou 1’originalité de cette étude qui s’articule autour d’un
complément de résultats de caractérisation basé sur des techniques physico-chimiques afin d’identifier les
changements causés par 1’adsorption d’eau a 1’échelle moléculaire. D’autre part, ces mesures contribuent a
I’enrichissement de la base de données existante dans la littérature et vérifie la reproductibilité des résultats. L’cau
étant un des principaux facteurs du vieillissement des polymeres, cette thése est dédiée a son absorption par les
polymeres

B. Objectifs de I’étude

De nombreux polyméres sont d’excellents isolants électriques. Ils sont largement employés par les cableries
électriques. Le succés de ce type d’isolant s’accompagne malheureusement de risques encourus suite a leur
dégradation. Concernant la perte d’efficacité de la couche isolante de type PRC (polyéthyléne réticulé
chimiquement) des cables MT apres une certaine période d’utilisation sur le réseau électrique, il semble pertinent
de rechercher a isoler d’éventuels marqueurs (chimiques, physico-chimiques, morphologiques, ...) pouvant étre
reliés a la tenue diélectrique de cet isolant. Malgré de nombreuses recherches réalisées sur ce sujet depuis les années
1960, on ne dispose pas de marqueurs clairs et facilement mesurables pour déterminer 1’état de vieillissement de la
couche polymeére d’isolation des clbles MT. Le seul phénomene de vieillissement actuellement bien connu est lié
a la présence d’arborescences électrochimiques, dues a 1’action combinée de I’eau et du champ électrique sur
I’isolant [1]. De nombreuses études s’attachent actuellement a mettre en évidence d’autres phénomenes et
grandeurs caracteristiques du vieillissement des cables a isolation en PRC [2-5]. L’influence du vieillissement
thermique sur le PRC a fait ’objet de nombreuses études pendant les derniers 50 ans. La premicre conclusion
dégagée est que la contrainte thermique accélére le vieillissement, et que son influence est concentrée
principalement au niveau de la morphologie du matériau par la variation du rapport cristallin-amorphe [6,7]. Dans
des travaux récents, il a été montré que les propriétés diélectriques du PRC comme la rigidité diélectrique, le facteur
de pertes diélectriques et la conductivité électrique, dépendent de la morphologie [8], de I’oxydation et des
contaminations ou impuretes [9,10]. Des études d’analyses physico-chimiques effectuees sur le PRC vieilli entre
110 °C et 120°C [11], ont montré que sous 1’action prolongée de la chaleur, les matériaux organiques sont le siége
des réactions chimiques qui les dégradent progressivement de sorte qu’ils deviennent inaptes a supporter les
contraintes électriques et mécaniques auquel ils sont soumis en service. Concernant le phénoméne d’adsorption
d’eau, ce dernier est un facteur reconnu du vieillissement pour avoir des effets sur les propriétés structurales des

polymeres. S’il est admis que 1’adsorption d’eau ne se fait que dans la phase amorphe, certains auteurs proposent
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que I’interface phase amorphe/phase cristalline soit modifiée par 1’eau de par la création de contraintes et de
microcavites [12].

L’eau serait ¢galement a I’origine d une diminution de la température de cristallisation des polymeres [13].

L’eau est souvent désignée comme un plastifiant des polymeres. En d’autres termes, 1’eau absorbée
augmente la mobilité des chaines de polymere, ce qui se caractérise par la diminution de la température de transition
vitreuse Tg des polymeres. [13, 14, 15,16-22]

L’eau modifie les propriétés mécaniques comme la contrainte a rupture, 1’élongation a rupture ou le module
d’élasticité. [12, 18, 19,21] De la méme maniere, 1’ecau peut amplifier certaines relaxations diélectriques des
polymeres [23] La modification des propriétés diélectriques est fonction de la quantité en eau du polymere. [24,25]
La variation de la conductivité des polymeéres avec leur teneur en eau fait 1’objet d’applications industrielles. [26,27]
Enfin, I’eau peut entrainer un vieillissement chimique des polymeres : c’est I’hydrolyse. L hydrolyse consiste en
la réaction de 1’eau sur des chaines de polymeres, réactions qui peuvent entrainer la scission des chaines. [12, 20,
22,28-39] Mais 'influence de I’eau sur les propriétés d’un polymere se manifeste des 1’étape de mise en forme du
matériau. Ainsi, la présence d’eau lors de cette phase peut avoir des répercussions sur la densité, la cristallinité, la
Tg, I’absorption de colorants ou les propriétés mécaniques du polymere [13,28].

Néanmoins, I’influence de 1’eau n’est ni un phénomeéne atemporel, ni un phénomene découplé des autres
facteurs de vieillissement; d’ou l’intérét de nos travaux dans cette thése. Ainsi, une des complexités de
compréhension de son influence sur les propriétés d’un polymeére réside en la synergie qui peut exister entre les
différents facteurs de vieillissement. Martin et al. [40] montrent sur une large gamme de polymeres, que les
propriétés mécaniques présentent des variations complexes et non linéaires au cours du temps en fonction des
conditions en température et en humidité auxquelles ils sont soumis. Dans la méme étude, les auteurs signalent que
le taux d’eau a saturation n’est pas directement corrélé a 1’effet de I’eau car certains polymeres peu hydrophiles
sont plus affectés par la présence d’eau que certains polymeres hydrophiles. De plus, il apparait que toutes les
propriétés ne montrent pas la méme sensibilité, ni les mémes « temps de réactions » vis-a-vis de ’eau. D’autres
auteurs ont encore montré que I’hydrolyse d’un polymére pouvait augmenter son hydrophilie ce qu’ils ont expliqué
par la création de sites hydrophiles [12].

C. Organisation du travail et structure de la these

Ce travail de these a été organisé en quatre taches principales réparties en quatre chapitres successifs.
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Tachs | - Formmlation du FRC
et mécanizmes de dégradation

Figure 1. Organisation de I'étude

Le premier chapitre de these est consacré a 1’étude bibliographique-tout d’abord, nous débuterons notre
étude par une description actuelle du polyéthyléne en se focalisant sur les conséquences de sa réticulation a
différentes échelle microscopiques et macroscopique. Ensuite, la deuxiéme partie de ce chapitre aborde le
vieillissement des matériaux polymeres, en se basant plus particulierement sur les effets multi-échelles du
vieillissement thermique du polyéthyléne réticulé (contraintes électrique, thermique, mécanique et
humidité)....Nous poursuivrons par 1’étude du vieillissement hydrolytique et son influence sur I’hydrophilie des
polymeres. Les conséquences de 1’adsorption d’eau sur les propriétés physiques et mécaniques seront ensuite
présentées. Enfin, la derniére partie est consacrée a 1’étude du vieillissement thermique sur la tension seuil
d’apparition des décharges partielles et les propriétés diélectriques du PRC.

Le deuxieme chapitre concerne la préparation et la mise en place des essais de vieillissement accéléré. Le
but est de pouvoir tester I’impact des différentes contraintes thermiques, mécaniques et humides sur le PRC, soit
appliquées de facon indépendante, soit couplées, d’ou la nécessité de la mise en place d’'un moyen d’essai

permettant de coupler I’ensemble de ces contraintes.

Les principaux facteurs d’essais sont le champ électrique (des trongons de cébles afin de pouvoir travailler
en appliquant des tensions d’essais suffisamment €levées), la température (adaptation des étuves pour différentes
formes d’échantillons (haltéres et trongons ) afin de pouvoir appliquer des températures de vieillissement allant
jusqu’a 140°C), ’humidité (étuve a air et fioles jaugés de type BORO ), ainsi que la contrainte mécanique
(conception de dispositifs de mise sous contrainte des échantillons). Au vu du nombre de contraintes possibles, il
a été necessaire de prévoir un plan d’expériences optimal afin de minimiser le nombre d’échantillons et d’enceintes
nécessaires, tout en gardant une certaine robustesse au niveau des résultats ;

Afin de pouvoir suivre I'évolution du PRC et de ses propriétés, la structure du matériau a été analysée avant

et apres vieillissement a différentes échelles dans le troisiéme chapitre. L analyse est concentrée a I’échelle:

o Moléculaire (évolution de la formulation du PRC et de la structure chimique de la chaine polymere)
o Macromoléculaire (modifications macromoléculaires, coupures de chaine, réticulation,...)

o Microscopique (morphologie, cristallinité, hétérogénéité, diffusion d’oxygene)

o Macroscopique (évolution des propriétés diélectriques et mécaniques)
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Les différents moyens de caractérisations physico-chimique et morphologique nécessaires a cette étude sont
disponibles au sein des laboratoires partenaires impliqués dans ce projet : spectroscopie Infrarouge a transformée
de Fourier, calorimétrie différentielle & balayage, et microscopie électronique a balayage, ... Le couplage de ces
differentes méthodes a été utilisé pour rechercher des marqueurs pouvant étre directement reliés a la perte de la
propriété isolante du PRC, qui a été suivie par des methodes diélectriques et mécaniques (spectroscopie
diélectrique, mesures de la charge apparente, mesure de 1’allongement a la rupture, I’allongement a chaud et de la
force de traction) au cours du vieillissement.

Les résultats de caractérisation de notre matériau vieilli suivis par des interprétations, des commentaires et
des comparaisons a d’autres résultats obtenus par les mémes trongons de cables extrudés ont été présentés dans le
quatrieme chapitre. Dans une premiére partie de ce chapitre sont présentées les variations des propriétés
diélectriques et électriques (facteur de pertes diélectriques et la charge apparente) en fonction de la fréquence et de
la tension d’essai. La corrélation des évolutions observées au niveau de la caractérisation physico-chimique avec
les évolutions des propriétés diélectriques des cables isolés au PRC fait I’objet de la deuxiéme partie. Les
changements causés par la dégradation thermo-oxydante et 1’évolution de la cristallinité ont été évalués par le
spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). En outre, le taux de cristallinité et la température de fusion ont
été évalués en utilisant la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

17



Chapitre |

Synthese Bibliographique sur
les Polyéthylenes



1.1. Introduction

Ce premier chapitre de thése est consacré a 1’étude bibliographique du Polyéthyléne et le PRC Il est construit
de la facon suivante : tout d’abord, nous débuterons notre étude par une description actuelle du polyéthyléne en se
focalisant sur les conseéquences de sa réticulation a différentes echelle microscopiques et macroscopique. Ensuite,
la deuxiéme partie de ce chapitre aborde le vieillissement des matériaux polymeres, en se basant plus
particulierement sur les effets multi-échelles du vieillissement thermique du polyéthyléne réticulé....Nous
poursuivrons par 1’¢tude du vieillissement hydrolytique et son influence sur I’hydrophilie. Les conséquences de
I’adsorption d’eau sur les propriétés physiques et mécaniques seront ensuite presentées. Enfin, la derniére partie
est consacrée a 1’étude du vieillissement thermique sur la tension seuil d’apparition des décharges partielles et les
propriétés diélectriques du PRC.

I.2. Un peu d’histoire

Les matériaux polymeéres (du grec polus, « plusieurs » et meros, « partie »), appelés aussi matériaux
plastiques ou simplement plastiques sont constitués de la répétition d’un grand nombre d’unités constitutives
appelées monomeres. Ces derniers sont des molécules organiques comprenant un ou plusieurs atomes de carbone.
L’appellation matériau polymere est une combinaison des définitions d’un polymere et d’un plastique. En effet, le
terme polymere est plutdt réservé pour définir le matériau obtenu de maniere naturelle ou par synthése organique.
Le terme plastique souligne plus fortement le caractere de matériau de synthese fini [41].

Bien que les matieres plastiques soient considérées comme matériaux modernes, leur histoire date de plus
d’un si¢cle et demi. Des le milieu des années 1920, les bases scientifiques nécessaires a leur développement
ultérieur étaient fondées. Avec I’invention de la premiére résine synthétique, la bakélite (résine phénolique qui
durcit sous I’effet de la pression et de la chaleur), Baeckeland posa la premiere « pierre » dans le domaine de la
production en grande série de piéces en matiere thermodurcissable. A cette époque, ces matieres étaient
essentiellement connues pour leur utilisation en électrotechnique. A partir de 1926 un bouleversement dans le
développement des thermoplastiques a été observé avec les travaux du chimiste allemand Staudinger [42]. En effet,
lors de ses investigations, il a mis en évidence que les matiéres plastiques sont effectivement formées de longues
chaines moléculaires, appelées macromolécules. Ce concept constitue encore aujourd’hui la base scientifique de
I’étude systématique des matiéres plastiques. Une nouvelle impulsion importante pour le développement des
matieres plastiques survint & partir de la deuxiéme guerre mondiale avec la conversion d’une mati¢re premicre, le
charbon, en dérivés pétrochimiques. Les principaux thermoplastiques dérivés sont le polypropyléne (PP), le
polyéthylene (PE), le polystyrene (PS) et le poly (chlorure de vinyle) (PVC) [42].

En 1939, le polyéthyléne sert d’isolant aux cablages électriques des sous-marins de la Navy américaine. Les
Allemands en étudient des fragments, trouvés sur des bombes larguées sur Berlin en 1944. Aprés la guerre, c’est
en Allemagne que les firmes BASF et Hoechst mettent au point le polyéthylene réticulé, encore plus résistant et
plus durable. Au debut des années 1980, la résistance exceptionnelle a la corrosion de ce matériau permet son
utilisation en plomberie. Les entreprises chimiques de nombreux pays (France, Danemark,...) participent aux
améliorations. Aujourd’hui, trois méthodes (dont la plus importante est celle mise au point en 1971 par le Professeur
Thomas Engel dans le cadre d’un partenariat Etats-Unis/Suéde) permettent la production industrielle de tubes PER
(polyeéthyléne réticulé haute densité) ou PEX pour son appellation internationale [43].

19


https://www.systemed.fr/plomberie/tubes-per,2648.html
https://www.systemed.fr/plomberie/tubes-per,2648.html

1.3 Exemples d’utilisation d’isolants électriques organiques

Dans le domaine électrique, le champ d’application des isolants organiques solides (les polymeres) est
étendu : lignes de transport d’énergie, cables de télécommunication, condensateurs, alternateurs, moteurs
¢lectriques, systémes ¢électroniques et composants de puissance terrestres et embarqués sur satellites... L utilisation
de ces matériaux dans 1’isolation électrique présente plusieurs avantages tels que: d’excellentes propriétes
électriques (résistivité, rigidité, permittivité), une bonne tenue mécanique et tribologique et une stabilité
dimensionnelle. Tableau 1.1 présente quelques exemples d’utilisation d’isolants organiques solides dans les
systéemes de génie électrique.

Tableau I. 1 Exemples d’utilisation des isolants organiques solides

Exemples des polymeéres isolants Applications

Polyéthylene (PE) Cables HT, HF
Polyéthylene réticulé (PR) Cables THT
Polyamides Cables BT des alimentations des avions
Polypropyléne (PP) Condensateurs de puissance
Poly époxy Electrotechnique : entretoise, moteurs, isolateurs
Polychlorure de vinyle (PVC) Cables BT

Les cables MT (20 kV) constituent une trés grande partie du réseau de distribution d’énergie électrique. Les
cables basse tension quant a eux, constituent le plus sir et le plus esthétique moyen de distribution de 1’énergie
¢lectrique a I’utilisateur. Une grande partie des cables moyenne et haute tension utilise encore une technologie «
papier imprégné d’huile » [44]. Les premiers cables haute tension alternative (225 kV) utilisant du polyéthyléne
extrudé ont été posés en 1972, puis en 1985 pour la tension 400-500 kV.

1.4.  Généralités sur le polyéthylene

1.4.1. Différentes classes de polyéthylene

Le polyéthyléne est le polymere thermoplastique le plus utilisé au monde. En effet, sa structure chimique
simple, son extréme variété de structure moléculaire et de morphologie cristalline permet I'obtention d'une gamme
de matériaux aux propriétés différentes et par conséquent aux usages divers.

La structure chimique du polyéthyléne est illustrée sur la Figure 1.1.

Falymensaion

RC=Ch, - —CH—CH—CH-
+CH+
“In
Menomere d'étylene Polymére de polyéthyiéne

Figure I. 1 Structure chimique du polyéthyléne [49].

Selon les conditions de polymérisation (pression, température, catalyseurs (Ziegler-Natta et métallocéne)
on distingue deux grandes variétés de polyéthylene : le polyéthyléne a basse densité (PEBD) et le polyéthyléne a
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haute densité (PEHD). Ajouté a ces deux types, on peut obtenir par réticulation le polyéthylene réticulé
chimiquement dit PRC.

1.4.1.1. Polyéthylene haute densité (HDPE ou High Density PolyEthylene)

Les HDPEs sont généralement des homopolymeres contenant moins de 1 branchement court méthyle CH;
pour 1000 atomes de carbone de la chaine principale. Ces branchements sont obtenus par polymérisation sous une
basse pression a 50 bars et la température est voisine de 100°C. Sa densité est de 0.96 g/cm? et son taux de
cristallinité de 93%. Sa température de fusion est comprise entre 130°C et 145°C [45,46]. Les chaines de PEHD
sont beaucoup plus alignées que celles de PEBD, ce qui explique la valeur élevée de sa densite.

1.4.1.2. Polyéthyléne basse densité (LDPE ou Low Density PolyEthylene)

Les LDPEs sont des matériaux contenant des chaines macromoléculaires comprenant des ramifications
latérales de longueurs variables [47]. La présence de ces ramifications dans la chaine de polyéthyléne influe sur les
propriétés physiques (densité, flexibilité, viscosité,...), et favorise I’initiation de I’oxydation [48]. La
polymérisation du PEBD se fait a une pression comprise entre 1000 et 3000 atmospheéres et a une température
comprise entre 100°C et 300°C. Leur densité située entre 0.91 et 0.92, son taux de cristallinité est d’environ 43%
a 50% et sa température de fusion cristalline est située entre 105°C et 115°C [45].

Le PEHD se trouve sous trois formes de synthése [49].

« Le polyéthyléne linéaire basse densité (LLDPE ou Linear Low Density PolyEthylene) ;
« Le polyéthylene ultra basse densité (ULDPE ou Ultra Low Density PolyEthylene) ;
« Le polyéthylene ultra haute masse (UHMWPE ou Ultra High Molecular Weight PolyEthylene).

1.4.1.3 Polyéthyléne Réticulé chimiquement (XLPE Cross Linked Polyethylene)

Le polyéthylene est un thermoplastique de la famille de polyoléfines il peut étre refondu et remis en forme
a I’infini. Néanmoins, a des températures €levées, les cristallites ayant fondu, il s’écoule. Cela peut limiter ses
applications. Pour empécher cet écoulement, le PE peut étre réticulé, c’est-a-dire que des liaisons covalentes
interchaines sont créées. Tous les types de polyéthylénes peuvent étre réticulés. La réticulation conduit a la
formation d’un réseau tridimensionnel [50] (Figure 1.2). Le polyéthylene réticulé présente de nombreuses
applications, notamment dans 1’emballage ou 1’isolation de cables ¢électriques.
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Figure 1. 2 Représentation de la structure chimique du PE avant et apres réticulation [50].
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1.5 Processus de réticulation

Il existe trois principales méthodes de réticulation du PE : la réticulation au peroxyde de dicumyle (DCP —
Dicumyl Peroxyde), la réticulation par greffage de silane et la réticulation par radiations.

1.5.1 Réticulation avec le peroxyde

La réticulation au peroxyde est la méthode la plus utilisée pour la réticulation des thermoplastiques,
notamment pour le polyéthyléne. L’introduction du peroxyde dans le PE se fait a 1’état fondu. La réaction de
réticulation se déroule ensuite a la température de décomposition du peroxyde (180°C) et a haute pression. La

réaction se poursuit jusqu’a la consommation totale du peroxyde.

Le processus de réticulation au peroxyde se déroule en 4 étapes : ’amorcage, la propagation, la ramification

et la terminaison [50].

L’amorgage met en jeu la décomposition thermique du peroxyde de dicumyle avec la température en deux
radicaux alcoxyles. Les radicaux formes viennent arracher un hydrogéne sur la chaine de polymere, et ainsi creer
un radical sur la chaine (P*) (Figure 1.3).

T"H HaC CHs A o*
A O N i — 2 X
H,C CHa > H,C CH;
O -
x/\/ﬁ' + P-H ~_ou + P
A}
HsC CHs HsC CHy

Figure 1. 3 Décomposition thermique du peroxyde de dicumyle [50].

Ce schéma s’applique a ’ensemble des polymeres hydrocarbonés saturés non stabilisés. Il regroupe les
réactions élémentaires subies par tout polymére PH sous les effets combinés de la température (A) et de ’oxygeéne

(02).

Les macros radicales P* réagissent avec 1’oxygéne atmosphérique pour former des radicaux
peroxydes POO*, qui peuvent a leur tour arracher un hydrogéne sur la chaine de polymere et former des
hydroperoxydes, et régénérer une macro radicale P*: c’est I’étape de propagation. Les peroxydes sont instables, et
se décomposent pour former d’autres radicaux P°: c’est 1’étape de ramification (Figure 1.4) [50]. Enfin, la
terminaison a lieu par réaction de radicaux P*: de différentes natures entre eux et forme des sous-produits de
réaction (Figure 5) [50]. Lorsque deux radicaux P*: se recombinent, ils créent une liaison covalente P-P entre deux
atomes de carbone du polymére, c¢’est-a-dire un pont de réticulation.
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(2

p° » POO’
POO®+PH » POOH + P*
POOH » PO* +OH*
PO* + PH > POH + P*

Figure 1. 4 Etapes de propagation et de ramification lors du processus de réticulation [50].

P* +P* » P-P
POO* + POO* »  POOP + 0O,
PO* +H*® * POH

Figure 1. 5 Etape de terminaison lors du processus de réticulation [50].

Le DCP crée aussi des sous-produits de décomposition : 1’a-cumyl alcool, 1’acétophénone, a-méthyle-
styrene et le méthane [51]. Des études sur I’influence des produits de décomposition sur la formation et la
distribution de la charge d’espace ont été entreprises. Boukezzi et al [52], ont abouti a I’hypothése que la charge
d’espace est fortement influencée par la présence de produits de décomposition. Ces derniers jouent un role de
pieges et contribuent a la formation et a la distribution d’une densité trés importante de I’hétéro-charge a I’interface

entre 1’isolant et les électrodes.

1.5.2 Réticulation au silane

Cette méthode présente des avantages par rapport a la réticulation au DCP. En effet, elle se fait a température
peu élevée, elle est peu coliteuse et permet d’obtenir des taux de réticulation elevés. En revanche, le procédé est
plus long que la méthode au DCP.

Le silane le plus utilisé pour cette méthode est le vinyltrimethoxysilane, il est greffé sur les chaines
polymeéres lors de son mélange avec le PE (Figure 1.6). Le PE est ensuite réticulé par hydrolyse du groupe
methoxysilane avec de 1’eau suivie d’une condensation du groupe hydroxyle. Cette réaction s’effectue en général
entre 50 et 80°C et a pression atmosphérique.
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Figure 1. 6 Réaction de réticulation du polyéthyléne au silane [50].
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1.5.3 Réticulation par les radiations

En termes de mécanisme réactionnel, cette méthode est assez voisine de la méthode au peroxyde de
dicumyle, sauf que les radicaux sont générés au sein de la chaine de polymére par I’énergie des radiations (Figure
1.7) [50].

La réticulation par les radiations présente 1’avantage de se dérouler a température ambiante, de ne pas
utiliser d’additif et d’étre de courte durée. En revanche, le cofit, la difficulté de mise en ceuvre et les précautions de
sécurité a prendre en font une méthode moins utilisée que les précédentes (peroxyde et silane).
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Figure 1.7 Mécanisme de réticulation par radiations [50].

1.6 Mesure de degré de réticulation

Le degré de réticulation dépend de la nature du polymeére ; il peut augmenter considérablement dans le cas d'un
polymere réticulable traité en l'absence d'oxygéne [53]. Le taux de réticulation peut étre déterminé par différentes
méthodes :

e Mesure de la solubilité dans un solvant approprié (xyléne ou toluene) [54].
e Mesure de la déformation a chaud sous contrainte « Hot-Set-test » [54].

e Mesure au moyen de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) [55]

Cette méthode consiste a mesurer le degré de réticulation o qui est égale a la quantité de chaleur convertie divisée
par I'enthalpie de réaction

a= H/AHg

Le degré de réticulation d'un échantillon deja (partiellement) réticulé peut étre déterminé par I'enthalpie résiduelle
de la post-réticulation, HPC (post-cure). Alors, le degré de réticulation peut étre calculé comme

o= 1-(Hpc/AHg)

1.7 Impact de la réticulation sur les propriétés

1.7.1. Conséquences sur la microstructure
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Il est connu dans la littérature que le PRC présente des temperatures de fusion et de cristallisation plus basses
que le polyéthyléne non réticulé (Figure 1.8) [57]. D’apres [56], les liaisons chimiques entre les chaines réticulées
génent la croissance des cristaux d’ou les aires sous les pics de fusion et de cristallisation sont plus faibles.
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Figure 1.8 Thermogrammes DSC de HDPE contenant différents taux de peroxyde (gauche). Variation des températures de fusion, de
cristallisation et du taux de cristallinité en fonction du taux de peroxyde (droite) [56].

1.7.2. Conséquences sur les propriétés mécaniques

Tamboli et al. [50] ont montré que la réticulation augmente la résistance a I’impact a la propagation des fissures
et au fluage, sans affecter la contrainte maximale R,, que le polymére peut supporter. La diminution I’élongation
a la rupture coincide avec la diminution du degré de cristallinité également avec la diminution de 1’épaisseur des
cristaux du PE réticulé au peroxyde [58].

Le matériau réticulé au peroxyde, ses propriétés mécaniques fortement sont modifiées (Figure 1.9) : diminution
de I’¢longation a la rupture de 1000% a 400% et diminution de la contrainte a la rupture lorsque le taux de DCP
augmente, du fait d’une réticulation devient plus efficace [59].
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Figure 1.9 Courbes contrainte-déformation pour des PE réticulés au peroxyde contenant différents taux de DCP [59].
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1.8 Avantage de la réticulation du polyéthyléne

Le polyéthylene réticulé présente de nombreux avantages. Toutefois, contrdler le degré de réticulation est trés
difficile et le choix du bon agent réticulant est crucial. La réticulation du polyéthyléne a pour conséquence les
principaux avantages suivants :

« Laréticulation confére au PEBD des propriétés mécaniques améliorées et en particulier une meilleure
résistance au fluage (déformation a chaud). Celles-ci peuvent également étre améliorées par
I'incorporation de charges renforcgates au polymere. Le produit obtenu est un thermoplastique. Sa tenue
au vieillissement thermique est améliorée par rapport a celle du PEBD [60] ;

» Le PRC possede une meilleure résistance a la fissuration sous I'effet de contraintes mécaniques
extérieures ;

» Du fait de la réticulation, la température d'utilisation a la corde est de 90°C et la température tolérée en
court-circuit est de 250°C [49] par contre la température de service du PEBD est de 70°C ainsi, que sa
température de court-circuit est de 150°C ;

» Les propriétes thermiques et électriques du PRC ne sont pas tres différentes de celles du PE. Le PRC
résiste mieux a la propagation des arborescences électriques qu'un PE [60].

1.9 Mécanismes de vieillissement des polymeres

Sous I’effet des facteurs environnementaux tel que la température [61], I’oxygene ou encore les irradiations
[62], les polymeres subissent en général une dégradation de leur propriétés. De nombreuses études ont déja été
menées sur le vieillissement du polyéthyléne, qu’il soit thermique, électrique, radiochimique ou photochimique
Dans le cadre de ces travaux de these, c’est I’impact du vieillissement induit par la température et la présence d’eau
sur le PRC du cable MT 18/30kV qui est étudié.

Une premiére partie est consacrée la description des conséquences du vieillissement thermique du PRC a toutes
les échelles : moléculaire, macromoléculaire, microstructurale, morphologique... Nous poursuivrons par 1’étude
de I'impact du vieillissement hydrolytique sur les propriétés physique et chimique des polymeres. L’effet du
couplage des vieillissements hydrolytiques et thermiques sur les polymeres seront ensuite présentés. Enfin, la
derniére partie est consacrée aux propriétes électriques et les facteurs influencant sur les polarisations du
polyéthylene.

1.9.1 Vieillissement thermique

La thermo-oxydation est une réaction en chaine amorcée par la chaleur en présence d’oxygene. Pour décrire
cette réaction, il existe ce que 1’on appelle un "schéma standard" des mécanismes d’oxydation des polymeéres,
composé essentiellement de trois étapes et qui peut étre écrit comme suit) [63]:
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Amorcage : polymeére ou impurete > P*°  (radicaux)

Propagation: P* +0, > PO,’ PO, +PH-> PO,H+P*
Terminaison PO," +P0," > produits inactifs

1.9.1.1. Conséquences sur la structure chimique

Boukezzi et al. [64] ont étudié I’impact du vieillissement thermique de PE réticulé au peroxyde a différentes
températures : en-dessous et au-dessus de sa température de fusion. lls ont observé par spectroscopie IR la
formation de produits d’oxydation carbonylés, comme dans le PE non réticulé, et la diminution de la bande
d’absorption a 1305 cm™1 a été attribuée a la perte de 1’acétophénone (sous-produit de décomposition du DCP) par
évaporation lors du vieillissement. Le vieillissement thermique provoque plus de modifications du spectre IR
lorsqu’il est effectué au-dessus de la température de fusion du polymeére.

Perthué et al. [65] ont également étudié le vieillissement thermique a 90°C de LLDPE réticulés au peroxyde.
L’évolution des spectres IR au cours du vieillissement thermique sont similaires au cas du PE non réticulé (Figure
1.10). Ces auteurs ont mis en évidence le mécanisme des coupures de chaines lors de la thermo-oxydation du PE
réticulé.
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Figure 1. 10 Evolution du spectre IR du LLDPE réticulé peroxyde au cours du vieillissement thermique a 90°C [64].

1.9.1.2 Conséquences sur la microstructure

Boukezzi et al. [64] ont également suivi par DSC I’impact du vieillissement thermique de PE réticulé au
peroxyde. Le vieillissement a T < Ty provoque une légére augmentation du taux de cristallinité par effet de recuit,
I’augmentation de température favorisant la mobilité des chaines et donc la cristallisation de celles-ci sans fondre
les grosses cristallites existantes. En revanche, le vieillissement & T > T provoque une diminution de la Ty et du
taux de cristallinité (Figure 1.11). Les auteurs attribuent ce phénomeéne a une forte dégradation qui se produit a la
surface des lamelles cristallines, augmentant leur énergie de surface et réduisant ainsi leur température de fusion.
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Figure 1.11 Evolution du taux de cristallinité du XLPE en fonction du temps de vieillissementa T < 7, (80°C, 100°C) eta T > T
(120°C, 140°C). [66].

Perthué et al. [65] ont également étudié I’impact du vieillissement thermique a 90°C de LLDPE réticulé au
peroxyde sur ses propriétés thermiques suivies par DSC (Figure 1.12). Lors du vieillissement, les auteurs ont
constaté une augmentation du taux de cristallinité et de la Ty qui ont été attribuées a un phénomeéne de chimie-

cristallisation.
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Figure 1. 12 Thermogrammes DSC de PE réticulé peroxyde avant et apres thermo-oxydation a 90°C [65].

1.9.1.3 Conséquences sur I’architecture macromoléculaire

Celina et al. [59] ont caractérisé la dégradation de PE réticulé au peroxyde et au silane par thermo-oxydation
a 90°C et par photo-oxydation sous UVB. Les deux voies de réticulation ont signalé des différences significatives
de propriétés entre les deux PE a 1’état initial. Cette disparité provoque €¢galement des comportements différents
lors de la dégradation thermique ou photochimique des matériaux. La coupure de chaines est le mécanisme
dominant, comme Perthué et al. [65] et Figueroa et al. [66] I’ont confirmé.

Le PE réticulé au silane se dégrade de facon hétérogene est présente une sensibilité au vieillissement. En
effet, la dégradation des propriétés mécaniques et les diminutions de fraction de gel (Figure 1.13) au cours du
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vieillissement sont brutales, ce qui interpréte un processus hétérogéne et un réseau non uniforme, certaines zones
du matériau étant plus réactives, plus sensibles a 1’oxydation. La fragmentation du réseau par des coupures de
chaines spatialement hétérogenes conduit plus facilement a un matériau soluble.
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Figure 1.13 Variation de fraction de gel lors de la thermo—oxyda[tioT a 90°C pour des PE réticulés silane (VTES) et peroxyde (DCP)
59].

Boukezzi et al. [52] ont observé une forte fragilisation du PE réticulé au cours du vieillissement thermique
(diminution de 1’¢longation a la rupture (de 600% a 250% apres 3500 h de vieillissement a 120°C) et de la contrainte
maximaleR,,. L’impact est d’autant plus accentué que la température de vieillissement est élevée. La diminution
d’¢longation a la rupture apres vieillissement a également été mise en évidence par Zamotaev et al. [67] sur du PE
réticulé au peroxyde thermo oxydeé & 155°C, et par Celina et al. [68] sur des PE réticulés formulés pour I’isolation
de cébles au cours de la radio et thermo-oxydation de la température ambiante a 120°C.

Une forte diminution de 1’élongation a la rupture, une augmentation de la dureté Vickers (de 80 a 110 MPa
apres 400h a 90°C) et du module d’Young (de 0,30 a 0,60 GPa apres 400h a 90°C) ont été provoqué par le
phénomene de thermo oxydation sur le PE réticulé a 90 °C [65] (Figure 1.14). Apres 400h de vieillissement a 90°C,
des fissures empéchent toute mesure de propriétés mécaniques. Ce comportement est reli¢ a I’augmentation du taux
de cristallinité observé précédemment par ces auteurs au cours du vieillissement.
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Figure 1.14 Micro-dureté Vickers et module d"Young mesurés au cours du vieillissement thermique & 90°C de PE réticulé [65].

1.9.2 Vieillissement hydrolytique des polymeres

On connait depuis longtemps les effets d’un milieu humide sur la corrosion des métaux, mais en ce qui
concerne les matériaux polymeéres, les effets sont moins bien connus car ils peuvent se manifester de différentes
maniéres et a long terme sur plusieurs années. L’eau peut avoir un impact physique lié essentiellement a
I’hydrophilie du polymeére et se manifestant par la diffusion des molécules d’eau a I’intérieur du matériau avec
éventuellement une modification de sa structure macromoléculaire de celui-ci (plastification, gonflement...) et/ou
un effet chimique se caractérisant par des coupures de chaines (hydrolyse).

1.9.2. a) Vieillissement physique des polymeéres par absorption d’eau

L’effet physique de 1’eau sur les propriétés des matériaux polymeres est li¢ essentiellement a 1’hydrophilie
du polymére. La molécule H,0, du fait de sa polarité élevée, est capable d’établir des liaisons hydrogene
relativement fortes avec les groupes polaires portés par le polymere. Il est donc important de faire quelques rappels
sur le caractéere hydrophile des polymeéres afin de mieux comprendre les mécanismes physiques qui se produisent
au sein du matériau en contact de 1’eau. Si la phase cristalline d’un polymeére peut étre détruite par I’eau et que de
I’eau peut interagir a la surface de cristaux [68] il est généralement admis que ’absorption d’eau se passe dans la
phase amorphe d’un polymere.

1.9.2. b) Le vieillissement par désorption |

Différents processus de migration ont été identifiés [73]. comme le montre 1a figure
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s'agit de la migration d'adjuvants et d'additifs tels que des stabilisants ou des antioxydants qui avaient été
introduits dans la matrice polymeére a différentes fins. Ce sont aussi des molécules trés petites par rapport aux
chaines macromoléculaires. Ces molécules se trouvent hors équilibre thermodynamique puisque leur pression de
vapeur dans I'environnement du polymere est nulle. Elles ont donc tendance a migrer vers I'extérieur pour équilibrer
leur potentiel

e L'évaporation se produit quand l'additif est volatil. A la traversée de l'interface, ces molécules se vaporisent.

e L'exsudation correspond au méme phénomeéne, mais la I'adjuvant n'est pas volatil et reste donc sous forme
d'une fine couche liquide a la surface du matériau.

e L'extraction quand le polymére est en contact avec un liquide ou la concentration de l'additif est inférieure a
celle du méme additif au sein du polymére. Dans certains cas, le polymére se trouve en contact avec un milieu
organique ou des organismes peuvent se développer. Par exemple, c'est le cas du PVC enterré ou immergé.
Les microorganismes peuvent se nourrir de certains additifs présents a la surface du matériau (polyphénols,
par exemple).

1.9.2. ¢) Vieillissement chimique des polyméres en présence d’eau : I’hydrolyse

Sur le plan pratique le phénoméne de I’hydrolyse se manifeste sur des coupures statistiques du squelette
macromoléculaire entrainant ainsi, une diminution de la masse molaire et une dégradation des propriétés

mécaniques. L hydrolyse peut également intervenir sur des liaisons latérales (par exemple esters acryliques) [74].

L’hydrolyse peut étre schématisée comme suit [76].
-W\WX— “I_-"a.-\.-wxr 4 HED — AN X—OH 4 H“["M'\-w

Les principales caractéristiques des phénoménes d’hydrolyse sont les suivantes :

* L’hydrolyse est une réaction activée thermiquement : elle devient tres rapide aux températures de mise
en ceuvre, d’ou I'importance d’une dessiccation des poudres et granulés de polymeére.

* L’hydrolyse est une réaction susceptible d’étre catalysée par des agents chimiques divers: ions H+,
métaux de transition, ..., d’ou l'importance de la composition du milieu réactionnel sur le

vieillissement.
Les principaux groupements chimiques hydrolysables dans les polymeres sont [74]:

» Les groupes ester : dans les polyesters linéaires (polyéthyléne téréphtalate (PET), polybutylene
téréphtalate (PBT), polycaprolactone, polycarbonate et polyesters aromatiques), les polyesters
tridimensionnels (polyesters insaturés, poly-(phtalate de diallyle), résines alkydes...), les aramides, les
époxydes réticuleés par des anhydrides,

» Lesgroupes amide : les polyamides et les poly (amides-imides),

» Lesgroupes imide : les polyamides et les poly (amides-imides).

31



D’autres groupes sont également réactifs vis-a-vis de I’eau, mais a un degré moindre que les précédents,
comme par exemple les liaisons silicones (Si-O-), les polyéthers (C-O-).

1.9.3 Conséquences de I’absorption d’eau sur les propriétés physiques des polyméres

L’absorption d’eau peut modifier les propriétés physiques du polymere, généralement de facon réversible,
par gonflement ou plastification, ce qui entraine une chute des propriétés mécaniques et des consequences
importantes sur le comportement physico-chimique du polymere vieilli. [30]. Les molécules d’eau détruisent
partiellement la cohésion mécanique du réseau qui était assurée par ces liaisons secondaires et augmentent la
mobilité des chaines ou des segments de chaines macromoléculaires. Cette mobilité accrue va affecter les propriétés
mécaniques ainsi que physico-chimiques du polymere [72].

Plastification:

Les molécules d’eau s’insérent dans le réseau macromoléculaire et détruisent les liaisons secondaires de
type Van der Waal ou liaisons hydrogene entre groupes polaires portés par des chaines macromoléculaires voisines
[73] pour établir des liaisons préférentielles avec eux comme le montre la figure 1.16 [74]. La plastification se
traduit également par un abaissement de la température de transition vitreuse. Lorsqu'on mélange deux composés
ayant deux températures de transition vitreuse différentes, la transition vitreuse du mélange obtenu se situe entre
celle du polymeére et le solvant. Le solvant étant une petite molécule, sa transition vitreuse est généralement trés
basse. L'absorption de I'eau par les polymeéres, dont la température de transition vitreuse est supérieure a 120 K, va
donc se traduire par I'abaissement de la transition vitreuse du polymere résultant [71].

S I Y
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D S e

M\ M
polymeére + eau —» polymere plastifié par I'eau

Zones hachurées : groupements polaires.

Figure 1.15 Effet plastifiant des molécules d’eau sur un polymére [74].

Les effets de I’hydrolyse se superposent aux effets physiques de I’absorption d’eau décrits précédemment.
Dans le cas des effets physiques en I’absence d’endommagement, les propriétés se stabilisent aprés saturation du
matériau [74]. Cependant, les effets chimiques entrainent la disparition du palier de stabilisation dans les courbes
d’évolution des propriétés physiques (figure 1.17).

32



Propriété A

e I
N
\\
i
0o r [ 4
pour t< 7 (periode initiale) : préedominance des effets physiques
{plastification)
pour t>r {(long terme) : stabilité ou préedominance des effets
chimiques
courbe I : interactions physiques polymare-eau seulement
courbe II : interactions physiques + hydrolyse

Figure 1.16 Evolution d'une propriété (par exemple mécanique) d'un polymére [74].

1.9.4 Impact du couplage de vieillissement thermique et hydrolytique sur les polymeéres

Le couplage entre le vieillissement thermique et le vieillissement hydrolytique a été trés peu étudié dans la
littérature. Dans ses travaux de these [75], Simar a étudié I’effet du vieillissement thermo-oxydant sur les propriétés
d’adsorption d’eau d’une résine époxy-amine. Elle a notamment mis en évidence une augmentation de la masse
d’eau a I’équilibre d’éprouvettes préalablement vieillies a 70 °C sous 3 bar d’oxygeéne pendant 350 h et ensuite
exposées en atmosphere humide (85 % d’HR a 70 °C), comme montré sur la Figure 1.18. De plus, la déviation a la
loi de Fick, déja observée sur des éprouvettes non vieillies thermiquement, est plus importante aprés thermo-
oxydation. Ce comportement peut étre expliqué par la création de nouveaux produits d’oxydation tres polaires,
comme des hydroperoxydes, des acides, des amides ou encore des alcools. D’aprés Van Krevelen [76], ces produits

augmentent sensiblement I’hydrophilie du matériau.

Une étude sur le PE a également montré que la prise de masse d’eau dans ce polymeére a lieu lorsqu’il est

oxydeé [65]. En effet, sa thermo-oxydation entraine la formation d’hydroxyles et de carbonyles qui augmentent sa

polarité.
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Figure 1. 17 Augmentation de la masse d 'une résine époxy-amine au cours de son exposition dans différents environnements oxydants
et/ou humide [75].
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1.10 Propriétés électriques des polyméres

La structure chimique et I’évolution de la permittivité en fonction de la température et de la fréquence
different selon les types de polymeéres apolaires et polaires.

Les polyméres apolaires connus comme de trés bons isolants avec un indice de perte faible de 1’ordre de
10~* a 1073 et une permittivité quasi constante 2,5 a 3 dans un large domaine de température et de fréquence.
Leur formule chimique contient du carbone et d’hydrogéne ou contient des atomes électronégatifs, tels que le fluor
ou le chlore placés symétriquement le long de la chaine carbonée comme le polyéthyléne, polypropyléne et le
polystyréne

Les polymeres polaires possedent dans leurs molécules des atomes électronégatifs fournissant des dipoles
tels que le F, CI, N, O. Ils ont un indice de permittivité élevée (3,5 a 10) et un indice de perte élevé 102 a 10
comme le PVC.

Les propriétés diélectriques des matériaux diélectriques sont étroitement liées aux phénomeénes de
polarisation.

1.10.1 Polarisation dans les polymeéres

La polarisation joue un rdle tres important dans les matériaux diélectrique. Elle contribue en effet a la valeur
de la permittivité relative (&,) et influence sa variation avec la fréquence ou la température. Elle influe également
sur le facteur de perte diélectrique (tan 0). La dissipation d’énergie provient en effet essentiellement de la relaxation
des différentes polarisations. Il existe quatre grands types de polarisation [77] :

1.10.1.a) La polarisation électronique :

Elle est liée au déplacement sous I’action d’un champ du nuage électronique entourant I’atome. Elle est
observée dans le domaine des fréquences optiques (101> Hz).

1.10.1.b) La polarisation atomique :

Les ¢électrons d’une liaison covalente se déplacent naturellement vers I’atome le plus ¢électronégatif. Il se
crée de cette maniéere un dip6le induit qui, sous I’effet d’un champ, se déplace et donne naissance a une polarisation
atomique. Ce type de polarisation est observée jusqu’a des fréquences de 102 Hz.

1.10.1.c) La polarisation de Debye (ou d’orientation) :

Ce type de polarisation est observé lorsque les molécules considérées possedent un moment dipolaire
permanent. Sous 1’effet d’un champ et si la mobilité moléculaire le permet, les molécules vont s’orienter dans le

sens du champ électrique appliqué. Ce type de polarisation est observée jusqu’a des fréquences de 108 Hz.

1.10.1.d) La polarisation interfaciale (charge d’espace ou Effet Maxwell-Wagner-Sillars)

Ce type de polarisation est observée aux basses fréquences (10~1 a 10?), elle apparait dans les matériaux
hétérogenes et provient de I’accumulation de charges aux interfaces des différentes phases présentes, lorsque ces
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phases ont des conductivités et des permittivités différentes. C’est par exemple le cas pour des polymeres semi-
cristallins ou charges.

Ces phénomenes de polarisation existent car les groupements polaires ou les charges ne s’orientent pas
instantanément lorsqu’on applique un champ électrique au matériau. Il en découle que, dans le cas des polymeres,
des phénomenes de relaxation multiples se produisent. Ceux-ci correspondent & des mouvements moléculaires
d’origines coopératifs, partiellement coopératifs et locaux et sont classés a, B, v... (Par ordre de fréquence

d’apparition croissante a température constante ou de température décroissante a fréquence constante) [77].

.11 Facteurs influencant la polarisation

I.11.a Influence de la fréquence

L’apparition des pertes di¢lectriques s’expliquent en fonction de la variation des fréquences (figure 1.19)

comme suit [77] :

e Aux trés basses fréquences la polarisation suit le champ alternatif ce qui fait que la contribution de la

constante diélectrique est maximale et les pertes n’apparaissent pas.

e Aux tres hautes fréquences le champ alterne trop vite et la polarisation augmente et il n y a aucune
contribution de la constante diélectriques c.-a-d. aucune énergie n’est perdue dans le milieu, mais quelques
part la polarisation commence a prendre du retard par rapport au champ ¢€lectrique d’ou la dissipation de

I’énergie.

On peut donc dire, que a plus basses fréquences les quatre types de polarisation contribuent apportes a une
valeur élevée de la permittivité relative et lorsque la fréquence croit, la contribution apportées par chaque type de
polarisation disparaissent les unes apres les autres ; la permittivité décroit avec la fréquence. Le facteur de perte
présente des pics dans la région du domaine spectral ou un type de polarisation cesse de répondre au signal appliqué-
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Figure 1.18 Influence des différents types de polarisations sur la permittivité &' et lindice de perte " [77].

1.11.b Influence de la température
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La température presente un effet significatif sur le comportement diélectrique des polymeres. Il est a noter
que :

e Lapolarisation électronique est faiblement affectée par la température ;

e La polarisation atomique est affectée puisque les forces de liaisons entre les ions et les électrons
varient avec la température ;

e La polarisation d’orientation est affectée également puisque 1’habilité d’un dipdle de tourner sous
un champ alternatif dépend de la température ;

e La polarisation interfaciale est affectée puisque la mobilité des charges dépend de la température.

La figure 1.20 présente les variations de la constante diélectrique et tan  en fonction de la température/ ou
de fréquence (isothermes ou des équifréquences) [78].

11 est noté que les courbes d’absorption et de dispersion ont déplacées :
e Vers les températures les plus élevées lorsque la fréquence augmente ;

o Vers les fréequences les plus élevées lorsque la température augmente.
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Figure 1. 19 Variation des isothermes des indices de pertes pour le polyéthyléne [77].

Quand la température augmente le milieu devient moins visqueux et donc le temps de relaxation de la
polarisation de Debye devient plus court. Par conséquent le pic des indices de pertes sera détecté a des fréquences

plus élevées. De méme lorsqu’on augmente la fréquence ce pic sera détecté a des températures plus élevées [77].

1.11.c) Influence de la pression hydrostatique

Elle déplace en général les pics des pertes vers les fréquences les plus basses en particulier le pic o
correspondant a la transition vitreuse. Le temps de relaxation de la polarisation augmente avec la présence de la
pression hydrostatique [77].
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1.11.d) Influence de la cristallinité

La cristallinité est un facteur important car il varie en fonction du fabricant. L’augmentation de la
cristallinité réduit la largeur du pic associe aux régions désordonnées et augmentent les pics provenant des parties
cristallines [77].

1.11.e) Influence de la réticulation

L’effet de liaisons de réticulation est de diminuer les mouvements des chaines de polymeéres et donc

d’abaisser les fréquences maximum des pertes (Les temps de relaxation de polarisation deviennent plus lents) [77]

1.11.f) Influence des impuretés

Les impuretés augmentent les pertes diélectriques. C’est I’effet du groupement carbonylé dans le
polyéthyléne ou des plastifiants polaires. Les impuretés électrolytiques et 1’eau accroissent les pertes aux basses
fréquences par augmentation de la conductivité et par polarisation interfaciale. L’absorption d’eau dans les
plastiques est a prendre en compte car il peut mener au claquage thermique dd a des pertes importantes provoquant
un échauffement [77].

1.11.g) Influence des plastifiants

Dans le cas des polymeres apolaires comme le polyéthylene, le plastifiant va entrainer une augmentation
des pertes. On peut dire que le plastifiant provoque un effet contraire & la réticulation c.-a-d. qu’il libére le
mouvement des chaines et abaisse par conséquent la fréquence des pics de chaine.

1.12. Influence du vieillissement thermique et la variation de la tension d’essai

Mecheri et al. [80] ont étudié la variation de la tangente de 1’angle de pertes diélectriques (tgd) en fonction
de la tension sur une gamme variant de 5 kV a 35 kV aprés le vieillissement thermique sous les températures de
80°C, 100°C, 120°C et 140°C (figure 1.21) [80] Aux températures de vieillissement de 120°C et 140°C, le facteur
de pertes diélectriques atteint des valeurs importantes apres 2000 heures. Le facteur de dissipation diélectrique est
d’autant plus important que la température de vieillissement soit élevée. Ceci serait attribué a ’augmentation de la
mobilité moléculaire et la diminution de la viscosité avec ’accroissement de la température. Il est généralement
admis que le facteur de pertes diélectriques mesuré dans les polymeéres solides est di au déplacement des porteurs
de charges et a la contribution de la charge d’espace interfaciale. L’accroissement du facteur de dissipation
diélectrique apreés vieillissement serait lié aux mécanismes de dégradation thermique (réactions de décomposition)
accompagnant le vieillissement du PRC. Pour le polyéthyléne réticulé chimiguement, on assiste a une dégradation
thermo-oxydante caractérisée par la formation de groupes polaires tels que : cétone, alcool, aldéhyde et acide. Les
coupures de chaines entrainent la diminution de la viscosité du polymere et les groupes polaires favorisent la
mobilité des porteurs de charges [79]. En effet, I’oxydation joue un rdle négatif dans la détérioration du facteur de
pertes diélectriques. Les réactions d’oxydation ont pour effet d’introduire des dipdles électriques sur les
macromolécules provoquant ainsi une augmentation du facteur de pertes et une diminution de la rigidité
diélectrique du matériau [64].
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Figure 1. 20 Variations de tg en fonction de la tension aprés 2000h de vieillissement thermique
[80].

1.13. Influence du vieillissement thermique et la variation de la température

Mecheri et al. [80] ont montré que le facteur de pertes diélectriques présente des valeurs nettement
superieures a celles obtenues avant le vieillissement. Cet accroissement des valeurs de tgd en fonction de la
température de vieillissement serait dd a la diminution de la viscosité du matériau dans le temps. Ceci a comme
conséquence une grande mobilité des porteurs de charges conduisant & une augmentation du facteur de dissipation
diélectrique [79]. En effet, le comportement des polymeéres aux contraintes élevées de température est caractérisé
par les phenomeénes de conduction ; des charges électriques peuvent étre injectées du métal (1’ame conductrice dans
les cables) vers le matériau isolant, alors que d’autres sont susceptibles de prendre naissance par dissociation
ionique et s’ajoutent aux charges déja présentes dans le matériau pour former la charge d’espace. L’influence
considérable de la température sur les valeurs de tg  laisse présumer une dégradation thermique de type oxydante.
Ceci a été confirmé par des analyses physico-chimiques de spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) pratiquées sur des échantillons de cables vieillis en service [9]. Cette étude a permis de mettre en évidence
la présence de bandes d’absorption sur le spectrogramme caractérisant les groupes polaires —OH et C=0. Les
spectres du facteur de pertes diélectriques obtenus par [80] sur les cables PRC en fonction de la température
dévoilent le méme comportement que celui observé par L. E. Leguenza et al. [81]

40

35

30

25

Tension d'essai:Uo=18kV

— @ — Avant vieillissement
- Vieillissement sous 80°C
——F—— Vieillissement sous 100°C

Vieillissement sous 120°C

20

15

Vieillissement sous 140°C

10

Facteur de pertes diélectriques

5

(@) . T 1 . 1 L 1 L 1 L [

n > AN =N oM a1 MNnn 1 22N 1 1M

Figure 1.21 Variations de tgd en fonction de la température avant et apres 2000 heures [80].
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1.14 Influence du vieillissement thermique sur la tension seuil d’apparition des décharges
partielles

La mesure de la tension seuil d’apparition des décharges partielles est cruciale, car elle est révélatrice de
I’état diélectrique de I’isolation et de la qualité de fabrication des cébles électriques. Mecheri et al. [80] ont étudié
I’évolution de la tension seuil d’apparition des décharges partielles en fonction du temps de vieillissement
thermique. L’étude de cette caractéristique a fait apparaitre une décroissance de la tension seuil d’apparition des
décharges partielles en fonction de la durée et de la température de vieillissement (figure 1.23).

La diminution de la tension seuil d’apparition des décharges partielles annonce une dégradation de 1’isolant
qui au cours du temps, provoque le changement des propriétés aussi bien mécaniques, électriques que physico-
chimiques du matériau. En effet, sous le vieillissement continu, la tension seuil diminue d’une fagon monotone a
partir de 45 kV pour atteindre 38 kV et 20 kV apres 2000 heures de vieillissement respectivement sous 80°C et
140°C. Ces résultats expérimentaux sont bien en accord avec ceux obtenus par de nombreux auteurs [82] sur des
modeles réduits (bandes) de polyéthyléne réticulé prélevés sur des cables MT 20 kV vieillis en service pendant
plusieurs années. L apparition des décharges partielles est probablement associée au processus de fabrication. En
effet, le processus de réticulation le PRC pourrait entrainer une formation d’une multitude de microcavités,
d’impuretés — provenant en grande partie des semi-conducteurs fortement contaminés - et de I’eau en quantité
importante.

50
45
= C
= 40 —
o E
(an] L
DL 35 —
=1 C
= c
& 30 |-
= L
= - Température d'essai: 20°C
73] L
% 25 C —=f=—— Vieillissement sous 80°C
= C —+—— Vieillissement sous 100°C
20 —M—— Vieilissement sous 120°C
L —A-——  Vieillissement sous 140°C
15 L . | . I . | . I . |
(o] 400 800 1200 1600 2000

Temps de vieillissement (h)

Figure 1. 22 Evolution de la tension seuil de D.P en fonction de la durée de vieillissement continu [80].

.15 Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence la complexité des phénoménes impliqués dans
le vieillissement du polyéthyléne réticulé chimiquement dans ses conditions d’usage (température et adsorption
d’eau). D’apres la littérature, plusieurs parametres entrent en jeu comme la nature du polyéthyleéne, sa cristallinité,
sa morphologie, sa structure (réticulation). Chaque systeme doit étre traité comme un cas particulier.

Bien que le vieillissement thermo-oxydant du polyéthyléne ait été largement étudié et qu’un mécanisme de
thermo-oxydation soit proposé, les études consacrées a 1’évolution des propriétés et la compréhension des
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mécanismes dans le cas de la thermo-oxydation du polyéthylene réticulé au peroxyde, ce qui rend le systéme encore
plus complexe et particulier.

Le couplage entre le vieillissement thermique et le vieillissement hydrolytique n’a quasiment pas été étudié
dans la littérature. En effet, les effets de I’absorption d’eau sur les propriétés physiques et mécaniques ont été
abordés pour des polymeéres comme le PEI (Polyétherimide), PEEK Poly (éther éther cétone et le PE (polyéthyléne)
mais pas pour le PRC.

Les principales conséquences tirées de ces études sont la plastification et I’hydrolyse entrainant une chute

de Tg et une modification des propriétés mécaniques.
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Chapitre I

MateriauXx et techniques
expérimentales



1.1 Introduction

L’objectif de ce deuxiéme chapitre est de présenter les matériaux étudiés (polymeres, mise en forme), la
procédure de vieillissement ainsi que les principales techniques d’analyse et de caractérisation des propriétés
utilisées au cours de ce travail de these.

Dans une premicre partie sont tout d’abord présentés les matériaux utilisés, leur mise en ceuvre sur
mélangeur externe, calandrage et pressage a chaud. Dans une seconde partie, les techniques de vieillissement des
échantillons et le choix des températures de vieillissement sont décrits. Enfin, la derniére partie de ce chapitre est
consacrée a la présentation des différentes techniques analytiques de caractérisation des échantillons. Les
techniques sont regroupées selon I’échelle de la mesure : analyses spectroscopiques, thermiques, structurales et

mécaniques.

1.2 Céble étudié et échantillonnage

11.2.1 Structure

Pour nos essais, nous avons utilisé des echantillons de PRC. Celui-ci provient de la firme Autrichienne
(Tribunal de commerce de Vienne) qui le commercialise sous I’appellation BOREALIS Supercure LS4201R. Ce
matériau est utilisé par la firme algérienne : (Elsewedy cébles Ain Defla) comme isolant dans la fabrication des
cables monophasés unipolaires de transport d’énergie €lectrique en moyenne tension (18/30kV) présentés dans la
figure 11.1.

Conducteur en Aluminium circulaire rétremt (clasze 2)
Couche semi-conductnce extrudes

Izolation en PRC (NLPE)

Couche semi-conductnce extrudés [Adherent]

Fuban d’étanchéité semi-conducteur

Ecran metallique : ruban en curvre

Buban d’étanchéité non-conducteur

. Game exténeure en PVC

e R b e

-

Figure 11. 1 Cable unipolaire MT 18/30kV

I1. 2.2 Caractéristique et dimensions du cable

» Tension de service : 18/30 kV.
> Section de I’ame : 120 mm2.
» Diamétre de ’ame : 12,7 mm
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11.2.3

a)

» Diametre de semi-conducteur interne : 13,9 mm

» Diamétre de semi-conducteur externe : 30,3 mm ;

» Diamétre externe : 37,9 mm

» Section de I’écran métallique 7 mm?

» Diameétre de I’isolant : 29,3 mm

» Température assignée maximale de 1’ame en service normal : 90°C.

» Température assignée maximale de I’ame pendant le court-circuit : 250°C.

» Température assignée maximale de I’écran en service normal : 80°C.

» Température assignée maximale de 1’écran pendant le court-circuit :200°C.

Tableau I1. 1 Rdles des Constituants du cable 18/30kV
COUCHE ROLE
Aluminium circulaire rétreint 4+ Assurer le transport de ’énergie Section
120 mm2 =415 A
Couche semi conductrice extrudée 4+ Contient de noir de carbone elle sert a uniformiser le
champ électrique
4+ Simuler un céble massif pour supprimer 1’effet des
brins
4+ Tres bon isolant
Couche isolante XLPE + Pouvoir d’induction élevé
4+ Pas nocif en cas de combustion

Ruban d’étanchéité semi-conducteur + Ralentir I’intrusion de I’humidité dans le cable
Ecran métallique en cuivre 4+ empécher la propagation du flux électromagnétique

# assurer le retour du courant en cas de court-circuit,

+ Assurer la protection mécanique (corrosion et usure

Gaine extérieure PVC mécanique)
+ Assurer la protection chimique du cable

Propriétés du PRC utilisé [88]
Les propriétés du compound (sous forme de granulés), matériau de base de I’isolation du céble sont :

Enveloppe isolante Supercure LS4201R

Propriétés physiques :

A\

Densité volumique : 922 kg/m3

Résistance a la rupture en traction (250mm/min) : >17 MPa
Allongement a la rupture (250 mm/min) : > 450 %.
Allongement a chaud sous charge (200°C, 20 N/mm2) :  75%
Allongement a chaud résiduel : 5%

Température de transition vitreuse : 90°C

Température de fusion : 130°C-140°C

Elastographie :0,56-0,67 Nm

Methanol wash : <1.000 ppm [mg/L]

Humidité : <200 ppm

V VV V V V V VYV

Propriétés diélectriques :
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>
>
>
>

Permittivité relative : 2,30

Facteur de pertes diélectriques a 50 Hz : 5.10™*
Résistivité volumique en courant continu :> 10 POhm.c
Rigidité diélectrique a 50 Hz :22 kV/mm

b) Ecran semi—conducteur [87] : Supersmooth LE8280

e Propriétés Physiques :

>

V V V V V

Densité : 1135 kg/m3

Allongement a la rupture (25 mm/min) : 200 %

Résistance a la traction (25 mm/min) : 22 MPA

Propretés d’allongement apres vieillissement (240 h, 135 °C) : <20 %
Allongement a chaud (200 °C, 0,20 MPA) sous charge : 25 %

e Propriétés électriques :

Résistivité volumique en courant continu (23 °C) <100 Ohm.cm

11.2.4 Echantillonnage

11.2.4.1 Echantillons pour essais électriques et diélectriques

La plupart des cables MT unipolaires a isolation XLPE sont encore en fonction dans les différents sites ou
ils ont été posés, des prélevements sont stockés sur tourets de plusieurs metres voire kilometres au sein de
I’entreprise EL SEWEDY CABLE. Ces longueurs sont adaptées a des mesures pour expertise Elsewedy cable mais
ne conviennent pas aux moyens d’essais du LRE pour lesquels des échantillons plus courts sont nécessaires.

Compte tenu des dimensions des étuves et enceintes prévues pour le vieillissement thermique et en se
référant aux spécifications de ’appareil destiné a réaliser les mesures de spectroscopie diélectrique (novocontrol
Alpha-N High Resolution Dielectric Analyser), des longueurs maximales et minimales a respecter afin d’avoir une
gamme de valeurs mesurées ayant la meilleure précision possible. 1l a fallu donc utiliser des échantillons dont la

longueur est comprise entre 500 mm a 550 mm

La figure I1.2 présente ces trongons de cables destinés pour des essais diélectriques et décharge partielle (il

faut indiquer les figures 11. 3 et 1.4 sont destinées pour quels essais.
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L’ame
conductrice

L’isolant
sans semi
conducteur

Ecranen
cuivre

Figure 11. 3 Echantillons coupés de cable préparé pour la caractérisation physico-chimique.

e Listes des cables échantillons
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Le Tableau ci-dessous répertorie les troncons de cébles destinés pour les caractérisations électriques et
physico-chimiques

Tableau I1. 2. Liste des cébles retenus pour essais diélectriques et électriques.

Cables vieillis
Température de Temps de Réf thése des cables Longueur
vieillissement vieillissement
C (complet)
80°C 5000 heures Cl céble vieilli avec couche isolante)
C (complet)
100°C 5000 heures ClI cable vieilli avec couche isolante) 500 mm
C (complet)
140°C 1500 heures Cl céble vieilli avec couche isolante)
Cables non vieillis
Longueurs 500 mm

11.2.4.2 Echantillons pour caractérisation mécaniques et essai d’adsorption d’eau

Selon la norme [89] nous avons enlevé des échantillons d’enveloppes isolantes du cable cité au-dessus,
d’une longueur suffisante d’environ 100 mm puis nous avons pris chaque échantillon parallélement a 1’axe du
conducteur pour obtenir au minimum cing bandes, chacune est de deux faces paralléles et lisses, 1’épaisseur des
bandes doit étre comprise entre 0,8 et 2,0 mm

Au moyen d’un poingon (ou emporte-piece), nous avons découpé les éprouvettes en forme d’haltére dont
I’empreinte est conforme a la Figure 11.5

‘b—“FL"‘ “1
/| L 1 /1‘?1 }
) BRI §
| A PO
vl | 125
75
£C 20m

Figure 11. 4 Echantillon en forme d'haltére des éprouvettes destinées pour les essais mécaniques et les essais d'adsorption d'eau.
Pour améliorer la fiabilité des résultats, il est recommandé de suivre les indications suivantes [89] :

L’emporte-piéce doit étre tres afflité pour réduire les imperfections dans 1’éprouvette,
Un papier ou un autre support adapté doit étre dispose entre la bande et la contre-plaque,

Ce support doit étre marqué, mais pas compleétement coupé par 1’outil lorsque 1’on découpe 1’éprouvette,

- & & &

On doit éviter les bavures sur les cotés de I’éprouvette.

Tableau Il. 3 éprouvettes destinées pour les essais d’adsorption d’eau.

Les éprouvettes

vieillies Vierges
Température de vieillissement Temps de vieillissement (Heures)
80°C 1000 1500 2000 2500
100°C 1000 1500 2000 2500
140°C 1000 1500 2000 L
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Tableau 1. 4 éprouvettes destinées pour les essais mécaniques

Les éprouvettes

vieillies Vierges
Température de vieillissement Temps de vieillissement (Heures)
80°C 1000 = 1500 2000 2500 | 3000 @ 3500 4000 4500 | 5000
100°C 1000 | 1500 2000 2500 | 3000 | 3500 4000 4500 | 5000
140°C 1000 | 1500 2000 2500 | 3000 @ 3500 4000 4500 | 5000

11.3. Dispositifs pour Caractérisations électriques et diélectriques

Dans ce qui suit, nous décrivons les différentes techniques expérimentales utilisées lors de la caractérisation

de I’effet de vieillissement thermique et d’adsorption d’eau sur les propriétés du PRC.

11.3.1 La spectroscopie diélectrique par la Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS)

Afin d’étudier le comportement diélectrique de nos cébles vierges et vieillis sous contrainte thermique de
longueur de 500 mm en fonction de la fréquence nous avons utilisé Spectroscope de type novocontrol (Alpha-N
High Resolution Dielectric Analyser) (figure 11.6)

Analyzer
U, Voltage
Channel

Generator g
ly

Analyzer Current
Channel

Holder
BDS 1200

Sample

Capacitor Temperatur
Sensor

Figure 11.6 Principe de mesure de I’impédance diélectrique.
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Les analyseurs Alpha et Beta mesurent I’impédance de matériaux a des fréquences comprises entre 3 pHz
et 20 MHz avec une grande précision. Il est spécialement optimisé pour les matériaux diélectriques a faible facteur
de perte sur une large plage de fréquences et la version de lettre utilisé dans notre cas est le N qui limite la fréquence
a 20 MHz

Pour des résultats de mesure optimaux, la géométrie de I’échantillon doit étre choisie en fonction des régles
suivantes :

+ Les meilleures performances seront atteintes avec des capacités d’échantillonnage comprises entre 50 et
200 pF (optimum autour de 100 pF) dans la gamme de fréquences allant de 100 kHz a 20 MHz,

+ A des fréquences plus basses, des capacités supérieures jusqu’a 2 nF donneront également de bons résultats,

+ La capacité parasite est due a blindage non idéal des fils de connexion des électrodes. 1l doit étre soustrait
de la valeur mesureée.

Les donnees sont traitées par le logiciel WinDETA.

Nous avons couvert tous les troncons de cables par un ruban de cuivre afin d’augmenter la surface de
1’¢lectrode puis nous avons branchés les deux sondes sur deux extrémité de cable et nous avons lancé la mesure
apres avoir calibré 1’appareil a une basse capacité.

11.3.2. Pont de Schering

Le pont le plus utilisé est généralement le pont de Schering qui est adapté a la caractérisation dans le
domaine temporel sous haute tension et basse fréquence.

Pour nos essais sur des trongons de cable ; nous avons utilisé un pont Presco AG de type TG-3MOD
contrélable par PC.

Le TG-3 est un pont de mesure entierement automatique de la capacité et du facteur de dissipation pour
diagnostic de haute précision de ’isolation haute tension.

Le principe de mesure est basé sur I’équilibrage classique du comparateur du courant inductif

Ce pont est installé au laboratoire des essais ¢lectriques d’ELSEWEDY CABLE et intégré dans le systéme
de mesure de DP cité dans la Figure 11.8.

e Caractéristiques [86]

Incertitude du facteur de dissipation10~>,

Mesure les impédances dans les quatre quadrants,
Interface RS232 intégre,

Options : plage de courant Cx plus, logiciel utilisé PC.

- F F ¥

Avantages

La compatibilité matérielle en aval est un avantage pratique : Un pont de Schering ou un pont comparateur
des anciennes constructions Tettex, H, B ou siemens peuvent étre enfoncé facilement dans un commutateur TG.
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Table de commande pour
varier la tension

Figure 11.7 Pont de mesure de la capacité et de facteur de perte diélectrique.

L’angle de pertes diélectriques est lu directement sur le pont, et est donné par la relation :

Tg8 == C4R4 w
C,: Capacite variable [pF].
R,: Résistance variables a décades [Q2].

11.3.3. Décharge Partielle

La mesure de décharges partielles est une technique qui permet de détecter la présence de cavités dans le
matériau ou un décollement entre le matériau et les couches qui 1’entourent.

Les mesures sont réalisées a I’aide du dispositif mis en place au laboratoire ’ELSEWEDY CABLE est
présenté dans la figure 11.9

Le schéma électrique du dispositif de mesure des décharges partielles est représenté sur la figure8. 1l est
composé essentiellement de :

4 Un régulateur de tension qui recoit la tension du réseau a I’entrée et délivre une tension variable de
0V jusqu’a 220 V a la sortie ;

4+ Une source de haute tension constituée d’un transformateur de puissance 2500 kVA, 220 V/ 200 kV
qui permet d’élever la tension a la sortie du régulateur ;

=+ Un filtre, comportant une bobine avec deux capacités en paralléle, pour empécher que les impulsions
dues aux décharges soient court-circuitées par la source a haute tension et pour réduire les
perturbations provenant de la source.

+

Un objet en essai (Figure 11.11) qui, est considéré comme une capacité C ;

<+ Un appareil de mesure de marque siemens (SIMATIC HMI) pour mesurer les décharges partielles,
cet appareil est associé a un ordinateur en utilisant un logiciel spécial (voir la figure 11.10).
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visualisation
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Figure 11.9 Appareil de mesure de DP

A'n'\

Figure 11.10 Extrémités d’un trongon de céble préparé pour les mesures de décharges partielles,

11.4. Dispositifs pour la caractérisation mécanique
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La caracterisation mécanique est effectuée au laboratoire des essais mécaniques a ELSEWEDY CABLE

11.4.1 Mesure de I’allongement a la rupture et de la résistance a la traction

L’appareil utilisé pour les mesures de traction est une machine de traction appelée Zwick-Roell (figure
11.12) assistée par ordinateur en utilisant le logiciel traction PE ZPV- testXpert. Ce dispositif comporte un capteur
de force qui transforme en potentiel électrique la force appliquée a un échantillon en cours de déformation.
L’échantillon est attaché a deux machoires dont I'une est fixe et I’autre mobile. Cette derniere est attachée a une
traverse qui se déplace sur deux vis sans fin a une vitesse prédéterminée (25-250 mm/min) grace a un systéeme
d’engrenage. Au cours de 1’étirement, le capteur de force transmet un signal proportionnel a la force imposee sur
I’échantillon. Les capteurs de force ne sont sensibles que dans un intervalle restreint de forces, mais ils sont

facilement interchangeables.

Selon la norme IEC 60811-501 [85] qui étudie I’influence du traitement de vieillissement sur les
caractéristiques mécaniques et apres le calcul de la force de traction et I’allongement a la rupture conformément
aux définitions données dans [87],

Les formules suivantes sont utilisées:

Vp = % 100 (1)
Vy = % 100 (2)

V- Variation de la force de traction en pourcentage,

Ty Force de traction de I’éprouvette vieillie,

Ty Force de traction de 1’éprouvette non traitée,

Vg Variation de I’allogement a la rupture en pourcentage,

Er L’allongement a la rupture de I’éprouvette vieillie,

Ey L’allongement a la rupture de I’éprouvette non traitée.

(A) (B)

Figure 11.11 (A) Machine pour préparation des bandes, (B) Emporte piéces
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Figure 1. 12 Machine a traction uniaxiale ZWICK-ROELL.

11.4.2 Mesure de I’allongement a chaud (Hot-Set-Test)

Comme I’indique la norme IEC 60811-502, I’essai se fait dans une étuve maintenue a 200°C, Les
éprouvettes doivent étre suspendues verticalement dans 1’étuve et les masses doivent étre attachées a la machoire
inférieure pour appliquer une contrainte de traction (20+ 0,5) N/cm? figure 11.14.

La force de traction est obtenue en ajoutant une masse M tel que
M =e. 81584 ¢
Ou: e:1’épaisseur de I’éprouvette.

Aprés maintenir les éprouvettes pendant 15 minutes dans I’étuve, on mesure la distance entre les traits de
repére et on calcule le pourcentage d’allongement. On supprime alors la force de traction exercée sur les
éprouvettes, et on les laisse reposer pendant 5 minutes a la température spécifiée. Ensuite, on les retire de 1’étuve
ou on les laisse refroidir lentement jusqu’a la température ambiante, aprés quoi on mesure a nouveau la distance

entre les traits de repere. Le schéma de principe de la méthode de mesure est présenté sur la figure 11.15

N r

Laserde
mesure

Figure 11.13 Etuve utilisée pour essai d’allongement a chaud
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Figure Il. 14 Principe de mesure de 1’allongement a chaud HOT SET.

11.4.3 Mesure de la perte de masse

Apres le vieillissement thermique, nous retirons les éprouvettes destinées pour le calcul de perte de masse
de I’étuve a air et nous les mettons dans un dessiccateur afin d’éliminer I’humidité. Une balance d’une sensibilité
de 0,1 mg est enfermée a ’intérieur d’une enceinte afin d’éviter tout courant d’air. L’éprouvette a peser doit étre

prise est introduite par la porte de I’enceinte qui doit étre fermée lors 1’essai.

La surface de vaporisation d’une éprouvette selon la norme IEC 60811-409 est calculée suivant 1’équation

(3)

12 1
A= 56+180 46 (3)
100

+ 0 est I’épaisseur moyenne des bandes en mm
+ A surface d’évaporation en cm?
+ Epaisseur des éprouvettes est (1,0 +0,2) mm

I11.5. Essai de I’adsorption d’eau

Le suivi gravimétrique est une méthode classique pour suivre le vieillissement d'un matériau en milieu
aqueux. Un protocole tres précis pour le prélevement, le séchage superficiel et la pesée doit étre mis au point. En
effet, cette méthode nécessite une grande précision et une bonne répétitivité, car en fonction du séchage, la masse

de I’échantillon pesé peut varier dans des proportions importantes.

Les essais d’absorption d’eau doivent étre effectués rapidement et de maniere fiable afin de pouvoir
intervenir dans le procédé de fabrication et d’éviter des interruptions de production prolongées. Par conséquent, en
vue d’assurer la qualité de leurs produits, de nombreux fabricants déterminent directement dans la ligne de
production le taux d’absorption d’eau des matiéres premicres, des produits intermédiaires et finis. Ces essais sont
généralement applicables aux mélanges réticulés et thermoplastiques utilisés dans les matériaux d’isolation et de

gainage.
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Le matériel (Figure I1.16) d’essai comporte :

» Balance analytique Pionner de reproductibilité de <+-0,1 mg,
» Une fiole jaugée Boro 3.3 contenant I’eau distillée,
» Papier absorbant d’eau pour éliminer I’humidité a la surface des éprouvettes,

> Une étuve a circulation d’air.

-
"

Figure 11.15 matériels utilisés pour 1’essai de I’adsorption d’eau.

Tableau I1. 5 Des éprouvettes destinées pour ’essai de ’adsorption d’eau

Les éprouvettes

vieillies
Vierges
Température de Temps de vieillissement (Heures)
vieillissement
80°C
1000 1500 2000 2500
100°C
140°C

11.5.1 Mesure de I’adsorption d’eau en fonction de temps de ’adsorption

Selon la norme IEC 60811-402 le mode opératoire de cet essai comporte trois étapes :

=+ Nous avons mis les éprouvettes préparées dont les surfaces ont été soigneusement nettoyées, dans
I’étuve a I’air a une température (70 £2) °C sous vide (pression résiduelle voisine de 1 mbar) pendant
72 h. Apreés ce traitement, les éprouvettes doivent étre refroidies pendant 1 h dans un dessiccateur et
pesées a 0,1 mg pres (masse M1).

+ Ensuite, nous avons immergé ces éprouvettes dans 1’eau distillée a la température 80°C et durant
une période du temps d’adsorption (7 jours, 14 jours, 21 jours et 28 jours), afin de voir I’évolution
du taux d’eau absorbée par le PRC en fonction du temps du vieillissement. Apres ce traitement du

vieillissement, nous avons refroidi les éprouvettes dans ’eau distillée a la température ambiante.
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Chaque éprouvette doit ensuite €tre sortie de 1’eau, secouce pour enlever les gouttes d’eau, séchée
avec un papier filtre spécial sans peluche, et pesée a 0,1 mg prés (masse M2).

+ Enfin, ’éprouvette doit étre traitée dans les mémes conditions que celles utilisées avant immersion.
Soit M3 la masse finale en milligrammes.

Si la masse finale M3 est inférieure a la masse M1:

AM = (M2 — M3)/A
Si la masse finale M3 est supérieure a la masse M1:
AM = (M2 - M1)/A

A est la surface totale de 1’éprouvette immergée, en centimétres carrés avec :

A= L*I+2(L+l)*e
A est la surface totale de 1’éprouvette immergée, en centimetres carrés avec :
L : Longueur de I’éprouvette,

| : largeur de I’éprouvette,
e : épaisseur de 1’éprouvette.

11.6 Dispositifs pour les caractérisations physicochimiques

Les analyses physicochimiques ont été réalisées sur des échantillons vierges et vieillis thermiquement
avant et apres adsorption d’eau.

Les différentes techniques expérimentales utilisées pour les caractérisations physicochimiques sont:
I’Analyse Enthalpique Différentielle (DSC), La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR),
Microscope optique et le Microscope Electronique a Balayage (MEB).

11.6.1 Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)

La calorimétrie a balayage différentiel en anglais DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une méthode
d’analyse permettant d’étudier le comportement thermique des matériaux au cours des cycles d’échauffement et
de refroidissement embrassant toutes les transitions thermiques du polymeére étudié (fusion de la partie cristalline,

transition vitreuse,...).

L’appareillage utilisé dans notre étude est un DSC de marque PERKIN ELMER PYRIS figure 11.17 qui est
un calorimétre a compensation de puissance installée au Laboratoire de Génie mécanique de I’Ecole des
Technologies Supérieure de Montréal (ETS).

Les avantages que possede un DSC a compensation de puissance, le PYRIS 1 DSC par rapport aux anciens
modeles sont :

+ Un micro calorimétre ou I’échantillon et la référence sont confinés,
+ des performances supérieures a basse température,
+ Uune ligne de base améliorée,
% un bruit inferieur,
55



# une sensibilité de mesure plus élevée.

Le Pyris 1 DSC est relié a un ordinateur contenant le logiciel PYRIS qui contrdle 1’analyseur par
I’intermédiaire des programmes de gestion de la température. Les tests sont effectués sur une gamme de
températures allant de 20°C a 160°C. Cette gamme de température est balayée avec une vitesse linéaire de
10°C/min afin d’étudier les réactions endothermique et exothermiques produisant dans notre échantillon qui se

trouve dans une atmosphére d’azote circulant a flux constant afin d’éviter toute oxydation.

Refroidisseu

Figure 11.16 Dispositifs de mesure de DSC.

La caractéristique supplémentaire de ce type d’appareil est que les thermocouples sont remplacés par les

thermomeétres a résistance de platine.

La cellule de mesure contient deux récipients (platine/iridium) incluses dans un bloc d’aluminium
(radiateur), dans ’un des deux est le récipient témoin congu pour les matériaux encapsulés (PRC) de masse de 10

mg a 20 mg environ et I’autre est le récipient référence (une capsule vide) Figure 11.18.

Figure 11.17 Principe de mesure avec la DSC.

11.6.2 La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Dans le but d’évaluer les changements dans la structure chimique causés particulierement par I’oxydation
du PRC vieilli thermiquement, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge qui est une technique expérimentale
permettant 1’identification de matériaux par la nature des fonctions chimiques qui les constituent. Son principe
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repose sur I’interaction entre une source polychromatique, émettant des photons dont la longueur d’onde se situe
dans le domaine de I’infrarouge, et le matériau permettant la détection des différents modes de vibration des liaisons
chimiques présentes.

Les analyses infrarouges sont réalisées avec un spectrométre infrarouge de type Parkin Elmer installé au
Laboratoire de Génie civile de I’ETS Montréal (voir figure 11.19) permettant de realiser des analyses en réflexion
ou en transmission.

Pour nos essais nous avons réalisé de spectres IR en mode ATR (Attenuated Total Réflectance), pour
lesquels on sonde a I’aide d’un cristal la surface du matériau sur une épaisseur de quelques microns. L’intérét de
cette technique par rapport a la transmission et la possibilité d’analyser un échantillon tres épais sans aucune
préparation. Son inconvénient est qu’elle n’est pas quantitative. Grace a I’enregistrement possible d’une

cartographie en surface de I’échantillon, le mode ATR a été utilisé pour balayer le matériau suivant I’épaisseur.

Le déroulement de 1’essai est complétement automatisé, un PC relié directement au spectrométre permet
I’acquisition et le traitement des données. Cette analyse est effectuée a 1’aide d’un logiciel de type Perkin Elmer
Spectrum.

Spectrométre
~

Figure I1. 18 Spectrométre infrarouge type Parkin Elmer.

11.6.3 Microscope électronique a balayage a émission de champ SU8230

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) en anglais (Scanning Electron Microscopy SEM) utilise un
faisceau focalisé d’électrons a haute énergie pour générer une variété de signaux a la surface des échantillons
solides. Les signaux qui en découlent des interactions électrons-échantillon révélent des informations comprenant
une morphologie externe (texture), la composition chimique, la structure cristalline et I’orientation des matériaux
constituant 1’échantillon [84].
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Pour notre étude nous avons utilisé la techniqgue SEM-EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) pour
I’analyse micro élémentaire du PRC avant et aprés vieillissement thermique.

Figure 11.19 Microscope électronique a balayages SU8230.

Mode opératoire
<+ Préparations des échantillons PRC pour le MEB

Afin d’avoir une qualité de résultats excellente nous avons coupé nos échantillons de maniére a obtenir une

surface lisse a 1’aide d’un microtome type Leica RM2265 figure 11.21

Figure I1. 20 MICROTOME LEICA RM226.

[EEN
1

Panneau de commande interne,
Panneau de commande externe,
Canal portant de 1’azote liquide,
Interrupteur d’arrét d’urgence,
Manivelle avec fonction de centrage,

g1 B W N
T
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6- Afficheur de température et de niveau d’azote liquide.

Aprés avoir coupe les échantillons du PRC vierge et vieillis a une température on les fait plonger dans un
bain d’azote froide de -30°C (voir figure 11.22).

Porte échantillon e — ﬁ

Capteur de
température

Figure 1. 21 La chambre froide d’usage DU MICROTOME.

La lame est fabriquée en matiere de carbure de tungstene est extrémement dur et tres important pour les
industries du travail des métaux, des mines et du pétrole. Il est fabriqué en mélangeant de la poudre de tungsténe
et celle de carbone et en le chauffant a 2200° C. 1l constitue d’excellents outils de coupe et de forage.

+ Meétallisation

Nous avons métallisé les échantillons a 1’aide d’une machine de pulvérisation polyvalente de type Q150T
équipé d’un moniteur d’épaisseur de film (qui mesure 1’épaisseur du revétement sur un cristal de la chambre, pour
controler le revétement appliqué sur échantillon. Par exemple, le Q150T peut terminer automatiquement un cycle
de revétement lorsque le I’épaisseur requise a été atteinte. La version utilisée dans notre cas est Q150T S version a
revétement par pulvérisation uniquement. (Figure 11.23)
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Vierge 80°C-5000h | | 140°C-1500h | 100°C-5000h

Figure I1. 23 Echantillons Préts pour le scan.

11.6.4 Microscope optique

Afin de visualiser les conséquences de dégradation concernant le changement de couleur et I’adsorption
d’eau des éprouvettes vieillies sous contrainte thermique, nous avons utilisé un microscope optique de type
OPTIKA au niveau de Laboratoire Sciences et Génie des Matériaux I’ENP
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Figure 11. 24 Microscope optique de type OPTIKA

11.7 Vieillissements artificiels

Les températures de vieillissement sont les suivantes : 80°C, 100°C et 140°C. La premiere température a
¢été choisie afin de se rapprocher de la Température assignée maximale de 1’dme en service normal qui est de 90°C.
Les deux autres ont été choisis par le souhait d’accélérer encore les phénomeénes « normaux » de vieillissement,
sans pour autant impliquer de nouveaux phénomeénes inhérents a une température trop élevée pour le PRC
(température de fusion). Un vieillissement complémentaire de type hydrolytique (immersion dans 1’eau) a
également été réalisé.

Le suivi de vieillissement continu s’effectue sur les trongons de cables (de 5000 heures pour les températures
80°C, 100°C et de 1500 heures pour la température 140°C).

Figure 11.25 Etuve pour vieillissement thermique
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Figure I1. 26 Les trongons de cables complets et extrudés au cours de vieillissement thermique.
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Chapitre 111

Reésultats des
caracterisations mecanigues
et physico-chimiques du PRC
Avant et apres adsorption
d’eau



I11. 1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux caractérisant I’influence du vieillissement
thermique avant et apres 1’adsorption d’eau sur les propriétés du PRC utilisé dans ’isolation des cébles de transport
d’énergie électrique. Nous avons d’abord réalisé une caractérisation mecanique. Cette caractérisation porte sur
I’évolution des propriétés mécaniques (résistance a la traction, allongement a la rupture et I’allongement a chaud)
du PRC en fonction du temps de vieillissement. Ensuite, nous avons étudié 1’impact de 1’adsorption d’eau sur
I’évolution de I’allongement a chaud. Les Résultats de mesure des propriétés mécaniques sont présentés afin de
s’approcher d’une caractérisation mécanique du matériau. Dans le but d’étudier les changements moléculaires du
PRC, nous regardons I’impact du vieillissement thermique sur 1’adsorption d’eau en déterminant les propriétés
d’analyses physico-chimiques (FTIR, DSC) avant et apres adsorption dans les deux matrices vierge et vieillie du
PRC. Enfin une corrélation entre les résultats des caractérisations mécaniques et physico- chimiques seront
déduites.

I11.2 Caractérisations Mécaniques

La caractérisation mécanique est réalisée chaque 500h sur des prélévements d’échantillons de sept
éprouvettes, les cing premiéres sont destinées pour les essais de I’allongement a la rupture et de la résistance a la
traction, et les deux autres sont réservées pour les essais d’allongement a chaud (Hot-Set-Test) avant et apres

adsorption d’eau.

111.2.1 Allongement a la rupture

La figure III.1 représente les variations de I’allongement a la rupture du PRC en fonction du temps de
vieillissement pour différentes températures de vieillissement.

Nous constatons que 1’allongement a la rupture diminue en fonction du temps de vieillissement. Cette
diminution est d’autant plus accentuée que la température de vieillissement est ¢levée. La réduction des propriétés
mécaniques est liée a la dégradation thermo-oxydante du matériau, qui s’accompagne de coupure de chaines et
dont la vitesse augmente avec 1’élévation de la température [88]. Lors du phénomene d'oxydation, les espéces les
plus actives se recombinent avec I'oxygéne pour former des produits réactifs, qui vont se déposer a la surface du
polymere et détruire les liaisons chimiques. Ces évolutions chimiques conduisent a la diminution de la taille de la
région amorphe et de la masse moléculaire, ainsi affectant la détérioration des propriétés de traction au
vieillissement chimique du polymere [89,90]. Fabrice Dertez a montré que le comportement mécanique est
gouverne par les caractéristiques morphologiques du polymére comme le degré de cristallinité, 1’épaisseur des
cristallites et le rapport cristallo-amorphe [91]. D. Andjelkovic et al. [92]. ont mis en évidence gue sous contrainte
thermique, les propriétés mécaniques (allongement a la rupture et résistance a la traction) et la cristallinité
diminuent en fonction du temps de vieillissement de la méme maniere, ce qui implique certainement I’existence
d’une relation entre le comportement mécanique et la morphologie du matériau.
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Figure I1l. 1. Variation de I’allongement a la rupture en fonction du temps de vieillissement.

111.2.2 Résistance a la traction

La résistance a la traction est mesurée simultanément avec I’allongement a la rupture. Elle est obtenue par

le rapport entre la force de traction mesurée a la rupture et la section droite de I’éprouvette.

Apres une exposition prolongée a la chaleur, nous constatons que la résistance a la traction présente aussi
des variations décroissantes en fonction du temps de vieillissement (figure 111.2). Cette décroissance est d’autant
plus accentuée que la température de vieillissement est élevée. Les mémes facteurs influant sur I’allongement a la
rupture (dégradation thermo-oxydante, coupure de chaines, diminution du taux de réticulation, variation du degré
de cristallinité) sont aussi responsables de la diminution de la résistance a la traction. La dégradation des propriétés
mécaniques dependent aussi de la position de lamelle cristalline par rapport a 1’axe de traction suivant la
microstructure du polymeére, du temps et de la température inhérente a la phase amorphe qui change 1’état du
matériau vitreux a caoutchoutique [91].

Pour la température de vieillissement 140°C, la dégradation est atteinte apres des temps de vieillissement
relativement courts 1500 heures. Cependant pour les autres températures de vieillissement 80°C et 100°C la
décroissance est relativement longue.
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Figure I11. 2 Variation la résistance a la traction en fonction du temps de vieillissement.
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Suivant la relation (1) citée dans la partie expérimentale, nous présentons le taux de variations de la
résistance a la traction dans le tableau I11.1.

Tableau I11 1 Taux de variation de la résistance a la traction pour les températures de vieillissement 80°C et 100°C

Temps de vieillissement [hr] Taux de variation la résisatance a la traction [%o]
80°C 100°C
500 11,25 12,54
1000 4,18 15,11
1500 3,53 12,86
2000 9 25
2500 7,71 5
3000 14,14 21,54
3500 25 21,54
4000 24,7 20,25
4500 16,07 21,6
5000 19,61 20,25

Du point de vue vérification de la qualité de I’isolant en se référant a la norme CEI 502 [93]. Nous
remarquons que la caractéristique de taux de variation de résistance a la traction répond aux recommandations de
la norme (la valeur maximale recommandée égale a 25 %) pour les températures de vieillissement 80°C et 100°C.
Par contre, pour la température 140°C, la caractéristique, ne répond pas aux exigences de la norme en vigueur.

111.2.3 Conséquences de dégradation

Le vieillissement thermique des échantillons du PRC a pour conséquences :

111.2.3.1 Changement de couleur

Dans la figure 111.3 sont présentées des photographies des éprouvettes apres des temps de vieillissement
donnés pour chacune des températures de vieillissement. Pour la température 80°C nous n’observons pratiquement
aucun changement de couleur apres 1500h de vieillissement. Par contre, pour la température 100°C la couleur passe
du jaune claire au marron foncé apres 4500 heures de vieillissement. Pour la température de vieillissement 140°C,
la couleur des éprouvettes est passée du blanc au marron noire apres 1500 heures de vieillissement. Cette couleur

s’est manifestée sur toute la surface des éprouvettes, et devient de plus en plus noircie au cours du vieillissement.

Ce changement de couleur est attribué a la formation des doubles liaisons conjuguées ou sequences de
polyene (-CH=CH-) n dans la structure moléculaire du matériau au cours du vieillissement thermique [93] et a la
formation des groupes vinyles et vinylidénes ou d’autres groupes non saturés dans les chaines du polyéthyléne
[95]. Ces résultats seront confirmés par FTIR.
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Figure 111. 3 Changement de couleur du PRC au cours du vieillissement pour les différentes températures de vieillissement.
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Figure 111. 4 Changement de couleur du PRC sur des cables MT (18/30) kV au cours du vieillissement pour différentes températures de
vieillissement.

111.3.2-2 Perte de masse

Pour chaque période de 500 heures, nous interrompons le vieillissement et nous pesons a nouveau chaque
éprouvette. La figure 111.5 représente les variations de la perte de masse du PRC pour les deux températures de
vieillissement 80°C et 100°C en fonction du temps de vieillissement.

A partir des résultats présentés dans la figure 111.5, nous constatons une légere perte de masse et cette perte
se fait suivant trois phases, a des vitesses différentes. La vitesse de la perte augmente rapidement au cours de la
deuxiéme phase entre 2500 heures et 3500 heures puis diminue pendant la troisieme. Cette perte de masse est due
principalement a la perte de masse moléculaire due aux coupures des chaines macromoléculaires dans le squelette
du polymere [96], a la perte des constituants volatiles et des produits de décompositions formés durant le processus
de vieillissement et au séchage des échantillons [97].

Plus que la perte en masse est importante le phénomeéne de la thermo oxydation domine, et cela est normal
puisque ce dernier est un phénomeéne surfacique.

67



35

—+—80°C /xx
——-100°C "
3 ——

Perte de masse (mg/cm?
= N
[6)] N [6;]

I
L L /
0.5
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Temps de vieillissement (h)
Figure I11. 5 Variation de la perte de masse en fonction du temps de vieillissement.

111.2.3.3 Changement morphologiques

Le phénomeéne de la thermo-oxydation est un phénomeéne surfacique cela a un rapport direct avec les couche
oxydées observées.

80°C 1000k 100°C 3000h 140°C 1500h

Figure I11. 6 . Images de microscopie de PRC thermo-oxydé pendant 1000h,3000h et 1500 pour les différentes températures de
vieillissement 80°C.,100°C.,140°C. Respectivement.

111.3 Adsorption d’eau

L’interaction physique du matériau avec 1’eau est liée a 1’adsorption de I’eau dans le polymere. Nous
¢tudierons les propriétés d’adsorption d’eau dans le polymere, puis les conséquences de cette adsorption sur les
propriétés mécaniques et physico-chimiques.

Les figures II1.7,I11.8 et II1.9 illustrent I'évolution du taux d’adsorption d’eau des échantillons vierges et
vieillies pour les différentes températures de vieillissements 80°C, 100°C et 140°C en fonction du temps
d'adsorption qui est 28 jours.
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Figure 111. 7 Evolution de la prise de masse des échantillons immergés dans I'eau distillée a la température de vieillissement 80°C en
fonction du temps d’adsorption.
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Figure I11. 8 Evolution de la prise de masse des échantillons immergés dans I'eau distillée a la température de vieillissement 100°C en
fonction du temps d’adsorption.
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Figure 111. 9 Evolution de la prise de masse des échantillons immergés dans I'eau distillée a la température de vieillissement 140°C en
fonction du temps d’adsorption.
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A partir des trois figures, nous avons pu distinguer deux phases dans l'adsorption d'eau. La premiére, le taux
d’adsorption d’eau a augmenté de fagon remarquable cette phase s’étend jusqu’a 7 jours (168 heures). La seconde
phase, a partir de 168 heures, le processus d'adsorption varie aléatoirement (adsorption/gain et désorption/perte).

La premiére phase peut étre expliquée par I'adsorption fickienne, tandis que la seconde peut étre attribuee
aux dommages hydrothermaux dus au phénoméne de I'hydrolyse dans la matrice polymérique [98]. L’hydrolyse
des matériaux polymeéres entraine un comportement non fickien en effet un nouveau gain en masse d’eau est li¢e
a I’hydrolyse du polymére [99]. Le gain en masse d’eau pendant la seconde phase s’explique par la transformation
des groupements hydrolysables en groupes plus polaires (acides carboxyliques, diols et hydroxyles). L’hydrolyse
consomme des molécules d’eau et les nouveaux groupes polaires augmentent sensiblement 1’hydrophilie du
polymere [100] expliquent le processus de l'adsorption d'eau et celui de de désorption aprés les 168 heures
respectivement par la formation et a la rupture de liaisons hydrogéne. En effet le caractére hydrophile du PRC apres
le phénomeéne de la thermo-oxydation permet aux molécules d'eau d’étre facilement absorbées, étant attirés par les
liaisons énergétiques négatives de I'nydrogéne.

Comme le couplage entre le vieillissement thermique et I’adsorption d’eau (vieillissement humide) a été
tres peu éetudié dans la littérature. Dans nos travaux (figure 111.9) les échantillons vieillis & 140°C ont un taux
d’adsorption d'eau plus ¢élevée que les échantillons vierges. Cette augmentation peut étre attribuée aux interactions
entre les molécules d'eau et les groupements polaires (hydroxyle et carboxyle) créés lors du phénomeéne de la
thermo oxydation, qui conduit & une augmentation de I'nydrophilie du polymére [101]. A. Perthué et al [102] ont
¢galement montré que la prise de masse d’eau dans le PE est plus importante lorsqu’il est oxydé. En effet, sa thermo
oxydation entraine la formation d’hydroxyles et de carbonyles qui augmentent sa polarité; Ce qui est similaires a
nos résultats obtenus dans I’analyse infrarouge (figures II1.22). En revanche, d’autres études ont montré que le
taux l'adsorption d'eau n'est pas seulement liée a la structure du polymeére mais il est également fortement couplé
aux molécules d'eau qui sont présentes dans la matrice polymérique [103] en effet, E. Gaudichet et al [104]
expliquent ce comportement par le fait qu'une molécule d'eau est liée a deux sites polaires, ainsi, un site hydrophile
ne serait pas constitué d'un groupe mais de deux groupes polaires. Ces derniers doivent répondre a certaines
conditions géométriques exigences pour pouvoir établir un double hydrogene liaison avec une molécule d'eau
[100].

J. Verdu [74] a proposé donc le mécanisme suivant : I’hydrolyse du polymeére génére des petites molécules
(alcool, acides...) qui s’accumulent dans la matrice car leur diffusivité est faible en regard des vitesses de diffusion
de I’eau et d’hydrolyse. Lorsque ces molécules dépassent leur concentration d’équilibre, elles se séparent du
polymeére et forment les microcavités a partir desquelles va s’amorcer la fissuration. L’amorcage résulte, ici
¢galement, d’un phénomene de démixtion, mais c’est le systéme polymere-petites molécules organiques et non le
systeme polymere eau, qui est en question. Il existe différentes preuves expérimentales de la présence de petites
molécules organiques en quantites relativement importantes, dans les fissures d’échantillons hydrolysés. Dés que
les fissures coalescent et débouchent en surface, ces petites molécules passent rapidement dans le bain, ce qui
explique la perte de masse rapide observée au temps pour I’échantillon vierge aprés 168 heures

Le schéma suivant résume le Processus d’adsorption d’cau apres vieillissement thermique
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Figure 111. 10 Processus d’adsorption d’eau aprés vieillissement thermique

111.3.1 Allongement a chaud (Hot-Set-Test) avant adsorption d’eau

Sur la figure 111.11 sont illustrés les résultats concernant les variations de H.S.T en fonction du temps de
vieillissement pour chaque température de vieillissement. Nous constatons que la déformation a chaud augmente
en fonction du temps de vieillissement et cette argumentation est plus accentuée que la température de
vieillissement est elevée.

Il est connu dans la littérature, le maximum de la densité de réticulation correspond au minimum
d’allongement a chaud [91]. On peut donc, attribuer le résultat obtenu a la diminution de taux de réticulation du
PRC sachant que les connexions interlamellaires du polymere sont des points de réticulation physique du matériau
et conférent a la phase amorphe une certaine résistance mecanique [40]. Selon [80] une augmentation de la
température permet les vibrations des réseaux atomiques engendrant le glissement des macromolécules les unes
par rapport aux autres, par rupture de liaisons intermoléculaires (Van der Waals) et par utilisation du « volume libre
». Plus le volume libre est grand plus les chaines ont tendance a 1’utiliser pour se déplacer ce qui engendre une
diminution de la réticulation qui a tendance a mettre une bonne tenue mécanique.

Selon lanorme IEC 60811-507 [106], les variations de H.S.T restent inférieures a la valeur Maximale exigée
qui est de 175% et ceci pour les températures 80°C et 100°C. Par contre pour la température 140°C, le matériau
perd ses propriétés élastiques et devient fragile vis-a-vis de la charge sous contrainte thermique.
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Figure I1l. 11 Variation de I’allongement a chaud en fonction du temps de vieillissement.
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111.3.2 Allongement a chaud (Hot-Set-Test) aprés adsorption d’eau

La figure II1.12 montre I’impact de 1’adsorption d’eau et du temps de vieillissement sur I’allongement a
chaud. Nous constatons que 1’allongement a chaud augmente avec 1’augmentation de la température et du temps

de vieillissement .Cette augmentations est plus accentué apres 1’adsorption d’eau.
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Figure I11. 12 Evolution de HST en fonction de temps de vieillissement avant et apres adsorption d’eau pour les trois températures de
vieillissement 80°C, 100°C et 140°C.

Comme connu dans la littérature, le maximum de la densité de réticulation correspond au minimum de
I’allongement a chaud, ainsi pour la température de vieillissement 140°C et apres 1’adsorption d’eau, le polymere
présente une réticulation minimale, fragilisation et une diminution de la température de transition vitreuse. Selon
[107] une baisse significative de la Tg est frequemment attribuée a un phénomene de plastification et I’eau réagit
avec un ou plusieurs groupements de la chaine macromoléculaire créant des coupures de chaine. La conséquence
est une diminution des masses moléculaires [76]. Les molécules d’eau interagissent avec la matrice polymére sous
de formes diverses et variées. Ces interactions incluent la diffusion de I’eau dans le volume libre, I’adsorption dans
les microcavités, 1’établissement des liaisons hydrogénes avec des groupes hydrophiles du polymere. En diffusant
a travers les réseaux polymere, 1’eau est responsable de I’augmentation de la mobilité des chaines, ceci est connu
sous le nom plastification [108].

Les travaux dans [109, 110,111] ont montré que sous I’effet combiné de la séparation interlamellaires et
du glissement intra lamellaire du polymeére lors d’essais mécanique de type de traction uniaxiale, la séparation
interlamellaire elle, méne a une diminution de la densité de la phase amorphe et a la génération de microcavités.
Ces microcavités se remplissent d’eau comme le montre I’image prise par le microscope optique (figure 111.13).
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Figure 111. 13 Image microscope optique de I’échantillon PRC vieillis (140°C 1500h) pendant I’essai H.S.T aprés adsorption d’eau.

On verra dans le prochain point que 1’analyse infrarouge confirmera que 1’augmentation de I’allongement
a chaud est attribué a la plastification (dégradation physique) et ne pas au phénoméne d’hydrolyse (dégradation
chimique).

A partir des mesures de la déformation a chaud sous vieillissement thermique et humide nous réunissons
les résultats obtenus dans le schéma de la figure 111.14

PRC vierge Coupures de chaines
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|

Groupes partiellement polarisés

\
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N
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!

Diminution de la rigidité mécanique

Figure I11. 14 Résumé des résultats de H.S.T avant et aprés adsorption d’eau.

Le schéma de la figure 111.15 résume toutes les interprétations sur le couplage du vieillissement thermique

et le phénomeéne de I’adsorption d’eau dans le PRC.
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Figure 111. 15 Approche multi échelles sur les résultats obtenus avant et aprés adsorption d’eau des propriétés mécaniques avec T la
température de vieillissement.

I11.4 Caractérisation physico-chimiques

Dans cette partie de caractérisation, nous mettrons en évidence la relation qui existe entre les conséquences
de dégradation du polyéthyléne réticulé chimiquement soumis a un vieillissement thermique accéléré, et les
changements dans la structure moléculaire. Trois méthodes sont utilisées et sont présentées dans ce qui va suivre :

111.4.1 MEB-EDX
Cette technique permet non seulement I’observation de la surface du matériau mais également de réaliser

une micro-analyse élémentaire.

La Figure 111.16 présente les images obtenues lors de I’observation des échantillons vierges et vieillis
thermiquement.
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Figure I11. 16 images MEB obtenues sur des coupes des échantillons (A) Vierge ,(B) Vieillis 80°C -5000 heures,(C) Vieillis 100°C -
5000heures, (D) vieillis 140°C -1500heures.

Les images MEB montrent de nombreuses fissures et micro-craquelures a la surface du matériau apres
vieillissement thermique. Ces micro-craquelures sont plus accentuées lorsque la température de vieillissement
augmente, alors que le PRC non vieilli présente une surface lisse. Nous remarquons également que ces fissures

prennent une forme d’aiguilles qui apparaissent a la surface du matériau thermo-oxydé a toutes les températures
de vieillissement 80°C, 100°C et 140 °C.

L’analyse par EDX permet d’accéder a la composition globale de 1’échantillon observé par le MEB et de
déterminer la nature des micro-craquelures observées. Les micrographes obtenus pour les échantillons vieillis sont
illustrés a la Figure 111.17 et au Tableau I11.2 pour le vieillissement de 1500h a 140°C.

Figure I11. 17 Compositions élémentaires des échantillons thermo-oxydées pendant 1500h a 140°C.
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Tableau I11 2 Résultats de la composition élémentaire du PRC thermo-oxydé pendant 1500 heures a 140°C.

Composition élémentaires origine
Azote Les plaques de polymére sont fracturées dans 1’azote liquide afin

d’observer leur profil de rupture sous le MEB.

Silicium Fonte du semi-conducteur extrudes

Carbone Coupure des chaines macromoléculaires de PRC apres
vieillissement thermique.

Oxygéne due a I’oxydation du PRC

Sodium Sodium, le Potassium et le Calcium au sein du PRC, dus

probablement a la technologie de fabrication utilisée

Dans les investigations de G.C Montanari sur les cables isolés au PRC, il a été montré que la présence des
hétérogénéités notamment aux températures élevées et au temps de vieillissement plus poussées [128]. Ceci est
rendu possible grace a I’observation par le SEM aux microanalyses par EDS qui ont réveles 1’existence de micro
craquelures et des contaminants comme le chlore, le Sodium, le Potassium et le Calcium au sein du PRC di
probablement a la technologie de fabrication utilisée.

111.4.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Le principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) repose sur le comportement des
groupements chimiques et fonctionnels des molécules sous un rayonnement électromagnétique. Nous utilisons cette
technique dans nos travaux de thése dans le but d’évaluer les changements dans la structure chimique causés
particulierement par 1’oxydation du PRC apres vieillissement thermique et humide (Adsorption d’eau). A cet effet
nous présentons dans les figures 111.18 et 111.19 les spectres infrarouges de 1’échantillon vierge (avant
vieillissement) et ceux correspondant a des échantillons vieillis thermiquement pendant 1500 heures pour les trois

températures de vieillissement a 80°C, 100°C et 140°C avant adsorption d’eau.

L’analyse faite sur les spectres montre que des changements ont lieu dans la structure moléculaire du PRC
vieilli aux différentes températures. Certains sont mineurs (vieillissement a 80°C et 100°C), alors que d’autres sont
tres perceptibles (vieillissement 140°C).

En se basant sur la littérature existante sur ce sujet, ’analyse du spectre de 1’échantillon vierge révéle

I’existence de plusieurs bandes qui correspondent a 1’absorption des différents groupements chimiques :

. La bande qui se manifeste a une longueur d’onde de 720 ¢m™1 correspond au balancement des
groupes méthylenes (-CH2) qui est un pic caractérisant du PRC [70]. Cette bande est confirmée par des bandes a
730 cm™! 1463 cm™! | 2848 cm™! et 2915 cm™! [112] qui correspondent aux vibrations de valence, aux
vibrations symétriques et aux vibrations asymétriques du groupe (-CH2) [113]. La vibration de déformation du
CH3 apparait a 1365 cm ™! [112].

. Le pic d'absorption apparaissant a 1730 cm™! peut étre considéré comme pic caractérisant les
groupes carbonyle, ce qui met en évidence le début du processus d'oxydation pendant la phase de fabrication.
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Figure I11. 18 Spectre infrarouge du PRC vierge.
111.4.2.1 Analyse FTIR avant adsorption d’eau

Pour étudier les changements apportés aux échantillons aprés vieillissement thermique, nous présentons sur
la figure 111.19 le spectre infrarouge complet de la variation de 1'absorbance en fonction de la longueur d’onde aprés
1500 heures de vieillissement aux températures de 80°C, 100°C et 140°C sans adsorption d'eau. Ceci est ensuite
comparé aux echantillons vierges.
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Figure I11. 19 Spectre infrarouge du PRC avant et apreés vieillissement thermique sans adsorption d’eau.

Afin de bien visualiser les parties du spectre, nous avons effectué deux elargissements spectraux allant de
400 cm~! 21500 cm™?! et de 1600 cm ™1 a 3600 cm ™! figures 111.20 et 111.21 respectivement.
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Apres 1500 heures de vieillissement a 80°C nous n’observons pratiquement aucun changement dans la
structure du matériau et le spectre infrarouge présente les mémes groupes chimiques et fonctionnels que celui de

1500 hours

Figure 111. 21 Spectre infrarouge partiel de 1500 cm™* 4 3600 cm™1.

I’échantillon vierge.

Pour 100°C, les pics d'absorption obtenus allant de 400 ¢cm~1a 600 ¢cm™! mettent en évidence la présence
des composés halogénés dans le polymére. Les pics d'absorption des éthers apparaissent varie de 1000 cm™! a
1150 cm™1, indiquant l'oxydation du PRC. Cet état oxydant apparait apres l'intégration de molécules d'oxygéne

Longeur d’onde (cm-1)

entre les chaines macromoléculaires polymere [111].

Apres 1500 heures de vieillissement a 140°C, nous avons obtenu deux bandes d’absorption allant de 910
cm~1a 1300 cm™1. La premiére gamme de 910 c¢cm~!a 1250 cm™! correspond aux éthers cycliques et les
seconds allants de 1250 ¢cm~1a 1300 ¢m™! sont attribués a la présence d'acide carboxylique [114]. L'existence
de ces bandes souligne que le processus d'oxydation est trés avancé. Le pic d'absorption apparait a 1416 cm™1,
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correspond au groupe vinyle. Ce groupe est responsable de changement de couleur du PRC (Figures 111.3, 111.4)
[91].

. Les bandes d’absorption qui se manifeste entre 1500 cm™? et 1600 cm ™1 présentent I’absorption des
groupes insaturés (Double liaison), ce qui indique que le processus de décomposition du polyéthyléne a hautes
températures a eu lieu [115], les coupures de chaines provoquent la formation de groupes non saturés. Ces coupures

de chaines sont bien sir favorisées par la présence de 1’oxygéne (oxydation) [63].

. La thermo-oxydation se manifeste aux niveaux des groupes carbonylés. Ces derniers présentent des
bandes d’absorption sur une plage qui s’étale de 1700 ¢m~1a 1800 cm™1. Dans notre matériau nous avons détecté
des bandes se situant dans cette région. La premiére s’est manifestée a 1710 cm™! et présente une absorption de
cétone, la deuxieme est observée a 1730 cm™1 et présente une absorption de I’acide carboxylique [91]. Cette forte
concentration de tous ces groupes signifie que I’oxydation due au vieillissement est dans un stade trés avancé a la

température de vieillissement 140°C.

. La région entre 3300 ¢m™?! et 3500 cm ™! présente une zone d’absorption de la fonction (-OH) des
groupes hydroxyles (Figure 111.21) [114].

111.4 .2.2 Analyse FTIR Aprés adsorption d’eau

Pour observer les changements apportés aux échantillons aprés adsorption d'eau, le spectre FTIR complet
de la variation de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde apres 1500 heures de vieillissement thermique a
80°C et 100°C avant et aprés adsorption d’eau est illustré a la figure 111.22. Le spectre correspondant au
vieillissement a la température de vieillissement 140°C aprées adsorption d'eau n'est pas présenté car I'échantillon
était completement dégrade.

Les deux spectres a 80°C et 100°C montrent une forme similaire dans les deux cas, avec et sans adsorption
d'eau, mais indiquent une diminution de l'intensité des pics apres 1’adsorption d’eau.
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Figure I11. 22 Spectre infrarouge du PRC aprés vieillissement thermique et adsorption d’eau pour les deux températures 80°C et
100°C.
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Figure I11. 24 Spectre infrarouge partiel de 1600 cm™! 4 3600 cm™?! avant et aprés adsorption d’eau.
. Apres adsorption d’eau nous constatons une baisse significative des pics d'absorption appartenant

aux deux bandes d’adsorption allant de 900 cm™! a1150 cm™!et de 1700 cm™! a 1800 c¢cm™! respectivement.
Cela indique que les liaisons C-O diminue significativement aprés I'adsorption d'eau et cette diminution est
d'autant plus accentuée que la température de vieillissement augmente.

. La diminution des concentrations de ces liaisons C-O ne peut pas étre due au phénomeéne d’hydrolyse
car d’apres [108] tout matériau contenant ce type de liaisons présente une haute résistance a I'nydrolyse. Par contre,
on peut constater que la diminution de ces liaisons est due a I’extraction des monomeres qui n’ont pas eu de
réactions chimiques et a des oligoméres porteurs de ces groupes chimiques résultant des coupures de chaines
provoquées par le phénomeéne de la thermo oxydation.

. La diminution des O-H hydroxyles semble difficile a interpréter étant donné qu’elle ne s’est

accompagnée ni de ’apparition des nouveaux pics, ni d’une augmentation des concentrations de carbonyles ou
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encore de C-O ¢éthers, et cela peut étre attribué au couplage de 1’effet de la thermo-oxydation et de 1’oxydation
causé par I’intégration de la molécule d’oxygeéne d’eau dans le squelette du polymére.

111.4.3 Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)
a) principe

La DSC est une méthode d’analyse permettant d’avoir des informations sur la détermination des
températures de fusion cristalline, des enthalpies de fusion et de cristallisation, de la cristallinité du matériau, de

I’épaisseur des lamelles cristallines, et de la forme des pics de fusion et de cristallisation.

Cette technique peut également informer sur I’histoire thermique du polymeére : un polymeére refroidi
rapidement a la fin de ses opérations de mise en forme voit la configuration de son réseau macromoléculaire figé
dans une position hors ¢équilibre (vitesse de refroidissement trop rapide pour que [’état d’équilibre
thermodynamique soit atteint). Ainsi, lorsque le matériau est exposé ultérieurement a des températures élevées, la
mobilité des chaines polymeéres peut augmenter suffisamment de sorte que la structure du matériau évolue vers un
état plus proche de 1’état d’équilibre. On parle alors de relaxation structurale ou vieillissement physique. Quand le
matériau revient a une température basse, le mouvement des chaines est de nouveau figé. Le polymere comporte
alors des zones dans lesquelles les chaines ont changé de conformation et d’autres ou elles n’ont pas évolué. En
chauffant a nouveau le matériau (un deuxiéme cycle de chauffage), les nouvelles contraintes emmagasinées sont
libérées au passage de la température de travail du PRC, faisant ainsi apparaitre un pic endothermique sur le
thermogramme. C’est grace a ce pic qu’il est possible de déterminer la ou les températures auxquelles a été soumis
le matériau durant son utilisation. Lors d’une baisse rapide de la température, le polymere retourne a son état initial.

On a alors effacé I’histoire thermique du matériau.

La Figure 111.25 présente le thermogramme d’un échantillon vierge avec les deux cycles de chauffage et
deux cycles de refroidissement. Le premier cycle de chauffage allant de la température ambiante a 160°C puis on
refroidit I’échantillon avec la méme vitesse de 160°C a 20°C a une vitesse de 10°C/min. Le deuxieme cycle fait
intervenir le re-échauffement a 160°C, et un deuxiéme refroidissement avec la méme vitesse que précédemment.
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Figure I11. 25. Histoire thermique d’un échantillon vierge du PRC en DSC.
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I11.4.3.1 DSC avant adsorption d’eau

Les thermogrames typiques de 1’échantillon vierge, et ceux des échantillons vieillis a 80°C, 100°C et 140°C
sont donnés aux figures 111.26, 111.27 et 111.28 représentent la moyenne de cing échantillons pour chaque
température.

La figure I11.26 représente les variations du flux de chaleur (heat flow) en W/g en fonction de la tempeérature
pour le premier cycle de chauffage des échantillons vierge et vieillis & différentes températures. La figure 111.27
représente les variations du flux de chaleur (heat flow) en W/g en fonction de la température pour le deuxieme
cycle de chauffage des échantillons vierge et vieillis a différentes températures. La figure 111.28 représente les
variations du flux de chaleur (heat flow) en W/g en fonction de la température pour le premier cycle de
refroidissement des échantillons vierge et vieillis a différentes températures.
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Figure I11. 26 Thermogramme DSC pour le 1 er cycle de chauffage des echantillons vierges et vieillis thermiquement avant adsorption
d’eau.
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Figure I11. 27 Thermogramme DSC pour le 2 cycle de chauffage des échantillons vierges et vieillis thermiquement avant adsorption
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Figure I11. 28 Thermogramme DSC du 1 er cycle de refroidissement des échantillons vierges et vieillis thermiquement avant
adsorption d’eau.

b) Interprétations et discussion

La courbe correspondante au premier cycle de chauffage (figure I111.26) montre d’une fagon générale un pic
endothermique principal qui correspond a la fusion de la partie cristalline du PRC. Ce pic est pointu dans le cas de
1’échantillon non vieilli et ceux vieillis a 80°C et 100°C. Cette forme refléte 1’existence des chaines cristallines de
taille uniforme et bien alignées [116]. Le vieillissement a 80°C favorise en plus cette tendance et se traduit par une
augmentation du taux de cristallinité et un faible changement dans le pic de la température de fusion cristalline
(Tableau 111.3). Le vieillissement a 140°C cause une diminution de 1’intensité du pic principal. Ce dernier devient
de plus en plus large et se déplace vers les faibles températures. Ce phénomeéne est attribué au phénomene de
coupure des chaines & hautes températures favorisé par I’oxydation [91]. La dégradation thermique qui apparait

aux zones amorphe et également apparait aux zones de plissement des lamelles cristallines et fait augmenter la
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surface d’énergie libre du cristal. Ce phénoméne contribue a la réduction de la température de fusion cristalline
tableau 111.3 [117].

La courbe du premier cycle de chauffage met également en évidence la présence des épaulements et parfois
de petits pics endothermiques secondaires aux faibles températures. Ces épaulements révélant alors 1’histoire
thermique des échantillons. D’apres [91] la présence des épaulements avant le pic de fusion principal indique qu'un
phénomene de cristallisation secondaire s'est produit correspondant ainsi, a la création de nouvelle populations de
cristaux. La formation de ces cristaux secondaires est a la fois dii & un processus de recuit : I’augmentation de la
mobilité moléculaire favorise la cristallisation des chaines de la phase amorphe situées au voisinage de la phase
cristalline ; mais également a un processus de chimicristallisation (coupures de chaines résultantes de la dégradation
thermique). Les coupures de chaine ont pour conséquence la libération de courts segments (oligomeéres) de chaine
du réseau d’enchevétrements de la phase amorphe, qui vont pouvoir migrer pour se créer une nouvelle zone
cristalline [101]. Ces deux phénomeénes sont difficilement séparables. Néanmoins, la chimicristallisation est
certainement le phénomene majoritairement responsable de la formation de cristaux secondaires, puisque le nombre

de coupures de chaine augmente avec I’augmentation de la température de vieillissement.

Durant le deuxiéme cycle de chauffage figure 111.27 les épaulements secondaires appariaient au premier
cycle ont disparu. Absence de ces épaulements résulte de la réorganisation des parties du polymeére qui se fondent
aux faibles températures et rentrent en ordre avec celles qui ont des températures de fusion plus élevées. Les
différentes formes des épaulements, la position et I’enthalpie de fusion de chaque épaulement ont une relation avec
la distribution des épaisseurs et le perfectionnement des lamelles cristallines [118]. Ce comportement est
certainement attribuable, d’une part a I’augmentation de la mobilité des lamelles cristallines a ces températures
[101], et d’autre part a une tendance de recristallisation [118, 119,120].

La figure 111.28 représente le premier cycle de refroidissement. Un seul pic exothermique principal,
caractérisant la température de cristallisation du PRC, s’est manifesté sur tous les thermogrames. Ce pic se décale
vers les basses températures apres vieillissement a 140°C et cela di aux coupures de chaines.

Afin d’étudier I’effet du vieillissement thermique accéléré sur la variation de la cristallinité du PRC, nous
exploitons les courbes du ler et 2eme cycle de chauffage pour mesurer la cristallinité du polymere avant et apreés
vieillissement thermique.

La cristallinité est donnée par I’expression suivante [91] :

AH
X% ="
Avec :

AH : est ’enthalpie nécessaire pour fondre un polyéthyléne 100% cristallin, elle est prisepour une valeur de
287,3 J/g [121].

Les résultats obtenus sont récapitulés dans les Tableaux 111.3 et 111.4 :
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Tableau 111 3 Différentes grandeurs physiques obtenues du premier cycle de chauffage avant d’adsorption d’eau

Echantillons Ty AH,, 1% AH, T
Unaged 106.26 95.42 3321 -108 94.59
1500 h-80 °C 110.3 100.3 34.91 -77.46 91.89
1500 h- 100 °C 112.22 74.23 25.83 -69.02 90.91
1500 h-140 °C 63.7 41.42 14.41 -36.74 49.98

.Tableau 111 4 Différentes grandeurs physiques obtenues du deuxiéme cycle de chauffage avant d’adsorption d’eau

Echantillons T AH,, 1% AH, T
Unaged 105.93 86.41 30.07 -62.7 94.58
1500 h-80 °C 109.96 77.04 26.81 -77.33 92.8
1500 h- 100 °C 112.52 715 24.88 -69.07 90.9
1500 h-140 °C 76.71 24.39 9 -36.46 50.13

AHy  Enthalpie de fusion ;

AH.: Enthalpie de cristallisation;

Tr  Température de pic de fusion;

Tc:  Température de pic de cristallisation.

A partir des tableaux 111.3 et 111.4 nous notons que la cristallinité du PRC est faiblement affectée par le
vieillissement a faibles températures (80°C et 100°C), nous notons méme certaines augmentations. Apres la
réorganisation de la structure polymeére par le deuxiéme cycle de chauffage, la dégradation est d'autant plus
accentuée que la température de vieillissement augmente. Cependant, on note une diminution de de 43% apres
1500h de vieillissement & 140°C.

Il est difficile de juger I'état de la structure cristalline uniqguement a partir du parametre de la cristallinite,
par conséquent, I'analyse doit étre combinée avec le changement d'épaisseur lamellaire du PRC obtenu au niveau
du pic endothermique principal.

L’¢épaisseur de la lamelle cristalline du PRC est calculée en utilisant 1’équation de Thomson-Gibbs [91] :

20,
T = Tmo(1 = 575

Avec :

T,.: Latempérature de fusion de lamelle cristalline d’épaisseur L.

T ,no: La température de fusion équilibrée d’un polyéthyléne purement cristallin.

o : L’énergie libre surfacique par unité de surface.

AH,,,: L’enthalpie de fusion d’un polyéthyléne 100% cristallin par unité de volume.
L : I’épaisseur de la lamelle cristalline.

Les valeurs utilisées dans le calcul sont données dans le tableau 111.5

Tableau 1115 . Les paramétres du polyéthyléne [131].

Parametres Polyéthylene
Tomo [K] 4146
AH,, [Jm™?%] 2.88x10°
o, [J.m™?] 60.9x10~3
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Les résultats obtenus pour chaque échantillon sont rassemblés dans le tableau 111.6:

Tableau I11 6 Valeurs de ’épaisseur de la lamelle cristalline du PRC avant et aprés vieillissement thermique (1 er cycle).

Echantillons L (x1071°) (m)
Unaged 49.93
1500 h- 80 °C 56.28
1500 h-100 °C 59.98
1500 h-140 °C 22.60

Apres le vieillissement thermique du PRC, nous constatons que la cristallinité a 1égérement diminué pour
les deux températures de vieillissement 80°C et 100°C, tandis que I'épaisseur lamellaire au niveau du pic
endothermique principal s'épaissit malgreé le fait que le polyéthylene est traité en dessous de son point de fusion
principal. Ce qui signifie que les structures cristallines principales sont compactes et que les cristaux secondaires
sont inapparents. La raison possible peut étre attribuée au mouvement adéquat des chaines moléculaires et a la
diminution des impuretés susceptibles d'entraver le développement du Crystal [123]. En effet d’aprés [91] le
polymeére contient des cristaux de différentes longueurs, chacun ayant sa température de fusion correspondante. En
chauffant a certaines températures fixes, les cristaux qui ont des températures de fusion inférieures a la température
appliquée peuvent étre fondus. La quantité de cristaux qui peuvent se fondre a une température traitée devient une
partie de la fraction de la température la plus élevée. Ceci confirme le déplacement du pic de fusion vers des
températures plus élevées (tableau 111.3). Selon [124] I’épaississement des lamelle cristalline revient au phénoméne
du recuit qui se traduit le fait que 1’augmentation de la température permet aux chaines amorphes suffisamment
proches de la phase cristalline d’adopter une conformation plus stable en cristallisant a la surface des lamelles
cristallines déja existantes (dites primaires), ou en créant de nouvelles lamelles (dites secondaires) entre deux
lamelles primaires.

En ce qui concerne la température de vieillissement 140°C, nous constatons que la cristallinité et I'épaisseur
lamellaire au niveau du pic endothermique principal sont diminuées, ce qui indique que les structures cristallines
ont été brisées. Ce phénomene est attribué a la génération de segments de chaines plus petites (oligomeres),
résultant de la rupture de macromolécules du PRC dans des conditions de thermiques sévéres. La diminution de
I'épaisseur de la lamelle cristalline peut étre également attribuée a I'augmentation de I'énergie de surface libre des
cristaux proportionnellement avec I'augmentation de taux de I'oxydation. Le phénomeéne de la chimicristallisation
quant a lui est probablement responsable de 1’épaississement des cristaux secondaires, puisque le nombre de
coupures de chaine augmente avec la température de vieillissement [101].

111.4.3.2 DSC Apres Adsorption d’eau

Afin d’étudier les modifications apportées aux échantillons vieillis aux températures de 80°C, 100°C et
140°C apres adsorption d'eau, nous présentons sur les figures 111.29, 111.30 et 111.31 les thermogrammes des deux

cycles de chauffage et de refroidissement avant et apres adsorption d’eau.
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Durant le premier cycle de chauffage figure 111.29, nous constatons que le pic de fusion principal s'élargit
et se déplace vers des températures plus élevées aprés adsorption d'eau. Cet élargissement est plus accentue que la
température de vieillissement augmente.

Apres adsorption d'eau lors du deuxieme cycle (Figure 111.30), les épaulements apparus lors du premier
cycle de chauffage disparaissent, les pics de fusion se déplacent vers des températures plus basses pour les
températures de vieillissement de 80°C et 100°C et les intensités des pics endothermiques principaux diminuent
apres adsorption d'eau pour les températures de vieillissement de 80°C, 100°C et 140°C.

Sur la figure 111.31, le pic exothermique reste pratiqguement le méme pour les températures de vieillissement
de 80°C. Il se déplace vers des températures de cristallisation plus élevées pour les températures de vieillissement
100°C et 140°C. Il est connu dans la littérature que quand la vitesse de refroidissement diminue la température de
de cristallisation augmente, donc la présence d’eau ne favorise pas la cristallisation du polymére contrairement au

cas des échantillons vieillis avant adsorption d’eau.

Tableau I11 7 Différentes grandeurs physiques obtenues du premier cycle de chauffage aprés adsorption d’eau.

Echantillons T AH,, %Yo AH, Tc

1500 h- 80 °C 110.30 100.30 34.91 -77.46 91.89
1500 h- 80 °C Apreés 111.73 95.81 33.34 -70.04 92.4
adsorption d’eau

1500 h- 100 °C 112.22 74.23 25.83 -69.02 90.91
1500 h- 100 °C 119.19 79.04 27.51 -66.14 92.92
Aprés adsorption d’eau

1500 h-140 °C 63.70 41.42 14.41 -36.74 49.98
1500 h-140 °C 66.14 38.84 1351 -26.10 57.06

Aprés adsorption d’eau

Tableau I11 8 Différentes grandeurs physiques obtenues du deuxiéme cycle de chauffage aprés adsorption d’eau

Echantillons Ty, AH,, 1% AH, Tc

1500 h-80 °C 109.96 77.04 26.81 -77.33 2.80
1500 h-80 °C 109.96 64.55 22.46 -70.55 92.03
Aprés adsorption d’eau

1500 h- 100 °C 112.52 71.50 24.88 -69.07 90.90
1500h- 100 °C 109.50 66.59 23.17 -66.07 92.71
Aprés adsorption d’eau

1500 h-140 °C 76.71 24.39 9.00 -36.46 50.13
1500 h-140 °C 78.80 14.90 6.00 -26.17 7.06

Aprés adsorption d’eau

Tableau I11 9 Valeurs de I’épaisseur de la lamelle cristalline du PRC avant et aprés vieillissement adsorption d’eau (1 er cycle).

Echantillons L (x1071%) (m)
1500 h - 80 °C 56.28
1500 h-80 °C Aprés adsorption d’eau 59.00
1500h-100 °C 59.98
1500-100 °C Aprés adsorption d’eau 78.74
1500h-140 °C 22.60
1500 -140 °C Aprés adsorption d’eau 23.28

La cristallinité du PRC a été légerement diminuée apres le vieillissement thermique pour toutes les
températures de vieillissement. Cette diminution est plus accentuée apres adsorption d'eau lors du premier cycle de
chauffage. Aprés la réorganisation de la structure polymére au cours du deuxiéme cycle de chauffage, la
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décroissance est plus accentuée, tandis que 1’épaisseur de la lamelle cristalline s’épaissit pour toutes les
températures de vieillissement.

La diminution de la cristallinité peut étre causée par la présence d'eau, qui empéche la recristallisation des
lamelles fondues et plus minces lors du refroidissement [94]. L'augmentation de I'épaisseur lamellaire signifie que
la phase cristalline reste compacte, et cela peut étre attribué au mouvement des chaines moléculaires et que
I’intégration des molécules d’eau permet I'¢limination des oligomeres qui pourraient ralentir la cristallisation du
polymere.

111.5 Discussions générales et résultats

Les résultats des analyses effectuées sur le PRC vieilli thermiquement avant et aprés adsorption d’eau
permettent de faire ressortir certaines corrélations entre les différents résultats visant & évaluer son état de
vieillissement. Les points suivants se dégagent de notre analyse :

111.5.1 Effet du vieillissement thermique avant et apres adsorption sur le comportement mécanique

I11.5.1.1 Avant adsorption d’eau

L’ensemble des essais réalisé ont mis en évidence la dégradation des propriétés mécaniques (allongement
a la rupture et résistance a la traction) du PRC soumis a la contrainte thermique (figures I11.1 et 111.2). Cette
diminution est directement liée a la dégradation thermo-oxydante qui s’accompagne de coupure de chaines, dont
la vitesse augmente avec 1’élévation de la température de vieillissement. Les coupures de chaines provoquent une
diminution de la masse moléculaire moyenne du matériau et du taux de réticulation. Ce dernier est estimé dans
notre étude par un essai d’allongement a chaud (Hot-Set-Test). Le résultat obtenu met en évidence que (figure
1.11) :

e L’allongement a chaud augmente rapidement ce qui implique une forte diminution du degré de
réticulation. Cette derniére est plus accentués que la température de vieillissement augmente. Ce qui se traduit
par le fait que I’augmentation de la température permet les vibrations des réseaux atomiques engendrant le
glissement des macromolécules les unes par rapport aux autres, par rupture de liaisons intermoléculaires (Van
der Waals) et par utilisation du « volume libre ». Plus le volume libre est grand plus les chaines ont tendance a
I’utiliser pour se déplacer ce qui engendre une diminution de la réticulation.

e Les coupures de chaines contribuent a la formation des groupes vinyles et vinylidenes [124]. Ces
groupes sont responsables du changement de couleur du PRC durant le vieillissement aux hautes températures
figure IIL.3 et cela est confirmé par les résultats de I’analyse infrarouge par I’apparition du pic d’absorption a
1416 cm™1 (Figure 111.20).

e |l convient de signaler que la modification de la position et la forme des pics dans les
thermogrammes du DSC, la cristallinité et épaisseur des lamelles cristallines jouent un rdle principal dans
I’évolution des propriétés mécaniques. Nos résultats mettent en évidence une similitude dans 1’évolution des
propriétés mécaniques (Figures 111.1, 111.2 et 111.11) et la cristallinité (tableaux I111.3 et 111.4). La detérioration
est révélée par une diminution de degré cristallinité et de I’épaisseur lamellaire engendrée par le phénomene de

la chimicristallisation aprés le vieillissement sous des contraintes thermiques séveres.
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e Les mémes constatations se dégagent en se basant sur nos résultats de I’analyse infrarouge. La
dégradation du PRC, qui s’accompagne par des coupures de chaines et la perte en masse di au phénoméne de
la thermo oxydation et cela est confirmé par 1’apparition des pics correspondantes aux groupes carboxyliques
et hydroxyliques (Figure 111.21).

e Les images du MEB montrent que la surface des échantillons vierges est pratiquement lisse
.Cependant, des fissures et des micro-craquelures ont été observées pour les températures de vieillissement
80°C, 100°C et 140°C. Nous remarquons également que ces fissures prennent une forme d’aiguilles qui
apparaissent a la surface du matériau thermo-oxydé (Figure 111.16), Le phénomene de la thermo oxydation
induit cause des coupures de chaines qui se confirme par la présence des molécules de carbones (Figure 111.17).

111.5.1.2 Aprés adsorption d’eau

Pour des températures de vieillissement plus élevé, aprés adsorption d’cau le polymeére présente un taux de
réticulation minimal. Ce dernier est estimé dans notre étude par un essai d’allongement a chaud (Hot-Set-Test)
(figure 111.12). Le résultat obtenu met en évidence que I’augmentation de 1’allongement a chaud aprés adsorption
d’eau se traduit par le phénomene de plastification. En effet, lors de cet essai de traction uniaxiale. La séparation
interlamellaire méne a une diminution de la densité de la phase amorphe et a la génération de microcavités.

e Apres vieillissement thermique, Les groupes polaires obtenus par 1’analyse FTIR (Figure II1.19)
augmente 1’hydrophilie du polymeére. Aprés adsorption d’eau une baisse significative de ces groupes polaires

confére au polymére une grande résistance a I’hydrolyse et une meilleure tenue mécanique [108].

111.5.2 Effet du vieillissement sur la structure morphologique du PRC
L’ensemble des analyses physico-chimiques menées dans notre étude permet de mettre en évidence

I’apparition de plusieurs changements au niveau de la morphologie du PRC au cours du vieillissement. Certains
sont mineurs (vieillissement a 80°C et 100°C), et d’autres sont trés perceptibles (140°C).

111.5.2.1 Analyse morphologique MEB-EDX

e Les clichés MEB et les analyses EDX ont permis de mettre en évidence que le vieillissement
thermique des échantillons du PRC résultait d’'un mécanisme surfacique qui est la thermo-oxydation. Cela
confirme que la degradation des propriétés mécaniques est due principalement a ce dernier.

111.5.3. Analyse infrarouge FTIR
111.5.3.1 Avant adsorption d’eau

Les changements suivants sont a noter :

e L’analyse des spectres infrarouges (figures II1.19, II1.20 et II1.21) montre que le vieillissement
thermique a 80°C n’a pratiquement aucun effet sur la composition chimique du PRC. Les mémes groupes
chimiques et fonctionnels que ceux obtenus avant vieillissement sont présents.

e Pour le vieillissement a 100°C, les pics d'absorption des éthers apparaissent varie de 1000 cm™t a
1150 ¢cm™1, indiquant le début de I'oxydation du PRC. Cet état oxydant apparait aprés l'intégration de molécules
d'oxygeéne entre les chaines macromoléculaires polymere.
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e Le vieillissement thermique a 140°C fait apparaitre deux zones d’absorption allant de 910 cm™! a
1300 cm™1. La premiére gamme de 910 ¢m~1a 1250 c¢m™! correspond aux éthers cycliques et les seconds
allants de 1250 ¢m~1a1300 cm™1 sont attribués a la présence d'acide carboxylique. Egalement une zone de
forte absorption entre 1600 cm-1 et 1800 cm-1. Cette zone présente la gamme d’absorption des groupes
carbonylés. L’existence de ces groupes souligne un état d’oxydation trés avancé. La conséquence principale
sur les propriétés du PRC se traduisant par des coupures de chaines macromoléculaires qui sont responsables
de la chute brutale des propriétés mécaniques.

111.5.3.2 Aprés adsorption d’eau

L’analyse des spectres infrarouges (figures 111.22, 111.23, 111.24) montrent que les deux spectres a 80°C et
100°C présentent une forme similaire dans les deux cas avant et aprés adsorption d’eau, mais indiquent une

diminution de l'intensité des pics apres 1’adsorption d’eau.

e Le vicillissement a 140°C fait apparaitre une forte diminution dans la zone d’absorption des groupes
éthers et des groupes carbonylés. La baisse significative de ces liaisons C-O sont attribués a I’extraction des
monomeres qui n’ont pas eu de réactions chimique et a des oligoméres porteurs de ces groupes chimiques. Ces
oligomeéres sont obtenues a partir des coupures de chaines provoquées par le phénomene de la thermo oxydation
avant I’adsorption d’eau. La conséquence de la diminution de ces groupes chimiques est d’ordre mécanique, se
manifestant par la diminution de 1’allongement a chaud qui est principalement causé par le phénomeéne de
plastification.

e La diminution des O-H hydroxyles pour Le vieillissement & 140°C semble difficile a interpréter
étant donné qu’elle ne s’est accompagnée ni de I’apparition de nouveaux pics, ni d’une augmentation des
concentrations de carbonyles ou encore de C-O éthers, et cela peut étre attribué au couplage de ’effet de la
thermo-oxydation et de 1I’oxydation causé par I’intégration de la molécule d’oxygéne d’eau dans le squelette du
polymere.

111.5.4 Analyse calorimétrique différentielle DSC
111.5.4.1 Avant adsorption d’eau

L’analyse Enthalpique Différentielle (DSC) montre, d’une facon générale que le pic endothermique
principal qui correspond a la fusion de la partie cristalline du PRC, est pointu aprés vieillissement a 80°C (figure
II1.26). Cette forme reflete I’existence de chaines cristallines de tailles uniformes et bien alignées. Ce phénomene
se traduit par une augmentation du taux de cristallinité et un faible décalage du pic de la température de fusion
cristalline vers les hautes températures (Tableau I11.3). Les vieillissements a 140°C causent une diminution de
I’intensité du pic principal (figures I11.26 et I11.27). Ce dernier devient de plus en plus large et se déplace vers les
faibles températures. Ce phénomeéne est attribué a 1’existence de chaines courtes dues aux coupures de chaines a
hautes températures favorisées par 1’oxydation [125]. Les formes différentes des pics, la position et I’enthalpie de
fusion de chaque pic ont une relation avec la distribution des épaisseurs et le perfectionnement des lamelles
cristallines.
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La cristallinit¢ du PRC augmente pour la température de vieillissement 80°C puis diminue apres le
deuxieme cycle de chauffage (tableaux 111.3 et 111.4).

L’augmentation de la cristallinité serait due a deux causes principales :

e La réorganisation des régions imparfaitement cristallisées lors de la fabrication du matériau et ceci
dans le cas de vieillissement a faibles températures (80°C et 100°C), ce qui donne aux lamelles de la phase
cristalline plus d’homogénéité du point de vue épaisseur [126]. Ce phénomene peut étre confirmé aussi par le
déplacement du pic de fusion cristalline vers les hautes températures dans les thermogrammes de la DSC tableau
[11.3. 11 est bien connu aussi que le recuit des polyméres semi-cristallins favorise 1’alignement des chaines en
mouvement et a la création de nouvelles zones cristallines [101].

e A hautes températures au-dela de la température de fusion cristalline, les coupures de chaines liant
les différentes parties de la phase amorphe donnent plus de degrés de liberté aux segments libérés pour se
cristalliser [127]. Courvoisier et al [101] ont rapporté que la création de nouvelles liaisons polaires
intermoléculaires formées par les groupes carbonylés dus a 1’oxydation peut contribuer aussi a I’augmentation
de la cristallinité

e En se référant aux vieillissements a 140°C, c.-a-d. au vieillissement a des températures supérieures
a la température de fusion cristalline du PRC, nous constatons une forte décroissance de la cristallinité apres
des temps de vieillissement courts, accompagnée d’un grand déplacement du pic endothermique principal,
mesuré par la DSC (tableaux 111.7 et 111.8) vers les basses températures indiquant que le PRC a subit une forte
dégradation thermique. En effet, aprés une période d’exposition relativement longue aux hautes températures,
les parties cristallines du matériau deviennent amorphes ce qui facilite la diffusion de I’oxygene et donne lieu
a une forte dégradation thermo-oxydative. Cette derniére a comme conséquence les coupures des chaines
macromoléculaires du matériau [91]. Le méme mécanisme de dégradation peut &tre aussi observé aux
vieillissements thermiques a 80°C et 100°C. La dégradation thermique se manifeste dans ce cas avec des
vitesses faibles, a cause de la partie cristalline qui ne se fonde pas a ces températures, et nécessite de longues
périodes d’exposition a la chaleur. L’épaississement lamellaire augmente pour les températures de
vieillissement 80°C et 100°C et serait di principalement au phénomeéne de chimicristallisation. En effet, les
coupures de chaine ont pour consequence la libération de courts segments (oligoméres) de chaine du réseau
d’enchevétrements de la phase amorphe, qui vont pouvoir migrer pour se créer une nouvelle zone cristalline.

e Nous constatons egalement pour la température de vieillissement 140°C une baisse significative de
I'épaisseur lamellaire (tableau 111.9) au niveau du pic endothermique principal, peut étre attribuée a
l'augmentation de I'énergie de surface libre des cristaux proportionnellement avec I'augmentation du taux de
I'oxydation. Le phénomene de la chimicristallisation quant a lui est probablement responsable de
I’épaississement des cristaux secondaires, puisque le nombre de coupures de chaine augmente avec la
température de vieillissement [101].

111.5.4.2 Aprés adsorption d’eau

e Nous constatons que le pic de fusion principal s'élargit et se déplace vers des températures plus
élevées. Cet élargissement est plus accentué lorsque la température de vieillissement augmente et les intensités
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des pics endothermiques principaux diminuent pour toutes les températures de vieillissement (figures 111.29 et
111.30).

e le pic exothermique reste pratiquement le méme pour la tempeérature de vieillissement 80°C. Il se
déplace vers des tempeératures de cristallisation plus élevées pour les températures de vieillissement 100°C et
140°C (figure 111.31). 1l est connu dans la littérature que quand la vitesse de refroidissement diminue la
température de cristallisation augmente, donc la présence d’eau ne favorise pas la cristallisation du polymére
contrairement au cas des échantillons vieillis avant adsorption d’eau.

e La cristallinité du PRC a légérement diminué aprés adsorption d’eau tandis que 1’épaisseur de la
lamelle cristalline a épaissi pour toutes les températures de vieillissement (tableaux I11.8, I11.9, et 111.11). La
diminution de la cristallinité est attribuée au phénomene d’oxydation provoqué par I’intégration de 1’oxygene
d’eau dans le squelette du polymeére. Il est connu dans la littérature que la présence de la molécule d'eau
empéche la recristallisation des lamelles fondues et plus minces lors du refroidissement [4]. L'augmentation de
I'épaisseur lamellaire signifie que la phase cristalline reste compacte, et que de nouvelles zones cristallines ont
été créées. Cela peut étre attribué au phénomene de la chimicristallisation. En effet, 1’oxydation causée par la
présence des molécules d’eau a pour conséquence la libération d’autres courts segments (oligoméres) de chaines
du réseau d’enchevétrements déja existants lors du phénomene de thermo oxydation de la phase amorphe et,
qui vont pouvoir migrer pour se créer une nouvelle zone cristalline.
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Chapitre IV

Liens entre les
caracterisations Physico-
chimiques et le comportement
dielectrique des cables isolés
au PRC vielllis
thermigquement



IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs aux variations des propriétés diélectriques des cables
MT isolés au polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) et les changements structurels au cours du vieillissement
thermique.

La premiére partie concerne 1’évolution du facteur de pertes diélectriques et de la charge apparente en
fonction de la tension d’essai aprés 5000 heures de vieillissement pour les deux températures 80°C ,100°C et apres
1500 heures pour 140°C.

La deuxiéme partie est consacrée pour la spectroscopie diélectrique dans le domaine fréquentiel qui étudie
I'évolution du facteur de pertes diélectriques dans la plage de fréquence allant de de 10Hz a 300kHz.

La troisieme partie fait le but de mettre en corrélation les évolutions observeées au niveau de la
caractérisation physico-chimique avec les évolutions des propriétés diélectriques des cables au PRC. A cet effet,
Les changements chimiques ont été évalués par le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). En outre, le
taux de cristallinité et la température de fusion ont été évalués en utilisant la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC).

V.2 Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la tension

Sur le plan pratique, afin de connaitre le comportement des cables 18/30kV en régime de service normal et
transitoire, nous avons étudié 1’évolution du facteur de pertes diélectrique en fonction de la tension d’essai pour
différentes températures de vieillissement 80°C, 100°C et 140°C.

Pour ce faire, nous avons mesure la tangente de 1’angle de pertes dielectriques (tand) en fonction de la
tension sur une gamme variant de 5kV a 18kV et ce, avant et apres vieillissement. Sur les figures (IV.1 et 1V.2),
nous représentons respectivement, pour une échelle linéaire et une échelle semi-logarithmique les valeurs du facteur
de pertes diélectriques des trongons de cables vierges et vieillis thermiquement.

La variation du facteur de pertes diélectriques est quasi constante pour les trongons de cable vierges. Une
tres légere augmentation est perceptible a partir d’un niveau de tension de 15 kV. Toutefois, le facteur de pertes
diélectriques mesuré a la température ambiante et a la tension spécifiée Uo= 18 kV vaut 9,2. 10°. Ce résultat est
conforme aux recommandations de la CEI 502 [129] qui exige qu’a la température ambiante, la valeur maximale
du facteur de pertes diélectriques doit rester inférieure a 4.10 sous la tension spécifiée Uo= 18 kV.

Aprés vieillissement, le facteur de pertes diélectriques augmente avec la tension d’une maniére
proportionnelle et cette augmentation est plus accentuée que la température de vieillissementest est élevée . la tand
augmente significativement a partir d’un niveau de tension qui serait le seuil d’ionisation, au-dela duquel des
décharges partielles prennent naissance dans le matériau rendant les déperditions diélectriques importantes [130].
En effet, il semble qu’il existe un lien entre la tension seuil d’augmentation du facteur de pertes diélectriques et

I’apparition des décharges partielles internes se produisant dans les sites vulnérables de 1’isolation du cable
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(vacuoles, impuretés etc.) [141] ce qui est conforme au résultat obtenu de la variation de la charge apparente en
fonction de la tension d’essai (voir Figure 1V.3).
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Figure IV 1 Variations de tand en fonction de la tension a) Echelle linéaire.

Le facteur de pertes diélectrique est d’autant plus important que la température de vieillissement soit élevée.
Ceci serait attribué a diminution de la viscosité des polymeéres et a I’augmentation de la mobilité moléculaire avec
I’accroissement de la température. Il est admis que le facteur de pertes di¢lectriques mesuré dans les polymeres

solides est dii au déplacement des porteurs de charges et a la contribution de la charge d’espace interfaciale

Dans les polymeéres semi-cristallins comme le PRC, des pertes ioniques pourraient avoir lieu a coté de pertes
électroniques se manifestant dans les régions cristallines et amorphes [131,7]. L’accroissement du facteur de perte
diélectrique apres vieillissement serait lié aux mécanismes de dégradation thermique (réactions de décomposition)
accompagnant le vieillissement du PRC [47]. En effet, le vieillissement thermique peut conduire a 1’évaporation
d’adjuvants et au dégagement de produits volatils [63,79]. Par ailleurs, des ruptures de chaines et des
dépolymérisations vont se produire [35]. Pour le PRC, le phénoméne de la thermo-oxydation présente le facteur
principal de dégradation caractérisée par la formation de groupes polaires tels que les acides carboxyliques. Ces
derniers favorisent la mobilité des porteurs de charges [79]. En effet, I’oxydation conduit a la formation des
composeés carbonylés électriquement dissymétriques qui souvent jouent un réle trés important dans la perturbation
des propriétés diélectriques (augmentation des pertes) [35,78]. L’exposition prolongée du PRC a des températures
¢levées conduit a I’augmentation de la concentration des groupes carbonylés caractérisés par un pic d’absorption a
1740 cm™1. Dans les spectres d’analyse avec la spectroscopie infrarouge (FTIR) qui sera traitée dans la partie
caractérisation physico-chimique.

V.3 Variation de la charge apparente en fonction de la tension d’essai

La décharge partielle entraine des charges en général qui n’ont pas directement mesurables. On utilise donc,
la charge apparente (q) qui est déduite de la variation de tension entrainant aux bornes de I’installation, la présence
d’une décharge partielle. En effet, quand une décharge se produit, une quantité de charge libérée se déplace dans
I’espace inter-électrodes ce mouvement de charge de 1’isolant induit une baisse de tension aux bornes de la cellule
sous test. La charge apparente est affectée par la géométrie des électrodes ; par les propriétés intrinséques du
matériau ainsi que par toutes les capacités parasites qui entourent le montage de mesure.
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La Figure IV.2 montre 1I’évolution de la charge apparente pour les trongons de cables vieillis et vierges
pour différentes température de vieillissement 80°C, 100°C et 140°C dans la plage de la tension allant de 5kV a
36kV.

A partir de niveau de tension 20kV nous constatons une forte augmentation de la charge apparente pour les

deux températures de vieillissement 80°C et 100°C. Cette augmentation est plus accentuée pour la température de
vieillissement 140°C.
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Figure 1V 2 Variation de la charge apparente en fonction de la tension d’essai des trongons de cble vierge et vieillis thermiquement.

La figure 1Vv.3 présente I’évolution de la charge apparente en fonction de la tension pour les trongons de
cable complets et extrudés vieillis thermiquement.

Les deux températures de vieillissement 80°C et 100°C la charge apparente évolue selon trois phases pour

o Phase initiale : lente jusqu’a 15 kV ;
o Phase médiane : Augmentation légeére jusqu’a 30 KV ;
. Phase finale : Forte augmentation a partir 30 kV et cette derniére est plus accentuée pour les trongons

de cables extrudés.

Par contre, pour la température de vieillissement 140°C la charge apparente évolue selon deux phases :

o Phase initiale : lente jusqu’a 10 kV ;

o Phase finale : forte augmentation a partir de 10 kV et cette augmentation également est plus
accentuée pour les trongcons de cable extrudés.
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Figure IV 3 Variation de la charge apparente en fonction de la tension d’essai des trongons de cable complets et extrudés vierges et
vieillis thermiquement
L’augmentation de la charge apparente en parallé¢le avec I’augmentation de la température de vieillissement
peut étre attribuée a un accroissement de la densité de charge qui accompagne la diminution de la tension seuil.
En effet, ces charges tendent a modifier le champ au niveau des cavités provoquant ainsi, l'intensification du

processus de décharges partielles et par conséquent, l'initiation d’arborescences dans les nouvelles cavités créées
[133].

Shimzu et al [134] ont montré que la création de nouveau défauts par décharges partielles a partir des
défauts initiaux engendrent une augmentation de la densité de charges et aprés une certaine durée sous le champ
électrique. Ces défauts se regroupent et permet aux porteurs de charge de prendre leur libre parcours moyen qui
augmente de plus en plus avec la température vieillissement en donnant plus d’énergie. Par conséquent, ces porteurs

seront susceptibles de créer des défauts d’une dimension plus importante ainsi une arborescence est développée.

Nous remarquons également a partir de la figure 1V.4 La dégradation est plus accentuée pour les cables
extrudés et cela est attribué au phénomene de thermo oxydation qui s’intensifie a la surface du PRC. En effet, les
composants produits par la dissociation de 1’air engendrent I’augmentation de la conductivité a la surface [135,136].
Il a été montré également par [30] que le phénoméne d’oxydation commence a se produire a la surface du PRC et
cela suite au processus d'évaporation de 1’antioxydant au cours du vieillissement thermique, de sorte que le contenu
critique est atteint a la surface puis il progresse vers la position intérieure. Cependant, I'accélération de I'oxydation
commence a aboutir a un profil hétérogene a travers I'épaisseur de 1’isolant d’ou la valeur importante de la charge
apparente atteinte pour le cable vieillis extrudés.

Molinie a bien expliqué aussi que I'impact d'une décharge électrique dégrade une surface par deux mécanismes
[132] :

o L’impact électrique direct : les avalanches électroniques dans le gaz peuvent donner naissance a
des streamers, qui sont des filaments de plasma qui se déplacent a grande vitesse et peuvent avec un champ local
extrémement élevé a leur extrémité. L'impact des streamers sur la surface va entrainer une injection de charge
brutale dans le matériau, sur une petite surface, de I'ordre du micron carré : cela entraine un échauffement local, et
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une destruction locale du polymeére. A la longue, la décharge agit comme une perceuse, et fore un trou dans le
matériau.

o Impact chimique : la décharge est un réacteur chimique. En effet I'énergie acquise par les électrons
lors du processus d'avalanche est ensuite absorbée par le gaz lors de la recombinaison de ces électrons : excitation
des molécules (O2*, N2*...), suivie dans certains cas de leur rupture (production de radicaux O*, N*). Certaines
espéces produites sont extrémement réactives, comme l'oxygene singlet O*. Elles peuvent se recombiner sur le
polymere. Cela se traduira par une destruction de certaines liaisons chimiques du polymere, a l'interface avec le
gaz : rupture de chaines, oxydation.

Il est connu dans la littérature que la decharge partielle (amplitude de la charge apparente) augmente en
fonction de la tension d’essai et la durée de vieillissement [138].

IVV.4 Variation de facteur de pertes diélectrique en fonction de la fréquence

A T'aide d’un analyseur diélectrique Alpha-N haute résolution, nous mesurons le facteur de pertes
diélectriques a la température ambiante et a fréquence variant de 10Hz a 300kHz.

Dans la figure 1V.4 sont exposés les résultats de variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de
la fréquence. Les figures (IV.5, IV.6, IV.7) présentent des élargissements de la figure IV.5 dans des différentes
bandes de fréquences. On note la présence de quelques pics de relaxation a basse fréquence. Une croissance entre
500Hz et 10 kHz puis une décroissance rapide du facteur de pertes entre 100 kHz et 300 kHz. Ces variations sont
plus accentuées que la température de vieillissement est élevée.

Il est connu dans la littérature que pour les polymeéres semi-cristallins, le facteur de pertes est influencé par
la morphologie qui gouverne I’effet de la polarisation [35]. Les valeurs prononcées apreés vieillissement sont

attribuées a 1’agrandissement de la phase amorphe aprés un traitement thermique a hautes températures [35].
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Figure 1V 4 Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence pour les trongcons de cables vierges et vieillis
thermiquement & 80°C, 100°C et 140°C.
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Figure IV 5 Le facteur de pertes diélectriques dans le domaine fréqueciel allant de 10Hz & 500Hz.

A partir de la Figure IV.5, nous constatons que les pics de relaxation qui appariaient dans le domaine
fréquentiel entre 10 Hz et 500 Hz sont de plus en plus pointus (les pic de relaxation présentent une intensité
supérieure a celle des troncons de cable vierges) et se déplacent vers la région de fréguence plus élevée (comme

indiqué par les fléches) et cela est proportionnelle avec 1’augmentation de la température de vieillissement.

La présence d'un pic de relaxation révele l'existence de plusieurs bandes correspondant aux groupes
polaires dans les analyses infrarouge qui confirme I’avancement de la thermo-oxydation [139]. L’apparition de ces
pics de relaxations peut étre liée d’une part, a la polarisation interfaciale qui se produit entre la couche isolante et

la couche semi conductrice du céble et d’autres parts, au phénomene de la thermo oxydation.

Le déplacement des pics de relaxation vers les hautes fréquences pourrait étre attribué a la non-homogénéité
de la structure physique du matériau qui pourrait également étre reflétée par I’hétérogénéité de la couleur des
échantillons (Voir figurelll.4). En effet, I’hétérogénéité de la couleur du PRC indique I'effet de I'augmentation des
zones interfaciale favorisant les pertes par polarisation de Maxwell-Wagner-Sillars a courtes durées. Ce résultat
reste tres important indiquant I'état de dégradation avancé du PRC.
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Figure IV 6 Le facteur de pertes diélectriques dans le domaine fréqueciel allant de 500Hz a 100kHz.

A partir de la figure IV.6 la croissance du facteur de pertes peut étre attribuée a la formation de composés
carbonylés électriqguement asymétriques lors de la thermo-oxydation, [80] et a la présence des charges spatiales
dues a I'inhomogénéité causée par le phénomeéne de la thermo oxydation dans l'isolation du PRC [138]. Lorsque
la dégradation s'accentue, a 100°C et a 140°C les pertes diélectriques augmentent significativement. Ce
comportement résulte de la génération des groupes polaires en raison de la décomposition du matériau par
dégradation thermique. En fait, il pourrait étre affirmé selon les résultats du DSC que cette dégradation est due a
la diminution de la cristallinité aprés vieillissement (augmentation de la partie amorphe). Par exemple, I'échantillon
vieilli pendant 5000 h & 100°C a un degré de cristallinité de 20 % contre 33,21 % pour les échantillons non vieilli
comme indiqué dans le tableau 1V.1)

L'augmentation du facteur de perte diélectrique pour un échantillon de cable NA dans la gamme de
fréquences globale revient a I'effet ohmique.
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Figure IV 7 Le facteur de pertes diélectriques dans le domaine fréqueciel allant de 100kHz a 300kHz.

La décroissance du facteur de pertes dans la gamme de fréquences entre 100 kHz a 200 kHz (Figure 1V.7)
est évidente dans les trongons de cable vieillis thermiquement tandis que peu de changement peut étre observé lors
de la mise en service de ces cables vieillis. Le facteur de pertes diélectrique est fortement influencé par le
phénomene d'oxydation dans le cas du polyéthylene [139]. Selon [140] le facteur de pertes diélectrique dépend de
la polarisation telle que la polarisation dipolaire. Zhang Lianjie et al [141] ont montré que la diminution rapide du
facteur de pertes diélectriques peut étre probablement causée par I'amélioration de la morphologie cristalline du
PRC et la volatilisation de la réticulation. Par exemple comme il est confirmé dans nos résultats de DSC 1’épaisseur
de lamelle cristalline reste pratiquement la méme par rapport a celle des trongcons de cébles vierges (pour la
température de vieillissement 80°C 1’épaisseur est de 69,6 mm et pour trongons de céble vierges elle est de 70,6
mm

La figure 1V.8 présente la variation de facteur des pertes diélectriques en fonction de la fréquence
respectivement pour des troncons de cables complet et extrudés vieillis thermiquement.
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Nous constatons que les cables extrudés sont plus affecteés. En effet, le facteur de pertes diélectrique atteint
des valeurs supérieures a celles obtenues pour les cables complets. Cela peut étre attribué au phénoméne de la
thermo oxydation qui se produit directement sur la surface de la couche isolante CI).En effet, la gaine du PVC joue
un role d’un protecteur électrique et mécanique empéchant 1’introduction de 1’oxydation surfacique sur la couche
isolante [142].

V.5 Caractérisations physico-chimiques des cables isolés au PRC vieillis thermiquement

IV.5.1 Analyse infrarouge des troncons de cables complets et extrudés avant et apres vieillissement
thermique

Les spectres infrarouges des trongons de cables vierges et vieillis thermiquement a trois températures
80°C, 100°C et 140°C sont présentés sur la figure 1V.9. Les élargissements de cette derniere sont présentés
respectivement pour les plages (400-1500) cm™1, (1500-1800) cm™1 et (1800-4000) cm ™1 sur les figures 1V.10,
V.11, et IV.12.

La figure 1V.13 présente les spectres infrarouges pour les trongons de cables complets et extrudes vieillis
thermiquement pour les trois températures 80°C, 100°C et 140°C.

Avant d'identifier les fonctions chimiques liées a la dégradation du PRC, les bandes caractéristiques du PRC
vierge ont eté traitées précédemment (figure 111.18.). Les autres spectres présentent des formes similaires a celles
observées sur les cables vierges avec des pics a différentes intensités. Cependant, I’augmentation de I’intensité des
pics avec I’augmentation de la température de vieillissement dans les bandes caractéristiques du PRC (719, 1465,
2848 et 2915cm™1) est attribuée a la scission des chaines moléculaires. Il est suggéré que les liaisons de type C=C
des groupes vinylidénes et trans-vinyl responsables du changement de couleur du PRC obtenu entre 1560 cm™?!
et 1650 cm~1[142] présentent des intensités maximales pour les deux températures de vieillissement de 100°C et
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140°C. De plus, dans la région entre 3000 cm™! et 3500 cm™1, une légére augmentation de l'absorption de la
fonction -OH des groupes hydroxyles pourrait étre remarquée apres le vieillissement [143,144].

La présence de groupes carbonyles a été observée dans tous les trongcons de cable vierges et vieillies. Pour
les trongons vierges ces groupes sont causés par des impuretés provenant lors de leur fabrication. En revanche, le
vieillissement thermique a 80°C avait un effet trés faible qui dépassait 1égérement les valeurs des trongons vierges.
Par contre pour les températures de vieillissement 100°C (aprés 5000 heures) et 140°C (1500 heures), le processus
de la thermo-oxydation devient plus intense, se traduisant par une augmentation significative des groupes
carbonyles a 1720 cm™1. 1l est connu dans la littérature que I’augmentation de la température de vieillissement
augmente évidemment la vitesse de réaction d'oxydation et accélere ainsi la génération de produits de vieillissement
du PRC. En effet, a des températures supérieures a la température du point de fusion (qui est d'environ 105 °C) la
diffusion de l'oxygene entre les chaines moléculaires pourrait étre facilitée [144].

A partir de la figure 1V.13 Nous remarquons également que les trongons de cables extrudés sont plus
dégradés par le vieillissement thermique et cette dégradation est de plus en plus accentuée que la température de
vieillissement est grande. En effet, le phénomene de la thermo-oxydation conduit a la formation d’une couche
oxydée et a la fragilisation des surfaces exposées a I’environnement, ce qui peut engendrer I’amorgage de
I’endommagement sous la forme de microfissures Figure I11.19). L’augmentation de la température tend a diminuer
I’énergie d’activation de rupture des liaisons chimiques dans le polymeére, ce qui peut accélérer le processus
d’oxydation. Cependant, une température ¢levée peut favoriser des mécanismes de dégradation qui ne sont pas liés
aux phénomenes de thermo-oxydation [145]. 1l est clair que I’endommagement engendré par la thermo-oxydation
expose des surfaces supplémentaires a I’environnement, et permet a I’oxygene de diffuser rapidement vers le cceur
du matériau ce qui explique 1’élargissement de la bande d’absorption entre 1200 cm et 1300 cm™1. Nous avons
aussi I’intensité du pic d’absorption a 1730 cm™1 qui est plus grande pour les trongons de cables extrudés par
rapport aux trongons de cables complets.
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Figure IV 9 Spectres infrarouges des troncons de cables avant et apres vieillissement a 80°C, 100°C.et 140°C.
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IV.6 Analyse enthalpique Differentielle (DSC)

Les Figures (IV.14, IV.15 et IV.16) présentent les thermogrammes des trongons de cables vierges et vieillis
thermiquement pour les températures 80°C, 100 °C et 140°C avec deux cycles de chauffage et deux cycles de
refroidissement. Le premier cycle de chauffage allant de la température ambiante a 160°C puis on refroidit les
troncons de 160°C a 20°C a une vitesse de 10°C/min. Le deuxiéme cycle fait intervenir le re-échauffement a 160°C,

Nombre d'ondes (cm1)
Figure IV 13 Spectres infrarouges des trongons de cables complets et extrudés avant et apres vieillissement & 80°C, 100°C.et 140°C.

et un deuxieme refroidissement avec la méme vitesse que précédemment.
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Figure 1V 14 Thermogramme DSC pour le 1 cycle de chauffage des troncons de cébles vierges et vieillis thermiquement apres 5000
heures pour 80°C et 100°C et aprés 1500 heures pour 140°C.
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Figure IV 15 Thermogramme DSC pour le 2 cycle de chauffage des trongons de cables vierges et vieillis thermiquement aprés 5000
heures pour 80°C et 100°C et aprés 1500 heures pour 140°C.
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Figure IV 16 Thermogramme DSC pour le 1 cycle de refroidissement des troncons de cables vierges et vieillis thermiquement aprés
5000 heures pour 80°C et 100°C et aprés 1500 heures pour 140°C.

Les thermogrammes de DSC des figures (1V.14 et IV.15) montrent un pic endothermique associé a la fusion
de la partie cristalline du PRC. Au fur et a mesure de la dégradation, la largeur et I'intensité des pics de fusion
diminuent et se deplacent vers des températures plus basses. En revanche, le pic exothermique principal
caractérisant la température de cristallisation du PRC, apparait sur tous les thermogrammes de la figure 1V.16. Ce
dernier se déplace vers des températures plus basses aprés vieillissement a 140 °C. Par conséquent et sur la base de
ces résultats, deux types du processus de vieillissement du PRC ont pu étre distinguees. Le premier type correspond
aux températures de vieillissement inférieures au point de fusion (80 °C et 100 °C). En effet, de petites parties des
lames cristallines peuvent se fondre et I'oxydation affecte principalement les régions amorphes pendant que
I'épaisseur lamellaire n'était pratiguement pas affectée (Tableau 1V.1). De plus, des segments de faible poids
moléculaire pourraient apparaitre dans les régions amorphes en raison de la scission des extrémités des chaines
macromoléculaires. Ces segments résultants se cristallisent par le phénomeéne de post-cristallisation, qui conduit a
une plus grande homogeénéité dans la région cristalline. Par conséquent, les températures de fusion, ainsi que

106



I'enthalpie de fusion peuvent augmenter légerement [144]. Le deuxiéme type correspond au vieillissement aux
températures supérieures au point de fusion (140 °C). Dans ce cas l'oxydation devient auto-accelérée apres que
I'antioxydant ait été consommeé. En outre, des petits segments (oligomeéres) ont été libérés suite aux scissions de la
chaine macromoléculaire principale du PRC [142]. Les parties cristallines ont alors tendance a disparaitre d’ou la
diminution de la cristallinité, et la diffusion de I'oxygene est plus rapide [144, 146].

Tableau IV 1 Résultats obtenus par analyse DSC lors du 1 cycle de chauffage

Vierge 80°C-5000 h 100°C-5000 140°C-1500
h h
Tp(°C) 106.26 111,36 109.04 63.99
T.(°C) 94,59 92.65 92.08 53.48
AH,(J. g1 95.42 94,29 56.45 41.98
AH.(J. g7Y) -108 -92.73 -57.9 -42.66
X(%) 3321 32,81 20.00 17.04
L (mm) 70,60 69,60 70.00 41.83

Tableau IV 2. Résultats obtenus par analyse DSC lors du 2éme cycle de chauffage

Vierge 80°C-5000 h 100°C-5000 140°C-1500
h h
T,(°C) 105.93 110.57 107.00 78,77
T.(°C) 94,58 92.66 92.06 52.99
AH,(J. g7Y) 86.41 86.80 40,50 27.16
AH.(J. g7Y) -62.70 -92.63 -55.36 -42.44
X(%) 30.07 3021 14.00 9.40

IVV.7 Conclusion

Les expériences de vieillissement thermique ont été réalisées sur des troncons de cables isolés au PRC a
80°C, 100°C et 140 °C. Les résultats montrent que le vieillissement a 80°C pourrait aider a améliorer I'état
cristallin du PRC. Cependant, pour des contraintes thermiques plus élevées, Le principal mécanisme de
vieillissement du PRC est la thermo-oxydation qui conduit a la détérioration de la morphologie cristalline et a
I’augmentation a la fois de la polarisation, de la tension seuil d’apparition des décharges partielles et des pertes

di¢lectriques, principalement dans la plage des fréquences allant jusqu’au 100 kHz.

Il a été constaté également que dans certains cas, la non-homogénéité de la couleur du PRC semble indiquer
l'augmentation des interfaces dans le matériau qui pourrait conduire a augmenter les pertes diélectriques dues a la
polarisation interfaciale. Enfin, les troncons de cables extrudés sont plus affectés par la dégradation thermique suite
a I’exposition directe de 1’isolant aux contraintes extérieures en favorisant le phénomeéne de la thermo-oxydation.

Les changements physico-chimiques au cours du vieillissement thermique ont été étudiés et mises en
relation avec les changements dans le comportement diélectrique. Les resultats peuvent étre résumes comme
suit:

o Les résultats de la caractérisation FTIR montrent que la dégradation chimique s'accompagne par la
géneration des groupes polaires tels que carbonyle, peroxyde et groupes hydroxyles.
o Le changement de couleur du PRC peut refléter le début de la détérioration matérielle. Ce

changement est attribue a la formation de groupes vinylidénes et vinyle.
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o Les expériences DSC montrent que la dégradation physique aprés vieillissement thermique séveres
détériore la structure cristalline et diminue de la température de fusion.

o Des réactions de post-réticulation pourraient se produire au début du vieillissement qui conduisant
a améliorer les propriétés thermiques et diélectriques dans le domaine des hautes fréquences a partir de 200 kHz
dues a la recristallisation du PRC comme le montre les résultats du DSC.

o Au fur et a mesure que le stress thermique augmente, les réactions thermo-oxydantes provoquent la
scission des chaines moléculaires et la génération de plus groupes polaires.

o Gréace aux mesures de spectroscopie diélectrique, il a été ont nous avons constaté que I'analyse dans
la gamme des basses fréquences semble étre plus utile pour évaluer la dégradation avancée du PRC

o L'origine des pertes diélectriques aux basses fréquences est la polarisation interfaciale due a la
charge d'espace accumulée dans le volume de l'isolant, a proximité des électrodes en particulier.

o La non-homogénéité de la couleur du PRC semble indiquer 1’augmentation des interfaces dans le
matériau; ce qui pourrait conduire a une augmentation des pertes diélectriques dues a la polarisation interfaciale.
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Conclusion Geénérale et
Perspectives



L’objectif principal de ce travail de these était I’étude de ’influence de vieillissement au sein des isolants en PRC
constitutifs des cables MT utilisés dans le réseau de distribution électrique en Algérie, et de relier ceux-ci a une
éventuelle perte de performance. Pour cela, des isolants provenant a la fois de cables réels et des échantillons du
PRC ont été vieillis a différentes températures caractéristiques allant de 80 a 140. Ces contraintes thermiques ont
¢galement été couplées avec la présence d’eau. Des échantillonnages réguliers et différentes techniques de
caractérisation mises a disposition au sein du consortium «LRE/ ETS / ELSEWEDY CABEL» ont permis
d’identifier plusieurs familles de marqueurs de vieillissement pouvant étre reliés a 1’état de dégradation de ces
matériaux sur différentes échelles de mesure :

I Les marqueurs chimiques et de diffusion sont caractéristiques d’une dégradation de l’isolant a [’échelle
structurale ou atomique.

Les échantillons du PRC qui ont subi un vieillissement thermique s’oxydent. L’oxydation augmente

logiquement avec I’augmentation des températures de vieillissement.

L’analyse des spectres infrarouges montre que le vieillissement thermique a 80°C n’a pratiquement aucun
effet sur la composition chimique du PRC. Les mémes groupes chimiques et fonctionnels que ceux obtenus avant
vieillissement sont présents. Pour le vieillissement a 100°C, les pics d'absorption des éthers apparaissent et varient
de 1000 cm~1a 1150 cm™1, indiquant le début de l'oxydation du PRC. Cet état oxydant apparait apres l'intégration
de molécules d'oxygéne entre les chaines macromoléculaires polymére. En revanche, le vieillissement thermique
a 140°C fait apparaitre une forte zone d’absorption des groupes carbonylés. L’existence de ces groupes souligne
un état d’oxydation trés avancé. La conséquence principale sur les propriétés du PRC se traduisant par des coupures
de chaines macromoléculaires qui sont responsables de la chute brutale des propriétés mécaniques. Par contre apres
I’adsorption d’eau pour la température 140°C, une forte diminution dans la zone d’absorption des groupes éthers
et des groupes carbonylés a été observée. La baisse significative de ces liaisons C-O sont attribués a I’extraction
des monomeres non réagis et a des oligoméres porteuses de ces groupes chimiques. Ces oligomeéres sont obtenues
a partir des coupures de chaines provoquées par le phénomene de la thermo oxydation avant I’adsorption d’eau. La
conséquence de la diminution de ces groupes chimiques est d’ordre mécanique, se manifestant par la diminution
de I’allongement a chaud qui est principalement causé par le phénomene de plastification. Le vieillissement a 140°C
fait également apparaitre une baisse des groupes hydroxyles non accompagné d’une augmentation des
concentrations de carbonyles cela peut étre attribué d’une part, au phénoméne de thermo-oxydation et d’autre part,
a I’intégration de la molécule d’oxygene d’eau dans le squelette du polymeére provoquant ainsi une oxydation plus
avancee.

Le couplage de la contrainte thermique avec la présence d’eau, influencent fortement 1’oxydation au sein

de I’isolant en PRC formulés.

ii. Les marqueurs thermiques renseignent sur l’état de l’isolant d’un point de vue microstructural.

o Les principaux parametres thermiques d’un isolant sont la température de fusion, la cristallinité et
la distribution des tailles des cristallites. Les expositions prolongées a des faibles températures (80°C et 100°C) ont
montré un important phénomene de « recuit » des échantillons d’isolants. Ce recuit modifie légerement la
température de fusion et trés largement la distribution des tailles des cristallites. Cette variation de taille peut étre
utilisée comme une signature, aussi appelée « histoire thermique ». En revanche, cette histoire thermique est
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totalement effacée lorsque les températures rencontrées par le cable sont trop élevées et dépassent largement la
température de fusion (par exemple 140°C).

o une forte décroissance de la cristallinité également au-dela de la température de fusion 140°C
indique que le PRC a subit une forte dégradation thermique. En effet, aprés une période d’exposition aux hautes
températures relativement longue, les parties cristallines du matériau deviennent amorphes ce qui facilite la
diffusion de I’oxygeéne et donne lieu a une forte dégradation thermo-oxydative. Cette derniere a comme
conséquence les coupures des chaines macromoléculaires du matériau.

o une baisse significative de I'épaisseur lamellaire & 140°C peut étre attribuée a l'augmentation de
I'énergie de surface libre des cristaux proportionnellement avec l'augmentation de taux de I'oxydation. Le
phénomene de la chimicristallisation quant a lui est probablement responsable de 1’épaississement des cristaux
secondaires, puisque le nombre de coupures de chaine augmente avec la température de vieillissement-

Par contre, aprés adsorption d’eau ne favorise pas la cristallisation du polymeére contrairement au cas des

¢chantillons vieillis avant adsorption d’eau.

La cristallinité du PRC a été 1égérement diminué aprés adsorption d’eau tandis que 1’épaisseur de la lamelle

cristalline s’épaissit pour toutes les températures de vieillissement.

o La diminution de la cristallinité est attribué¢ au phénomene de I’oxydation provoqué par I’intégration
de le I’oxygéne d’eau dans le squelette de polymére. 1l est connu dans la littérature que la présence de la molécule
d'eau empéche la recristallisation des lamelles fondues et plus minces lors du refroidissement.

o L'augmentation de I'épaisseur lamellaire signifie que la phase cristalline reste compacte, et que de
nouvelles zones cristallines ont été créees. Cela peut étre attribué au phénomene de la chimicristallisation. En effet,
I’oxydation cause par la présence des molécules d’eau a pour conséquence la libération d’autres courts segments
(oligoméres) de chaine du réseau d’enchevétrements déja existe lors du phénomeéne de la thermo oxydation de la
phase amorphe, qui vont pouvoir migrer pour se créer une nouvelle zone cristalline.

iii. Les marqueurs mécaniques permettent d’apporter des informations sur l’état de l’isolant d’un point
de vue macroscopique.

L’exposition a une température relativement élevée (par exemple 140°C) provoque une forte oxydation de
I’isolant qui s’accompagne d’une baisse progressive de 1’allongement a la rupture et d’'une augmentation de
I’allongement a chaud. De plus, Il convient de signaler que la cristallinité et 1’épaisseur des lamelles cristallines
jouent un role principal dans I’évolution des propriétés mécaniques. En effet la dégradation de ces dernieres est
directement corrélée a la diminution de degré de cristallinité et de I’épaisseur lamellaire engendrée par le
phenomene de la chimicristallisation apreés le vieillissement sous des contraintes thermiques sévéres. En revanche,
les propriétés mécaniques d un PRC vieilli aprés adsorption d’eau présente un taux de réticulation minimal. Ce dernier
est estimé dans notre étude par un essai d’allongement a chaud (Hot-Set-Test). Le résultat obtenu met en évidence
que I’augmentation de 1’allongement a chaud aprés adsorption d’eau se traduit par le phénomene de plastification.
En effet, lors de cet essai de traction uniaxiale La séparation interlamellaire méne a une diminution de la densité
de la phase amorphe et a la génération de microcavités.

111



iv. Enfin, des marqueurs visuels ont également été identifiés.

Les clichés MEB et les analyses EDX ont permis de mettre en évidence que le vieillissement thermique des
¢chantillons du PRC résultait d’un mécanisme surfacique qui est la thermo-oxydation. En effet, il a été montré que
la présence des hétérogénéités notamment aux températures élevées et au temps de vieillissement plus qui ont
révéles I’existence de micro craquelures et des contaminants comme le chlore, le Sodium, le Potassium et le
Calcium au sein du PRC du probablement a la technologie de fabrication utilisée. La mise en température des
différents échantillons de PRC ont montré également une coloration de ceux-ci (blanc au marron noire). Trop
souvent, ces colorations sont systématiquement attribuées a I’oxydation du matériau, ce qui n’est pas toujours le
cas. En effet, comme la spectroscopie infrarouge, a permis d’évaluer la dégradation du matériau par la formation
des groupes vinyles et vinylidénes ou d’autres groupes non saturés dans les chaines du polyéthyléne d’un point de
vue structural. En revanche, la coloration rapide d’isolants industriels suggére qu’il réside parfois une quantité
importante de DCP ou de sous-produits résiduels a la fin des processus de fabrication, ce qui indique qu’il est

encore possible d’améliorer les processus industriels.

L’objectif visé par I’identification des marqueurs listés ci-dessus est de comprendre les mécanismes de perte de
propriété diélectrique de I’isolant PRC constituant les cables et cela :

o le principal mécanisme de vieillissement du PRC est la thermo-oxydation qui conduit a la
détérioration de la morphologie cristalline et a 1’augmentation a la fois de la polarisation, de la tension de seuil de
I’apparition de la décharge partielle et des pertes diélectriques, principalement dans la plage des fréquences allant
jusqu’au 100 kHz.

o Des réactions de post-réticulation pourraient se produire au début de vieillissement qui conduit a
améliorer les propriétés thermiques et diélectriques dans le domaine hautes fréquences a partir de 200 kHz dues a
la recristallisation du PRC comme le montre les résultats du DSC.

o Au fur et a mesure que le stress thermique augmente, les réactions thermo-oxydantes provoque la
scission des chaine moléculaires et la génération de plus groupes polaires.

o Grace aux mesures de spectroscopie diélectrique, il a été ont constaté que I'analyse dans la gamme
des basses fréquences semble étre plus utile pour évaluer la dégradation avancée du PRC

o L'origine des pertes diélectriques aux basses fréquences est la polarisation interfaciale due a la
charge d'espace accumulée dans le volume de l'isolant, en particulier, & proximité des électrodes.

. La non-homogénéité de la couleur du PRC semble indiquer 1’augmentation des interfaces dans le
matériau qui pourrait conduire a une augmentation les pertes diélectriques dues a la polarisation interfaciale.

Finalement, ces différents marqueurs peuvent étre utilisés comme outils permettant d’évaluer 1’état de santé
général d’un cable électrique. Certains résultats obtenus peuvent également étre utilisés pour proposer des pistes
d’amélioration concernant le choix des matériaux ou le processus de fabrication de ceux-ci. Ainsi, des échantillons
modeles sous formes de mini-cable ont été utilisés afin de permettre d’effectuer des mesures de spectroscopie
diélectrique utilisant une longueur de cable raisonnable
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Les résultats de ce travail de these nous permettent de proposer de nombreuses perspectives de recherche.

Tout d’abord, il serait intéressant de faire le lien entre les évolutions structurales du matériau aux échelles
moléculaire et macromoléculaire avec les propriétés mécaniques, en particulier en établissant des relations structure
propriété nécessaires. Cela implique la réalisation d’essais mécaniques sur des échantillons sous vieillissement
hydrolytique. Il faudrait également définir un critére de fin de vie structural pertinent pour ’application visée, a
partir duquel le matériau adopte un comportement fragile, afin de calculer la durée de vie du matériau.

Afin de continuer nos travaux de these, Il serait également important de déterminer les propriétés de
transport d’eau (la concentration d’eau a 1’équilibre et la diffusion d’eau) dans les matrices vierges et thermo-
oxydés. Et d’établir des relations structure — propriété de transport d’cau. Cette relation doit étre interfacée avec le
modele cinétique de thermo-oxydation afin de prédire les courbes cinétiques d’adsorption d’eau du PRC en fonction

de son état d’oxydation.

Enfin, des analyses physico-chimiques supplémentaires peuvent étre envisagées pour une analyse plus
complete du comportement du matériau entre autres : 1'utilisation de la DSC dans le but d’étudier I’évolution de la
température de transition vitreuse du PRC en fonction du temps de vieillissement, et 1'utilisation de I’analyse
mécanique dynamique pour déterminer avec exactitude les mécanismes moléculaires responsables de 1’évolutions
des propriétés mécaniques dans un grand domaine de températures et de fréquences.
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Annexe A

Meéthode pondérale pour I'absorption d'eau
A.1 Préparation des éprouvettes

a) Pour les cables ayant des ames de section nominale inférieure ou égale a 25 mm2 et une tension assignée
inférieure ou égale a 0,6/1 kV:
Chaque éprouvette doit étre constituée d'un morceau de conducteur de 300 mm de longueur environ.

b) Pour tous les autres cables:

Des tranches de 0,6 mm a 0,9 mm d'épaisseur doivent étre obtenues par coupe ou par meulage. Les surfaces doivent
étre approximativement paralléles et sans aspérités. Des éprouvettes de 80 mm a 100 mm de long et de 4 mm a5
mm de large doivent ensuite étre découpées dans les tranches.

A.2 Mode opératoire

Pour les éprouvettes conformes au point b) de I’A.1: Les éprouvettes, dont les surfaces ont été soigneusement
nettoyées, doivent étre chauffées a (70 £2) °C sous vide (pression résiduelle voisine de 1 mbar) pendant 72 h.

Des matériaux nettement différents ne doivent pas étre traités en méme temps dans la méme étuve ou la méme
cellule.

Apres ce traitement, les éprouvettes doivent étre refroidies pendant 1 h dans un dessiccateur et pesées a 0,1 mg pres
(masse M1).

Les éprouvettes doivent ensuite étre immergées dans de I'eau déionisée (ou distillée) a la température et durant le
temps spécifiés dans la norme particuliére au type de cable considéré. Si la température n'est pas spécifiée, elle doit
étre inférieure de 5 K a la température maximale de I'dme, mais sans dépasser 90 °C. Chaque éprouvette doit étre
completement immergée dans un tube en verre distinct devant comporter un condenseur, ou dans un cristallisoir
muni d'un couvercle en verre.

Si un condenseur est utilisé, sa partie supérieure doit &tre couverte avec une feuille d'aluminium pour éviter toute
contamination. Apres le temps spécifié dans la norme particuliére au type de cable considéré ou, a défaut, apres 14
jours, les éprouvettes sont transportées et refroidies dans de I'eau déionisée (ou distillée) a la température ambiante.
Chaqgue éprouvette doit ensuite étre sortie de I'eau, secouée pour enlever les gouttes d'eau, séchée avec un papier
filtre spécial sans peluche, et pesée a 0,1 mg pres (masse M2). Enfin, I'éprouvette doit étre traitée dans les mémes
conditions que celles utilisées avant immersion. Soit M3 la masse finale en milligrammes.

Calcul de la surface d'évaporation

A1  Calcul pour les eprouvettes en forme d'haltére

&.1.1  Eprouvelte en Torme d°"haltérs sslon la Figure A.1
La surface d'évaporation, 4, est calculés en appliquant |a formule sulvante:

_1za+1m04

cm-
iod

A

o0 ¢ est I'épalsseur moyenne des bandes, en millimétres, avec deux décimales, détermines
540N hes specifications de 4.2.4 3) de |3 CEl 60811-5012201 1]
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Annexe B

B.1 Prescription pour les essais électriques de type selon la norme 60502-2 © CEI:2014

Désignation des melanges EPR/
(voir 4.2) PYCIB | hepr

Température maximale de 'ame en service normal (voir 4.2) °C 70 90 90

PR

Résistivité transversale p *
-a20°C(voir18.3.2) Oxem | 101 - -

— 4 la température maximale de I'dime en service normal (voir 18.3.3) | Qxem | 10" 1012 -

Constante d'isolement K, *
-a20°C(voir 18.2.2) MO km | 367 ) )

- ala température maximale de I'ame en service normal (voir 18.3.3) [MQxkm | 037 367 -
Tan 4 (voir 18.2.6)

- tan §4 la température maximale de I'dme en service normal, x 10-4 - 400 40
augmentée de 5K a 10 K, au maximum

" Pour les cables sans écran selon les points a) et b) de 'Article 7, de tension assignée 3 6/6 (7.2) KV isolés au
PVC, a 'EPR et au HEPR

B.2 Epaisseur nominale de I’enveloppe isolante en polyéthyléne réticulé (PR)

Section nominale Epaisseur nominale de 'enveloppe isolante a la tension assignée
de I'ame Uyl (Ug)
3,606 (7,2) kV 60120V | BTAS(IT5) KV | 1220 (24)kV | 18/30 (36) kV

mm? mm mm mm mm mm

10 25 - - - -

16 2,5 34 - - -

25 2,5 34 45 - -

35 25 34 45 55 -

50 a 185 25 34 45 55 8,0

240 2,6 34 45 55 8,0

300 2,8 34 45 55 8,0

400 3,0 34 45 55 8,0

5004 1600 32 34 45 55 8,0

B.2 Prescription d’essai pour les caractéristiques mécaniques des matériaux pour enveloppes isolantes
avant et apres vieillissement
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Selon la norme 60502-2 © CEI:2014

Désignation des mélanges (voir 4.2) PVC/IB | EPR | HEPR PR
Température maximale de I'ame en service normal (vair 4.2) °c 70 90 90 90
Sans vieillissement (CEI 60811-501)
Résistance a la traction, minimale N/mm2 | 125 472 85 12,5
Allongement a la rupture, minimal % 125 200 200 200
Aprés vieillissement en étuve 3 air (CEI 60811-401)
Aprés vieillissement sans ame
Traitement:
— température °C 100 135 135 135
— tolérance K +2 +3 +3 +3
— duree h 168 168 168 168
Résistance a la traction:
a) valeur minimale aprés vieillissement Nimm2 | 125 - - -
b) variation *, maximale % +25 +30 +30 +25
Allongement a la rupture:
a) valeur minimale aprés vieillissement % 125 - - -
b) variation *, maximale % +25 +30 +30 25

¥ Variation: différence entre la valeur médiane obtenue aprés vieillissement et la valeur médiane obtenue sans

vieillissement, exprimée en pourcentage de cette derniére.

B.3 Exigences d’essai pour les propriétés mécaniques des mélanges pour gaines (avant et apres

vieillissement)

Désignation des mélanges (voir 4.3) ST, | ST, | ST, | ST; | SE,
Température maximale de I'ame en service normal (voir 4.3) 'C B0 90 Bl a0 B5
Sans vieillissement (CEI 60811-501)
Resistance a la traction, minimale NimmZ | 125 | 125 | 100 | 125 | 10,0
Allongement a |a rupture, minimal % 150 150 300 300 300
Aprés vieillissement en étuve & air (CE| 60811-401)
Traitement:
- température (tolérance 2 K) °C 100 100 100 110 100
- durée h 168 168 240 240 168
Resistance a la traction:
a) valeur minimale apres vieillissement NimmZ | 12,5 | 12,5 - - -
b) variation *, maximale % 25 25 - - 30
Allongement a |a rupture:
a) valeur minimale aprés vieillissement k) 150 150 300 300 250
b) variation *, maximale % 25 +25 - - +40

vieillissement, exprimée en pourcentage de cette derniére.

* Variation: différence entre la valeur médiane obtenue aprés vieillissement et a valeur médiane obtenue sans
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