REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEURE ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TI1Z1-OUZOU

Faculté de Génie Electrique et d’Informatique

Département d’¢électrotechnique

Mémoire de Magister en électrotechnique

Option : Entrainements électriques

Présenté par :

Ait Ouazzou Hassene

Théme

Effet d’impuretés métalliques sur les propriétés du

polychlorure de vinyle

Devant le jury composé de :

Mr. CHAIBI Rachid Professeur Université de Tizi-Ouzou, Président
Mr. NEDJAR Mohammed Professeur Université de Tizi-Ouzou,  Rapporteur
Mr. MEGHERBI Mohammed Professeur Université de Tizi-Ouzou, = Examinateur

Mr. MOUDOUD Mustapha Maitre de Conférences A Université de Tizi-Ouzou, = Examinateur

Mr. BOUTORA Youcef Maitre de Conférences A Université de Tizi-Ouzou, = Examinateur

Soutenu le : 29/10/2017



Résumé

Ce travail traite I'influence d’impuretés métalliques sur les propriétés électriques et
mécaniques du polychlorure de vinyle utilisé dans les cables de haute tension. Deux types
d’impuretés sont & considérer.

Mots-clés : Polychlorure de vinyle, impuretés, rigidité diélectrique, défauts, allongement a la
rupture.

Abstract

This work deals with the influence of metallic impurities on the electrical and
mechanical properties of polyvinyl chloride used in high voltage cables. Two types of
impurities are to be considered.

Key words : Polyvinyl chloride, impurities, dielectric strength, defects, elongation at break.
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Introduction Générale

Il est difficile d’imaginer notre vie aujourd’hui sans plastiques avec leur trés large gamme
de propriétés (Iégers, lourdes, flexibles, rigides, isolants thermiques, isolateurs électriques,
...etc). Les développements technologiques des dernieres décennies, en particulier les années
1950-1960, ont entrainé une évolution importante de 1’utilisation de nouveaux plastiques plus
particulierement les polymeres qui sont largement utilisés dans 1’isolation des machines
électriques, cébles électriques, ...etc.

Dans le domaine des cables électriques moyenne tension (MT) a I’isolation extrudée
destinée au transport d’énergie électrique, les polyméres tendent a remplacer de plus en plus le
papier imprégné. Sur le plan électrique, ce dernier donnait certes toute satisfaction, mais la
fabrication était beaucoup plus colteuse et la mise en ceuvre est plus délicate. Les cables a
isolation synthétique tels que le polychlorure de vinyle (PVC), le polyéthylene (PE), le
polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC)....etc. sont préférés et largement développés en
raison de leurs avantages technico-économiques. En particulier 1’absence de fluide diélectrique
améliore leur exploitation et la non nécessité de leurs entretiens durant leur utilisation, la grande
facilit¢ de mise en ceuvre et leur volume réduit. Outre ces qualités, ils ont de bonnes propriétés
électriques et mécaniques ainsi qu’une durée de vie largement supérieure a celle des autres
isolants naturels, rendent les polymeres les mieux adaptés aux besoins actuels.

Durant le fonctionnement des dispositifs, ces matériaux sont soumis a plusieurs
contraintes (température, champs électriques, rayonnements, ...etc.), ces contraintes peuvent
étres séparées ou combinées.

Malgreé toutes les précautions prises, des défauts apparaissent au moment de la mise en
ceuvre ou de fonctionnement du systeme suite a des formations de produits de dégradation sous
I’action de contraintes. Ces défauts sont présentés sous formes de cavités, inclusions et impuretés
ou décollements. Ces inhomogénéités, dans la structure de 1’isolant, peuvent étre créées au cours
de I’extrusion ou du refroidissement de la couche isolante.

De nombreuses études ont été menées concernant les cables contenant les impuretés
métalliques : Aluminium (Al) et Cuivre (Cu). Ces chercheurs ont indiqué que ces défauts sont
des sources probables de réduction de la résistance a la rupture de la couche isolation de cables.

L’objectif du présent travail est d’étudier ’effet d’impuretés métalliques sur les
propriétés du polychlorure de vinyle.

Le mémoire se présente selon le plan suivant :

La premiére partie est réservée a une recherche bibliographique composée de trois
chapitres. La deuxiéme partie constituée de deux chapitres concerne les essais, les résultats

obtenus ainsi qu’une interprétation.
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Dans le premier chapitre, nous présentons le matériau, formulation, mise en ceuvre du
matériau et les domaines d’utilisation du PVC comme isolant dans les cables électriques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons exposé les différents défauts qui peuvent exister
dans les matériaux.

Le troisieme chapitre est réservé a I’effet de ces défauts sur les différentes propriétés du
matériau telles que les propriétés électriques, optoélectroniques et mécaniques.

Le quatrieme chapitre décrit les techniques expérimentales. La premiére partie consiste a
réaliser des plaques de polychlorure de vinyle avec les différents additifs ou seront introduites
des particules de poudre de cuivre (Cu) et de I’aluminium (Al). Dans la deuxieme étape, des
mesures de facteur de pertes diélectriques, permittivité, résistivité transversale en fonction de la
température seront effectuées. Des tests de traction mécanique (Allongement a la rupture et la
résistance a la traction) et la mesure de la rigidité diélectrique seront faits a la température
ambiante en fonction de taux de métal.

Au cinquiéme chapitre sont rassemblés les résultats obtenus. Une interprétation et une
discussion des resultats obtenus ont été données

Finalement, nous terminons notre travail par une conclusion générale et des perspectives.



CHAPITRE |
PRESENTATION DU MATERIAU



Chapitre | Le Polychlorure de Vinyle (PVC)

1. Formulation et mise en ceuvre du PVC
1.1. Préparation du polychlorure de vinyle

Le polychlorure de vinyle ou PVC est une matiére thermoplastique obtenu par
polymérisation du chlorure de vinyle monomeére (CVM) ou monochloréthyléne [1]. La formule
développée du chlorure de vinyle monomere (CVM) est [1] :

CH, = CHCI

Le chlorure de vinyle monomere est généralement produit par la réaction de deux
procédés principaux [2] :

a) Obtention a partir d’acétyléne :
Le monomere se prépare par la réaction de 1’acide chloridrique gazeux sur I’acétyléne
CH =CH+ HCl - CH,=CH-_Cl
b) Obtention a partir d’éthylene en dichloréthane :
CH, = CH, + Cl, - CH,Cl — CH,Cl

Par déshydrochloruration a haute température, le dichloréthane donne le monomére et de 1’acide
chlorhydrique

CH,Cl—-CH,Cl - CH, =CH —Cl+ HCI
1.2. Polymeérisation

La polymérisation est le processus qui consiste a additionner bout a bout un grand
nombre de molécules pour former une chaine macromoléculaire de grande longueur. Quand les
macromolécules sont constituées a partir d’un seul type de monomére, elles sont appelées
homopolaires. Lorsque la polymérisation s’effectue en présence de mélanges différents, on
réalise une copolymérisation qui conduit a des copolymeres [3]. La polymérisation se produit
sous ’effet d’une température et d’une pression élevée ainsi que sous 1’influence d’un catalyseur
éventuel [4]. Le processus peut étre décrit comme suit :

nM - M,

ou M représente la molécule du monomere, M, celle du polymere (macromolécule) et n le degré
de polymérisation ou bien le nombre de motifs monomeres de la macromolécule.
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1.2.1. Différents procédés de polymerisation du chlorure de vinyle monomeére

La polymérisation du chlorure de vinyle monomeére conduit a la formation de la molécule
de PVC. Le processus peut étre réalis¢ de plusieurs fagons et permet d’obtenir des résines
particuliéres. Ce procédé, aujourd’hui, est pratiqué selon quatre méthodes [4] :

» Polymérisation en suspension
» Polymérisation en émulsion
» Polymeérisation en masse

» Polymérisation en solution

a) Polymérisation en suspension

Le chlorure de vinyle est polarisé dans de grands réacteurs discontinus a grande échelle
(autoclaves), en présence d’cau et des initiateurs qui sont solubles dans le monomére et colloide
protecteur pour stabiliser la suspension. Les gouttelettes de monoméres peuvent s’agglomérer au
cours de cette polymérisation. La réaction peut étre, chimiquement, arrétée lorsque le taux de
conversion souhaité est atteint par ajout d’'un composé phénolique particulier. Les gouttelettes en
suspension de monomere liquide sont progressivement converties en PVC solide. Le chlorure de
vinyle qui n’a pas été transformé est récupéré et réutilisé, apres séchage et tamisage. Le PVC est
stocké et emballé sous forme de poudre blanche inerte [5].

b) Polymérisation en masse

Ce procédé consiste a polymériser le monomere en absence totale d’eau et d’agent
dispersant. La réaction s’effectue en deux étapes [5] :

- La polymérisation : une agitation vigoureuse est nécessaire pour obtenir la distribution de
la taille de la particule souhaitée, le monomere et I’initiateur de polymérisation sont
appliqués et produisent une conversion d’environ 10% au moment ou les particules
formées sont dispersées dans la masse du monomere.

- Dans la deuxiéme étape (polymérisation), ce matériau est agité lentement et le monomere
additionnel et I’initiateur sont ajoutés. La polymérisation se poursuit a une conversion
d’environ 20% au cours de laquelle la totalité du monomere liquide est absorbée dans la
structure poreuse des grains ne laissant que la poudre séche.

- La polymérisation continue a 70% - 90% de conversion et le monomeére n’ayant pas réagi
est récupéré et tamisé.
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c¢) Polymérisation en émulsion

Ce procede est réalisé dans un autoclave lorsque le monomeére est polymérisé en présence
d’eau, d’un initiateur soluble dans I’cau (persurface, proxides d’hydrogene, etc..) et un
émulsifiant (des agents tensio-actifs anioniques). A la fin de I’étape de polymeérisation,
I’autoclave contient une dispersion stable de particules fines de PVC dans 1’eau. A partir de cette
émulsion laiteuse (latex), le PVC est séparé de I’cau par évaporation dans un équipement de
séchage par pulveérisation. Un procédé de broyage suit pour modifier la taille de I’agrégat avant
leur classification finale (entre 10 a 100 um) [5].

d) Polymérisation en solution

Un solvant organique, dans lequel le monomeére et le polymere sont solubles, remplace
I’eau des procédés en émulsion et suspension [6] dont la température souhaitée est requise pour
la polymérisation. Une partie du solvant s’évapore pendant le processus de polymérisation, ce
qui permet un bon dégagement thermique lors de la réaction [7]. Le procéde de polymérisation
en solution est surtout utilisé dans la production de copolymeres du chlorure de vinyle [6].

1.2.2. Molécule de PVC

Comme nous I’avons décrit précédemment, la polymérisation du chlorure de vinyle
conduit a la formation de la molécule de PVC. Le processus peut étre réalisé de plusieurs fagons
et permet I’obtention des résines particuliéres. La polymérisation dépend [8] :

e du procédé d’obtention des résines, a savoir la polymérisation en masse, en suspension ou
en émulsion.

e de la longueur de la chaine ou bien du nombre n de motifs monomere qui constituent la
chaine.

e de I’insertion dans la chaine de motifs monomeéres autres que le chlorure de vinyle pour
modifier certaines caractéristiques.

La polymérisation peut étre décrite approximativement a 1’aide de la formule suivante

[9]

I = SR

H H

H-G—GH T
| |
H H HCHGC CH C
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avec n=3
La polymeérisation peut se faire par plusieurs enchainements [10] :

» Enchainements téte a téte :

e
H Cl Cl H

> Enchainements téte a queue :

|
H CI Cl Cl

» Enchainements queue a queue :

CH—CH,—+—CH,—CH
Cl

Il peut y avoir la combinaison des trois modeéles simultanément dans la macromolécule :

Téte a téte

H

|-|2c CH CHT-CH CHZ—CH CHZ—CH
C—h ’\|
—» Téte a queue Queue a queue
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La méthode de polymérisation du polychlorure de vinyle est dite radicalaire et donne lieu
a des polymeéres a structure en chaine avec une répétition irréguliére des atomes d’hydrogéne.
Ceci empéche la formulation de zones cristallines dont la structure du PVC est essentiellement
amorphe. Le schéma d’une chaine macromoléculaire du PVC est le suivant [11] :

H H  cCl cl H
ALY
H. | .C
NN TN AL TN TN TN TN
cC” | "Cc” | | | |
| ¢l | ¢ | H | H | Cl
H H H H H

1.3. Mélange du PVC prét a ’emploi
1.3.1. Adjuvants

Les adjuvants sont des produits, en général organiques, que 1’on mélange aux polymeéres
pour modifier leurs propriétés physiques (par exemple plastifiants) ou chimiques (par exemple
stabilisants) [12]. Une composition a base de PVC peut contenir outre le polymere, un ou
plusieurs plastifiants et éventuellement un ou plusieurs stabilisants, un lubrifiant, une charge
et/ou un ignifugeant, des colorants ou pigments [13].

a) Plastifiants

Les plastifiants sont des substances organiques ajoutées au PVC pour produire une
modification dans le comportement physique du matériau au cours du traitement et la durée de
vie. Ces substances contribuent a une plus grande flexibilité du produit ou son extensibilité, la
déformabilité et la ténacité, et améliorent également 1’aptitude au traitement de la résine. Dans
une formulation de PVC, un plastifiant peut étre ajouté dans des proportions comprises entre 5%
et 50% [14].

Le moment dipolaire des liaisons C-Cl de la molécule PVC est élevé, ce qui engendre de
puissantes liaisons dipolaires entre les différentes chaines moléculaires. Le réle du plastifiant est
de diminuer ces forces de liaisons et d’abaisser la température de transition vitreuse. Il permet
également d’obtenir un matériau souple et une résistance aux chocs a température ambiante [15].
Les plastifiants sont classés en deux catégories [16,17] :

» Les plastifiants internes ou macromoléculaires : Ce sont des plastifiants polymeres qui
interagissent au niveau des liaisons chimiques avec la matrice PVC, leurs copolyméres
obtenus sont plus souples que le PVVC pur.
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» Plastifiants externes : Ils sont ajoutés avant ou pendant le traitement pour former des
interactions physiques avec la matrice de PVC. Les plastifiants externes les plus courants
utilisés dans PVC peuvent étre composes de différents groupes : les esters phtalates, les
adipates, les citrates, ...etc.

b) Lubrifiants

La mise en forme des thermoplastiques n’est possible qu’a 1’état fondu ou aux
températures supérieures a leur température de transition vitreuse. Dans ces conditions,
I’augmentation de la température ne suffit pas a faire baisser suffisamment la viscosité, c’est
pour cela qu’on doit faire appel a des adjuvants de transformation parmi lesquels les lubrifiants
[18].

La mise en ceuvre du PVC a la température élevée fait intervenir des forces du frottement
entre le polymere et les parois métalliques des machines de transformation et entre les grains ou
les macromolécules du polymeére lui-méme [1]. On distingue deux grandes familles de
lubrifiant :

» Les lubrifiants internes : Ils ont pour réle de diminuer le frottement interne de la masse
plastifiée en abaissant la viscosité a 1’état fondu et réduire aussi les frictions
intermoléculaires qui provoquent 1’échauffement du polymeére et de faciliter 1’écoulement
de la matiére. Il s’agit principalement d’esters, d’acides gras, de stéarate de calcium ou
I’alcool gras [1,19].

» Les lubrifiants externes : lls évitent au PVC de coller aux parois métalliques chaudes des
machines de mise en forme. On utilise les cires de lignite, les cires amide, les paraffines,

et encore les acides gras ...etc [19].
¢) Pigments et colorants

Les pigments sont des substances inorganiques solides non miscibles. Les colorants sont
des substances miscibles ou relativement compatibles avec les polyméres. Les pigments sont
employés avec une taille de particule trés fine de sorte qu’une dispersion est réalisée le mieux
possible dans le polymére. Les colorants, pour leur part, quoique s’utilisent en moindre mesure,
sont capables de fournir des couleurs plus brillantes, a la différence des pigments qui ont
tendance a étre complétement translucides plus quand ils sont compatibles avec le polymere.

Comme d’autre part, les colorants se dégradent plus facilement que les pigments et
peuvent présenter des problémes de migration ou d’exsudation (déteintes en surface) [20]. Les
plus fréquents sont le phthalocyanine (bleu), la rhodamine (rouge), quinacridone (violet et

magenta) et beaucoup d’autres [20].
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d) Charges

Les charges sont des substances inertes, du point de vue chimique, qui sont ajoutées aux
matieres plastiques afin de réduire les codts et parfois de modifier certaines propriétés du
polymere. Les charges sont capables d’abaisser le plastifiant, peuvent modifier la viscosité des
pates (ce qui peut influencer sur le traitement) et d’autres propriétés telles que la résistance a la
traction, la conductivité thermique, la dureté et ’¢lasticité [21].

e) Stabilisants

Les polymeres et copolymeres de PVC sont sensibles a la dégradation par la chaleur et la
lumiere : dans les deux cas, la dégradation est rapide et plus sévére en présence d’oxygéne [22].
Les stabilisants thermiques sont incorporés dans les compositions de PVC pour protéger le
polymeére contre la dégradation thermique a des températures élevées au cours de traitement. Les
principales manifestations extérieures de la dégradation thermique du PVC (a des températures
sensiblement inférieures a celles de la décomposition et de la combustion par pyrolyse, contre
qui aucune stabilisation est possible) sont : 1’évolution de HCI, le développement de la couleur
(du jaune clair, a travers brune rougeétre, presque noir dans les cas graves) et la détérioration des
propriétés électriques, physiques et chimiques [22].

La poursuite intermoléculaire du processus crée une réticulation des chaines entre elles,
conduisant a un produit carboné infusible. Pour inhiber ou retarder les réactions responsables des
dégradations du polymere, on ajoute des stabilisants. L’effet de ces derniers est d’éviter ce
dégagement d’acide chloridrique et a le capter s’il se produit. Pour cela, il empéche 1’oxydation
et la rupture de liaisons doubles [23]. Les principaux stabilisants utilisés sont les savons, les
époxydes et les organostatiques [24].

2. Propriétés du PVC
2.1. Propriétés physico-chimiques

- La masse volumique des compostions de PVC varie entre 1 et 2 g/cm® & la température
ambiante [25].

- Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine un dégagement de gaz
corrosifs et de fumées [25].

- Thermiquement, il se comporte bien & I’action prolongée de la chaleur. Il résiste au
fluage a température élevée mais il reste fragile aux basses températures [25].

- Le PVC rigide résiste bien aux agents chimiques inorganiques et le dichloéthylene [26].
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La température de transition vitreuse du PVC est élevée elle se situe entre 75°C et 80°C,
ce qui le rend impropre & de nombreuse applications (cables par exemple) sans 1’adjonction de
plastifiants. Avec I’emploi de plastifiants, la température de transition vitreuse se situe entre -
10°C et -5°C [26].

2.2. Propriétés mécaniques

Pour mettre en évidence une partie surprenante de la nouvelle technologie émergente qui
semble se développer en relation avec les propriétés mécaniques du PVC, plus précisément, le
role de la masse moléculaire, des plastifiants et des effets de recuit au-dessus et au-dessous de la
température vitreuse a été étudié [27].

La relation générale qui lie les propriétés physiques a la masse moléculaire peut étre
représentée comme la figure 1.1. Comme le poids moléculaire augmente, les propriétés
mécaniques augmentent aussi. L’effet est généralement plus prononcé pour un faible poids
moléculaire ou les propriétés telles que la résistance a la traction, module d’¢élasticité et la
résistance au choc sont toutes faibles [27], ou voir méme essentiellement inexistantes.

FORCE MECANIQUE
(PROPRIETE GENERALISEE)

~ MASSE MOLECULAIRE
(ECHELLE LOGARITHMIQUE)

Figure 1.1. Courbe schématique montrant I'effet du poids moléculaire sur la plupart des
propriétés mécaniques du PVC. La nature exacte de la courbe dépendra de la propriété
mécanique sélectionnée [27].

Les propriétés du PVC sont présentées ci-apres :

- Le PVC offre une excellente rigidité mécanique.
- Le PVC est fragile aux chocs a basse température (<-10°C)

10
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- Le PVC offre une excellente résistance a 1’abrasion [12].
- L’addition de plastifiants permet d’avoir un PVC souple a la température ambiante (Tg
étant inferieure a 0°C) (figure 1.2) [12].

température de transition Tg (°C)

80 -
604':»‘?;
40 -
20

0
- 20 -
~40

1 60 v T —— T
0 10 20 30 40 50
teneur en plastifiant (%)

Figure 1.2. Plage de température de transition vitreuse du PVC souple en fonction de la teneur en
plastifiant, (doc. Hoechst-Wacker) [12].

2.3. Propriétés électriques

La figure 1.3 montre 1’évolution de la résistivité transversale en fonction de la
température aprés 1000 heures de vieillissement & 100°C. L’augmentation rapide de la chute de
la résistivité transversale se produit a 140°C avec des variations plus faibles a des températures
plus basses.
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Figure 1.3. Variation de la résistivité transversale du PVC plastifié en fonction de la température
apres 1000 h de vieillissement & 100°C [28].
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La figure 1.4 montre 1’évolution du facteur de pertes diélectriques a deux temperatures : A
120°C, il n’y a pas de changement au cours de 1000 heures d’exposition, mais a 140°C il y a une
augmentation rapide du facteur de pertes diélectriques. La dégradation du PVC se produit a deux
étapes [28] :

- Les molécules de plastifiants se diffusent vers la surface puis s’évaporent rapidement.
- Lors de la deuxiéme étape de dégradation, le matériau change de couleur et commence a
émettre du gaz chlorhydrique.

150 || ™*"120°C l / |

100? /

Tané (1072
~

soé /

(|} e v . v ——n.  —v— ——————. - ————- -

Temps de vieillissement, h

Figure 1.4. Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction du temps de vieillissement a
des températures différentes [28].

2.4. Propriétés thermiques

- Tenue au feu : le PVC se décompose en libérant de ’acide chlorhydrique gazeux mais il
est auto-extinguible [12].

- Conductivité thermique : elle est d’environ 0,2 W.m™*.K™,

- Capacité thermique massique : elle est d’environ 1046 J.kg.K™* [29].

- Coefficient de dilatation linéique : il est d’environ 5.10°.K™ pour les PVC non plastifiés.

- Pouvoir calorifique : il est d’environ 17 K/kg pour les PVC non plastifiés et de valeur
supérieure mais variable suivant la formation pour les PVC plastifiés.

- Température de ramollissement : elle se situe entre 65 et 85°C pour les PVC non
plastifiés, elle atteindre des valeurs supérieures a 100°C pour les mélanges de PVC et
PVC chloré.

12



Chapitre | Le Polychlorure de Vinyle (PVC)

Température de fléchissement sous charge : elle ne s’applique qu’au PVC non plastifié,
elle varie entre 55 et 70°C selon les formulations. Pour celles contenant du PVC chloré,
elle peut atteindre 90°C [29].

3. Applications

Le PVC est utilisé comme isolant et gaine de protection dans les cables électriques :

Dans les locaux ou on peut avoir un risque d’explosion.

Dans les installations électriques nécessitant une protection élevée contre les risques
d’incendie (centrales thermiques et nucléaires par exemple), contre les hydrocarbures
aliphatiques et les agents chimiques.

Dans les équipements électriques de navires et de voitures.

Pour I’alimentation d’appareils électroménagers et de moteurs moyenne tension.

13
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1. Défauts ponctuels

Lorsqu’un défaut existe a 1’échelle d’un atome, on parle alors d’un défaut ponctuel, en
dépit du fait que ce défaut occupe un certain volume. Comme tous les défauts, les défauts
ponctuels déforment le réseau et généerent un champ de contrainte dans le cristal qui englobe un
volume largement plus grand que celui du défaut méme [30].

1.1. Lacune

La lacune caractérise 1’absence d’un atome d’un site normal du réseau cristallin [31]. Le
nombre n; de lacunes en équilibre dans un matériau est fonction de la température. Il est donné
par I’équation suivante [32] :

N1 = N exp (-Q1/KT) (1.1)

N : Nombre de sites atomique ;

Q1 : Energie de formation d’une lacune ;
K : Constante de Boltzmann ;

T : Température absolue.

1.1.1. Concentration des défauts ponctuels

1400

— — — — — — — — — —

[
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Température 7'(K)

sr“" ' s i A a
210 10
Fraction molaire X,

Figure 1l.1.Variation de la concentration (fraction molaire X;) des lacunes dans le cuivre en
équilibre en fonction de la température [33].

A chaque température, il existe une concentration d’équilibre en lacunes. Cette
concentration (fraction molaire X)), qui tend vers zéro lorsque la température approche de 0 K,
augmente avec la température, comme on peut le voir a la figure I1.1 pour le cuivre. Ainsi, on
note qu’a la température de 1300 °C, proche de la température de fusion (1356 K), la
concentration est voisine d’une unité pour 2500 sites (0,4%0). A cette température, il existe
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3.10" lacunes par cm® de cuivre (7,5.10% atomes.cm®) [33]. A basse température, la
concentration d’équilibre diminue fortement. Ainsi, pour le cuivre a I’ambiance X| = 107 contre
3.10* au voisinage de la température de fusion [33].

1.1.2. Lacune dans les cristaux ioniques

On considere deux types de lacunes : la lacune cationique |; et la lacune anionique Ia.
Ainsi ¢ est le défaut obtenu en extrayant un cation du volume et en le placant a la surface. Ces
lacunes sont, dans le volume, en nombre quasiment égaux, ce qui permet de conserver la
neutralité électrique du cristal [34]. (Figure 11.2)

1.2. Interstitiels

L’interstitiel est 1’atome excédentaire disposé en un emplacement normalement inoccupé
dans le cristal. Inévitables sauf au zéro absolu, les lacunes et les interstitiels dans un cristal sont
produits par 1’agitation thermique (on parle alors d’auto-interstitiels). Leur concentration
d’équilibre croit avec la température [35]. (Figure 11.2)

carion intersticiel
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7 \
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“ .ﬂ ’A .#lf ]4 ‘,.l
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“ a8 4 a |4 “
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lacune anionique |

| lacune cationique

Figure 11.2. Défauts ponctuels dans un cristal.

1.3. Solution solide

Une solution solide se forme lorsque 1’addition d’impuretés ne modifie pas la structure
cristalline d’une matiére hote. Une analogie permettra ici de mieux comprendre: Lorsqu’on
mélange deux liquides miscibles, comme 1’eau et 1’alcool, il en résulte une solution homogene.
Une solution solide est également homogeéne, les impuretés y étant réparties aléatoirement mais
uniformément [36]. L’addition d’impuretés dans un corps pur produit deux types de défauts
ponctuels qui correspondent a deux types de solution :
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1.3.1. Solution solide de substitution

Les atomes en solution remplacent des atomes hotes. Un exemple de solution solide de
substitution est celui des alliages de cuivre et de nickel. Ces deux éléments sont entierement (en

toute proportion) miscibles a 1’état solide.

1.3.2. Solution solide d’insertion

Les atomes d’impuretés occupent des sites interstitiels parmi les atomes hétes (figure
11.3). Dans les matériaux métalliques ayant une compacité relativement grande, ces sites sont
relativement petits. Par conséquent, le diametre d’un atome interstitiel doit étre nettement
inférieur a celui des atomes hotes. Normalement, la concentration maximale des atomes
d’impuretés interstitiels est faible (moins de 10 %). Méme les tres petits atomes d’impureté sont
ordinairement plus gros que les sites interstitiels, ¢’est pourquoi ils créent des déformations dans
le réseau cristallin.

Atome d'impurete Atome d'impurcté
dans une solution dans une solution
sohde d'insertion sohde de substtution

Figure 11.3. Representation bidimensionnelle indiquant comment un atome d’impureté trouve sa

place dans une solution solide d’insertion ou dans une solution solide de substitution.

Pour I’exemple : L’addition de carbone au fer donne des solutions solides d’insertion; la
concentration maximale du carbone est d’environ 2%. Le rayon atomique du carbone est
nettement inférieur a celui du fer : 0,071 nm comparativement a 0,124 nm [32].

1.4. Défauts ponctuels dans les solides ioniques

Les défauts ponctuels jouent un réle trés important dans les propriétés physiques des
solides a liaison ionique, tels que les halogénures (d’alcalins, d’alcalino-terreux, d’argent), les
sulfures et les oxydes. De faible conductivité électronique car leur bande de valence pleine est
séparée de la bande de conduction par un grand gap (quelques eV), ces solides présentent une
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conductivité d’origine ionique, due au transport d’ions par diffusion, par des mécanismes de type
lacunaire ou interstitiel [37].

1.5. Défauts d’anti-site (anti-structure)

Ce type de défaut correspond a un échange de deux atomes normaux sur deux sites
voisins. Le cation M va occuper le site X et réciproquement. Ce type de défaut s’observe dans les
composés dont les éléments présentent peu de différence d’électronégativité. La réaction quasi-

chimique s’écrit donc [38] :

Mm + Xx > My + Xum

1.6. Association des défauts
Les défauts ponctuels ne sont pas toujours isolés, ils peuvent parfois s’associer.

1.6.1. Défauts de Shottky

On crée un défaut de Shottky dans un cristal parfait en transférant un atome d’un site
cristallin a I’intérieur du cristal, a un site sur la surface du cristal. A I’équilibre thermique, dans
un cristal par ailleurs parfait, un certain nombre de lacunes existe toujours car 1’entropie est
augmentée par la présence d’un désordre dans la structure. Le défaut de Shottky est constitué

d’une lacune anionique et d’une lacune cationique [39]. (Figure 11.4)

1.6.2. Défaut de Frenkel
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o .0 .0 .0 i ‘A

4 i'fl‘-......‘ .. ‘ 4
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Sfaut de Frepkel

Deéfaut de Schottky

Figure 11.4. Defauts de Frenkel et Schottky [39].

C’est le cas ou un atome est transféré d’un site du réseau a une position interstitielle,
position normalement non occupé par un atome (figure 11.4). Le calcul de la concentration

d’équilibre en défauts de Frenkel se déroule suivant la démarche suivante : si le nombre n de
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défauts de Frenkel est trés inférieur au nombre N de sites du réseau et au nombre N’ de sites
interstitiels, le résultat est :

n=(NN)Y2 exp (-E1/2kgT) (11.2)

Ei: Energie nécessaire pour faire passer un atome d’un site normal a une position interstitielle
[40].

1.7. Production de défauts ponctuels

Les méthodes utilisées pour produire les defauts ponctuels dans les solides ioniques sont
principalement le dopage et 1’irradiation. L’irradiation (par électrons, des neutrons, des ions ou
des fragments de fission) permet de produire des défauts en concentration réglable a volonté.
L’irradiation par des neutrons ou des ions crée des cascades de déplacement produisant des
lacunes et des interstitiels, comme dans les métaux [41]. Par écrouissage, la déformation
plastique produit, en effet, lacune et interstitiel, par exemple lorsque un écran de hauteur
atomique sur une dislocation est obligée de se déplacer par montée. Par trempe en refroidissant
rapidement (10* K.s™), une concentration de lacunes a 1’équilibre & haute température jusqu'a une
température ou celle-ci sont immobiles [42].

1.8. Centre coloré

Un centre coloré est un défaut cristallin qui absorbe de la lumiere visible. Une lacune
ordinaire ne colore pas les cristaux d’halogénures alcalins, bien qu’elle affecte I’absorption dans
’ultraviolet. Les cristaux d’halogénures alcalins purs sont transparents dans tout le domaine du
spectre visible. Les cristaux peuvent étre colorés de diverses fagons [43]:

» Par introduction d’impuretés chimiques ;

» Par introduction d’un excés de I’ion métallique (on peut chauffer le cristal dans la vapeur
du métal alcalin puis le tremper. Un cristal de NaCl chauffé en présence de vapeur de
sodium devient jaune ; un cristal de KCI chauffé dans une vapeur de sodium devient
violacé);

> Par bombardement par des rayons X, des rayons Y; des neutrons, des électrons ;

> Par électrolyse.

1.8.1. Centre F

Le centre coloré le plus simple est le centre F. le nom vient du mot allemand signifiant
couleur : "Farbe". On produit en général des centres F en chauffant le cristal dans une vapeur
d’alcalin ou par irradiation X. La bande d’absorption centrale (bande F) associée aux centres F
de plusieurs halogénures est représentée a la figure 11.6, et les énergies quantiques sont données
dans le tableau 11.1.
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Figure 11.6. Bandes F pour plusieurs halogénures alcalins : absorption optique en fonction de la
longueur d’onde pour des cristaux contenant des centres F [43].

LiCl 3,1 |NaBr 2,3
NaCl 2,7 KBr 2,0
KCI 2,2 | RbBr 1,8
RbCI 2,0|LiF 50
CsCl 2,0 | Naf 3,6
LiBr 2,7 KF 2,7

Tableau II.1. Energies d’absorption expérimentales des centres F (ev).

Le centre F a été identifi¢ par résonance de spin €lectronique comme I’association d’un
¢lectron et d’une lacune d’ion négatif (figure 11.7).

Figure I1.7. Un centre F est une lacune d’ion négatif avec un électron en exces lié a cette lacune.
La distribution de cet électron des exces est fortement concentrée sur les cations métalliques
adjacents a la lacune [44].
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Quand on ajoute un excés d’atomes alcalins a un cristal d’halogénure alcalin, un nombre
correspondant de lacunes d’ions négatifs est créé. L’¢électron de valence de I’atome alcalin n’est
pas lié a I’atome ; I’¢électron se déplace dans le cristal et devient lié¢ & un site d’ion négatif vacant.
Une lacune d’ion négatif dans un réseau périodique parfait agit comme une charge isolée
positive : elle attire et lie 1’électron. On peut simuler 1’effet électrostatique d’une lacune d’ion
négatif en ajoutant une charge positive q a la charge normale —q d’un site anionique occupé.

Le centre F est le centre a électron piégé le plus simple possible, présent dans les cristaux
d’halogénures alcalins. L’absorption optique d’un centre F provient d’une transition dipolaire
électrique vers un état lié excité du centre.

I1 existe d’autres centres présents dans les halogénures alcalins comme le centre M qui
est formé par les deux centres F adjacents, trois centres F adjacents forment un centre R. Ces
centres méme pour les autres, peuvent étre identifiés par leurs propriétés optiques [44].

1.9. Excitons

Les défauts ponctuels les plus évidents sont les ions manquants (lacunes), les ions en
exceés (interstitiels), ou les mauvais types d’ions (impureté de substitution). Un ion dans un
cristal parfait différe seulement de ses collegues quand il est dans un état électronique excité. Un
tel défaut est appelé exciton de Frenkel. Ce dernier peut se déplacer a travers le cristal sans que
les ions eux-mémes changent de place, I’énergie d’excitation peut étre en fait transférée d’ion en
ion puisque le couplage entre les couches électroniques extérieures des ions est fort [45].

1.10. Diffusion

Les lacunes constituent un type de défaut ponctuel trés important car elles facilitent le
déplacement des atomes du cristal. Ce phénomene, appelé diffusion, est esquissé a la figure 11.8.
La diffusion controle dans une large mesure le comportement des matériaux a haute température
(fluage, traitements thermiques) [46].

Figure 11.8. Mécanisme de migration lacunaire des atomes dans un réseau cristallin : changement
de position entre atomes et lacunes (1 a 6).
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2. Défauts linéaires ou dislocations

La dislocation est un défaut du cristal qui résulte d’une perturbation de la structure
centrée autour d’une ligne (rangée réticulaire). Pour percevoir la géométrie de ce défaut, on peut
imaginer 1’expérience suivante: coupons un cristal a réseau cubique idéal (figure 11.9) selon un
plan ABCD en déplagant sa partie supérieure d’une distance interatomique. Pour permettre de
reformer les liaisons interatomiques, il est nécessaire que le déplacement s’effectue le long du
plan de coupe ABCD. La dislocation est repérée par la ligne L, tracée dans la zone du cristal la
plus déformée. La figure 11.9 montre que L peut prendre deux orientations extrémes [33].

(b) coin
Figure 11.9. Dislocation dans une structure cubique simple.

Une dislocation est définie aussi par un vecteur b appelé vecteur de burgers.

e Le vecteur de burgers traduit le déplacement des plans atomiques, c’est le vecteur
de réseau.

e Le vecteur de burgers est défini comme le vecteur de fermeture b = A"A".

e Le vecteur de burgers reste constant sur toute la longueur d’une dislocation
[36,47].

Figure 11.10. Définition du vecteur de Burgers [47].
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2.1. Dislocation coin

Une dislocation coin est un défaut centré autour d’une ligne le long de laquelle se termine
un demi-plan atomique supplémentaire a 1’intérieur d’un cristal. Dans la région entourant cette
ligne, la dislocation coin posséde la caractéristique d’étre orientée perpendiculairement a t
(contrainte tangentielle appliquée), et de se déplacer parallelement a t [47]. (voir la figure 11.11)

Figure I1.11. Dislocation coin
2.2. Dislocation vis

Le second type de dislocation est la dislocation vis représentée a la figure 11.12. Une
dislocation vis marque la limite entre la partie du cristal qui est glissée et celle restée immobile.
Cette limite est paralléle a la direction de glissement, au lieu de lui étre perpendiculaire comme
pour une dislocation coin. On peut représenter une dislocation vis en imaginant que 1’on fait une
entaille dans le cristal et que 1’on fait glisser I’un des bords de cette entaille par rapport a I’autre
d’une distance interatomique [48]. La dislocation vis possede la caractéristique d’étre orientée
parallelement a 1, et de se déplacer perpendiculairement a t [47].

Figure 11.12. Dislocation vis
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2.3. Dislocation mixte

La dislocation mixte n’est ni vis ni coin. La figure II.13 montre divers segments d’une
dislocation courbe [48].

vis

mixte _,_'
4L\\. .
coin
#

(@) (b)

Figure 11.13. Dislocation courbe (a), vue de dessus (b)

Vers la face avant, on est en présence d’une dislocation coin car le vecteur de Burgers est
perpendiculaire a L. La partie intermédiaire est mixte et la partie sortante (face gauche) est vis
car b est paralléle a L.

Une dislocation mixte peut étre considérée comme la somme de deux dislocations vis et
coin. En effet, on peut décomposer le vecteur de Burgers b (quelconque) en une composante by
parallele a la ligne de dislocation L et une composante bin perpendiculaire a L [48]. (Figure
11.14)

Figure 11.14. Décomposition du vecteur de burgers d’une dislocation mixte.
2.4. Mouvement des dislocations
2.4.1. Le glissement

Le déplacement des dislocations est appelé glissement. Peu d’atomes sont impliqués et
peu de liaisons sont rompues simultanément.
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glissement

Figure 11.15. Déformation plastique par glissement des plans atomiques [47].
2.5. Quelques propriétés des dislocations
2.5.1. Interaction entre dislocation et défauts ponctuels

On congoit aisément qu’un atome d’impureté interstitielle qui dilate fortement dans le
réseau, aura tendance a diffuser préférentiellement vers la zone en tension dans le cceur d’une
dislocation coin. En regle générale les dislocations coins, par leurs contraintes hydrostatiques,
devraient interagir plus fortement que les dislocations vis avec les défauts ponctuels, 1’interaction
courte distance met en jeu des effets électrostatiques, surtout dans les solides ioniques. L’énergie
de liaison entre une dislocation et un défaut ponctuel est de 0,5 eV pour des interstitiels tels que
C ou N dans le fer [49].

3. Défauts a deux dimensions surfaciques
3.1. Joints de grains

La matiere est, en général, composée de plusieurs cristaux, elle est dite
« polycristalline ». Dans le cas ou le matériau est homogéne, deux cristaux voisins ont le méme
réseau cristallin, mais orienté différemment. La frontiere de désorientation entre les cristaux est
appelée « joint de grain » (grain boundary). C’est une surface donc un défaut de dimension deux
[50]. Divers phénoménes peuvent se produire dans les joins de grains. lls influencent les
propriétés des matériaux polycritallins. On mentionnera en particulier [47] :

e La ségrégation d’impureté, c’est a dire I’accumulation de celle-ci dans les joints de
grains. La ségrégation se produit dans un intervalle de tempeératures determiné. Si la
température est trop élevee, les impuretés demeurent en solution solide, si au contraire la
température trop basse, la mobilité des impuretés est insuffisante pour leur permettre
d’atteindre le joint de grains. Les ségrégations produisent des effets de fragilité et de
corrosion intergranulaires.
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e La nucléation, c’est a dire I’apparition d’une nouvelle phase se produit généralement dans
les joints de grains.

e La diffusion d’atomes a partir de la surface de 1’échantillon est plus rapide dans les joints
de grains qu’ailleurs. Cette diffusion peut également étre responsable de la fragilité et de
corrosion intergranulaires.

e La fracture par glissement relatif de deux faces d’un joint de grains.

e Le blocage des dislocations qui ne peuvent pas traverser un joint de grains en raison du
désalignement des vecteurs fondamentaux des deux grains voisins [47].

3.2. Faute d’empilement

Il s’agit d’une erreur dans la séquence d’empilement des plans atomiques de certaines
familles, par exemple, dans un réseau cubique a faces centrées

...-B-C-A-B-C-A-B-C-A-B-A-B-C-A-B-C-A-B-C-...
& )

A\
Y Y
Séquence cfc I Séquence cfc
Faute d’empilement

3.3. Paroi d’antiphase

Dans un cristal ordonné, c’est une surface (en général parallele a un plan atomique) le
long de laquelle existe un décalage qui détruit 1’ordre a courte distance dans le cristal (figure
11.16) [41].

0-0-0-0-0-0 0000 Padl 0000000
0-0-0-0

' 0-0 0-0-0-0 dantiphase 9.0-0-0-0-0-0
000000 0000 K 40000900
-0-0-00 -0-0-00 000000
0-0-0-0-0-0 -0-0-00 0-0-0-0-0-0
000000 2 0000 b) 0-0-0-0-0-0- 9

Figure 11.16. Schématisation a deux dimensions d’une paroi d’antiphase dans un alliage ordonné.
a) Cristal parfaitement ordonné. b) Cristal traversé par une paroi d’antiphase. c) Paroi

d’antiphase bordée par une dislocation partielle.

3.4. Macle

Il peut exister des plans cristallographiques particuliers autorisant le cristal a se disposer
indifféremment dans le prolongement de son orientation initiale (« cristal-mére ») ou en position
symétrique par rapport a ce plan particulier (« cristal maclé ») ceci suppose que les niveaux
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d’énergie des atomes en position initiale et en position symetrique soient identiques. Les joints
de macle sont aisément reconnaissables & leur tracé rectiligne (figure 11.17) [51].

Figure 11.17. Joint de macle
4. Défauts dans les polymeres
4.1. Cavités gazeuses
Elles peuvent avoir deux origines :
4.1.1. Microcavités préexistant au sein du matériau

Deux cas sont a envisager en fonction de la nature réticulée ou non réticulée de la
structure du matériau. La réticulation s’accompagne d’un dégagement de gaz qui a tendance a
former des bulles si la technologie de fabrication n’est pas bien adaptée : pression ou longueur de
refroidissement insuffisante. Dans le cas d’un matériau réticulé, c’est le procédé de réticulation
qui est responsable de la formation de cavités. Dans le cas d’un semi-cristallin non réticulé, c’est
la cristallisation qui pourrait donner naissance a des cavités de dimensions beaucoup plus petites
[52].

4.1.1.1. Cavités d’eau

Elles se forment dans le matériau lorsque la réticulation est réalisée par voie humide.
Dans le polyéthyléne, a la température de fusion, 1’eau est plus soluble dans le matériau qu’a
température normale et se mélange au polymere. Au refroidissement, les phases se séparent et il
y a formation de gouttelettes d’eau qui se diffusent au bout d’un certain temps, laissant des
cavités [52].

4.1.1.2. Cavités de gaz

L’agent de réticulation le plus couramment utilisé est le dicumyle péroxyde (DCP).
Certains produits de décomposition de cet agent sont gazeux (méthane). lls restent piégés dans le
matériau au cours de la cristallisation, puis diffusent laissant ainsi des microcavités localisées. La
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densité et les dimensions des microcavités dépendent du mode de réticulation. Les différentes
font état de 10° & 10° cavités/m® de dimensions comprises entre 1 et 10 pm [53].

4.1.2. Cavités créées au cours de la mise en ceuvre ou du fonctionnement du systeme

Des décollements peuvent étre créés entre partie isolante et conductrice, suite a des
défauts de fabrication ou I’existence de contraintes mécaniques consécutives au fonctionnement
du systeme.

4.2. Hétérogenéites

Elles peuvent conduire a des concentrations locales du champ électrique. Dans le cas des
inhomogénéités de forme sphérique de constante dié¢lectrique €, noyé dans 1’isolant sous champ
uniforme, le facteur multiplicatif du champ n’excéde pas un facteur de 3 [52]. Si
I‘inhomogénéité est de forme ellipsoidale, le facteur multiplicatif peut étre beaucoup plus
important [52].

4.3. Pore

C’est une cavité fermée a I’intérieur d’un cristal ou d’un polycristal (figure 11.18).

pore métal (FeAl)

Figure 11.18. Micrographie électronique montrant la présence de pores sous une couche d'oxyde
écaillée [33].

4.4. Les impuretés

Il est connu que les impuretés jouent un role majeur dans I’initiation et la propagation des
arborescences d’eau et électrique dans les cables isolé au PRC [25]. La présence de ces
impuretés au sein de 1’isolant avec de grandes quantités intervient dans la diminution de la durée
de vie des cables [25]. La connaissance de I’origine des impuretés, leurs mécanismes de
diffusion et leurs relations avec les propriétés électriques de 1’isolant a fait 1’objet de plusieurs
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travaux de recherche. J.P. Crine et al. [54-56] et S. Pélissou et al. [57,58] ont étudié la présence
des impuretés dans les cables isolés au PRC. lls ont conclu que :

» L’origine des impuretés est généralement la forte contamination des écrans semi-conducteurs.

* Le processus de fabrication des cables (a la vapeur d’eau ou en gaz inerte) joue un réle
prépondérant dans la contamination de 1’isolant.

 Les propriétés électriques telles que la rigidité diélectrique, le facteur de pertes diélectriques et
la résistivité sont fortement influencées par la présence des impuretés au sein de ’isolant.

* Le vieillissement électrique n’a pratiquement aucune influence sur le processus de diffusion
des impuretés dans 1’isolant.

4.5. Inclusion

C’est une particule d’un solide de nature différente enrobée dans le solide principal ou
matrice.

4.6. Preécipité

C’est une particule solide de petite taille entiérement enrobée a 1’intérieur d’un grain qui
constitue sa matrice. En général, les précipités apparaissent dans un cristal a 1’issue de réactions
a I’état solide. Selon les caractéristiques des deux réseaux cristallins, les joints de phases entre
précipités et matrice peuvent avoir différentes structures : interface cohérente, semi-cohérente,
incohérente (figure 11.19) [51].

Figure 11.19. Précipité cohérent : continuité de certains plans cristallins entre le précipité et la
matrice. b) Précipité semi-cohérent: les deformations sont relaxées par la présence de
dislocations aux interfaces. c) Précipité incohérent.

5. Défauts amorphes
5.1. Défauts quasi-ponctuels

On appelle “’défauts quasi-ponctuels’’, ou site formé d’une unité structurale et de ses
premieres voisines (la cage mentionnée ci-dessous) dont le niveau de 1I’enthalpie est Supérieur a
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la valeur moyenne de 1’ensemble des unités structurales. La représentation de ces matériaux en
termes d’arrangement désordonné d’unités structurales, chacune étant dans une cage formée par

les voisines ; une telle cage peut étre décrite par un polyédre de VVoronoi ou bien encore cellule
de Wigner Seitz (figure 11.20.a).

L’enthalpie H de cette unité structurale peut étre représentée en fonction de la dimension
@ de la cage par une courbe qui, qualitativement, a nécessairement la forme indiquée a la figure
11.20.b. On peut difficilement aller au-dela d’une représentation qualitative : en effet, la fonction
H(®) comprend I’interaction intermoléculaire que I’on pourrait approcher par un potentiel de

Lennard-Jones mais aussi 1’interaction intramoléculaire avec les deux unités structurales voisines
et faisant partie de la méme chaine [59].

courbe hypothétique
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Figure 11.20. (a) Arrangement d’une unité structurale et de ses premicres voisines et formation

d’un polyédre de Voronoi de dimension @, : (b) Variation de I’enthalpie d’interaction concernant
les unités propres au polyédre en fonction de @..

Afin de calculer la concentration de ces défauts, on considére, d’une part le systeme en

équilibre thermodynamique (liquide surfondu) et, d’autre part, distinguer deux types d’unités
structurales :

Celles en nombre Na-Ng, se présentant au niveau d’enthalpie le plus faible (au
minimum de la courbe H(®() ou a proximité).

Celles, en nombre Ngy, formant avec leurs voisines un defaut quasi-ponctuel et
auxquelles il faut attacher le surcroit d’enthalpie libre :

AGf = AHf — T.ASf (||.3)

AGs : Incrément d’enthalpie est di aux liaisons de Van de Waals rompues ou perturbées a la
sollicitation des liaisons intermoléculaires.
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ASs : Incrément a I’entropie lié a la formation de défaut.
T : Température absolue.

5.2. Dislocations dans les solides amorphes

Les solides amorphes sont souvent fragiles a baisse tempeérature mais présentent une
plasticité limitée avec des surfaces de glissement bien définies. Cela conduit a s’interroger sur
I’existence possible de dislocations. En I’absence de plans cristallographiques, les surfaces de
coupures dans des processus Volterra et les plans de glissement doivent présenter une rugosité a
I’échelle atomique [49].

6. Défauts d’extrusion

Les défauts d’extrusion sont des déformations d’extrudat souvent observées pendant
I’extrusion a grande vitesse de matériaux thermoplastiques. La terminologie défauts d’extrusion
est employée de maniére imprécise pour se rapporter a n’importe quelle forme de déformation
d’extrudat. Deux types distinctifs de défauts d’extrusion sont identifiés : déformations de surface
et de volume [60].

6.1. Classification des instabilités d’extrusion
6.1.1. Les défauts d’extrusion de polymeres linéaires
6.1.1.1. Le défaut de peau de requin

On distingue diverses morphologies d’instabilités. On rencontre d’abord des instabilités
affectant principalement la surface de I’extrudat. Il s’agit du défaut de « peau de requin »,
présentant des craquelures réguliéres a la périphérie de 1’extrudat (figure I1.21).

Figure 11.21. Apparence d’un extrudat affecté du défaut de « peau de requin » [61].
6.1.1.2. Defauts oscillant

Le defaut « oscillant » se caractérise par une alternance de zones de morphologies
différentes. Il s’agit le plus souvent de zones affectées d’un défaut « peau de requin » et de zones
lisses (figure 11.22).
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Figure 11.22. Apparence d’un extrudat affecté du défaut oscillant [61].
6.1.2. Les défauts d’extrusion des polymeéres ramifiés
6.1.2.1. Le défaut hélicoidal

Des instabilités hélicoidales peuvent aussi affecter le volume de I’extrudat, de fagon
organisée (figure 11.23).

Figure 11.23. Apparence d’un extrudat affecté du défaut hélicoidal [61].

6.1.2.2. Le défaut chaotique

Enfin, le défaut chaotique présente des irrégularités aléatoires dans le volume de
I’extrudat (figure 11.24).

Figure 11.24. Apparence d’un extrudat affecté du défaut chaotique [61].
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7. Exemple extrusion de cablerie

L’extrusion de cablerie exige des écoulements stables a des débits tres élevés. Le principe
consiste a revétir un fil, un cable ou une fibre optique, par un polymere a des vitesses supérieures
ou égales a 2500 m/min. On s’attend a ce que la finition extérieure des fils soit lisse et glacée. Le
polymeére peut présenter une variété de défauts selon sa nature ou son degré de réticulation. Une
opération de réticulation pour transformer le thermoplastique en thermodurcissable est
habituellement nécessaire pour augmenter les performances des fils enduits. Des agents de
réticulation sont ajoutés pendant 1’extrusion. Des déformations de surface peuvent :

— étre induites par des variations de la cinétique de réaction de réticulation ;

— correspondre a des raies de filiere localisées, a un extrudat mat et a des rugosités de surface de
haute fréquence et de basse amplitude. Le degré de rugosité de surface change selon le débit,
le type de refroidissement (par exemple a 1’eau, a I’air) et la nature du polymeére (par exemple
élastomeres, thermoplastiques) et son degré de réticulation (figure 11.25).

Lnn3@1KkU 408E1 G045,D1 %942 7

a) refroidissement a l'air a bas b) refroidissement a l'eau a bas ¢) refroidissement a l'air a
débit Aspect macroscopique débit Aspect macroscopique un débit supérieur. Aspect
lisse mat macroscopique rugueux

Figure I1.25. Déformation de surface d’un cable en PEBD [60].

Parfois, le revétement du céble est lisse et glacé mais onduleux, ce qui a pour
conséquence une variation périodique d’épaisseur sur la longueur du fil. Ce phénoméne est a
rapprocher de la déformation de volume mais n’est pas toujours facile a maitriser pendant
I’extrusion du fait des phénoménes d’étirage. Quelques gaines de fils et cables peuvent présenter
des déformations d’extrudat dues a des cristallisations non homogeénes ou a la relaxation des

contraintes résiduelles [60].
7.1. Examen microscopique de matériaux

Il est important de connaitre les éléments structuraux et les défauts qui déterminent les
propriétés des matériaux, non seulement pour s’assurer dans le premier temps que 1’on comprend
bien les relations entre les propriétés, la structure et les défauts dans les matériaux, mais aussi
pour étre en mesure ensuite de prévoir leur comportement.
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Un grand intérét de la microscopie électronique est ¢galement la réalisation d’expériences

in situ. Il a été possible de [32] :

— Voir la création et le déplacement des dislocations responsables des déformations plastiques
des matériaux cristallins, a basse (10 K) ou haute température (jusqu’a 2300 K) et méme
récemment dans les quasi-cristaux.

— Observer : la création de défauts produits sous irradiation d’électrons et d’ions [32]. lls
existent d’autres types de microscopies. On peut citer microscopie optique, microscopie

¢lectronique a transmission, microscopie €lectronique a balayage...etc.
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Chapitre 111 Influence des défauts sur les propriétés des matériaux

1. Influence de defauts sur les propriétes électriques de matériaux

1.1. Permittivité et pertes diélectriques

Comme tout isolant, un polymere peut étre conducteur tres faiblement de I'électricité.
Cette conductivité est liée a la présence d'impuretés qui s'ionisent au sein du polymere. Celles-ci
proviennent des traces de catalyseurs utilisés lors de la polymérisation. Les électrons venant de
ces impuretés sont localisés autour de ces défauts, mais certains d'entre eux peuvent étre
délocalisés par ionisation, et ainsi contribuer a la conduction suivant le schéma [62,63]:

A- At + e”
1.1.1. Influence des additifs
a) Impuretés

Les impuretés, peuvent notablement, augmenter les pertes diélectriques dans les trés bons
isolants. C'est l'effet de groupement carbonyle dans le polyéthylene ou plastifiant polaire [64].
L'enlévement des traces catalyseurs dans le polyéthyléne haute densité réduit au maximum tan 6
[62].

Les impuretés électrolytiques et I'eau accroissent également les pertes a basse fréquence
par augmentation de la conductivité et par effet Maxwell-Wagner-Sillars [64]. Le mouvement
des ions d'impuretés affecte les propriétés électriques du polymere solide. Les ions se déplacent a
travers les espaces libres qui existent dans la phase non cristalline entre cristallites polymeéres
formés pendant le procédé de refroidissement a partir d'une masse fondue & une température
ambiante, bien que certains polyméres sont difficiles a se cristalliser [65]. Les espaces libres ont
une inhomogene distribution de taille en fonction d'une propriété de polymeére ou des conditions
de cristallisation. L'homogénéité ou 1’hétérogénéité de la taille de Il'espace libre affecte le
mouvement ionique, et par conséquent elle affecte également les propriétés électriques des
polymeéres solides. En effet, une existence de plusieurs types de mouvements des ions
d'impuretés est reconnue a partir du modele électrique en fonction de la fréquence en basse
gamme de fréquences en dessous d'environ 10 Hz pour une faible densité le polyéthylene qui se
cristallise a partir d'une masse fondue [66,67]. En outre, un résultat similaire a été observé
également dans la région des basses fréquences pour les mélanges de polychlorure de vinyle-
polybutadiéne (PVC-PBD), si elle a une autre cause du manque d’homogénéité des polyméres
cristallins [68].

b) Charges

L’effet des charges est trés complexe et conduit généralement a une augmentation des
pertes diélectriques a basse fréquence par introduction de la polarisation interfaciale sauf les
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rapports de la permittivité a la conduction en courant continu pour la charge et le polymere sont
identiques [64].

¢) Plastifiants

L’adjonction des plastifiants va se traduire par un déplacement de la relaxation a des
polymeres amorphes vers les basses températures (ceci est d0 a une diminution de tang) [69,70].
Les plastifiants provoquent un effet contraire a la réticulation, c'est a dire qu'ils liberent les
mouvements de chaines des polymeéres et abaissent la fréquence des pics de pertes (figure 111.1)
[71]. Dans le cas des polymeres non polaires (polyéthyléne par exemple) l'adjonction de
plastifiant va entrainer une augmentation de pertes diélectriques [69].
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Figure 111.1. Effet de la teneur en plastifiant (tricrésylphosphate) dans polychlorure de vinyle
(PVC) sur la variation de la tangente de lI'angle de pertes avec la température [71].

1.1.2. Porosités

D'un point de vu diélectrique, la porosité s'appelle une vacuole. La permittivité électrique
relative € de I'air étant environ 3 fois plus faible que celle de l'isolant polymere, les vacuoles sont
des lieux privilégiés, au sein du matériau, ou le champ électrique devient localement supérieur au
champ appliqué. L'hétérogénéité du matériau peut constituer une amorce d'endommagement
conduisant a la rupture diélectrique [72].
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1.2. Influence des impuretés sur la résistivité diélectrique

Des travaux ont montré que la résistivité électrique augmente avec la teneur en impuretés,
et ce linéairement pour les tres faibles teneurs jusqu'a 0,2%, comme l'illustre la figure 111.2 [73].
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Figure 111.2. Variation de la résistivité électrique en fonction du taux d'impuretés [73].

Les données sur les effets des adjuvants sont généralement limitées. Les impuretés
ioniques, en particulier les sels de métaux alcalins, ont un effet marqué sur la résistivité des
polymeres. Par exemple, la réduction du taux de cendres du polyéthylene de 0,3 a 0,03 %
traduisant une plus grande pureté ionique va de pair avec une augmentation de la résistivité d'un
ordre de grandeur. L'addition de plastifiants polaires diminue la résistivité (figure I11.3) [74].
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Figure 111.3. Variation de la resistivité transversale avec la température pour differentes teneurs
en plastifiant (tricrésylphosphate) dans le polychlorure de vinyle (PVC) [75].
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1.3. Effet des défauts ponctuels

1.3.1. Conductivité électrique des cristaux ioniques

Les cristaux ioniques, isolants électroniques par excellence, ont une conductivité
électrique non nulle. Il existe de nombreuses preuves que la conduction ionique dépend du
mouvement des lacunes. On observe que la conductivité croit exponentiellement en 1/T avec la
température, ce qui reflete la dépendance en température de la concentration des lacunes a
I'équilibre thermique. De plus a basse température, la conductivité d'un cristal ionique
monovalent dopé avec des impuretés divalentes est proportionnelle & la concentration de ces
impuretés.

Exemple : Ca dans Nacl comme nous montre la figure 111.4

Nat C€I- Nat CI- Na* CI- Na* CI- Na® CI- Na*
cl~ Nat CI- Na* CI- Na* CcI- E'r:r,"" ClI- Nat cI-
Na®™ €I Na* CI° Na©™ CI” Na¥ cr; Na®™ CI” Na©
€I~ Nat €I~ Nat CI- Na* €= Na® CI- Na* CI”
Ne* C-¢ ) €I~ Na* €I~ Na* €I~ Na* (I~ Na*

CI~ Na®™ CI” Na®™ €I Na* CI” Na©™ CI- Na*t CI”

-

Na* C€I- Nat CI” -:fi‘a*"'::. Cl- Na* €I Na* CI° Na*
€I~ Na* CI- Na* E‘-I-‘- Na* CI” Na® CI- Na* CI”
Na* CI- Na* CI- Na®™ CI- Na* CI” Na* CI” Na*
- % ¢ Nat C° Na* CI° Na* €I Nat CI°
Na* E‘E' Na* CI- Na* CI- Na* CI- Na®™ CI- Na*
€I~ Na*™ CI- Na®™ CI” Na* CI” Na* CI- Na* CI”
Figure II1.4. L’introduction de n ions Ca™" dans NaCl a pour conséquence le remplacement de n

ions Na* par Ca™" et la création de n lacunes additionnelles de Na* pour préserver la neutralité de
la charge [76].

La fonction la plus importante de I’'impureté est de forcer, a travers la neutralité de la
charge, la création de lacune Na* pour chaque ion Ca’™ incorporé dans un site de substitution
dans le réseau, en un site Na”. Ainsi, plus on introduit de Ca, plus élevé est le nombre de lacunes
Na®, et plus grande est la conduction [76].
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1.4. Influence des défauts sur les propriéetés optoélectroniques

On considére, maintenant, un monocristal réel, c'est a dire un monocristal possédant des
défauts non intentionnellement introduits. Ces défauts peuvent étre des impuretés, des défauts de
cristallinité tels que des atomes interstitiels, des lacunes, des defauts entendus comme les
dislocations, ou encore des molécules absorbées a la surface qui agiront de la méme fagon qu'un
défaut de surface. Quels qu'ils soient, ces défauts vont considérablement influencer sur les
propriétés électroniques du monocristal [77].

Bande de conduction

_ .\ ~ 10-100 meV
~27eV £
Défauts 3 eV AP N Défauts
profonds | peu profonds
~1,8 e/
| A N ~10-100 meV

Bande de valence

Figure I111.5. Implantation dans la bande interdite des défauts profonds et peu profond. L'émission
due aux défauts profonds dépend de leurs niveaux au sein de la bande interdite et peut donc avoir
lieu a des différentes longueurs d'onde. L’énergie de piégeage des excitons aux défauts peu
profonds étant trés faible, [’émission caractéristique de ces défauts est trés proche
énergétiqguement de celle des excitons libres et n’est visible qu’a basse température [77].

2. Influence des défauts sur les propriétés mécaniques

La présence de défauts, de trous, de fissures apparues pendant la mise en ceuvre, le
transport, le stockage ou la consommation peuvent provoquer des dommages imprévus. Ainsi, il
est indispensable de comprendre le comportement a rupture des films polymeres et l'influence de
la microstructure sur le comportement a rupture pour permettre d'approcher au mieux le
probléme du risque d'amorcgage d'endommagement de polymeres [78].
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2.1. Influence de la microstructure sur les propriétés mécaniques

2.1.1. Influence de porosités sur les propriétés mécaniques

D’un point de vue mécanique, le champ de contraintes réellement applique aux isolants
solides peut étre modifié par la présence de défauts [79]. Les résultats de tests de fatigue (essais
cycliques) et de rupture sont particulierement affectés par la présence de vide. Les porosités
peuvent amorcer I'endommagement et donc fortement influencer la résistance a la rupture des
isolants solides.

2.2. Déformation plastique

La déformation plastique, ou précisément la ductilité apparente, est accessible par
I'amorcage local dans I'amorphe, des micro-domaines déformés qui autorisent, suivant les
matériaux des processus élémentaires de types craquelure, bande de cisaillement ou plus
complexe de type de cavitation [80].

2.2.1. Deformation plastique des polymeres cristallins

2.2.1.1. Défauts cristallins - porteurs de plasticité

Lorsqu’un matériau cristallin est soumis a ’action d’une sollicitation mécanique, il se
déforme d’abord élastiquement, ¢’est-a-dire qu’il retrouve sa configuration d’origine si les forces
appliquées sont supprimées, puis entre dans le domaine de la plasticité dans lequel il va subir des
déformations irréversibles, et ce jusqu’a la rupture. La frontiere entre ces deux domaines est la
limite d’¢lasticité. Il s’agit de la contrainte la plus faible nécessaire pour obtenir la déformation
plastique la plus petite possible. La limite élastique théorique a été estimée par Frenkel [81] dans
un monocristal parfait. Considérant que la déformation plastique correspond au glissement de
plans cristallins les uns par rapport aux autres, il a déterminé la contrainte de cisaillement
maximale tmax qui induit une déformation élémentaire, c’est-a-dire le déplacement d’une partie
du cristal d’une distance interatomique par rapport a ’autre partie. Il a alors montré que cette

contrainte est de 1’ordre de [81]:

Tmax = ‘u/zn
u étant le module de cisaillement.

Lorsque la valeur obtenue grace a cette expression theorique est comparée a des valeurs
expérimentales de la contrainte, on s’apercoit qu’elle est largement surestimée. Le mécanisme
réel est donc différent du mécanisme idéalisé énoncé ci-dessus, puisqu’il ne prend pas en compte
la présence des défauts, notamment des défauts ponctuels (lacunes, interstitiels, atomes étrangers
en insertion ou substitution), linéaires (les dislocations) et plans (les joints de grains, les joints de
macles). Le r6le des défauts ponctuels n’est relativement important que pour une température
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assez élevée. La plasticité des matériaux cristallins est, en effet, un phénoméne dynamique
résultant pour 1’essentiel du mouvement et de la multiplication des dislocations, sous I’action de
champs de contraintes. Dans les matériaux a la structure cristallographique anisotrope (tels que
les matériaux hexagonaux) ou a basse température, le maclage joue également un réle important.
Cette premicre partie s’attache donc a définir les caractéristiques des dislocations, porteuses de
plasticité, la facon dont elles sont générées et organisées lors de la déformation plastique, ainsi
que les conditions dans lesquelles se forment les macles.

2.2.1.2. Effet des dislocations

Ce sont les dislocations qui permettent la déformation plastique. Sans ces glissements
progressifs et localisés, il serait impossible de cisailler un cristal sans le rompre. La déformation
plastique se fait donc systématiquement par cisaillement d'un cristal [82].

La déformation plastique des corps cristallins peut se produire grace aux mouvements de
défauts topologiques a une dimension, les dislocations. Ces perturbations unidimensionnelles de
I'arrangement des atomes permettent le glissement de plans cristallins : a I’image d’un tapis
qu’on déplace par création puis propagation d’un pli (Figure.IlL.6), il est énergétiquement plus
favorable pour un cristal de se déformer en créant puis en propageant des dislocations en son
sein. Un tel déplacement n’implique, en effet & chaque étape, que peu de liaisons interatomiques
et nécessite donc moins d’effort qu’un glissement instantané et rigide d’une moitié¢ du cristal sur

I’autre.

Figure 111.6. Propagation d'un pli le long d'un tapis, analogue au mouvement d'une dislocation
coin [82].
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Les dislocations constituent, en quelque sorte, des vecteurs de la déformation plastique :
lorsqu'elles se déplacent, le cristal se déforme par cisaillement. La déformation élémentaire
propagée lors du déplacement d'une dislocation peut étre représentée par un vecteur b. La figure
I11.7 schématise le déplacement d'une dislocation coin dans un cristal. Lorsque la dislocation
traverse le cristal de part en part, la partie inférieure de celui-ci glisse de la distance b par rapport
a la partie supérieure. Ainsi, lorsqu'une dislocation traverse le cristal jusqu'a sa surface, elle y
laisse une marche de hauteur b. La contrainte macroscopique nécessaire pour amorcer le
mouvement général des dislocations est la limite d'¢lasticité. Cependant, le déplacement d’une
dislocation dépend directement de la contrainte locale (résultat de la contrainte externe appliquée

et des contraintes internes dues aux autres défauts du matériau) ainsi que de I’agitation thermique

[83].

Figure 111.7. Déplacement d'une dislocation coin dans un cristal [83].

2.2.1.3. Maclage

Parfois, les matériaux cristallins réagissent au cisaillement auquel ils sont soumis par un
mécanisme particulier, différent du glissement des dislocations : le maclage. Le maclage est
I'opération qui amene une partie du cristal a étre cisaillée entre deux plans (qui vont former les
interfaces avec la partie non déformée, (Figure. 111.8). 1l s’agit d’une opération qui requiert
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d’importantes concentrations de contrainte. Le glissement et le méaclage sont les deux principaux
mécanismes permettant d’accommoder la déformation plastique, mais alors que le glissement
produit des déplacements qui sont des multiples entiers de la distance interatomique. Lors du
maclage, les atomes se déplacent de moins d'une distance interatomique. De plus, ce
déplacement coordonné des atomes induit une désorientation cristallographique de la région
maclée par rapport au reste du cristal. Toutefois, les mécanismes de méclage peuvent aussi
s'interpréter a partir du mouvement des dislocations, en considérant le déplacement de
dislocations partielles. En changeant localement l'orientation du cristal, le maclage est
susceptible d’autoriser l'activation de nouveaux systémes de glissement. Par conséquent,
I’importance du maclage sur la déformation totale particuliecrement marquée dans les matériaux
ou le nombre de systemes de glissement est réduit, comme ceux de structure hexagonale
compacte [84].

-
’

Figure 111.8. Systéeme de maclage [84].

2.2.1.4. Effet d"hétérogénéités

Le plus souvent, les matériaux sont polycristallins, c’est a dire constitués d’agrégats de
grains. Les grains d'un polycristal s'ajustent exactement mais leurs orientations cristallines
different. D’aprées la loi de Schmid, chaque grain subit donc une déformation différente de ses
voisins. Il se crée ainsi des incompatibilités de déformation entre grains. Par ailleurs, comme les
systéemes de glissement entre grains adjacents ne concordent pas entre eux, le mouvement des
dislocations est le plus souvent bloqué aux joints de grains. Par conséquent, les matériaux
polycristallins vont le plus souvent s'écrouir : I'effort a appliquer pour obtenir une déformation
donnée augmente. D'une maniéere plus générale, les dislocations vont interagir avec tous les
défauts présents au sein du cristal, contribuant par la sorte a I'écrouissage du matériau. Ces
défauts ou obstacles peuvent étre des atomes de solutés, d'autres dislocations (notamment les
dislocations immobiles intersectant les plans de glissement, appelées « dislocations de la forét »)
ou encore des joints de grains, voire des joints de macles [85].
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2.2.1.5. Effet des joints de grains sur la résistance mécanique

Lorsque le nombre de dislocations est faible, elles interagissent peu entre elles, la
déformation plastique est seulement facilitée. Si le nombre de dislocations augmente, des
mouvements vont étre bloqués, il y a alors durcissement par écrouissage. Les joints de grains
empéchent les plans préférentiels de glissement de se prolonger d'un grain a l'autre car
I'orientation des plans cristallins est différente d'un grain a un autre. La taille de grain influe donc
sur les propriétés mécaniques des polycristaux : plus les grains sont petits, plus il y a de joints de
grains, et donc plus le mouvement des dislocations est entravé (Loi de Hall-Petch). Ce
phénomene rend les matériaux polycristallins plus résistants a la traction que les monocristaux a
composition chimique égale [86].

2.2.1.6. Effet des défauts volumiques

Les défauts volumiques n'ont pas les mémes propriétés mécaniques, en particulier, le
module de Young, que le reste du matériau. Il s’ensuit des concentrations de contrainte et donc
un amorcage de rupture possible. lls n‘ont pas non plus les mémes propriétés chimiques. Il peut
donc se produire des piles de corrosion localisées, produisant de la pigQration. Enfin, ce sont des
obstacles aux dislocations. Dans les matériaux ductiles, la présence de précipités entraine donc

une ¢élévation de la limite élastique R.. Ce mécanisme est appelé « durcissement structural » [87].

2.2.1.7. Effet de glissement

Figure 111.9. lllustration du mécanisme de glissement cristallographique [88].

Le mécanisme le plus important pour la déformation plastique de cristaux polymeres est
le glissement cristallographique puisqu’il est capable de produire des déformations plastiques
plus grandes que les autres mécanismes. Le glissement cristallographique est caractérisé par un
plan (hkl) et une direction [uvw], qui identifient le "systéme de glissement"” (Figure 111.9) [88].
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2.2.2. Déformation plastique dans les polymeéres semi-cristallins

2.2.2.1. Déformation de la phase cristalline

Les lamelles cristallines constituent 1’élément de base de la structure des polymeres semi-
cristallins qui leur confere leur rigidité. La déformation plastique de ces matériaux dans le
domaine de température considéré (au-dessus de la transition vitreuse) de ces matériaux se situe
essentiellement dans ces lamelles. Le cristal polymere constitué de ces lamelles, se déforme par
des mécanismes cristallographiques tels que le glissement, le maclage (rotation du réseau
cristallin par rapport a l'axe des chaines) ou la transformation martensitique [89-91]. Ces
mécanismes, observables pour de petites déformations, ne détruisent pas I'ordre cristallin. Par
contre, pour des fortes déformations, les cristaux lamellaires se détruisent en se fragmentant en
blocs cristallins plus petits qui sont reliés a la phase amorphe par des macromolécules étirées :
c'est la structure fibrillaire.

Les études expérimentales des polymeéres semi-cristallins, ont montré que les glissements
dans les cristaux de ces matériaux dépendent des liaisons de van der Waals entre les chaines
macromoléculaires [92] et que le plan de glissement dans ces cristaux doit contenir la direction
des macromolécules [90]. Deux types de glissement sont alors possibles dans ce plan
(figure.111.10) :

e Un glissement dans la direction des chaines des lamelles cristallines (chain slip).
e Un glissement perpendiculaire aux chaines des lamelles cristallines (transvers slip).

Figure 111.10. Processus de glissements a) parallele et b) perpendiculaire aux chaines des
lamelles cristallines [93,94].
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2.2.2.2. Déformation de la phase amorphe

IIs existent deux modes de déformation de la phase amorphe impliquant les molécules de
lien et des empilements de lamelles : le glissement interlamellaire et séparation interlamellaire.
Le glissement interlamellaire correspond au cisaillement paralléle de deux lamelles cristallines
I'une par rapport a l'autre sous I'effet d'une contrainte de cisaillement (figure I11.11.b) [95]. La
séparation interlamellaire se traduit par une variation de la distance entre deux lamelles
lorsqu'une contrainte est appliquée perpendiculairement a ces lamelles (figure 111.11.c) [96-98].
Cette déformation a, pour conséquence, une diminution de la densité de la phase amorphe et une
création de microcavités. Ces deux mecanismes provoquent uniquement la déformation de la
phase amorphe.
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Figure.lll.11. Mécanismes de déformation de la phase amorphe dans les polymeres semi-
cristallins a) Etat non déformé, b) Glissement interlamellaire, c) Séparation interlamellaire [89].

2.2.3. Déformation plastique de polyméres amorphes

2.2.3.1. Mécanismes de déformation

Les mécanismes de déformation de polymeres en tant que réponse aux contraintes
élevées auxquelles ils sont soumis, peuvent étre a grande ou a petite échelle. Les mécanismes a
grande échelle ou macroscopiques engendrent une déformation initialement homogéne de la
zone impliquée dans les déformations. Une fois, initiés, certains mécanismes de plasticité
peuvent conduire a une instabilité plastique, comme par exemple la striction des certains
matériaux observés sous déformation de traction. Ils sont, en général, tres dissipatifs et
conduisent a une modification de la géométrie aisément observable de la structure déformée. Il
s'agit, généralement, de déformation en cisaillement. Les mécanismes a petite échelle, en
revanche, résultent de la déformation qui n’implique pas la contribution de I'ensemble du volume
soumis a la contrainte, mais de zones microscopiques ou les mécanismes de déformation
plastique et hétérogéne sont confinés. Les craquelures, les bandes de cisaillement localisées sont
de ce type, et sont fréeqguemment rencontrées dans les polymeres.
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2.2.3.1.1. La formation de craquelures (ou craze en anglais)

Parmi les mécanismes de déformation observés a 1’échelle microscopique, la formation
de craquelures (crazing) est certainement celui le plus rencontré dans les polymeres amorphes.
Les craquelures s’amorcent au voisinage de défauts concentrateurs de contraintes et elles
s’apparentent a des fissures orientées perpendiculairement a 1’axe de sollicitation [99], mais en
raison de la structure macromoléculaire enchevétrée, les deux surfaces libres de la pseudo-fissure
sont liées entre elles par une succession de fibrilles séparées par des microvides comme illustré
sur la figure 111.12. DOl et Kénczdl [100], ainsi que Schirrer [101] ont évalué leurs principales
dimensions caractéristiques dans des matériaux amorphes tels que le polystyréne et le
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA). Elles sont précisees a la figure 111.12,

Microvide

30-60%

Sens de la traction

10-1000

Figure II1.12. Structure schématisée d’une craquelure et dimensions caractéristiques [102].

De nombreux travaux [99,102,103] ont été consacrés a 1’é¢tude de I’amorcage, de la
propagation et de la structure méme des craquelures et ont permis une meilleure compréhension
de ce mécanisme. Dés lors que les craquelures sont amorcées, elles se propagent ensuite
perpendiculairement a 1’axe de la contrainte principale de traction [99]. (Notons que ce
mécanisme, pour étre activé, nécessite la présence d'une contrainte dilatationnelle). Le
développement de l'alternance de microvides et de fibrilles a la pointe du craquelure induit
I'extension latérale par un mécanisme de type instabilité de ménisque [104]. L allongement des
fibrilles va engendrer un épaississement de la craquelure dans la direction de la contrainte de
traction. Généralement, dans le cas des polymeres vitreux [105], les fibrilles s’allongent suivant
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un mécanisme de plasticité par extraction de matiére dans la zone interfaciale entre la craquelure
et la matrice en conservant leur diamétre constant. La croissance des fibrilles et de la cavitation
s’accompagne d’une baisse du taux d’enchevétrements. Puis, lorsque les fibrilles atteignent des
taux de déformation tres élevés, elles vont se rompre et la craquelure va se transformer en fissure
dont la propagation engendre la rupture du matériau comme illustré sur la Figure 111.13.

0 )
Propagation fissurz

= » @b <>
Défn
4

Figure II1.13. Schématisation de ’amorcage, de la croissance et de la rupture d’une craquelure
[106].

Le taux d’enchevétrement constitue donc un parametre clé du mécanisme de
développement des craquelures [99,107]. Le matériau sera d’autant plus fragile que la densité
d’enchevétrement sera faible [107]. Ce type de mécanisme de déformation est facilement
observable en microscopie optique, I'analyse fine de la nanostructure de la craquelure nécessitant
quant a elle le recours a la microscopie électronique en transmission avec des méthodes de
préparation délicates.

2.2.3.1.2. Bandes de cisaillement

Le second mécanisme de déformation plastique rencontré est la formation de bandes de
cisaillement. La localisation de la plasticité, telle que 1’on a définie, entraine couramment
I’apparition de bandes de cisaillement qui s’amorcent sur des défauts a I’origine d’une
concentration des contraintes : zone de déformation plastique localisée causée par une impurete,
fluctuation locale de densité, etc. Ces défauts sont évoqués dans la théorie des défauts quasi
ponctuels (DQP) de Perez [108,109], qui permet la description, par des paramétres ayant un sens
physique, de 1’évolution de la microstructure et de la mobilité des chaines dans les matériaux
amorphes de part et d’autre de la température de transition vitreuse (Tg).
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Ce mécanisme resulte d’un écoulement macromoléculaire localisé dans des bandes de
glissement (shear bands en anglais). L’observation en lumicre polarisée des bandes de
cisaillement dans les polyméres amorphes montre une inclinaison de ces bandes de 1’ordre de
45° par rapport a la direction de la contrainte principale aussi bien en traction qu’en
compression. Ce type de mécanisme est analogue au mécanisme de plasticité des matériaux
cristallins, céramiques, minéraux ou métaux. En comparaison des craquelures, les bandes de
cisaillement ne générent pas de cavitation et constituent donc un mode de plasticité moins
endommageant.

Wou et Li [110,111] ont mis en évidence I’existence de deux types de cisaillement :

- Le cisaillement dit localisé : lorsque la déformation est confinée dans un domaine bien
délimité. Ce type de cisaillement est matérialisé par des bandes de 0,3 a 3 um de largeur, ou le
taux de déformation des macromolécules est trés éleve. En sollicitation uniaxiale, les bandes se
croisent (figure.lll.14.a). La propagation de ces bandes s’effectue rapidement et induit une faible
déformation plastique, ce qui conduit généralement a une rupture fragile du matériau ;

- Le cisaillement dit diffus : correspondant a la juxtaposition de bandes fines et courtes
constituant un réseau ou les bandes se croisent & approximativement 90° (Figure 111.14.b). Les
bandes se propagent beaucoup moins rapidement que dans le cas du cisaillement localisé et
développent davantage de déformations plastiques.

Figure 111.14. Micrographies illustrant a) le cisaillement localisé et b) le cisaillement diffus.

2.2.3.1.3. La nucléation

L’approche de la nucléation des craquelures est problématique. En effet, sur le plan
physique, on constate une discontinuité des propriétés mécaniques, ce qui pose probleme. Il
s’agit néanmoins d’un mécanisme de cavitation. La nucléation a toujours lieu dans une zone
affaiblie, c’est-a-dire ou il y a des impuretés, une densité d’enchevétrements plus faible ou un
défaut géométrique (fissure). Il s’agit donc souvent d’une zone de concentration de contraintes
[112,113].
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2.3. L'endommagement

L'endommagement sous contrainte peut produire des craquelures ou des fissures dans le
matériau. Le craquelage concerne les zones constituées de vide et de fibrilles tres orientés, dans
le polymere (figure 111.15.a). La fissuration est issue de craquelure qui peut conduire a la
formation d'une microfissure puis d'une fissure (figure 111.15.b) [114]. Etant donné que
I'endommagement est di a la formation d'un certain nombre de microvides dans le matériau, il
s'accompagne d'une variation de volume [115].
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Figure I11.15. Les types d'endommagement [116].

2.4. Effets des additifs
2.4.1. Effet des plastifiants

L’ajout de plastifiants & un polymére augmente la mobilité moléculaire, par la suite la
contrainte de rupture o augmente légerement tandis que le seuil de déformation plastique o,
s'abaissent beaucoup [117]. L'incorporation de plastifiants est souvent utilisée pour accroitre la
ténacité des polymeres, comme, le polychlorure de vinyle (PVC) qui serait plutdt fragile a la
température ordinaire [63].

2.4.1.1. Influence du plastifiant sur la résistance a la traction et I'allongement a la rupture

2.4.1.1.1. Contrainte de traction

La résistance a la traction est l'indicateur le plus freguemment utilisé des changements
provoqués par plastification. Puisqu'un plastifiant doit plastifier un polymeére, 1’espérance
typique est que la résistance a la traction du matériau plastifié diminue avec des plus grandes
quantités du plastifiant. La figure 111.16 montre un tel effet typique d'augmentation de la
concentration du plastifiant. De bons rapports linéaires sont enregistrés pour l'effet que le
plastifiant a sur la résistance a la traction [118].
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Figure 111.16. Variation de la résistance a la traction du PVC en fonction du taux de plastifiant
(phtalate de dioctyle) [9].

2.4.1.1.2. Allongement & la rupture

Par définition de la plastification, I'allongement devrait augmenter avec I'augmentation de
la concentration du plastifiant. La figure.ll1.17 montre que les gains d'allongement a la rupture
peuvent étre importants [119].
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Figure IIL.17. Variation de I’allongement a la rupture du PVC en fonction du taux de plastifiant
(phtalate de dioctyle) [9].
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D'autre part, les plastifiants sont fréquemment capables de dissoudre les structures
cristallines de polyméres ou les éléments séparés de la réticulation physique, donc 1’excés du
plastifiant peut affecter le réseau et causer la diminution de I'allongement. Enfin I'adjonction des
plastifiants permet d'obtenir des cables allant du rigide au souple suivant le pourcentage utilisé

[9].

2.4.1.1.3. Dureté Shore A

IIs existent des excellents rapports linéaires entre la quantité du plastifiant et la valeur de
la dureté. La tendance globale prouve que la dureté augmente avec 1’augmentation du poids
moléculaire du plastifiant. C'est en conformite avec I'efficacité de plastifiant qui dépend de la
concentration molaire [120]. La dureté diminue avec I’augmentation de la quantité du plastifiant
(figure 111-18) [118].

r|'||'|'|||'|||'|||[| rFrrrrrrrrrrrri
= : ~B— DOP
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85 .T?{".'""E’""." (phtalate de dioctyle)

Dureté Shore &

Concentration du plastifiant, per

Figure 111.18. Variation de la dureté Shore A en fonction de la nature et du taux de plastifiants.

3. Dégradation et stabilisation du polychlorure de vinyle (PVC)
3.1. Défauts de structure dans le PVC

Le polychlorure de vinyle est un polymere qui devrait étre, en théorie, particulierement
résistant a la dégradation thermique du fait de la forte énergie de la liaison carbone-chlore. De
nombreux chercheurs ont mis & jour la raison principale de I’instabilit¢ du PVC et il est
maintenant bien reconnu par tous qu’elle est due a la présence de défauts de structure [121-123]
qui vont se former principalement pendant 1’étape de polymérisation (figure II1.19). Dans la
plupart des cas, les défauts de structure ameénent I'un des chlores de la chaine carbonée a se
retrouver en position labile, prompt a étre arraché de la chaine.
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Défauts de structure | Structures chimiques Concentration
Résidus d'initiateur Peroxydes organiques Variable (dépend du type
de polymaérisation ROOCR de polymeérisation)

Cl Ci
2, 4-dichlorobutyl < 1/1 000 carbones
Ci* Ci
Longues branches < 0,271 000 carbones
C1* -}
Structures ..,\W/\/\|/""W' S ——
c=chloroallyliquas e e
Variable (dépend de Ia
Groupement peroxy concentration en O,
OOH* pendant ia polymaeérisation)
— C1* : chilore labile — OOH*" : hydroperoxydas instables

Figure 111.19. Défauts de structure dans le PVC
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Chapitre IV Techniques expérimentales

Ce chapitre décrit les différents essais réalisés au laboratoire de contréle et qualité de
I’entreprise CABEL (Cablerie Electrique d’Alger). Avant de décrire en détails le travail
expérimental, il nous semble impératif de présenter les dispositifs expérimentaux utilisés, ainsi
qu’une description du procédé de la mise en ceuvre du matériau c’est-a-dire le polychlorure de
vinyle (PVC), ses différents adjuvants et les impuretes.

1. Réalisation des éprouvettes

1.1. Plaques

Le matériau utilisé est le polychlorure de vinyle connu sous le nom PVC/B décrit dans la
norme CEIl 60502-2 [124]. 1l est destiné a la fabrication de cables électriques moyenne tension
(6/10 kV).

Les plaques utilisées pendant nos expériences ont été réalisees au laboratoire de chimie

de I’entreprise CABEL. La mise en ceuvre d’une plaque se fait selon les étapes suivantes :

1.1.1. Résine

La résine de base utilisée est commercialisée par la société américaine INC USA est de
type SHEINTECH SE 1200 ITOCHU PVC-S-70. Le document définit les spécifications d’achat
pour la résine PVC .S (suspension) en forme de poudre avec une structure fortement poreuse. La
matiere est destinée pour la préparation sur mélangeurs rapides de mélanges d’isolation et de
gainage pour cables électriques.

a) Caractéristiques
Les caractéristiques sont [125] :

- K-value désignant le poids moléculaire de la résine. Ce paramétre est spécifique pour chaque
application. Dans le domaine de I’industrie des cables électriques, sa valeur est comprise entre
70,2et72,0,

- La masse volumique de la résine varie entre 0,451 a 0,601 g/cm®;

- La viscosité est de 1’ordre de 0,900 a 1,030.
b) Conditionnement d’emballage

- Ensacs multipliés de 25 kg ou en big bags de 1 tonne ;
- Les sacs ou big bags doivent étre montées sur palettes ;

- Le produit doit étre bien protégé contre les infiltrations des eaux de pluie et ’humidité.
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1.1.2. Additifs
Les additifs utilisés sont:

a) Plastifiant

Le plastifiant utilisé est le di-iso décyle phtalate DIDP produit par la société générale des
plastifiants (SPG SARL de Radés, Tunisie), il est commercialisé sous forme d'huiles. Les
caractéristiques du DIDP utilisé sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1V.1.Caracteéristiques du DIDP

Propriétés Valeurs

Aspect Liquide

Masse volumique a 20°C 0.965-0.975g/cm?®
Indice de réfraction a np a 20°C 1.474-1.494
Viscosité dynamique a 20°C 120-130mPa.s
Teneur en eau <0.05%

Point de solidification <-50°C

b) Charge CaCOs

La charge utilisée est le carbonate de calcium (craie) en forme de poudre avec une
granulométrie tres fine sans traitement de surface. Le produit est utilisé comme matiére de
charge. Elle augmente les propriétés mécaniques en offrant une trés bonne résistance au choc

d’impact.

Tableau IV.2. Caractéristiques de CaCOs

Caractéristiques Unité Spécification
Eau de constitution % <2

Densité g/cm3 2.6a2.75
Indice de réfraction - 1.49

Couleur - blanc

Taux d’humidité % <0.2

Taux d’incorporation % 5a33

c) Lubrifiants

Le lubrifiant est 1’acide stérique dont la formule semi chimique est CH3-[CH2]16- COOH
importé d’Espagne. Le lubrifiant est utilisé pour faciliter la déformation des grains de PVC lors

de sa mise en ceuvre.
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Tableau.lV.3. Caractéristiques du lubrifiant acide stérique

Acidity index unity Min Max
Colourgardner - 198 208
Saponification index - - 2
lodine Index - 199 209
Title C° 58 61
Humidity % - 0,1
Insaponicable % - 0,5

d) Stabilisants

Le calcium zinc (Ca/Zn) est un stabilisant complexe non toxique avec une bonne
rétention de la couleur, une excellente résistance a la lumiere et de bonnes propriétés
diélectriques et mécaniques. Ces caractéristiques sont exposées dans le tableau 1V.4:

Tableau IV.4. Caractéristiques du stabilisant Ca/Zn

Physical properties | unity Min Average value Max
Apparent density | g/cm?® 0,34 0,37 0,40
Zn content % 1,75 2,25 2,75

1.1.3. Mélangeage

La premiére étape consiste en la pesée, a chaque fois, la résine de PVC et les différents
additifs ainsi que la poudre de cuivre et d’aluminium. Les trois mélanges sont présentes a la
figure IV.1 (a, b, ).

a) b) c)

Figure IV.1. a) Mélanges de PVC et additifs. b) Mélanges PVC, additifs et cuivre. c) Mélanges
PVC, additifs et aluminium.

L’ensemble composé de résine, stabilisants et charge, a été introduit dans la cuve du
mélangeur interne présenté a la figure 1V.2, ensuite on ajoute des quantités variables de cuivre
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pour cela on a effectué six concentrations de cuivre (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3% en poids de
mélange). Les mémes procédures ont été faites pour 1’aluminium et aussi pour le mélange mais
cette fois-ci sans introduire les deux métaux c’est a dire PVC et les additifs seulement.

Aprés 5 minutes de mélangeage, nous avons ajouté le plastifiant Di-Iso Decyl Phtalate
(DIDP). C’est un liquide huileux limpide stabilisé au Bio-Phénol (BPA) [126]. Ce dernier est
résistant a la chaleur, il est introduit a raison de 0,05% dans le plastifiant. Lorsque la température
a I’intérieur du dispositif a atteint 80 a 100 °C et que le mélange parait sec, la trappe de vidange a
été ouverte. Ensuite le mélange a été prélevé.

Figure 1V.2. Mélangeur interne.

1.1.4. Gélification

Le mélange sous forme de poudre séche (dry blend) a été introduit dans un mélangeur a
cylindres de type F-H.PAPENNIER tournant a 20 tr/min et présenté a la figure 1V.3.
L’écartement entre les deux cylindres a été réglé selon le produit @ mettre en ceuvre et 1’épaisseur
de la plaque désirée (2 mm dans notre cas). Il est chauffé jusqu’ a 140°C pendant environ 4 min
afin de permettre une bonne liaison entre la résine et les additifs. Ce processus a été suivi jusqu'a
I’obtention d’un bourrelet. Ainsi, nous avons obtenu des plaques ayant une épaisseur supérieure
a celle désirée. Cette opération est connue sous le nom de gélification.

1.1.5. Plastification

L’ensemble est retiré du mélangeur sous forme de lambeaux puis découpé en plaques
dont les épaisseurs sont supérieures a celle souhaitée qui est de 2 mm. Aprés avoir chauffé le
moule de la presse de type Foutline a la température de plastification (170°C) pendant 20 min,
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les plaques obtenues ont été placées entre les armatures métalliques pendant environ 5 min. Cette
presse exerce sur la plaque une force de compression de 250 a 350 kN.

Figure 1V.4. Presse de type Fontline.

La figure 1V.4 présente le moule utilisé. A la fin de cette opération, nous obtenons une
plaque sous forme de carré ayant environ 25 cm de c6té et 2 mm d’épaisseur (figure 1V.5). Cette
phase est désignée sous le nom de plastification.
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a) Plaque réalisée en PVC, additifs, et aluminium b) Plaque réalisée en PVC, additifs, et cuivre

Figure IV.5. Plaques sous forme de carré ayant environ 25 cm de coté et 2 mm d’épaisseur.
1.2. Découpage des éprouvettes

Les plaques obtenues sont découpées en éprouvettes de formes différentes selon ’essai a
effectuer. Pour les essais électriques, on utilise des éprouvettes de forme circulaire de 75 mm de
diametre. Les essais de traction uniaxiale sont réalisés sur des éprouvettes découpées a I’aide
d’un emporte-pieéce de dimensions normalisées sous forme d’haltére conformément a la norme
CEI 540 [127]. La figure IV.6 montre les échantillons réalisés. La photo de 1I’emporte-piece ainsi
que les dimensions de 1’éprouvette sont presentées dans les figures V.7 et 1V.8.

Figure IV.6. Différentes éprouvettes réalisées.
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Figure IV.8. Eprouvette en forme d’haltére (échelle 2) d’aprés [127] Dimensions en millimétres.

1.3. Conditionnement des échantillons

Conformément aux recommandations de la norme NF EN 60317-0-1 [128], avant les
essais (€électrique, mécanique) les éprouvettes ont été conditionnées dans un dessiccateur
contenant du gel de silicone régénéré a neuf, pendant au moins 24 h afin d’éliminer toute
présence d’humidité.
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La figure 1VV.9 montre des échantillons au cours de conditionnement.

Figure 1V.9. Dessiccateur et échantillons durant le conditionnement.

2. Dispositifs expérimentaux

Lors de nos expériences sur I’effet des impuretés métalliques sur les propriétés du
polychlorure de vinyle, notre attention a été portée essentiellement sur les modifications pouvant
affecter les caractéristiques électriques et mécaniques du matériau. Des dispositifs
expérimentaux ont donc été congus pour apprécier ces différents paramétres. Nous les décrivons
dans ce qui suit.

2.1. Essai électriques
2.1.1. Pont de Schering

La mesure du facteur de pertes diélectriques (tan 9), la permittivité relative et de la
résistivité est conforme a la norme EN 60247. Le pont Tettex 2830/2831 est le résultat d'une
recherche approfondie et d'années d'expérience en testant les propriétés diélectriques des isolants
liquides et solides. Il integre une procédure rapide et trés avancée pour mesurer la capacitance, la
tan 0, la résistivité et la permittivité relative (constante diélectrique) des matériaux isolants
liquides ou solides. Un systeme simple de raccordement unique ainsi qu'une mesure de résistance
selon les normes pré-sélectionnées réduisent considérablement le temps de mesure (figure
IV.10). Le pont Tettex 2830 mesure la capacité (C) et tg & qui fonctionne sur le principe du pont
vecteur AC combiné. Le dispositif comprend également un régulateur de température, les
sources de tension alternative (AC) et continue (DC). Une alimentation électrique a haute tension
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est reliée au systéme d'électrodes d'essai de sorte que le courant circule a travers un échantillon
qui est mesuré par un pico-ampéremeétre intégré dans le pont Tettex 2831. Le schéma électrique
du pont de Schering de type TETEX 2830/2831 est présenté a la figure I1V.11. Le dispositif de
mesure est entierement contr6lé par un ordinateur intégré. Le systéme fonctionne sous Windows
Embedded Standard 7 qui est un programme spécial avec une interface graphique pour
I’utilisateur (Figure 1V.12). Il est intuitif et offre a l'utilisateur un choix entre le mode
automatique et manuel. Les données mesurées sont enregistrés par défaut au format .xml. C’est
un excellent outil d'une mesure de ces quantités et toutes les valeurs mesurées sont de haute
précision [129].

Figure 1V.10. Analyseur de liquide et de diélectriques solides Tettex 2830.
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Figure 1V.11. Schéma électrique du pont de Schering de type TETEX 2830/2831 [129].
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avec
Cx = C (capacité a mesurer) ;

Cn : Capacité étalon, sans pertes ;

Rx : Mesure du shunt pour | x, Cx ;
Rn : Mesure du shunt pour I n, Cn ;
| x: Courant a travers le composant sous test Cx ;
In: Courant a travers le composant sous test Cn ;

V (common) : Connexion a la terre ;

V : Point basse tension de I'alimentation HV et point de référence de la mesure ;

ADC : Convertisseur analogique / numérique.

Figure IV.12. Interface utilisateur analyseur Tettex 2830.

La mesure de la résistivité électrique est basée sur un pico-amperemeétre intégré dans le
pont Tettex 2831 qui mesure le courant a travers la cellule de test liquide ou solide. La source de
courant continu haute tension (CCHT) intégrée au pont Tettex 2831 alimente la cellule d'essai de
sorte qu'un courant puisse circuler a travers I'échantillon solide ou liquide et le pico-
amperemetre. La tension appliquée et le courant mesuré sont convertis en valeurs numériques
pour d'autres calculs dans le pont Tettex 2830.
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Pour calculer la résistivité transversale, quatre parametres doivent étre connus: Ix a travers
I'échantillon solide ou liquide, la tension appliquée Utest, la surface de I'électrode de mesure A et
I'épaisseur de I'échantillon d'essai | (Figure 1V.13) [129].

Utest R i |

Figure 1V.13. Schéma électrique montrant la tension d’essai Utest, la surface de I'électrode de
mesure A et I'épaisseur de I'échantillon d'essai | [129].

Calcul de la résistivité transversale en ohmmetre pour cellule d'essai solide 2914 par [129] :

p =77 (@m)
U : Tension d’essai ;

| : Courant d’essai ;

| : Distance entre les électrodes (Tettex cellule d’essai 2903 environ 0,002 m/2914 dépend de
1’épaisseur de I'échantillon) ;

A : Surface de I'¢électrode de mesure (Tettex Cellule d'essai 2903 environ 0,0134 m?/2914
environ. 0,002 m?).

2.1.1.1. Appareil de test diélectrique pour matériaux isolants 2914

L’appareil de test diélectrique pour matériaux isolants est équipé d’un condensateur a
anneau de garde qui sont des cellules de mesure destiné a effectuer des mesures diélectriques sur
des éprouvettes de matiere isolante, en particulier la détermination du facteur de pertes
diélectriques tan o, capacité (C) et de la permittivité diélectrique relative &,.
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Figure IV.14. Appareil de test diélectrique pour matériaux isolants de type 2914.

L’appareil de test diélectrique pour matériaux isolants de type 2914, exposé a la figure
IV.14, permet d’effectuer des mesures diélectriques sur des matiéres isolantes solides. La cellule
est équipée de :

- Deux plaques chauffantes, la température est réglable jusqu'a 250°C ;

- Deux électrodes en acier inoxydable de forme circulaire avec une surface de 20 cm?. La
cellule d'essai est équipée d'une électrode de mesure protégée qui élimine des capacités
partielles qui peuvent influencer sur les résultats d'essai ;

- Tension : 2 kV, 50/60 Hz ;

- Lacellule d'essai est protégée par cloche en verre ;

- D’un jeu de poids qui exerce une pression de 750 g/cm? sur I’ensemble permettant
d’éviter toute présence d’air entre la surface des électrodes et 1’éprouvette soumise a

I’essai.
2.1.2. Mesure de la rigidité diélectrique

La tension de claquage a été mesurée conformément a la norme CEI 60243-1 [130] avec
un générateur d’essai de claquage (spintermétre automatique du type Baur Olprufgerat PGO, 90
A (figure 1V.15)) qui délivre une tension alternative. La vitesse de montée de la rampe est de 2
kV/s.
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Figure IV.15. Spintermetre automatique du type Baur Olprufgerat PGO, 90 A.

Le systeme d’électrodes utilisé est un systéme plan-plan conformément aux
recommandations de la norme VDE 0303 [131]. Ce systeme est représenté schématiquement a la
figure 1V.16. La tension maximale délivrée est de 90 kV. La montée en tension se fait grace a
une carte métallique perforée par pas de 2 kV/s, jusqu’au claquage du diélectrique en essai.
Toutefois, il est possible de stopper la montée en tension a un niveau voulu, en actionnant la

o

marche semi-automatique de 1’appareil.

, )

3

_/
| 0 | N v
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Figure IV.16. Systeme plan-plan avec électrodes différentes [131].
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Un couvercle en plexiglas permet, en premier lieu, de protéger le manipulateur des
risques de chocs électriques lors de la mise sous tension de 1’appareil, en deuxiéme lieu de le
laisser observer le systéme d’¢lectrodes et le di¢lectrique. Le bac, dans lequel se trouve I’huile,
est aussi transparent (en verre) (figure 1V.17).

Apres avoir introduit 1’éprouvette dans la cellule de mesure, on applique une tension

croissante par piliers jusqu’au claquage. Le rapport de la tension mesurée a 1’épaisseur de

I’éprouvette perforée représente la rigidité diélectrique de 1’isolant.

Figure IV.17. Eprouvette de I’isolant introduite entre les deux électrodes de haute tension.
2.2. Essais mécaniques
2.2.1. Essai de traction

Un appareil, de marque MTS Criterion model 42 de capacité de force nominale 5 kN, est
utilisé pour les essais de traction. Il comprend un dynamomeétre muni de deux machoires
exercant un effort de traction croissant. L’une des machoires est fixe et I’autre se déplace a une
vitesse constante réglée a 200 mm/min (figure 1V.18). Le dispositif de mesure est entiérement
contr6lé par un ordinateur. Le logiciel utilise est MTS testsuite . On mesure simultanément

I’allongement a la rupture et la résistance a la traction sur une méme éprouvette. (figure 1V.19)
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Figure 1V.18. Machine a traction de marque MTS Criterion model 42 de capacité de force
nominale 5 kN.

Figure IV.19. Interface utilisateur MTS testsuite.
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2.3. Mesure de I’épaisseur des éprouvettes

Les épaisseurs des éprouvettes sont mesurées a 1’aide de différents appareils de mesures :
micrométre et palmer (figure 1V.20). Trois mesures d’épaisseurs sont prises pour chaque
éprouvette afin de calculer la moyenne.

Figure 1\V.20. Appareils pour mesurer les épaisseurs de différentes éprouvettes
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Chapitre V Résultats et discussion

1. Effet du taux d’impuretés sur les propriétés électriques
a) Rigidite diélectrique
19 - o
—o— Aluminium o
—o— Cuivre

18-
G o D_/”
171 \ / -

151

Rigidité diélectrique (kV/mm)

v+
00 05 10 15 20 25 30

Taux d'impureté (%)
Figure V.1 : Variation de la rigidité diélectrique en fonction du taux d’impureté.

La figure V.1 représente les variations de la rigidité diélectrique du polymere en fonction

du taux d’impuretés de cuivre et d’aluminium. Ses variations peuvent décrire comme suit :

— Dans le cas de I’aluminium, la courbe décroit, d’abord, de 17,52 kV/mm a 16,10
kV/mm correspondant a un taux d’impuretés de 1%. Ensuite, elle croit jusqu’a 16,95
kV/mm pour un taux de défauts de 2% puis décroit rapidement jusqu’a 14,5 kV/mm.

— Dans le cas du cuivre, la rigidité diélectrique du polymere augmente de 17,52 kV/mm a
17,86 kV/mm puis diminue et atteint un minimum de 16,90 kV/mm correspond a un
taux d’impuretés de 1%. Ensuite, elle augmente jusqu’a 17,43 kV/mm puis diminue de
nouveau a 17,27 kV/mm. Au-dela de ce point, la rigidité di¢lectrique augmente jusqu’a
18,75 kV/mm correspondant a un taux de cuivre de 3%.

b) Facteur de pertes diélectriques

La figure V.2 donne les variations du facteur de pertes diélectriques en fonction du taux
d’impuretés d’aluminium et de cuivre. Ces variations peuvent étre réesumees comme suit :
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— Dans le cas des impuretés d’aluminium, le facteur de pertes diélectriques augmente,
d’abord, de 11,93. 10% a 23,63. 10% pour un taux de 0,5% puis devient contant.
Ensuite diminue de 8,57. 102 & 6,96. 107 puis augmente jusqu’a 12,93. 10% pour un
taux d’aluminium de 3%.

— Dans le cas du cuivre, le facteur de pertes diélectriques augmente de 11,93.10% &
22,59.10 pour un taux de défauts de 2,59% puis se stabilise.

25 -

—o— Aluminium
20 - —o— cuivre
15 -

tgs (107)

(0]

10+

(¢}

—
~

5 T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30
Taux d'impureté (%)

Figure V.2 : Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction du taux d’impureté.

c) Permittivité

Les variations de la permittivité en fonction du taux de défauts, pour I’aluminium et le
cuivre, sont exposées a la figure V.3. Ces variations peuvent étre résumées comme suit :

— Dans le cas des impuretés d’aluminium, la permittivité augmente de 7,781 a 7,994 a un
taux de défauts de 0,5% puis diminue brusquement jusqu’a 7,159, ensuite augmente
rapidement a 8,062 puis diminue de nouveau jusqu’d 7,996 correspondant & 3%
d’impuretés.

— Dans ce cas des impuretés en cuivre, la permittivité est pratiguement invariable en
fonction du taux d’impuretés.
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Figure V.3 : Variation de la permittivité en fonction du taux d’impureté.

d) Résistivité transversale
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Figure V.4 : Variation de la résistivité transversale en fonction du taux d’impureté.
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L’évolution de la résistivité transversale en fonction du taux d’impureté est présentée a la
figure V.4. Cette évolution peut étre décrite comme suit :

— Dans le cas des défauts en aluminium, la résistivité transversale diminue de 3,68.10°
Q.cm & 1,89.10° Q.cm puis reste pratiquement constante. Ensuite, elle augmente jusqu’a
2,49.10° Q.cm puis diminue lentement jusqu’a 6,98.10° Q.cm.

— Dans le cas du cuivre, la résistivité transversale décroit lentement de 7,14.10° Q.cm &
2,48.10° Q.cm.

2. Effet du taux d’impuretés sur les propriétés mécaniques
a) Allongement a la rupture
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Figure V. 5 : Variation de I’allongement a la rupture en fonction du taux d’impureté.

La figure V.5 représente la variation de I’allongement a la rupture en fonction du taux

d’impuretés d’aluminium et de cuivre. Cette variation peut étre décrite comme suit :

— Dans le cas des impuretés en aluminium, pour les taux variant de 0 a 1%, 1’allongement
a la rupture est constant (252%). A partir de ce taux, I’allongement diminue lentement
jusqu’a 210% puis augmente jusqu’a 233% correspondant a un taux de défaut de 3%.

— Dans le cas du cuivre, I’allongement a la rupture diminue d’abord de 252% a 147% puis
augmente rapidement et atteint 312% pour un taux d’impuretés de 1,2%. Au-dela de ce
point, 1’allongement diminue jusqu’a 278% puis augmente de nouveau et atteint 316%

pour un taux de 2,5%. Ensuite, il diminue jusqu’a 288% correspondant a un taux de
défauts de 3%.
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b) Résistance a la traction
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Figure V.6 : Variation de la résistance a la traction en fonction du taux d’impureté.

La variation de la résistance a la traction en fonction du taux de défauts est exposée a la

figure V.6 pour I’aluminium et pour le cuivre. Cette variation peut étre résumée comme suit :

— Dans le cas de I’aluminium, la résistance a la traction diminue de 21,23 N/mm? & 19,43
N/mm? pour un taux de 0,5% d’impuretés, puis devient pratiquement constante.
Ensuite, elle diminue jusqu’a 18,15 N/mm? puis augmente & 18.40 N/mm? puis décroit
rapidement jusqu’a 17,53 N/mm? correspondant & un taux de défauts de 3%.

— Dans le cas du cuivre, la résistance a la traction diminue brusquement de 21,23 N/mm? &
15,70 N/mm? puis augmente rapidement jusqu’a 23,07 N/mm? puis diminue & 21,45
N/mm? pour un taux d’impuretés de 2%. Ensuite elle augmente a 22,52 N/mm? puis
diminue lentement & 21,38 N/mm? pour un taux de défauts de 3%.

— Nous remarquons de la caractéristique de la résistance a la traction a la méme allure de

celle de I’allongement a la rupture.

3. Variations des propriétés électriques du polymeére en fonction de la température
a) Facteur de pertes diélectriques

La figure V.7 représente la variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la
température. Ces variations peuvent étre resumées comme suit :
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— Dans le cas du polymére sans impureté, le facteur de pertes diélectriques augmente
de 4,28.102 4 20°C jusqu’a 66,75.107 correspondant & une température de 130°C.

— Dans le cas de I’aluminium, le facteur de pertes dié¢lectriques augmente de 4,61.
10 4 20°C jusqu’a 57,64.10° pour une température de 130°C.

— Dans le cas du cuivre, le facteur de pertes diélectriques augmente rapidement de
6,16.10 a4 20°C jusqu’a 171,33.107 pour une température de 130°C.
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Figure V.7 : Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la température pour
différentes impuretés.

b) Permittivité

Les courbes de la figure V.8 représentent les variations de la permittivité en fonction de la
température. Ces variations peuvent étre expliquées comme suit :

— Dans le cas du matériau sans impureté, la permittivité augmente linéairement de 5,05 a
20°C jusqu’a 7,82 correspondant a une température de 69°C. Ensuite, elle augmente et
atteint 8,62 a 100°C puis devient pratiquement constante.

— Dans le cas de I'aluminium, la permittivit¢ augmente de 4,4 a 20°C jusqu’a 8,59
correspondant a 110°C, puis reste pratiquement constante.

— Dans le cas du cuivre, la permittivité augmente linéairement de 5,05 a 20°C jusqu’a
10,98 pour une température de 130°C.
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Figure V.8: Variation de la permittivit¢ en fonction de la température pour différentes
impuretés.

c) Résistivité transversale
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Figure V.9 : Variation de la résistivité transversale en fonction de la température pour différentes
impuretés.
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A la figure V.9 est exposée la variation de la résistivité transversale en fonction de la
température. Ces variations peuvent étre réesumées comme suit :

— Dans le cas du PVC sans addition d’impuretés, la résistivité transversale diminue de
3,96.10™ Q.cm & 20°C & 1,67.10° Q.cm correspondant & 90°C puis augmente & 5,52.10°
Q.cm, ensuite diminue jusqu’a 3,62.10° Q.cm correspondant & une température de
130°C.

— Dans le cas de 1’addition de 3% d’aluminium, la résistivité transversale diminue de
2,38.10" Q.cm & 2,34.10° Q.cm correspondant a 90°C, ensuite augmente jusqu’a
5,15.10° Q.cm, puis diminue jusqu’a 3,56.10° Q.cm pour une température de 130°C.

— Dans le cas d’ajout de 3% de cuivre, la résistivité transversale diminue rapidement de
1,22.10" Q.cm & 8,5.10" Q.cm correspondant & 90°C puis augmente & 2,54.10° Q.cm
puis diminue légérement & 2,36.10% ©2.cm pour une température de 130°C.

4. Discussion

— Les impuretés ont un effet sur la rigidité di¢lectrique de I’isolant. Cette derniére dépend
du taux et du type d’impureté. Dans certains cas, comme on peut le constater, 1’addition
d’impuretés conduit a une augmentation de la tenue diélectrique du polymere.

— Le facteur de pertes diélectriques dépend du taux et du type de défauts. Les valeurs
obtenues sont trés différentes pour 1’aluminium et le cuivre.

— La permittivité varie en fonction du taux d’aluminium avec la présence d’un minimum
trés prononcé de 7,159. Elle est pratiqguement constante dans le cas du cuivre.

— Les propriétés mécaniques dépendent du taux d’impuretés en cuivre. Elles sont
pratiqguement inchangées dans le cas de 1’aluminium.

— Le facteur de pertes diélectriques augmente, en général, en fonction de la température et

dépend du type d’impuretés.

— La permittivité augmente en fonction de la température. Pour les températures élevées,
dans le cas du polymeére sans addition d’impureté et avec 3% d’aluminium, on assiste a
une saturation de la caractéristique traduisant une mobilité des porteurs de charge
constante.
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Conclusion

Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude des défauts métalliques sur les propriétés du
polychlorure de vinyle utilisé comme isolant dans les cables de haute tension. Dans le mélange
de polychlorure de vinyle et de ses différents adjuvants, des impuretés de cuivre et d’aluminium
sous forme de poudre, ont été introduites avec différents taux. L’étude montre que 1’addition de
défauts influe sur les propriétés électriques et mécaniques du polymere. On assiste a une
variation des propriétés électriques tels que la rigidité diélectrique, le facteur de pertes
diélectriques, la permittivité, la résistivité transversale en fonction du taux de défauts. Ces
propriétés électriques dépendent du type de défauts (cuivre ou aluminium). Les propriétés
mécaniques tels que 1’allongement a la rupture et de la résistance a la traction dépendent du taux
de cuivre. Leurs variations sont insignifiantes dans le cas des impuretés en aluminium. Le
facteur de pertes diélectriques, la permittivité et la résistivité transversale varient de la
température et dépendent du taux et du type d’impuretés.

Comme perspectives, on envisage de compléter ce travail par :

» La simulation pour faire une éventuelle comparaison entre les résultats obtenus
dans cette derniére et ceux obtenus expérimentalement;

» Approfondir les résultats par une analyse physico chimique par la méthode
d’analyse par spectrométrie infrarouge FTIR (un suivi par spectroscopie FTIR, des
différents changements de structure des mélanges (la résine PVC, additifs et
impuretés)), diffraction X, analyse thermique et microscope électronique a balayage
(MEB), ...etc.
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