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INTRODUCTION GENERALE

Les polymeéres isolants jouent un role essentiel dans de nombreux domaines industriels
grace a leurs propriétés uniques dans I’isolation électrique. Parmi ces polyméres, le
polychlorure de vinyle (PVC).

Le PVC est I'un des polymeres les plus produits et les plus utilisés dans le monde,
Gréace a ses bonnes propriétés mécaniques, sa durabilité, sa stabilité et sa facilité de mise en
ceuvre. En effet, sa production mondiale en 2009 était d’environ 34 millions de tonnes et
devrait dépasser les 40 millions de tonnes d’ici 2026, ce qui place le PVC parmi les trois
premiers matériaux en termes de production, juste aprés le polypropyléne (PP) et le
polyéthyléne (PE). le PVC se retrouve dans une large gamme de produits de consommation
comme les tuyaux, les fenétres, les emballages, les cables, les revétements de sol et les
jouets[1].

Les propriétés requises pour ces différentes applications peuvent varier, certains

produits nécessitent plus de ductilité, d'autres plus de résistance a la traction ou aux chocs.
Ces propriétés sont obtenues par la formulation du PVC avec divers additifs, des plastifiants
comme le phtalate de di-éthylhexyle (DOP) pour augmenter la ductilité, la flexibilité et la
maniabilité. Des charges comme le carbonate de calcium (CaCOs3), le dioxyde de titane, la
farine de bois ou de silice pour améliorer la rigidité diélectrique et mécanique, la résistance a
la traction, aux chocs et a I'abrasion. Elles permettent aussi de réduire les colts, bien que des
taux de charge trop élevés peuvent affecter la facilit¢ de mise en ceuvre et les propriétés
mécaniques. D’autres additifs comme des stabilisants, des retardateurs de flamme, des agents
antistatiques et des colorants [2].

Cependant, malgré les propriétés intéressantes des polymeres, leur vieillissement dans
un environnement d’usage peut réduire leur durabilit¢ et leur fiabilité. L’effet du
vieillissement sur les polymeres est particulierement critique dans les applications électriques
.Pour cette raison il est crucial de comprendre les mécanismes de vieillissement et prolonger
leur durée de vie au cours de leur utilisation dans différentes applications électriques.

Ce mémoire est organisé de la maniére suivante :

Chapitre 1: Ce chapitre introduit les polymeres isolants, leur constitution, structure,
classification, et les procédés de mise en ccuvre. Une attention particuliere est portée au PVC
et a son dopage.

Chapitre 11: Ce chapitre explore les mécanismes de vieillissement des polymeres isolants

sous les radiations UV et thermique.



INTRODUCTION GENERALE

Chapitre 111 : Nous décrivons dans ce chapitre les matériaux utilisés, les dispositifs
expérimentaux disponibles au Laboratoire «LATAGE » et au Laboratoire de Chimie
Appliquée et Génie Chimique (LCAGC), ainsi que les procédures des essais de vieillissement.
Chapitre 1V : Ce chapitre présente les résultats obtenus des différentes analyses et fournit
une interprétation détaillée des données, discutant des implications pour les performances du
PVC.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion résumant I’effet du
vieillissement UV et thermique sur les propriétés diélectrique du PVC renforcé avec le
CaCo:.






CHAPITRE I GENERALITES SUR LES POLYMERES ISOLANTS

1.1. Introduction

De nos jours, les matériaux polymeéres sont largement utilisés dans le domaine de
I'ingeénierie électrique en raison de leurs excellentes propriétés isolantes, de leur résistance
élevée aux attaques chimiques et de leurs bonnes caractéristiques mécaniques. Ces
matériaux sont couramment utilisés pour I'isolation électrique et le stockage d'énergie, et
ils trouvent également des applications dans des domaines tels que la microélectronique,
I'industrie aéronautique et la médecine [3,4]. L'utilisation de matériaux polymeres comme
isolants pour les cables électriques a connu une croissance significative. Les cables isolés
avec des matériaux synthétiques sont désormais les plus utilisés pour le transport de
I'énergie, remplacant les cables isolés a base de papier imprégné d'huile, en raison de leurs
nombreux avantages tels qu'une meilleure capacité de transport, une maintenance réduite et
une facilité de recyclage [3].

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d'abord des informations générales sur les
polymeres, leur historique, leur définition et leur classification, ainsi que, structurales et
morphologiques. Ensuite, nous présenterons le PVC dans le cas général et une partie sur le
dopage du PVC ainsi que les dopants.

1.2. Les polymeéres
1.2.1. Définition

Les polymeéres sont des matériaux constitués de longues chaines organiques
formées par la répétition de petites molécules de base appelées monomeéres. Ces chaines
présentent des tailles et des masses molaires considérables, généralement supérieures a
10000 g.mol =1, ce qui les qualifie en tant que matériaux du point de vue mécanique. Etant
d'origine organique, les polymeéres sont généralement peu denses en raison de la présence
d'éléments légers tels que le carbone, I'oxygene, I'nydrogene et I'azote. La liaison covalente
entre les atomes de carbone constitue la base de la structure des polymeéres, et cette liaison
est trés forte, avec une énergie de liaison d'environ 100 a 450 kJ/mol (438 kJ/mol pour la
liaison carbone-carbone). En conséquence, les polymeres présentent une élasticité élevée le

long de leur chaine macromoléculaire [5 ,6].

1.2.2 Historique

L’industrie des polymeres est relativement jeune par rapport aux secteurs
traditionnels tels que le verre ou l'industrie métallurgique. En France, son début remonte a
la découverte de la nitrocellulose et de ses utilisations plastiques (Celluloid en 1872),

textiles (1891) et films et pellicules (vers 1900). La rapidité exceptionnelle de sa croissance
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a encouragé la recherche dans divers domaines, y compris la chimie. Le premier polymére
entierement synthétique, la bakélite, fut créé en 1909 par L. Baekeland.

Cependant, il faut attendre 1922 pour que H. Staudinger découvre que les
polymeres sont constitués de macromolécules formées d'unités monomeériques reliées par
des liaisons covalentes. Staudinger, scientifique allemand, est reconnu comme le fondateur
de cette nouvelle discipline, la chimie macromoléculaire. Durant les années 1920-1940, la
science des polymeres connut une progression spectaculaire, et les matieres
thermoplastiques commencérent a étre produites en grandes quantités. Parallelement, les
résines thermodurcissables firent leurs premiers pas dans le domaine des objets ménagers.

Aujourd'hui, la production mondiale annuelle des polymeéres dépasse celle des
métaux, et leur importance économique s'affirme de maniére incontestable dans I'industrie.
Les principales catégories de polymeres incluent les polyméres de commodité, les
polymeres techniques et les polyméres de spécialité, classifiées selon le volume de
production et le colt. En 1999, la production des polymeéres de commodité atteignait
environ 20 millions de tonnes par an chacun, principalement représentée par le PEBD et le

PE de moyenne et haute densité, le PVC, le PP, ainsi que le PS et ses copolymeres [3].

1.2.3. Types de polyméres
Nous pouvons classer les polymeéres selon le comportement avec la température,

selon leurs unités ou leur origine.

Classification selon leur unité, il existe deux types : les homopolymeéres et les copolymeres

[71

1.2.3.1. Les homopolymeres

Les homopolymeres sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule unité.
Exemple le Polyéthyléne [8].
Il existe, au sein des homopolymeres, différentes familles, nous trouvons :

e les homopolymeres linéaires :

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
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e les homopolymeres branchés :

A—A—A—A

—A—A
A—A
A—

| —A—
A—A—
2

e Les homopolymeres étoileés :

>
>
B
>33 p>>d
>
>
>

Figure 1.1 : Les différentes familles des homopolymeres [4].

1.2.3.2. Les copolyméres
Les copolymeéres sont des polymeres qui possedent plusieurs unités. Ils sont classés

dans différents modes, nous trouvons [7].

e Le mode statistique :
-/A-B-/A-B-B-B-B-A-A-B-
e Le mode alterné :

e Le mode séquencé :

e Le mode greffé:
D, . e
B-g_p °~B-B

Figure 1.2 :Les différentes modes des copolymeres [7].
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Les polyméres, qu'ils soient homopolyméres ou copolyméres, peuvent étre
réticulés. Un polymeére réticulé est un polymeére dans lequel certaines de ses chaines sont
liées entre elles par des ponts chimiques covalents. La plupart des polymeéres doivent étre
réticulés avant utilisation. En réalité, le polymere est un liquide et doit étre réticulé pour le

maintenir en place.

Liaison
covalente

.

/~
Liaison

Hydrogene

Figure 1.3 : Ponts chimiques covalents [7].

1.2.4. Classification des polymeres

Les polyméres peuvent étre classes selon divers criteres

1.2.4.1. Selon P’origine
On peut classer les polymeéres en trois groupes :

a) Les polymeéres naturels : qui ont pour origine la matiére vivante (bois, le cuir, le
coton...). Citons la cellulose, les protéines, L’ADN et L’ARN [9] .

b) Les polymeéres artificiels : sont obtenus par modification des polymeres naturels.
Les macromolécules subissent un changement chimique, sans pour autant, altérer
d’une maniere profonde la structure du squelette. Nous pouvons citer les dérivés
de la cellulose (fibres textiles, peintures...etc.) [3] .

c) Les polymeéres synthétiques : Ils ont actuellement une importance pratique plus
grande que les précédents. Ils synthétisent en vue d’application variées. Citons

comme exemple, la bakélite, le nylon, le polyéthylene...etc.
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1.2.4.2. Selon les propriétés

Une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation de température.

Une autre est le comportement élastique. Comme cité. Il en résulte qu’on distingue trois

familles : les thermoplastiques, les thermodurcissables et lesélastomeres.

a)

b)

Les thermoplastiques : sont constitués de macromolécules linéaires ou ramifiées.
Ces dernieres sont liées entre elles par des liaisons faibles de types Van der Waals et
hydrogene, ce qui donne le caractere ramollissant a ces matériaux apres le
chauffage. Et le passage de ces matériaux d’un état solide vers un état liquide sous
I’effet de la chaleur, rend leur mise en ceuvre facile et permet leur recyclage [3].

Les thermodurcissables: sont obtenus a partir d’une réaction chimique
comprenant une résine et un agent durcissant. Ces matériaux sont constitués d’un
réseau tridimensionnel de macromolécules réticulées entre elles, ce qui rend
d’ailleurs leur recyclage plus difficile. Sous 1’action de la chaleur, la structure de ces
matériaux se ramollit mais ne fond en aucun cas [6].

Les élastoméres : sont des composés macromoléculaires, dont les propriétés
dépendent essentiellement de la nature chimique et du caractére aléatoire de la
distribution des chaines moléculaires. Ces matériaux, apres cessation d’une
contrainte appliquée, reprennent rapidement leurs formes et dimensions initiales.
Cette famille de matériaux englobe essentiellement le caoutchouc naturel et

synthétique [3].

1.2.4.3. Selon la structure chimique

On peut classer les polymeéres, d’aprés leur structure chimique et d’apres

I’évolution de leur permittivité en fonction de la température et de la fréquence, en

polymeres apolaire et en polymeéres polaire.

a)

b)

Polymeéres apolaire : Ils sont généralement de trés bons isolants avec un
indicede pertes faible, de ’ordre de10™* a 107 3et une permittivité constante
(2.5 a 3). Il contient, en générale, que de carbone et de 1’hydrogéne ou bien ils
contiennent des atomes électronégatifs tels que le fluor ou le chlore placés
symétriqguement le long de la chaine carbonée. Parmi ces polymeres on trouve le
polypropylene, polyisobutyléne, polyéthylene et polystyréne [10].

Polymeéres polaire: Ils possédent dans leurs molécules des atomes qui fournissent
des dipdles. lls ont une permittivité élevée (3,5 a 10) et un indice de pertes élevé

1072 a10. On trouve, le polychlorure de vinyle, poly fluorure de vinylidéne [10].
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1.2.4.4. Selon leur domaine d’application

a) Les polymeéres de grande diffusion : dont la production annuelle s’évalue par
millions de tonnes (polyéthyléne, le polystyrene).

b) Les polymeres techniques :ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent
de se substituer aux matériaux traditionnels ex : polyamides.

c) Les polymeres spéciaux :c’est dans cette catégorie que se trouvent les polymeres

conducteurs, thermostables .

1.2.5. Structure des polymeres

La structure finale et les propriétés du matériau dépendent de la nature des atomes,
de I'ordre des unités monomeres et de I'ordre des chaines dans I'espace [11].Les polyméres
peuvent donc avoir des architectures tres différentes. Ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou
en forme de toile. lls sont pour la plupart amorphes, mais peuvent étre cristallins ou semi-

cristallins...

1.2.5.1. Polymeres linéaires

Les polymeéres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres liées
entre elles par des liaisons covalentes . Ces macromolécules sont liées par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Lorsque ces liaisons sont présentes, le
matériau devient rigide et se comporte comme un solide. A mesure que la température
augmente. , le mélange moléculaire qui en résulte amene ces liaisons secondaires a rompre
progressivement les liaisons afin que le matériau puisse s'écouler sous son propre poids et
présenter ensuite un comportement de fluide visqueux. La température a laquelle ce
développement se produit est appelée température de transition vitreuse. La transition
vitreuse correspond au mouvement de longs segments de chaine et représente la transition

d’un état vitreux a un état caoutchouteux [12].

a. Homopolymere,

a. b. copolymere
statistique,
b.
c. copolymere alterné,
C. d.copolymeére
d.

Figure.l.4 : Polymeéres linéaires [4].
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1.5.2. Polymeres ramifiés

Des chaines homopolymeéres ou copolyméres peuvent étre greffées sur d'autres
chaines lors de la polymeérisation (Figure 1.5). Au-dessus de la température de transition
vitreuse, ces matériaux présentent un comportement visqueux plus prononcé que les

polymeres linéaires [12].

N
5

Figure. 1.5 : Homopolymere ramifié (a) et copolymere ramifié (b) [4].
1.2.5.3. Polymeres réticulés
La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques qui suivent des
directions différentes dans l'espace lors de la polymeérisation, de la polycondensation ou

des polyadditions et qui conduisent a la formation d'un réseau (Figure. 1.6) [12].

/
S $
g 3

-

N
J

Figure. 1.6 : Polymeére réticulé avec ponts disulfures reliant deux chaines [4].

1.2.5.4. Polymeres cristallisés et polymeres amorphes
a) structure cristalline :

11
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b)

La structure cristalline est caractérisée par une distribution périodique
réguliére de particules constituant le matériau (ordre & longue distance, réseau

cristallin).
Structure amorphe :

Une structure amorphe est une structure dense et mal organisee (Figure 1.7).
Il s’agit d’une sorte de sphére statique a partir de laquelle aucun grand ordre ne
peut étre discerné. Cette structure se retrouve dans certaines céramiques ainsi que
dans de nombreux polyméres organiques comme le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), le styrene acrylonitrile (SAN) et le polystyréne (PS) [6].

Figure. 1.7 : Structure moléculaire des polymeres amorphes [4].
Structure semi- cristalline
La figure 1.8 nous donne un schéma de la structure semi-cristalline. Cette
structure est une structure complexe caractérisée par la coexistence de phases
amorphes et cristallines dans des proportions différentes (présence de cristallinité).
On le retrouve dans de nombreux polymeres organiques comme le polypropyléne
(PP) et le polyéthyléne (PE) [13].

Zone cristalline Zone amorphe

Figure. 1.8 : Structure moléculaire des polymeres semi-cristallins [4].

12
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1.2.6. Propriétés des polymeres

1.2.6.1. Propriétés électriques

Les matiéres plastiques ont une résistivité trés élevée (entre 1015 a 1018 Q.cm) et
constituent par conséquent d’excellents isolants électriques. Les variations du champ
électrique alternatif provoquent des mouvements moléculaires et une consommation
d’¢énergie transformée en chaleur et qui se traduit par une perte diélectrique qui dépend de

la fréquence élevée sans perforation (claquage) [14].

1.2.6.2. Propriétés chimiques

Le comportement chimique d’un matériau dépend de grande partie de la nature
chimique de la partie polymere mais aussi de son accessible aux agents extérieurs. La
distinction entre mise en solution et attaque chimique est théoriquement claire, une

solution devant laisser intacte la structure chimique du produit [15].

1.2.6.3. Propriétés thermiques

La conductibilité thermique des polymeres est généralement faible, d'environ 0,1
W.k~1 M1, ce qui les rend de bons isolants. Cependant, I'ajout de charges peut augmenter
leur conductibilité thermique. La capacité thermique a pression constante des polymeéres
est typiquement de I'ordre de quelques kJ.K~t .kg~1 .Des variations significatives de cette
capacité thermique ne se produisent généralement que pour les polymeres semi-cristallins

lorsqu'ils passent par une phase de fusion [15].

1.2.6.4. Propriétés physiques

Lorsqu'il s'agit de la masse volumique, les propriétés physiques des matériaux
polymeéres sont une moyenne de celles de leurs composants. Cependant, pour le reste, ces
matériaux sont souvent inhomogeénes, ce qui signifie qu'il n'y a pas de régle d'addition
permettant de prédire les propriétés a partir de celles des composants [16].
1.2.6.5. Propriétés optiques

La transparence est une propriété optique essentielle pour les matériaux visibles,
car elle se traduit par lI'absence de diffusion et d'absorption de la lumiére dans la plage
visible. Certains groupes chimiques ont la capacité d'absorber la lumiére, ce qui entraine
I'apparition d'une coloration. Cette coloration peut varier du jaune au rouge a mesure que la
longueur d'onde absorbée augmente. L'indice de réfraction d'un matériau dépend de la
nature des atomes et des liaisons qui les lient. Comme pour tous les composés organiques,
il est possible de calculer I'indice de réfraction moléculaire R en utilisant une méthode

d'addition d'incréments [16].
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1.3. Polymérisation
1.3.1. Définition

C’est la réaction permettant la synthése de polymeéres a partir de 1’assemblage
d’atomes constitutifs (monomeres). Cette réaction nécessite souvent la présence d’agents
amorceurs et catalyseurs. Le nombre de monomeéres constituant la macromolécule est

appelé « Degré de polymérisation » [12].

1.3.2. Types de polymérisation
Deux types de mécanismes sont généralement utilisés pour la synthese des

polymeres lors de la réaction de polymeérisation [12].

1.3.2.1. Polymérisation en chaine

Cette réaction résulte de la transformation d'un monomere en un centre actif qui lie
successivement plusieurs autres unités monomeres. Ce type de réaction se déroule en trois
étapes importantes : I'amorcage, la propagation (croissance) et la terminaison. Dans ce type
de réaction, le centre actif, qui peut étre soit un composeé réactif, soit un radical libre, est
beaucoup plus réactif que le monomeére, permettant a la chaine macromoléculaire de croitre
rapidement.

La polymérisation en chaine comprend la polymérisation radicalaire, la
polymeérisation ionique, qui peut étre anionique ou cationique, et la polymérisation de
coordination. La figure 1.9 montre le cas de polymérisation radicalaire de copolymeére
d'acide acrylique et méthacrylique [12].

Sur la figure 1.8, la bille en orange représente le monomeére d’acide acrylique, et celle en

jaune le monomeére de méthacrylique.
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1 Formation &'un radical libre

— A-A ——— A* + A*

2 Propagation

_.ﬁ!+.—-— A-."-i-.—- A-H#...é)

Copolymerisation ‘

R e
e

3 Terminaison

Figure 1.9 : Représentation schématique de la polymérisation radicalaire d’un copolymere

D’acide acrylique et méthacrylique [12].

1.3.2.2. Polymérisation par étape

Dans ce type de réaction, la formation de la macromolécule se produit par réactions
successives entre les groupes chimiques des monomeres. Ces réactions peuvent durer
plusieurs heures et la chaine se développe en ajoutant soit des monomeéres, soit des
oligomeéres [12].

Les différents types de polymérisation par étapes sont la polymérisation par

polycondensation et la polymérisation par polyaddition.

1.3.3. Procédés de polymérisation
Techniquement, les réactions de polymérisation peuvent étre réalisées de
différentes manieres, en fonction de la nature du monomere et de la fonction souhaitée du

polymere résultant. 1l existe cing techniques principales de polymérisation essentielles [3].

1.3.3.1. Polymérisation en masse

Il s'agit du processus le plus courant ; ces réactions sont généralement lentes a
tempeérature ambiante, il est donc nécessaire de les réaliser a des températures suffisantes
pour la fusion des réactifs. Ces réactions sont réalisées avec des monomeres purs, liquides

ou gazeux. Outre les molécules monomeres et les macromolécules [3].
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1.3.3.2. Polymérisation en solution

Dans ce type de réaction, les molécules de monomeres réagissent avec un solvant
inerte dont le point d'ébullition est le méme que la température nécessaire a la
polymérisation. Lors du processus de polymérisation, une partie du solvant s'évapore, ce
qui permet un bon dégagement thermique. La fonction principale de ce solvant est donc de
contréler la température de réaction [3].
1.3.3.3. Polymérisation en suspension

Dans la polymérisation en suspension, le monomére est insoluble dans le milieu de
dispersion, qui est généralement de I'eau ou une autre solution aqueuse. La polymérisation
commence par la réaction des amorceurs radicalaires dans les gouttelettes de monomere
[3].
1.3.3.4. Polymérisation en émulsion

Comme dans la polymérisation en suspension, dans la polymérisation en émulsion,
les molécules monomeres sont dispersées dans I'eau sous forme de gouttelettes. Dans ces
réactions, les molécules monomeres restent sous forme d'émulsion micellaire grace a un
tensioactif (par exemple du savon). Par conséquent, les groupes hydrophiles forment la
limite externe de la phase aqueuse, tandis que les groupes hydrophobes forment la limite
interne de la zone contenant les molécules monomeres. Les polymeéres ainsi obtenus
n'atteignent pas le degré de pureté des polymeéres préparés en suspension, car il est
impossible d'éliminer tout le tensioactif restant [3].
1.3.3.5. Polymérisation en phase gazeuse

Lors de ces réactions, le monomere est transféré en phase gazeuse vers un
catalyseur solide de concentration plus ou moins faible, il n'est donc pas nécessaire de
I’arracher du polymere en fin de réaction. Dans cette technique, aucun solvant n'est utilisé
et la réaction se déroule dans un « lit fluidisé » créé par un courant gazeux qui maintient en
suspension les différentes particules. Ce type de polymérisation est souvent utilisé pour
synthétiser du polyéthyléne et du polypropylene a partir d'oléfines légeres, qui sont
respectivement I'éthyléne et le propylene [3].
1.4. Polychlorure de vinyle (PVC)

La production industrielle du PVC a commencé au début des années 1930, et
depuis, il est devenu un plastique largement utilisé dans notre vie quotidienne en raison de

ses nombreuses propriétés mécaniques et physiques. Sa capacité a étre modifié selon les
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besoins en fait un matériau adapté a de nombreux usages différents. Le PVC est utilisé
dans de nombreux secteurs economiques, tels que la construction (57 % de I'Union
européenne), I'emballage, I'électricité, I'électronique, les biens de consommation, la santé et
les transports. Il est la troisieme matiere plastique la plus utilisée dans le monde,
représentant environ 20 % de la consommation mondiale totale de plastiques, soit environ

28 millions de tonnes.

Dans le domaine de la fabrication des cébles de moyenne tension, le PVC est
largement utilisé en raison de son faible co(t et de ses qualités isolantes. Ce polymere,
découvert en 1872 par le chimiste allemand Baumanne, est utilisé comme isolant et comme
gaine de protection. Toutefois, il a un impact différent dans le cas des cables hauts tension
et tres haute tension en raison de son instabilité thermique [3,17].

1.4.1. Composition et mise en ceuvre

Le poly (chlorure de vinyle) (PVC) est obtenu par polymérisation du chlorure de
vinyle monomeére (CVM) ou monochloréthyléne .La découverte de cette réaction de

polymeérisation par le chimiste francais Régnault date de 1835 [17].

[en,
H/ \H ] H—CH2 EIH n

— —n

Figure 1.10 : Réaction de polymérisation du chlorure de vinyle dans la synthese du PVC
[3].
1.4.2. Formes de PVC
Le PVC se présent sous formes de [18] :
» PVC rigide : il sert & la fabrication de profilés qui seront utilisés pour de futures
fenétres, portes, baies, etc. et tubes extrudés. Ce PVC a un aspect lisse. A titre indicatif, ce
sont les tuyaux de canalisation qui représentent la plus grosse part de la production de PVC
(plus de 40%).
» PVC souple : on le retrouve dans les revétements, textiles, plafonds tendus. Mais

¢galement sur les manches d’outils. Son aspect est brillant.

17



CHAPITRE I GENERALITES SUR LES POLYMERES ISOLANTS

» PVC plastifié : il est commercialisé sous forme de bobines et est utilisé en films adhésifs

ou emballages. Un exemple de la vie courante : le film étirable.
1.4.3. Propriétés du PVC
1.4.3.1. Propriétés physico-chimiques

Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine le dégagement de
gaz corrosifs et de fumées. Thermiquement, il vieilli bien. Plusieurs chercheurs ont
apporté leurs contributions a 1’étude de vieillissement thermique du PVC.

Il résiste au fluage a température élevée mais il reste fragile aux basses
températures. Le PVC rigide résiste bien aux agents chimiques inorganiques, et il
est soluble dans les cétones, le cyclohexanone et le dichloroéthylene. La
température de transition vitreuse du PVC est élevée, elle se situe entre 75°C et
80°C ce qui le rend impropre a de nombreuses 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.

Le PVC plastifie sensible a certains agents chimiques tant que hydro-aromatique et
Le PVC non plastifie ont une excellente résistance a de nombreux produit

chimique ainsi qu’aux acides et aux huiles etc... [19].

1.4.3.2. Propriétés mécaniques

Le PVC offre une excellente rigidité jusqu’au voisinage de sa température de

transition vitreuse (Tg), il offre une excellente résistance a I’abrasion, mais il est

relativement fragile au choc a basse température (-10 °C) [20].

1.4.3.3. Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans les

matériaux sont suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence

[21].

Le facteur de perte diélectrique a 50 Hz et 20 °C et d’ordre de 15.107®
La constante diélectrique a 50 Hz et 20 °C et d’ordre 5.

La résistivité transversal et d’ordre de 1018,

1.4.3.4. Propriétés thermiques

Conductivité thermique : elle est d’environ 0.2 w/m. °k.

Capacité thermique massique elle est d’environ 1046 J/kg. °K [21].
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1.4.4. Utilisation des PVC pour le transport d’électricité

Au début des années 1960, les cables a isolation synthétique extrudée ont commence a
concurrencer les cables a isolation avec du papier imprégné a cause des nombreux
avantages indéniables qu’ils présentent. Nous pouvons retenir les plus importants qui sont

[20] :

> leur légereté qui permet une pause plus facile.

» la suppression des problémes de migration des matiéres d’imprégnation

» une fiabilité équivalente a celle d’une technologie a papier imprégné.

Les matériaux les plus couramment utilisés sont le polyéthyléne, basse et haute densité
(PEBD et PEHD), mais surtout sous sa forme réticulée (XLPE). On trouve également des
isolations a base de polychlorure de vinyle (PVC) ou de caoutchouc (EPR, EVA ou
EPDM).

Le matériau d’isolation doit présenter, outre des spécifications di¢lectriques (résistivité
et rigidité diélectrique élevée, permittivité diélectrique et pertes diélectriques faibles), des
caractéristiques liées a son utilisation dans le cable (insensibilité aux chocs, aux vibrations
et aux attaques chimiques, résistance au feu et tenue au vieillissement). Ces matériaux ont
une fonction bien particuliére qui détermine leur utilisation :

e Le polychlorure de vinyle (PVC) est surtout utilisé dans les cables BT (Basse Tension)
du fait de ses pertes diélectriques. L’ajoute d’un plastifiant, pour diminuer la rigidité
mécanique et ainsi pouvoir augmenter la souplesse du cable, diminue également les
performances d’isolation du PVC.

e Le polyéthyléne (PE) est principalement utilisé pour les cables moyenne et haute tension
en raison de ses excellentes propriétés diélectriques. 1l existe sous deux formes : le
polyéthyléne basse densité (PEBD) et le polyéthyléne haute densité (PEHD) qui est utilisé

dans les réseaux de transport ou la tension peut atteindre 500 kV.

e Le polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC ou XLPE) est obtenu en créant des liaisons
chimiques entre les chaines macromoléculaires, grace a un agent réticulant (péroxyde de
décumule), dans le but d’améliorer les caractéristiques thermiques et mécaniques du
polyéthyléne. La moins bonne pureté du PRC comparée aux PEBD et PEHD a fait qu’il

était utilisé majoritairement dans la fabrication des cables de 90 kV a 275 KV.

19



CHAPITRE | GENERALITES SUR LES POLYMERES ISOLANTS

Ame en cuivre ou en aluminium

Ecran semi-conducteur sur ame

Ecran semi-conducteur sur isolant

Ecran métallique en plomb, en cuivre ou en aluminium

Enveloppe isolante en polyéthylene
basse ou haute densité ou réticulé

Gaine de protection extérieure
en polychlorure de vinyle ou polyéthyléne

Figure 1.11: Structure d’un céable haute tension [20].

1.5. Définition du dopage
1.5.2. Dopage du pvc

Le dopage du PVC est la modification des propriétés physiques et chimiques du
polychlorure de vinyle en ajoutant des agents dopants. Ces agents peuvent étre des additifs
chimiques ou d'autres substances qui améliorent les caractéristiques du matériau de base.
Le but du dopage est d'augmenter la résistance, la durabilit¢ ou d'autres qualités
spécifiques du PVVC pour des applications diverses.
1.5.3. Types de dopants

Les types de dopants utilisés dans le processus de dopage du PVC varient en
fonction de I'objectif recherché. Parmi les dopants couramment employés, on retrouve les
plastifiants, les stabilisants les charges, Pigments et colorants etc. Chaque dopant joue un
role spécifique dans I'amélioration des propriétés du PVC pour répondre aux besoins des
différentes applications [21].
1.5.3.1. Plastifiants

Les plastifiants sont des additifs couramment utilisé pour augmenter la souplesse
des plastiques ils agissent en diminuant les forces d’attractions entre les chaine polymere
permettant ainsi une plus grande mobilité moléculaire cela se traduit par une augmentation
de la flexibilité de la résilience et de la faciliter de mise en forme des plastique certain

plastifiants sont également pour réduire le coup de production.
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1.5.3.2. Stabilisants
Les stabilisant sont des additifs essentiels dans les plastique pour prévenir leur
dégradation due a la chaleur la lumiére UV et les réaction chimique, ils sont largement
utilisés dans 1’industrie pour garantir la stabilité et la durabilité des produit en plastique.
1.5.3.3. Charges
Les charges sont des additifs couramment utilisé pour améliorer certaine propriété
les charges minérales tel que le talc la silice ou le carbonate de calcium peuvent renforcer
la rigidité et la chaleurs des plastique. cependant I’ajout des charges peut affecter la
ductilité du plastique et modifier sa transparence il est donc important de trouver le bon
équilibre lors de I’incorporation de charges dans les plastiques pour obtenir les propriétés
désirées.
1.5.3.4. Pigments et colorants
Les pigments et colorant sont des types de dopants utilisés dans les plastiques pour
leur donner de la couleur. Les pigments sont des particule solide modifient la couleur du
plastique sans le dessouder ,tandis que les colorants sont des substances chimique qui se
dissolvent pour coloré le matériaux.
1.5.4. Avantages du dopage du PVC
Le dopage du PVC avec du CaCO3 offre plusieurs avantages significatifs
e Renforcement des propriétés mécaniques
e Amélioration de la résistance a la chaleur
e Résistance aux agents chimique
e Cout de production
e Cout d’entretien et de réparation
e Réduction de I'impact environnemental
1.6. Conclusion
Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présente les polymeres, les
classifications et les proprietés du polymeére, dans la deuxiéme partie nous avons introduit
le polychlorure de vinyle (PVC), sa composition, ces propriétés et le domaine d'utilisation
du PVC, dans la troisieme et derniere partie de ce chapitre, nous avons donné une

description détaillée des dopages.
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CHAPITRE II VIEILLISSEMENT DES POLYMERES ISOLANTS

I1.1. Introduction

De nombreux travaux de recherche visent & comprendre les meécanismes de
vieillissement des matériaux utilisés comme isolants électriques, car la durée de vie d'un
équipement est souvent liée a la durée de vie de son isolation [23].

Le degré de vieillissement d'un isolant dépend des propriétés physiques et de la
composition chimique du matériau, ainsi que de la nature et de la durée des contraintes
auxquelles il est soumis. Il est egalement influencé par les processus et les traitements
utilisés pendant sa fabrication. Le processus de vieillissement ou de dégradation d'un
isolant solide résulte souvent de facteurs intrinséques tels que les transformations
chimiques et physiques du matériau, ainsi que des charges d'espace piégées, et de facteurs
extrinseques tels que la présence de cavités gazeuses, de contaminations, d'impuretés et
d'hétérogénéités [24, 25].

Ce présent chapitre comprendra deux parties, une premiere dédiée a 1’étude de
I’effet de la contrainte thermique sur le vieillissement des polyméres isolants. Une seconde
consacrée a 1’étude de I"impact des rayonnements UV, toujours sur le vieillissement des
polymeres isolants.

11.2. Vieillissement thermique des polymeres isolants

Le vieillissement thermique des polymeres correspond a I'évolution lente et
irréversible de leurs propriétés sous l'effet de I'élévation de la température. Il implique a la
fois des phénomenes physiques, tels que la migration de plastifiants, le dégazage et les
changements morphologiques, ainsi que des phénomenes chimiques, comme I'oxydation.
Ces phénomenes alterent la structure chimique du polymere, ce qui entraine des effets de
dégradation thermique. Les effets de vieillissement varient en fonction du type de
polymere et des conditions de vieillissement [26,27 ].

On peut classer les causes du vieillissement des polymeéres en deux catégories le

vieillissement physique et le vieillissement chimique [28].

11.2.1. Vieillissement physique des polyméres

Le vieillissement physique, dans son sens global, regroupe tous les phénomenes qui
n'altérent pas la structure chimique des macromolécules et autres éléments constitutifs du
polymere. Pour les matériaux composés d'une seule substance (comme le PE, le PRC, etc.),
plusieurs processus physiques peuvent impacter leurs proprietés. Cela peut inclure le
relachement du matériau au-dela de sa température de transition vitreuse ou au-dela du

point de fusion de sa partie cristalline [28, 29 ].
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Le vieillissement physique en résulte essentiellement de [30] :

e La pénétration de solvants et migrations d’adjuvants, qui présentent les phénoménes
de transport.

e La fissuration sous contrainte en milieu tensioactif, connue comme étant un
phénomene de surface.

e La modification de la configuration spatiale macromoléculaire (Cristallisation

secondaire , relaxation ...)

11.2.1.1. Vieillissement physique sans transfert de masse

Les chocs thermiques peuvent provoquer des ruptures mécaniques dues a une
dilatation différentielle, résultant de gradients de température a travers I'épaisseur du
matériau ou en présence de matériaux hétérogénes. En effet, un matériau peut se fissurer
sous contrainte en présence d'un composeé tensio-actif. Si le matériau se trouve dans un état
thermodynamique instable aprés sa mise en ceuvre, cela peut entrainer un processus de

vieillissement interne [3].

11.2.1.1.1. Vieillissement par chocs thermiques
Dans cette catégorie de processus, deux mécanismes peuvent intervenir :

a. Matériaux hétérogenes

Lorsque les matériaux composites sont exposés a des variations de température, les
différences de dilatation entre les différentes composantes créent des contraintes internes
qui peuvent endommager le matériau. La dilatation de surface est principalement causee
par les variations dans les coefficients de dilatation des différentes phases présentes dans le
matériau [30].

b. Gradient de température dans I’épaisseur

Il est largement reconnu que la plupart des matériaux organiques, a quelques
exceptions , sont des isolants thermiques. En effet, les changements rapides de température
entrainent un gradient de température a travers I'épaisseur du matériau, ce qui provoque

une dilatation différentielle entre la zone superficielle et la zone interne [3].

11.2.1.1.2. Fissuration sous contrainte en milieu tensio-actif

Dans un environnement contenant un tensioactif, les polyméres peuvent développer
des fissures dans les zones les plus contraignantes, en fonction de la qualité des polymeéres.
Ce phénomene de fissuration est cause par I'apparition de forces de tension superficielle a
I'interface entre le polymére et le liquide. Il est influencé par plusieurs parameétres, tels que

la contrainte mécanique, la température et les propriétés tensioactives du liquide [31].
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11.2.1.1.3. Vieillissement par relaxation de volume et d’enthalpie

Dans ce genre de processus physique, aucun échange de matic¢re n’a lieu. Il concerne
le vieillissement sous contrainte mécanique et le phénomeéne de relaxation de contraintes .
En effet, les variations d’enthalpie et de volume ont deux aspects différents mais parall¢les
d’'un méme phénoméne de réorganisation des chaines macromoléculaires vers une

configuration stable [3].

11.2.1.2. Vieillissement physique avec transfert de masse
Le vieillissement physique avec transfert de masse correspond, la plupart du temps,

a un transfert de petites molécules de I’environnement vers le matériau ou I’inverse [32].

11.2.1.2.1 Vieillissement par absorption de solvants :

L'absorption de solvant est I'un des exemples les plus significatifs de transfert de
molécules de I'environnement vers l'intérieur d'un matériau. Les parametres de solubilité
des polymeres et des solvants jouent un réle crucial dans ce processus [32].

La pénétration du solvant dans un polymere est influencée par les facteurs suivants
[28] :
 La structure chimique du motif structural élémentaire : C’est elle qui détermine
essentiellement 1’affinité du polymeére pour le solvant considéré.

« La morphologie : Les zones cristallines peuvent étre considérées comme imperméables,
la stabilité globale décroit donc avec le taux de cristallinité.

* Le taux de réticulation : La pénétration du solvant est d’autant plus aisée que le taux de
réticulation est faible. Les conséquences physiques de ce type de vieillissement sont :
 Plastification : Elle se traduit par une modification du comportement mécanique
(diminution du module d’élasticité, de la contrainte au seuil d’écoulement et de la
contrainte a la rupture, augmentation de I’allongement a la rupture)

» Gonflements différentiels : Ils peuvent se produire au niveau microscopique si le
matériau est hétérogéne, posant un probléme d’instabilité dimensionnelle ou de contraintes
internes qui se développent a I’interface et peuvent conduire a des ruptures mécano-

chimiques de chaine

11.2.1.2.2. Perte d’adjuvants :

Lors de la mise en ceuvre des polymeres, la majorité des additifs ajoutés pour la
résine de base migrent du matériau vers 1’environnement pendant le fonctionnement sous
les conditions de service. Le déplacement de ces petites particules se produit selon trois

mécanismes majeurs :
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L'évaporation : est freguemment observée dans les applications électriques,
notamment dans l'isolation des cables. Les molécules de plastifiant présentes a la surface
peuvent s'échapper dans I'atmosphere, créant ainsi un gradient de concentration a travers
I'épaisseur du matériau. Ce gradient provoque la diffusion du plastifiant depuis le coeur du
matériau vers sa surface, entrainant sa disparition progressive. La capacité d'évaporation du
plastifiant dépend directement de son poids moléculaire. Ce phénomene d'évaporation se
traduit par une perte de masse dans les polymeres utilisés pour l'isolation des cables, ce qui
a un impact significatif sur leurs propriétés mécaniques [28].

L'extraction : est un phénoméne a considérer lorsqu'un polymere entre en contact
avec un milieu liquide. Dans ce cas, la stabilité de I'adjuvant dans le liquide joue un role
crucial et constitue le premier parameétre a prendre en compte lors du choix du matériau
[29].

L’exsudation : Le processus résultant d’une évolution du matériau vers 1’équilibre
est appelé exsudation. Dans certains cas, le mélange (additifs + polymere) peut étre

déstabilisé par un corps provenant de 1’environnement présenté sur la figure I11.1 [3].

"

o “°“' 4"'.~_°"“.'.
o A ’v./"'“o.. A
.
? Air ?
() év.porauon (&) Exsudation (e) Extraction
° % - - 2
molecule d'adjuvant en gris le polymere

Figure 11.1: Représentation des différents mécanismes de perte physique d'additifs dans un
polymére [32].

11.2.2. Vieillissement chimique des polymere

On appelle vieillissement chimique toutes Les réactions chimiques qui se
produisent lorsque les matériaux (tels que les polymeéres ou leurs additifs) interagissent
avec leur environnement sont regroupeées sous le terme de "vieillissement chimique". Dans
la pratique, le vieillissement chimique est souvent associé au vieillissement physique, et les

deux phénomeénes se chevauchent [34,35].
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Voici les principaux types de réactions qui se produisent lors du vieillissement
chimique :
11.2.2.1. Coupures statistiques de chaines

Il existe plusieurs phénomeénes qui peuvent entrainer la rupture de chaine dans un
polymere. Ces phénoménes comprennent la thermolyse d'une liaison dans la chaine,
I'nydrolyse d'un polycondensat, la radiolyse, la rupture d'un radical alcoyle, I'oxydation,
etc. Ces ruptures sont appelées "statistiques"” car elles se produisent de maniere totalement
aléatoire le long des chaines macromoléculaires du polymeére. La rupture statistique des
chaines a des conséquences particulierement désastreuses sur les propriétés mécaniques du
polymere. La résistance a la rupture, lI'allongement et la ductilité sont considérablement
réduits, ce qui facilite la propagation des fissures. De plus, cela entraine une diminution de
la masse moléculaire moyenne et de la température de transition vitreuse pour les
polymeres linéaires, ainsi qu'une diminution du taux de réticulation pour les polymeres
réticulés [32].
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Figure.ll.2: Représentation schématique de la coupure de chaine [33].

11.2.2.2. Reticulation

la réticulation est la réaction qui forme des liaisons covalentes entre les segments
de chaines voisines d'un polymeére, ce qui entraine une diminution de la mobilité
moléculaire. Dans le cas des polymeres linéaires avec un taux de réticulation modéré, la
réticulation se traduit par I'apparition de chaines plus ramifiées et d'une masse moléculaire
plus élevée que celle des chaines initiales. Dans le cas des polyméres tridimensionnels, la
réticulation augmente la concentration de nceuds de réseau. Cela peut étre suivi d'une
diminution du taux de gonflement et d'une augmentation de la température de transition

vitreuse (Tv) et du module d'élasticite.
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Les propriétés physiques des matériaux sont généralement peu affectées, a
I'exception de la solubilité qui diminue. En ce qui concerne les propriétés mécaniques, la
réticulation entraine une augmentation du module d'élasticité, de la contrainte a la rupture
et de la température de ramollissement. Dans le cas des polymeéres initialement linéaires,
une réticulation modérée peut également conduire a une augmentation de l'allongement a la
rupture [28].

<
=
=2

Figure.l1.3: Représentation schématique de la réticulation au sein d'un polymere linéaire
[33].

111.2.2.3. Dépolymérisation

La dépolymérisation est un phénomeéne spécifique de la rupture de chaine dans
lequel une coupure de chaine crée un site actif qui déstabilise la liaison du monomeére
voisin, entrainant ainsi I'élimination séquentielle de molécules de monomére. La
dépolymérisation est plus susceptible de se produire lorsque I'énergie de liaison entre les
monomeéres est faible. Elle joue un role variable dans les différents types de dégradation.
Les phénomeénes et les relations qui les régissent présentent de fortes similitudes avec ceux
observés lors des réactions de polymérisation. Le mécanisme de dépolymérisation
comprend plusieurs réactions qui se déroulent dans l'ordre suivant : amorcage,
dépropagation, transfert et terminaison. Lorsqu'une dépolymérisation se produit, un
fragment moléculaire (monomeére) est éliminé, ce qui entraine une diminution rapide mais
minime de la masse moléculaire. Les réactions de dépolymérisation peuvent se produire

méme en l'absence d'oxygene [33].

11.2.2.4. Oxydation

lorsque les matériaux polymeres sont exposés a des temperatures élevées, voire
méme modérees, pendant une longue période, leurs caracteristiques électriques et
mécaniques diminuent inévitablement. Au cours du vieillissement, I'oxydation se produit,
ce qui se traduit par I'accumulation de divers groupes fonctionnels, notamment les groupes
carbonylés tels que les aldéhydes, les cétones, les acides, et autres . Ces groupes se

concentrent principalement dans la partie amorphe du polymeére semi-cristallin en raison de
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la diffusion facile de I'oxygéne dans cette partie . L'oxydation des polymeres peut étre
favorisée par de nombreux facteurs, parmi lesquels on trouve : la présence d'ions
métalliques pendant le processus de fabrication, la présence de groupes chimiques tels que
les groupes carbonylés et hydro peroxydes, les catalyseurs, les antioxydants, ainsi que la

structure chimique et la morphologie du matériau [3].

11.2.3. Vieillissement thermo-oxydant

Le vieillissement thermo-oxydant ou 1’oxydation thermique a lieu sous 1’effet d’un
couplage entre la température et I’oxygéne [35]. Il résulte de la formation de peroxydes et
de groupements carbonyles [36].

L’oxydation thermique des polyoléfines et principalement celle du polypropyléne est
particulierement importante et complexe vu le role trés important que peuvent jouer les
résidus du catalyseur de polymeérisation [37].

11.3. Vieillissement par photo dégradation
11.3.1. Apercu sur le phénomeéne de photo-dégradation

La photo dégradation est 1’aspect le plus important du vieillissement climatique. Elle
Est due a I’exposition du polymeére au rayonnement solaire [38].

Le spectre de la lumiére solaire arrivant a la surface de la terre est continu dans
I’intervalle de longueurs d’onde comprises entre 290 et 1400 nm avec un maximum dans le
visible autour de 500 nm (figure 4). Les rayonnements UV de longueurs d’onde inférieures
a 175 nm émis par le soleil sont absorbés et réfléchis par 1’oxygeéne alors que les
rayonnements compris entre 175 et 290 nm sont absorbés par 1’ozone. Les nuages ont
également un réle de filtre vis a vis du rayonnement infrarouge en ne laissant passer que
les longueurs d’onde inférieures a 1400 nm.

L’énergie ¢lectromagnétique émise par le soleil et qui peut atteindre la surface terrestre
peut étre divisée approximativement en 5% UV (290-400nm), 45% visible (400-760nm) et
50% infrarouge (760-2400nm) [36].

Les UV qui ne représentent qu’une faible partie du rayonnement solaire s’averent plus

destructifs que les rayonnements visible et infrarouge du fait de leur plus grande énergie.
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Pour que les réactions de photo dégradation du polymere ou de la matrice organique se
produisent, il est nécessaire que le matériau absorbe le rayonnement UV d'une source
émettrice (soleil naturel ou lampe artificielle). L’énergie absorbée est ensuite transférée

vers les zones sensibles susceptibles de se briser.
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Figure.l1.4 : Le spectre solaire. (La surface noire est filtrée par la couche d’ozone et la

ligne pointillée représente 1’intensité de lumiére distribuée a la surface terrestre) [37].

111.3.2. Les inducteurs majeurs de la photo-dégradation

La photo-dégradation des matériaux polymeres peut étre engendrée par plusieurs

facteurs qui peuvent étre classés en deux catégories essentielles [39] :

e Les impuretés internes, contenant des groupes chromophores et qui sont
introduites dans les macromolécules pendant le traitement et le stockage ou la
polymérisation, il s’agit des : des hydro peroxydes ; les carbonyles ; les liaisons
insaturées (C = C) ; le résidu de catalyseur et les transferts de charges complexes
avec de I’oxygene.

e Les impuretés externes, peuvent contenir des groupes chromophores telles que les
traces de solvants, ou de catalyseurs ...etc. Les composés d’une atmosphere
urbaine polluée et les résidus chimiques tels que les hydrocarbures polycycliques
(naphtaléne, anthracéne en polypropyléne et polybutadiéne) ; les additifs (pigments
de colorants, stabilisants thermiques, photo-stabilisants et autres) et les traces de
métaux et oxydés métalliques a partir des équipements et des récipients de
traitements (Fe, Ni, Cr).

30




CHAPITRE II VIEILLISSEMENT DES POLYMERES ISOLANTS

111.3.3. Mécanisme genéral de la photo-oxydation

La différence entre photooxydation et photo dégradation est que 1’oxygene intervient
directement dans le processus de photooxydation, alors que dans ce dernier, seule I’énergie
lumineuse est utilisée comme milieu. En présence d'oxygene, le mécanisme de
photooxydation ne se déclenche que si le matériau contient des especes absorbant les UV
ou la lumiére visible ou de préférence des chromophores [40]. En trés peu de temps, le
chromophore est amené a un état excité, dont I'énergie potentielle peut approcher une
valeur trés élevée, qui ne peut étre atteinte dans le cas d'une thermo-oxydation. Cette
énergie potentielle tres élevée permet donc de déclencher certains mécanismes absents de

la thermo-oxydation [41].

111.3.4. Photo-oxydation des polymeéres

Il est connu que lorsque des matériaux polymeres sont utilisés dans diverses conditions
de fonctionnement, notamment lorsqu'ils sont soumis a des restrictions environnementales,
ils peuvent étre gravement endommagés, ce qui est pour la plupart irréversible. Parmi ces
limitations, le rayonnement solaire est I’une des plus destructrices pour ces matériaux.

Le rayonnement solaire classé comme dans la région UV-B (280-315 nm) posséde une
énergie variant de 426 a 380 kJ.mol™1. La partie de la radiation UV-B possédant une
énergie élevée se situe dans I’intervalle 280-295 nm est filtrée par la stratosphére et ne
parvient pas a la surface de la terre. Les radiations UV-A appartenant a I’intervalle (315-
400 nm) possédant une énergie allant de 389 a 300 kJ.mol~1, et sont moins dangereuses
pour les matiéres organiques que les radiations UV-B, visible (400-760nm) et infrarouge
(760-2500 nm). Les processus de photo-oxydation sont des processus radicalaires, en
chaines. Pour décrire les réactions mises en jeu lors de ces processus, il est possible de se
baser sur un schéma composé essentiellement de trois étapes : 1’amorcage, la propagation

et la terminaison [3].

11.3.5. Effet de la photo-oxydation sur les propriétés des polyméres isolants
L’influence du processus de photo dégradation sur la durée de vie des polymeéres a
suscité un grand intérét. Les résultats publiés dans la littérature ont montré que I'exposition
de ces derniers aux rayonnements UV provoque systématiquement une évolution de leur
structure, cette évolution se caractérise par la libération de radicaux, une diminution du
poids moléculaire et la formation d'une couche oxydée. La diffusion de I'oxygeéne et la
pénétration du rayonnement UV entrainent une détérioration des propriétés diélectriques et

mécaniques du matériau. Tous ces changements sont des conséquences directes de
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I’évolution chimique qui se produit lors du vieillissement du matériau. Dans ce contexte,
deux phénomeénes peuvent se produire, a savoir : la rupture des chaines macromoléculaires
et la réticulation. En outre, de nombreuses études recentes ont montré que la
photooxydation peut généralement entrainer des modifications des propriétés physiques
des matériaux, telles que des fissures (microfissures) et une perte de propriétés
mécaniques. Zhao et al Ont montré que la photooxydation des polyméres modifie leur
apparence, leur morphologie, leurs propriétés mécaniques et leurs structures chimiques.

En particulier, Rosu et al ont montré que l'exposition du polyuréthane aux UV
modifie les propriétés physiques et chimiques de la surface et provoque une décoloration et
une détérioration du matériau. Andersson et coll. l'utilisation de méthodes d'analyse
structurelle et thermique a montré que ce mecanisme de dégradation provoque des
changements spectaculaires dans la structure et les propriétés thermiques des polymeres.
Scaffaro et al se sont concentrés sur les réponses structurelles et mécaniques des polymeéres
sous les effets combinés de la photooxydation et de la dégradation thermique. Ils ont
observé un changement dans la morphologie et la structure chimique du matériau vieilli,
entrainant une modification de I'efficacité mécanique au fil du temps [30].

11.3. Vieillissement combiné UV et thermique
L'objectif de cette étude est d'analyser les effets combinés du vieillissement
par exposition aux rayonnements UV et a la chaleur sur les matériaux. Cette
recherche vise a comprendre les mécanismes de vieillissement qui se produisent
lorsque les matériaux sont soumis a ces deux facteurs de stress simultanément.
L'étude examine comment l'interaction entre les rayonnements UV et la chaleur
affecte les propriétés physico-chimiques des matériaux, tels que leur résistance, leur
durabilité et leur stabilité [43].
11.3.1. Mécanismes de vieillissement
Le vieillissement combing, d0 a I'exposition simultanée aux rayonnements UV
et a la chaleur, est un phénoméne complexe qui implique des interactions entre ces
deux facteurs de vieillissement. L'interaction entre les rayonnements UV et la chaleur
est souvent responsable de I'accélération du vieillissement des matériaux. L'exposition
aux rayons UV provoque des réactions chimiques dans les polymeres, entrainant des
modifications de leur structure moléculaire. Lorsqu'ils sont soumis a des températures
élevées, ces matériaux subissent des changements physiques, tels que la déformation et
la déegradation thermique. Ces deux mécanismes de vieillissement se combinent pour

produire des effets synergiques, ou les effets cumulatifs sont plus importants que les

32



CHAPITRE II VIEILLISSEMENT DES POLYMERES ISOLANTS

effets individuels de chaque facteur. Ces effets synergiques peuvent entrainer des
dégradations rapides et significatives des propriétés physiques et chimiques des
matériaux et peuvent avoir des consequences graves dans des applications industrielles
sensibles au vieillissement. La comprehension des mécanismes de vieillissement
combiné est cruciale pour la caractérisation des matériaux vieillis et le développement

de stratégies de protection et de prévention efficaces.

Lorsque le vieillissement combiné UV et thermique se produit, les effets
synergiques peuvent entrainer une accélération significative du processus de
dégradation des matériaux. Cette interaction entre les rayonnements UV et la chaleur
peut entrainer des phénomenes de photo- oxydation et de thermo oxydation
simultanés, conduisant a des changements structuraux et morphologiques plus
importants que lors du vieillissement individuel. Les réactions chimiques catalysées
par la chaleur et la lumiere UV se renforcent mutuellement, affectant les propriétés
physiques et chimiques des matériaux de maniére plus prononcée. Il est essentiel de
comprendre ces effets synergiques pour concevoir des stratégies de protection
efficaces contre le vieillissement accéléré [43,44].

11.4. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons abordé quelques types vieillissements qui peuvent
affecter les propriétés diélectriques des polymeéres isolantes.Nous nous sommes

particulierement intéressés a leur définition et leur impact.
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I11.1. Introduction
Les travaux abordés dans ce chapitre se rapportent a I’effet du vieillissement combiné

sur les propriétés diélectriques physiques et physico-chimique du polychlorure de vinyle
(PVC). L’objectif de ce chapitre est la présentation des dispositifs expérimentaux utilisés
pour les différents vieillissements et la description des techniques expérimentales utilisées
pour les différentes mesures.

11.2. Présentation du matériau (PVC renforcé)

11.2.1. Préparation des films PVC
La préparation des films de PVC s’est déroulée dans le laboratoire ENICAB . Le PVC
utilisée pour ces films est sous forme d’une poudre blanche de type 4000M (Figure 111.1)
posséde les caractéristiques suivantes :
» Laviscosité inhérente 0.903.
» Le pourcentage des volatiles est de 12+1 %.

» Lavaleur K est égale a 65

Figure 111.1 : Poudre de PVC [18].

Mais pour que le PVC soit utilisable dans I’isolation des cébles il lui faut des dopants avec

Certains poids spécifiques. Pour notre étude on a ajouté 5% de CaCOs a cette poudre de PVC.
111.2.2. Le carbonate de calcium
111.2.2.1. Structure et propriétés des carbonates de calcium

Le carbonate de calcium naturel (CCN), de formule chimique CaCOs, est ’un des
minéraux les plus répandus . A 1’état naturel, il posséde deux structures cristallines différentes
. la calcite et 1’aragonite.

Le carbonate de calcium naturel est généralement utilisé comme charge dans des composites
a matrices polymeéres telles que le polychlorure de vinyle, les polyuréthanes ou les
polyoléfines. Le CCN ayant un co(t de production faible, il est souvent utilisé a des taux de
charges ¢€levés (jusqu’a 70 — 80% en masse) au sein des formulations afin d’en réduire les
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codts [22].
Caractéristiques Valeurs
Masse molaire 100.09g /mol
T° de fusion 825°C
T° ébullition 2570°C
Densité 2,71g/Cm3 a 20°C

Tableau I11.1 : Caractéristiques de CaCos3[18 ].

11.3. Dispositif et matériaux expérimentaux

11.3.1. Préparation des échantillons
Pour nos essais, nos plaques ont été découpées en éprouvettes de forme carrée de 5*5
cm pour la mesure des propriétés diélectriques (figure II1.2 (b)) d’épaisseur de 1,47mm

mesuré a I’aide d’un pied a colisse électronique illustre sur la figure (111.3).

(@) (b)

Figure 111.2 : (a) plague du pvc (b) formes d’éprouvettes utilisées.
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Figure 111.3 :pied a colisse électrique.

111.3.2. La chambre congue pour le vieillissement combiné

Le vieillissement combiné sous les rayonnements UV et de la température a été effectué
dans des étuves a convection naturelle de marque NUVE, type FN 500. La source de rayonnement
UV et composée de six lampes de marque Sylvania de puissance 15 W. Le spectre des sources est
majoritairement situé dans la région UV-A. les longueurs émises se situent entre 350 nm et 400
nm. Les lampes émettent aussi une faible quantité de radiations dans la région UV-B. Les
éprouvettes de PVC sont placées a une distance de 10 cm des sources UV.la température est de
80°c. La durée de vieillissement est de 0 a 384 heures. Cette étuves est réaliser par la doctorante
Mme Nait Larbi Soraya.
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Figure 111.4 : Vue de I’étuve utilisée pour le vieillissement combiné.

111.3.3 Déroulement des essais de vieillissement
On a placé les éprouvettes dans la chambre de vieillissement sous rayonnements UV et
température pendant différentes périodes (0h,96h,192h,288h,384h).
111.4. Différents dispositifs du Laboratoire des Technologies avancée en Génie
électrique (LATAGE)
» LCR-metre
La caractérisation diélectriques des éprouvettes est effectuée a 1’aide d’'un LCR métre de
type Instek —LCR 817. Cet appareil permet la mesure précise de la permittivité relative et du
facteur de pertes diélectriques, sous faible tension excede pas 2V, sur une gamme de fréquence
allant de 12 Hz a 10 kHz.

Les propriétés diélectriques sont mesurées sous une tension de 1 V é des fréquences
allant de 0.1 kHz a4 9 kHz
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Figure 111.5 : LCR métre

111.4.1. Mesures des propriétés diélectriques

111.4.1.1. mesure de la permittivité relative €'
La forme complexe de la permittivité est généralement donnée par :
E =& +j&" (1)
La partie réelle € de la permittivité complexe €*, représente la permittivité relative ou la
constante diélectrique, elle nous renseigne sur la capacité du diélectrique a stocker la charge en
présence du champ électrique. La permittivité relative est fonction de I’épaisseur de I’éprouvette

ainsi que de la géométrie des électrodes de mesure et a comme équation :

£ Ce (111.2)

&S

Avec :
C : la capacité de I’éprouvette placée en sandwich entre les électrodes de mesure
e : Epaisseur de 1’éprouvette en mm.
S : la surface de 1’électrode en cm?
£0=8.85*10"12 F. m™ est la permittivité du vide(F/m).
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111.4.1.2. Indice de pertes diélectriques
La partie imaginaire £" de la permittivité complexe représente les pertes diélectriques ou
bien I’indice de pertes diélectriques. Ces pertes dépendent de la conductivité et des phénomenes

de relaxation et de polarisation dipolaire, I’indice de perte est donné par :

E" = &'.tand (111.3)
Avec :
&': la permittivité relative.
tand: facteur de pertes diélectriques.
I11.5. La caractérisation physico-chimique

111.5.1. Spectroscopie IR a transformée de Fourier (TF)

L’analyse physico-chimique FTIR est une technique d’analyse spectroscopique qui permet
d’obtenir un spectre infrarouge a partir d’un échantillon. La technique utilise un faisceau
infrarouge pour exciter les molécules de 1’¢chantillon, qui vibrent a des fréquence spécifiques. Les
vibrations sont ensuite mesurées et transformées mathématiquement en un spectre infrarougequi

peut étre utilisé pour identifier les composants de 1’échantillon.

H =
B
| : .. o

IRAffinity-1S

o

— -H' ——
Spectrométre Shimadzu IRAffinitu-1S utilisé pour 1’analyse FTIR

laboratoire « LCGC »

Figu‘re 1.6 :
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111.6. Conclusion
Ce chapitre est divisé essentiellement en deux parties, dans la premiére partie, nous avons
présenté les matériaux étudies. Dans la deuxieme partie on a abordé, les dispositifs expérimentaux
ainsi que les méthodes de mesure des propriétés PVC renforcé soumis aux rayonnements UV a la

températures.
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IV.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux obtenus lors des

essais de vieillissement combiné sous rayonnement UV et de la température du PVC vierge
et renforcé par le dopant CaCO3 pour deux dosages (0%et 5%), pour les cing temps
d’exposition (Oh, 96h, 192h, 288h, 384h), on va intéresser a 1’évolution des propriétés
diélectriques du PVC (facteur de pertes diélectriques, permittivité relative et 1’indice de
pertes diélectriques) en fonction de la fréquence.

IV.2. Jaunissement

Au cours du vieillissement, l'attention a été portée sur I'étude d'éventuels signes
macroscopiques de dégradation des échantillons de PVC en fonction de la température et
des rayon UV. Il a été montré qu'il existe des signes évidents de dégradation des
échantillons, y compris les changements de couleur, comme I'illustrent les Figure 1V.1 a au
début de vieillissement, les échantillons de PVVC ne changent pas de couleur.

Pour le PVC vierge on remargue un léger changement de couleur a partir de 192H. une
exposition prolongée a la température et au rayon UV peut provoquer un jaunissement a
384H, une telle décoloration peut résulter de I'interaction d'additifs ou de composés dans la
formulation du polymeére. Elle révele également un processus de dégradation. Ainsi des
petites taches noir apparaissent sur la surface de 1’éprouvette cella peut-étre due a
I’immigration de charge.

Pour le PVC dopé on remarque un léger changement de couleur a 384H.

Figure 1V.1 :Eprouvettes du PVC.
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IV.3. Propriétés diélectriques

1V.3.1. L’évolution des propriétés diélectriques pour un dosage de 0% du CaCOs
IVV.3.1.1. Facteur de pertes diélectriques

Facteur de pertes diélectriques

' T ' r r I ' q :

0 2000 4000 6000 8000 10000
Fréquence (Hz)

Figure 1V.2 : Variation de facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

La figure 1V.2 illustre la variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la
fréquence pour différents temps de vieillissement (Oh, 96h, 192h, 288h, 384h) a une température
constante de 80°.

Les courbes montrent que le facteur de pertes diélectriques augmente avec I’augmentation
de la fréquence pendant toutes les durées de vieillissement.

La variation de facteur de pertes diélectriques accroit brusquement pour les basses
fréguences moins de 5000Hz, environ 13 %. Et au-dela de cette fréquence la variation de facteur
de pertes diélectriques évolue progressivement d’un pourcentage de 3.13%.

Cette augmentation pourrait s’expliquer par le phénoméne d'oxydation qui conduit a la
formation de groupes carbonylés qui provoque une augmentation de la polarité est par

consequent le facteur de pertes diélectriques [45].
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1VV.3.1.2. Permittivité relative
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Figure IV.3 : Variation du la permittivité relative en fonction de la fréquence.

La figure IV.3 illustre la variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence
pour différents temps de vieillissement (0h,96h,192h,288h,384h) a une température constante
80°C.

Les courbes montrent que la variation de la permittivite relative diminue avec
I’augmentation de la fréquence pendant toutes les durées de vieillissement. A I’état initial, la
permittivité relative commence a une valeur de 7.646 et diminue progressivement avec
I’augmentation de la fréquence jusqu’elle atteint une valeur de 6.189, donc la diminution de
cette constante est de 23.54%.

Et a I’état finale (fin de vieillissement a 384h), la permittivité relative commence a une
valeur de 7.118 et diminue progressivement avec 1’augmentation de la fréquence jusqu’elle

atteint une valeur de 5.8, donc la diminution de cette constante diélectrique est de 22.72%.
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Cette diminution peut étre expliqué par le réarrangement de la structure moléculaire et le

phénomeéne de réticulation [46].

11.3.1.3. Indice de pertes diélectriques

—=— OH
0,70 - —e—o6H
—a— 192H
o —v— 288H
—— 384H
0,65 -
0,60 -
0,55 -

Indice de pertes diélectriques

T
8000 10000

T T T
0 2000 4000 6000

Fréquence (Hz)

Figure IV.4 : Variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

La figure IV.4 illustre la variation de 1’indice de pertes diélectriques en fonction de la
fréquence pour différents temps de vieillissement (Oh,96h,192h,288h,384h), a une température
constante de 80°C.

les courbes montrent que pour les valeurs de fréquence inférieur a 5000Hz la constante
diélectrique augmente progressivement. Par ailleurs, au-dela de cette fréquence les courbes se
stabilisent et I’indice de pertes diélectriques devient relativement constant avec 1’augmentation

de la fréquence.
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Et pour I’état final (384h), la courbe se décroit montrant que la variation de I’indice de pertes
diélectriques diminue progressivement avec 1’augmentation de la fréquence, jusqu’il atteint une

valeur de 0.444 [47].

1V.3.2. L’évolution des propriétés diélectriques pour un dosage de 5% du CaCOs3
1VV.3.2.1. Facteur de pertes diélectriques
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T 0,08 -
[ <+ =g
i
Q
2 0,074
0
e}
®  0,06-
=
O
Q.
() 0,05 -
©
}
-
S 0,04-
O
S

0,03 -

T T T T T v T v T v
0 2000 4000 6000 8000 10000

Fréquence (Hz)

Figure IV.5 : Variation de facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

La figure IV.5 illustre la variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la
fréquence pour différents temps de vieillissement (0h,96h,192h,288h,384h) a une température
constante de 80°C pour le dosage 5% du dopant CaCOsa.

Les courbes montrent que le facteur de pertes diélectriques augmente avec la variation de
la fréquence et le temps de vieillissement.
On observe aussi que la variation de facteur de pertes diélectriques augmente brusquement

pour les basses fréquences moins de 5000Hz. Avant le vieillissement 1’augmentation des
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valeurs de ce constant diélectrique est de 23.41%, au-dela de cette fréquence la variation de
facteur de pertes diélectriques augmente de 3.6%.
Cette augmentation pourrait s’expliquer par le phénomeéne d'oxydation qui conduit a la
formation de groupes carbonylés qui provoque une augmentation de la polarité est par
conséquent le facteur de pertes diélectriques [45].

Apres ’analyse de la variation du facteur de pertes di¢lectriques du PVC vierge et PVC dopé,

on constate que I’ajout du CaCO3 au PVC peut réduire le facteur de pertes diélectriques.

1V.3.2.2. Permittivité relative

- —a— OH
7.6 —e— 96H
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Figure IV.6 : Variation du la permittivité relative en fonction de la fréquence.

La figure IV.6 illustre la variation de la permittivité relative en fonction de la fréquence
pour différents temps de vieillissement (0h,96h,192h,288h,384h) a une température constante
de 80°C pour le dosage 5% du dopant CaCOs.

Sur la figure les courbes montrent que la variation de la permittivité relative diminue avec
I’augmentation de la fréquence pendant toutes les durées de vieillissement. A I’état initial, la

permittivité relative commence a une valeur de 7.179 et diminue progressivement avec
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I’augmentation de la fréquence jusqu’elle atteigne une valeur de 5.876, donc cette diminution
de cette constante est de 22.17%.

A I’état finale (fin de vieillissement a 384h), la permittivité relative commence a une valeur
de 7.140 et diminue progressivement avec I’augmentation de la fréquence jusqu’elle atteigne
une valeur de 5.990, donc cette diminution de constante est de 19.19%.

Cette diminution est probablement d0 au réarrangement de la structure moléculaire et le
phénomeéne de réticulation [46].

Apres 1’analyse de la variation de la permittivité relative du PVC vierge et PVC dopé, on
constate que 1’ajout du CaCO3 peut légérement augmenter la permittivité relative du PVC.

1VV.3.2.3. Indice de pertes diélectriques

Indice de pertes diélectriques

0,24 ' T
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1 I L)
4000 6000 8000 10000
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Figure IV.7 : Variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence.

La figure V.7 illustre la variation de 1’indice de pertes diélectriques en fonction de la
fréquence pour différents temps de vieillissement (0h,96h,192h,288h,384h) a une température
constante 80°C pour le dosage 5% du dopant CaCos.
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Sur la figure on remarque que la variation de 1’indice de pertes diélectriques présente des
allures croissantes pour différents de vieillissement (0h,96h,192h,288h,384h). Ces variations
sont monotones pour 1’évolution des allures.

Pour les valeurs de fréquence inférieur de 3000Hz la constante diélectrique augmente
progressivement, au-dela de cette fréquence les courbes se stabilisent et I’indice de pertes
diélectriques devient relativement constant.
ce phénomene est probablement di a la photo-oxydation et thermo-oxydation [47].

Apres analyse de la variation de I’indice de pertes diélectriques du PVC vierge et PVC dopé,
on déduit que 1’ajout du CaCO3 au PVC a un impact sur la variation et la stabilité de I’indice
de pertes diélectriques au cours du vieillissement.

IV.4. La caractérisation physico-chimique
IVV.4.1. Spectroscopie IR a transformée de Fourier (TF)
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3
3663
S 80-
=
E 4 614
I
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Figure 1.8 : Spectres infrarouges du PVC vierge avant et aprés vieillissement.
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Bandes Attributions

600-700 Vibrations d’élongation de C-Cl

920-960 Vibrations de déformation de CH,
1033-1064 Vibrations d’élongation de C-C
1250-1350 Vibrations d’élongation des C-H dans le CHCI
1420-1480 Vibrations de déformation des liaisons -CH,-
2800-3000 Vibrations d’élongation de C=H

Tableau 1V.1:Laisons covalentes PVC vierge [48].

Pour interpréter le spectre FTIR du PVC vierge, il est important de se concentrer sur les

principales bandes d'absorption présentes dans le spectre. Voici une interprétation des

principales bandes observées :

>

3663 cm™! : Bande caractéristique de la présence de groupes hydroxyles (OH). Cela peut
étre d0 a une humidité résiduelle ou & des impuretés dans le PVC vierge.

2963 et 2910 cm™ : Bandes liées aux vibrations d'étirement asymétriques et symétriques
des groupes méthyléne (-CH--). Ces bandes sont typiques des chaines polyméres comme
celles du PVC.

1721 cm™ : Bande associée aux vibrations d'étirement C=0. Cette bande peut indiquer
la présence d'impuretés ou d'additifs contenant des groupes carbonyle.

1573 cm™ : Bande due aux vibrations de déformation des groupes CH: et CHs.

1410 cm™ : Bande liée aux vibrations de déformation des groupes CHa.

1271 cm™ : Bande attribuée aux vibrations de déformation du C-H des groupes
méthyléne.

1123 cm™ : Bande caractéristique des vibrations de déformation du C-Cl dans le PVC.
1070 cm™ : Bande liée aux vibrations de déformation du C-C dans la chaine polymere
du PVC.

873 744 614cm™ : Bande associée aux vibrations de déformation du groupe C-Cl,

souvent observée dans les spectres de PVC.
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Figure 1V.9 : Spectres infrarouges du PVC dopé avant et apres vieillissement.

Bandes Attributions
611-710 Vibration d’étirement de la liaison C-Cl
867 Liaison de la structure (C-O-S) et CO3
1415 CH2, COO
2914 -2958 C-H

Tableau 1V.2: Liaisons covalentes PVC dopé [49].

La Figure IV.9 représente le spectre FTIR pour I'échantillon de PVC vierge pour des heures
différentes (OH 192H 384H)[50].

> Les bandes d'absorption observées a 611, 710 cm™ sont attribuées aux modes de
vibration d'étirement de la liaison (C-Cl).
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» Les vibrations a 867 sont celles des liaisons de la structure (C-O-S) . Dans la méme
région, on trouve le COs appartenant au carbonate de calcium (CaCOs3). Cette
constatation confirme que le matériau du tube en PVC n'est pas pur. Il est constitué
d'une matrice de PVC contenant du CaCO3 utilisé comme charge.

» Un picintense a 1415 cm-1 attribué a (CH2, COO) du systeme stabilisateur, et (C-O) du
carbonate de calcium (CaCOz3). De méme, ce résultat indique que le matériau de la
conduite en PVC contient également un systeme de stabilisation a base de plomb.

> Enfin, les bandes d'absorption a (2914 et 2958 cm™) appartiennent a la vibration

d'étirement symétrique et a la vibration d'étirement antisymétrique de la liaison (C-H).

On remarque, d'apres les Figure 1V.9, que l'intensité des pics de (C-Cl) a (611 et 710 cm-1)
et celle de (CH, CH2)) diminuent avec l'augmentation de la température. En outre, le pic
d'intensité 2026 cm™* augmente lorsque la température de vieillissement augmente. Cette région
correspond a la vibration d'étirement du groupe conjugué C=C et a la vibration d'étirement du
groupe conjugué C=C. Cela peut s'expliquer par un procédé de déshydrochloration .
L'augmentation de l'intensité du pic (1070 et 2853 cm™) pour I'échantillon vieilli peut
s'expliquer par le fait que les additifs (charge ) ont migré du cceur des échantillons vers la

surface.

En comparant le spectre FTIR du PVC vierge et celui du PVC dopé a5% on observe les

principales différences suivantes :

Le PVC vierge présentes des bandes plus intense et mieux définies dans la région 3000-
2800 cm™ Correspondant aux vibration d’élongation des liaison C-H. Dans la méme région le
PVC dopé présente des bandes moins intenses et plus large indiquant des interactions entre le
PVC et le CaCO:s.

Dans la région 1800-800cm™ le PVC vierge ne présent pas des bande caractéristique dans
cette région .Pour le PVC dopé on observe 1’apparition des bande intense a 1415 et 867 cm™
due a des vibrations du groupement carbonate (COz) du CaCOs

Dans la région 700-500cm™ le PVC vierge présente des bandes de déformation
caractéristique notamment vers 600 cm™.Dans le PVC dopé, ces bandes sont légérement

décalées.
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1VV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le vieillissement combiné sous rayons UV et
température sur PVC vierge et PVC dopé par CaCo3, nous avons montré que la fréquence et la
durée de vieillissement sont des parameétres influant sur les priorités diélectriques du PVC
vierge et dopé. La détérioration de 1’état de surface du polymeére étudié a été mise en évidence
par la technique d’analyse de FTIR. Les micrographies obtenues confirment bien que le PVC a

subi des degradations a la fin de la contrainte.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail présente s’inscrit dans le cadre d’une étude d’un vieillissement combiné sous
rayonnement UV et sous une température de 80°C sur le PVC. Le vieillissement a été réalisé
pour 5 temps: 0h,96h,192h,288h, 384h.L’étude montre une variation des propriétés
diélectriques : facteur de pertes diélectriques, permittivité relative et 1’indice de pertes

diélectriques en fonction de la fréquence.

Nous avons examiné 1’évolution des propriétés di¢lectriques du PVC vierge et PVC dopé par
CaCOs soumis a une exposition aux rayons UV et la température au méme temps, le
prélevement des éprouvettes est fait pour cing temps différents d’exposition, pour les soumettre
aux expériences de la caractérisation diélectrique. Ces essais consistent a déterminer 1’évolution
du facteur de pertes di€lectriques, la permittivité relative et I’indice de pertes diélectriques
pendant des périodes différentes de vieillissement en fonction des différentes gammes de
fréquence et on a remarqué que le temps de vieillissement et la fréquence influe sur les

propriétés diélectriques mesurer du matériau.

L’augmentation des durées de vieillissement engendre une augmentation du facteur de pertes
diélectriques et la diminution de la permittivité relative diélectrique et I’indice de pertes

diélectriques est relativement constant ceci dénote la dégradation de matériau.

Aprés ’analyse des résultats obtenus, on constate que sous vieillissement radio-thermique en
mettant I’accent sur les changements de couleur observés sur les échantillons apreés le quatrieme

prélevement (288h) qui serai due a I’immigration des dopants sous ’effet de la température.

Et on constate que 1’ajout du dopant CaCOz au PVC a un effet sur les propriétés diélectriques

et physico-chimiques par rapport au PVC vierge.

Et concernant les vieillissements, on constate que les rayons UV qui dominent dans le
vieillissement combiné (UV et thermique), et il est accéléré mieux la dégradation que le

vieillissement thermique et le vieillissement sous rayons UV dépendamment.
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