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Introduction générale

De la centrale électrique a l'utilisateur, I'élmité est transportée via les réseaux,
moyenne et haute tension, a savoir de 1 kV a 10001200 kV [1]. Pour garantir la sécurité
des approvisionnements en électricité, la dur&ébilies différents équipements électriques
utilisés sur ces réseaux, transformateurs, disomst lignes et cables...etc, est évidement
essentielle.

Or, la fiabilité de ce type de produits dégetres fortement des structures et des
matériaux isolants utilisés. Ces pieces et strastigolantes jouent également un réle majeur

dans les performances techniques et le colt denteste ces equipements.

Au cours des dernieres années, l'isolation éleatraps cables avec du papier imprégné
d'huile laisse peu a peu la place a une isolaiant appel a des polymeéres (PE, PRC, PRS,
PVC, EPDM...etc).

Toutefois, bien que l'isolation en polymere présedés avantages sérieux, il n'en
demeure pas moins que ces matériaux présenteainseimconvénients parmi lesquels nous
pouvons citer les pertes diélectriques importaatgsrtir d'une certaine valeur de la tension
d'utilisation. La chaleur, le champ électrique aimpge les radiations peuvent avoir, a long
terme, un effet néfaste sur les isolants en polgmehinsi au cours de leur utilisation, ces
isolants peuvent étre amenés a perdre leurs qualié phénoméne est connu sous le nom de
vieillissement des matériaux. Parmi les polymeriisés dans l'isolation électriqgue, nous
trouvons l'éthylene propyléne diene monomere (EPDNgns ce travail, nous traiterons
I'EPDM.

Les EPDM sont des polymeres majoritairemanbase d'éthylene, mais aussi de
propyléne et de diene, que I'on retrouve dans debreux secteurs industriels. Ce sont des
élastomeéres qui possédent de nombreux avantagess gaésentent une bonne résistance

chimique vis-a-vis de nombreux facteurs environngagx (oxygene, haute température..etc)

[2].

L'adaptation d'un nouveau matériau reste toujoargj@estion. Les caractéristiques
physiques et chimiques de l'isolant du cable dadietre adaptées aux contraintes auxquelles
le cable sera soumis. De plus, la validité d'uneception nouvelle ne peut étre confirmée

définitivement que par des résultats expérimengulkeoriques satisfaisants.



Introduction générale

Dans ce travail, nous nous intéresserons doniofla@dnce du vieillissement climatique
sur les propriétés de 'EPDM utilisé dans l'isolatdes cables électriques moyenne tension.
Notre mémoire est présenté sous forme de quatpetasa

Le premier chapitre est consacré aux géenéralitesesusolants solides y compris les
polymeéres.

Le deuxieme chapitre est réservé a la présentdtiomatériau, sa formulation et ses
propriétes.

Dans le troisieme chapitre nous expliquons lesrieckes expérimentales utilisées dans
la caractérisation de I'EPDM soumis a un vieilliseat climatique.

Enfin, le quatrieme chapitre est attribué aux téssilexpérimentaux et aux discussions.

Nous finissons par une conclusion générale quimédes points forts de notre étude.






Chapitre | Généralités sur les isolants solides

Les matériaux isolants sont des diélgags d'une conductivité faible, pratiquement
négligeable, utilisés pour séparer des piéces abrices portées a des potentiels différents,
afin de protéger les utilisateurs contre les chélestriques, et aussi les équipements

électriques contre le risque de court-circuit.

Du point de vue microscopique, un isolatient mieux les électrons de valence a son

atome, ce qui empéche ces électrons de devendlelgsons libres.

On peut donc considérer les diélectrigues comnsesdbstances dans les quelles tous les
électrons sont si fortement liés a leurs atomegsaue peuvent étre responsables d'un courant

électrique.

pny

Un isolant est caractérisé par ses propri€ti@ctrigues, mécaniques, chimiques et
thermiques.

I.1. Polarisation des diélectriques solides
1.1.1.Permittivité diélectrique de l'isolant

En ce qui concerne les isolants électriques, certaifets macroscopiques peuvent étre
décrits. Par exemple, la capacité C d'un condemsptairra varier, suivant qu'on introduise
un isolant ou non entre ses deux plaques. Macrapo@ment, on décrira cet effet par
I'introduction d'un matériau de permittividdifférente de celle de I'air [3].

a) Permittivité absolue
La permittivité mesurée (connue auparavansde terme constante diélectriqée)'un
matériau isolant est le produit de sa permittivitdativee, et de la permittivité du vide, [3].

£E= & X¢&

La permittivité est exprimée en Farad par metrenfFla permittivité du vides, a la

valeur suivante :

g = 8,854 x 10712 F/m
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b) Permittivité relative

Pour des champs continus et des champsatifsrde fréquence suffisamment basse, la
permittivité relative d'un diélectrigue est égaler aapport de la capacitg d'un
condensateur, dans lequel I'espace entre les @tiestret autour d’elles est entierement et
exclusivement rempli du diélectrique, a la capadaéda méme disposition d'électrodes dans

le videC,.

Cx

E,. =
r Co

Remarque: dans les techniques de [lingénieur il est couraemployer le terme

AN

"permittivité" lorsqu'on se référe de la permittévrelative.

1.1.2. Principe de la polarisation
Le fait que les charges présentes dans éleatlique ne soient pas libres ne signifie

nullement qu'elles sont liées de fagon absolumgitkerles une aux autres.

En particulier, un champ électrique appliGuééplace légerement les charges positives
et négatives, les une par rapport aux autres, grad l'apparition de dipdOles électriques.
D'une maniére générale, l'application d'un chamfsupérieur a E permet d'orienter les
dipbles dans une direction et de créer ainsi shamp extérieur nul une configuration stable :

chaque dip6le tend a s'orienter suivant le charmppiqae E: c'est la polarisation [1].

La polarisation peut donc se manifester commeéplacement de particules chargées ou

comme une orientation de dipoles [3].

La polarisation est reliée au champ électriqudgausceptibilité diélectrique par la relation

suivante:
P = & (¢ —1)E =& xE

Avec y = (e —1) susceptibilité diélectrique relative du matédidli

1.1.3. Différents types de polarisations
Dans les isolants, plusieurs types de polarisatthékectriques peuvent étre identifiées.
On distingue en générale quatre types de polarisatiiélectriques : électronique, atomique,

d'orientation et inter-faciale [5].
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a) Polarisation électronique

Sous l'action d'un champ électrique, le nuage réeicfue de chaque atome est déplacé
légérement par rapport au noyau créant ainsi udlalip.e temps d’établissement de cette
polarisation est tres court. Elle est observée wauties fréequences optiques (1015 Hz) et

s‘accompagne d’une émission de lumiére.

E'=0 3
(a) ®)

Figure I.1. Polarisation électronique.

b) Polarisation atomique

Elle correspond au déplacement d’atomeseogrdupes d’atomes dans la molécule sous
I'influence d'un champ électrique externe qui kigpparaitre un moment dipolaire atomique
conduisant a la polarisation atomique. Ce phénoraéeet également rapidement I'équilibre
et intervient dans la gamme des fréquences infge®(012 a 1013 Hz).

c Eext
SmE S NE
E=0 E>0

(a) (b)
Figure 1.2. Polarisation atomique (ou polarisation ionique).

C) Polarisation d'orientation

Cette polarisation (fortement dépendante de la éeatpre) décrit I'orientation des
éléments qui posseédent un moment dipolaire perntaners dipbles ont tendance a
s'orienter suivant le sens du champ appliqué. bepsed'établissement, beaucoup plus
important que dans le cas des deux polarisatiobsédentes correspond a des fréquences

comprises entre 102 a 105 Hz selon le type de elpol
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E=0 E>0
Figure 1.3. Polarisation d'orientation

d) Polarisation inter-faciale

Elle apparait dans les matériaux hétérogdsles provient de I'accumulation de charges
aux interfaces entre les différentes phases cuoastitle matériau lorsque ces différentes
phases ont des permittivités et des conductivitdérentes. Les temps de relaxation
correspondants sont plus longs que dans le casa deolarisation d‘orientation. On la
retrouvera a des fréquences trés inférieures auaiendes audiofréquences suivant la

conductivité des charges. Elle est fortement dépatedde la température.

>
E

—————

- % - - +

- 4 " - +

- +

+ - + - H

—> > -
E=-€ E>0
(a) (b)

Figure 1.4. Polarisation inter-faciale

Quand on appliqgue un champ électrigue au maatérces différentes polarisations
apparaissent successivement selon le temps d&tabient. Les polarisations électronique et
atomique ne sont pratiguement pas affectées pnigérature tandis que la polarisation
d’orientation et la polarisation inter-faciale dagent de la température. La figure 1.5

présente de maniére schématique leur ordre d’dfgwasur une large gamme de fréquences.
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e~ électron

Larieati Aénl.

[ él ique : dép nent du nuage électronique
de I'atome (dipdle induit, § 1.3.1)

Généralités sur les isolants solides

Sans champ électrique

o=

Avec champ électrique

E G
o=

R . - déol

ent des atomes au sein de

i—a molécule (momgnt dipolaire induit, § 1.3.2) Ot VO
z L ;pOI d'ori i §o 1p de débye) : orientation :/_ T/, p— N\ T/'
es dipdles permanents (§ 1.3.3) -y g -— '/
\ /

®OOO®06 POO®O06

@ polarisation interfaciale (ou de charge d'espace) : accumulation OOOO®OG® (OJOJOXOXOXO)
de charges électriques aux interfaces des différentes phases (§ 1.3.4) POOO®O PO
(CXCIOXCIOXC) [CJCXCIOXOXC)

Figure 1.5. Représentation schématique des quatre types desptilan[5].

pr
2
polansanon
interfaciale Yo
polanaanon
d ormatation Pu
S S polarisation Py
N atomeque polaneation
________ ’____________4’_- /s M«:Qroﬁmol
i oo ——— T ——— g
v -
T T T T
1 0° wlo 105 fHn
-~
71\
N\ 9 \
b /N /1 \
T TFT
1 [ 0= ] w0° no“lno" f(HD
1 I 1 w

Figure 1.6. Signature diélectrique des différents types derjsalion en fonction de la fréqueniés.

[.2. Phénomeéne de conduction dans les isolants siels

Les isolants solides sont utilisés dans plus de 888tcas pour l'isolation électrique. Ces
matériaux dont font partie la plupart des polyméves une structure semi-cristalline ou

amorphe. L'application d'un champ électrique a solant peut créer une conduction

électrique [6].
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On appelle conduction électrique tout mouvementlugrge électrique entrainé par un
champ électrique. Ces charges susceptibles de doargsance a un courant dans le circuit
extérieur sont des ions ou des électrons ou das {i@}. Les mécanismes de conduction sont

multiples:

[.2.1. Conduction ionique
L'origine et les mécanismes de génération desparticipant a la conduction électrique

dans les isolants sont divers.

Les ions peuvent provenir des réaction sgjues, comme par exemple I'oxydation. lls
peuvent également provenir du processus d'ionisatiar absorption du rayonnement.
L'humidité semble aussi étre un facteur importansque la molécule d'eau influe sur la
conduction électrique en formant, par dissociatiooryn OH~. D'autre part, I'application d'un

champ électrique peut créer des ions par dissoniffi :

N - At +B~

1.2.2. Conduction électronique

La dissociation radiative et l'agitation thermigsent les deux processus essentiels de
génération d'électrons de conduction dans unnsaalide. En effet lorsqu'un porteur de
charge acquiere une énergie suffisante, il peuteguson environnement électronique créant
ainsi une charge libre. Le courant mesuré dangdaitextérieur est le résultat des effets de
I'interface électrode/isolant du volume. Cependast deux processus sont découplés pour la
description analytique de la conduction électridaas les isolants solides [7].

1.2.3. Rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique d’un matériau est la valenaximale du champ électrique que
'on peut appliguer sans que se produise une datioad irréversible nommé claquage,
perforation ou rupture, rendant impossible une efeavapplication de la tension. Elle se
définit comme étant le quotient de la tension dequage par la distance séparant les
électrodes entre lesquelles est appliquée la temtsios les conditions d’essai prescrites [8].

1.2.4. Mécanismes de claquage

Lorsqu'un diélectrique est soumis a un baddraent d'électrons, un certain nombre
d'entre eux sont piégés a proximité de la surfaeer accumulation crée une couche de
charges négatives, source d'intenses champs élextriau sein méme de lisolation. Si le
champ devient trop intense, il peut en résulteclaguage (ou percage) du diélectrique [1].

8
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On appelle claquage la perte subite dedarnm@té isolante d'un diélectrique soumis a un
champ électrique intense. La rigidité diélectriqpse la valeur maximale du champ auquel
peut étre soumis un diélectrique, sans apparitiom cdlaquage (dés qu’'un chemin conducteur
est établi entre les électrodes, il y a passage fiitt courant amenant le court-circuit et la
destruction du matériau). On distingue généralenemiaquage électronique, le claquage
thermique et le claquage électromécanique tout @anh que la distinction n'est pas
forcement évidente car un claquage électroniquéwbitoujours a une destruction locale du
matériau par fusion thermique et inversement uguege thermique est principalement la
conséquence d'un phénomeéne d'injection et/ou dduction de nature électronique. Le
claguage électromécanique (rencontré notamment tengolymeres thermoplastiques),
prend en compte quant a lui I'effort électrostagiggui comprime l'isolant solide placé entre
les deux électrodes). Le claquage survient alosxjie cet effort de compression dépasse la

résistance mécanique du matériau [5].

a) Claquage thermique

Les pertes diélectriques de polarisatiodeestonduction provoquent un dégagement de
chaleur dans les isolants. Tant que la quantitéhdéeur ainsi produite est supérieure a celle
gue peut évacuer lisolant, la température augmextec elle, la conductivité augmente
entrainant un accroissement de la chaleur progateeffet Joule. Si I'amélioration des
conditions de refroidissement, résultant de I'éiénade température de l'isolant par rapport
au milieu ambiant ne vient pas arréter 'augmentade la température, ou si la température
a laquelle se produirait cet arrét est trop élewdeclaquage se produit que l'on appelle
claquage thermique. Ce type de claquage ne seipjathais d’'une maniere homogene. En
effet, la moindre augmentation locale de la tentpéeaconduit a l'augmentation de la
conductivité correspondante. Par la suite, une t@llgmentation locale de la température
provoque la création et la propagation d'un cahald conduisant & un claquage thermique
ponctuel. Bien que d’autres phénomenes puissestvanir (ionisation par collision, injection
d’électrons par la cathode, ...), l'ionisation thigiue reste la cause essentielle de la présence

de charges libres [5].

b) Claguage d'origine électronique
Plusieurs théories ont été proposéees. Omdisti le claguage intrinseque, le claguage par

avalanche et celui associé au volume libre.
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e Claquage intrinséque

Lorsque le champ électrique est appligué amatériau de telle maniére que sa
température reste pratiguement inchangée en maintee champ pendant une courte durée
et en utilisant des électrodes permettant I'évascnatie la chaleur, on peut assister & un
claquage brutal qui n'est pas précédé par une antghtien progressive de la température,
c’est ce qu‘on appelle le claquage intrinséquethémrie la plus connue est celle de Frohlich
et Von Hippel . lls ont pensé que I'énergie du ghatectrique est transmise au matériau par
des électrons mobiles qui mettent en vibrationidas du réseau ; dés que I'énergie moyenne
acquise par les électrons est supérieure a celpéde dans le réseau, le claguage peut se

produire [5].

e Claquage associé au volume libre

Les électrons peuvent acquérir suffisammegéhetbie avec le champ électrique en
traversant le volume libre pour causer la ruptuiedtrique. La théorie s'applique aux
polymeéres purement amorphes et permet de calaifd@u$ grande distance parcourue par les
électrons qui ont provoqué le claquage. La streathimique (poids moléculaire, réticulation,
additifs) et physique (cristallinité, contraintegeaniques) influe directement sur le claquage.
En ajoutant un plastifiant au polystyrene, il a éténtré qu'il existe une bonne corrélation
entre la distance moyenne entre les chaines denpodg et la rigidité diélectrique. Au point
de transition vitreuse, il se produit un réarrangetnde la structure du polymere qui, en
modifiant son volume libre, provoque une réductilenla rigidité diélectriqgue a température
croissante. L'addition de copolymeres contenanpdses a électrons permet d'augmenter la
rigidité diélectrique du polyéthyléne [5]. Dans wertaine mesure, les impuretés chimiques
peu ionisables et les défauts physiques jouenblenanalogue de limitation du libre parcours
électronique [9].

e Clagquage par avalanche

La condition nécessaire mais non suffispioie que ce type de claquage se produise est
la présence dans la matiére isolante d'électronsodduction pouvant étre accélérés pour
atteindre I'énergie d'ionisation des atomes (sa@itl® eV). Coelho et Aladenize donnent une
explication du processus [9] : lors de la collisimmisante avec un atome du matériau,
I'électron incident peut céder a 'atome assez efgre pour I'ioniser sans étre piége. L'atome

se charge positivement en libérant un électrorsatiee qu’on a alors deux électrons libres qui

10
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peuvent acquérir avec le champ assez d’énergiegsouoquer chacun une nouvelle collision
ionisante donc deux électrons et ainsi de suite.

Champ

A 4 A

Cathode

Figure 1.7. Schéma descriptif de I'avalanche.

Pour produire une avalanche, il faut qu'un nombifésaint d'électrons soit produit. Chaque

ionisation produit 2 électrons, une avalanche dgnérations donne 2m électrons.

c) Claguage électromécanique

Le mécanisme de claquage électromécaniqud(eat I'effort électrostatique qui tend a
rapprocher deux électrodes entre lesquelles edigapp une différence de potentiel. Cet
effort comprime lisolant solide placé entre lesixi€lectrodes et provoque une diminution de
son épaisseur. Le claquage survient lorsque cettafe compression dépasse la résistance

mécanique du matériau. On rencontre ce type deiatgprincipalement dans les polymeéres
thermoplastiques.

[.2.5. La rupture diélectrique

Dire qu'une rupture diélectrique s'est prieddans un échantillon isolant, c'est dire qu'au

moins un chemin conducteur s'est établi entreleetrédes [9].

a) Rupture a court terme

La rupture est un phénoméne localisé :demtraits principaux de la rupture des isolants
est la formation de canaux ou streamers qui seage a travers le diélectrique. Dés qu'un
chemin conducteur est établi entre les électrodescourant qui le traverse crée un

échauffement menant éventuellement a la formatiam glasma. C'est la densité du

diélectrique qui détermine si les chemins de ruiggant temporaires ou permanents. Sous le

11
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champ de 1 a 10MV/cm, les temps de ruptures restiEmteurs a la seconde : c'est la rupture

diélectrique a court terme [6].

b) Rupture a long terme

Lorsque l'isolant du cable est soumis a uangh électrique modéré ne permettant pas
l'obtention de la température critique de claqudge, défauts existant rentrent en jeu et
causent la destruction de l'isolant apres un tanégdong. Les phénomenes responsables d'un

tel claquage sont les décharges partielles etrtesescences [10].

\
)

-]
o

Température ( °C

Temps (h)

Figure 1.8. Claquage thermique [10].

Avec : T température critique
1: pas de claquage
2: claquage thermique a long terme
3: claquage thermique a temps limité
4: claquage thermique pour un échdmtension

[.2.6. Paramétres influencant la propagation des adarges surfaciques
a) Humidité et pollution

Les décharges partielles sont considérées commet éta signe précurseur du
contournement et de la dégradation des surfacésntes. C’est pourquoi, I'analyse et la
détection des décharges électriques est un élétéepbur la compréhension du phénomeéne

et en particulier lorsque la surface isolante esbuverte d’'un film humide et pollué.

Une analyse des décharges partielles s’est faiie po matériau en céramique pollué
avec une solution saline. Les résultats montrentlgpollution saline est responsable de la

réduction de la tension d’apparition des déchagpasielles. Elle est de 20 kV pour un
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matériau propre et sec et jusqu’a 1 kV pour un natdhumide contaminé avec une solution
de concentration 100 g/l (figure 1.9). Le princigfet de la pollution est principalement le
développement d’'une activité de décharges surfasigautenue dans le temps [8]

25
L o Clean, d
20 1 ~_ © y
.
> 15 O
~N 0
2 N
> .
(=)
Q 10 Clean, wet
5 o \
0 T T T T v\\\\ ?
0 20 40 60 80 100 120

Pollution salinity (g/liter)

Figure 1.9. Tension d’apparition des décharges partielles eation du degré de pollution saline [8].

b) Température et niveau de tension appliqué
Les chercheurs ont constaté que I'activité des alges électriques variait en fonction
de la température et de la tension appliquée :
* lorsque la température passe de 20 a 80°C, liardpl des décharges électriques croit et
leur nombre diminue.

» l'augmentation de la tension provoque l'accraisset du nombre de décharges partielles .

[.2.7. Résistancales matériaux aux décharges partielles

La dégradation d’un isolant solide sous l'actiols décharges partielles se produit dans
le cas ou, a l'intérieur ou a la surface d’uneasoh composite, le champ électrique disruptif
est localement atteint sur une partie de son trgénéralement, ce phénomene affecte la
phase gazeuse (ou parfois liquide) dont la pendtiet la rigidité diélectrique sont
simultanément plus faibles que celles de l'isokoiide. L'ensemble de I'isolation composite
peut ainsi supporter sans claquage un champ éjeetglevé mais a chaque alternance (ou
périodiquement dans le cas d'une tension contingglicuée) se produisent de petits

amorcages qui provoquent une érosion progressiveistdant solide. Deux types de
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méthodes ont été mises au point pour étudier daaties décharges partielles sur les isolants

solides selon que I'on s’intéresse aux déchargesrBaielles ou aux décharges internes [11].

[.3. Contraintes rencontrées par la fonction isoldbn au cours de sa vie
1.3.1. Contraintes électriques

Les isolants des systemes électriques sont dimamssode telle facon qu’ils supportent
des champs électriques plus ou moins élevés. Captndest d'usage de surdimensionner le

systeme d’isolation pour garantir sa tenue diélpogx.

Les modes d'action du champ électrique datet sont étudiés par la communauté
scientifique mais sont en général difficilementyisibles.

On peut citer :

- les phénomenes d’arborescence électriquius a des décharges électriques internes qui
détruisent localement le matériau en formant deswcatrés fins. Ces derniers évoluent et
peuvent finalement provoquer le claguage. La pesatiinclusions conductrices et de
protubérances d’écran dans les cables sont desptesrde formations d’arborescence

électrique.

- les phénomenes d’arborescence d'eau ou darboreswe électrochimique dus a

I'existence simultanée d’'eau, de vacuoles, d'inols, de protubérances en présence de
champs électriques, peut se transformer en arlmrescélectrique et conduire au claquage.
Ces phénomenes d’arborescence d’eau évoluenetrgsrient (plusieurs années) par rapport

au phénoméne d’arborescence électrique.

- les décharges partiellegpar exemple la présence de vacuoles) qui dégrddsmiant et
peuvent conduire au claquage par arborescencesidgies. Dans les huiles minérales,
I'apparition de décharges partielles entraine ten&dion de bulles gazeuses pouvant conduire

au claguage.

- les charges d'espacesont a l'origine des mécanismes précurseurs dé&ngohenes
d’arborescence [12].

1.3.2. Contraintes thermiques
Pour certains matériels (cables isolés, sfamateurs, moteurs), les contraintes
thermiques sont des composantes qui conditionaertriception. Les contraintes thermiques

en fonctionnement normal sont dues :

- a 'échauffement des conducteurs par effet Jeupar courants de Foucault (cables isolés).

14
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- aux pertes diélectriques par conduction électridi2].

1.3.3. Contraintes mécaniques

Dans tous les matériels électriques, les isolavlides ont a transmettre les efforts qui
s’exercent entre les conducteurs et le suppore®deduit que les isolants doivent également
supporter les efforts mécaniques. L'origine degsradmies mécaniques en fonctionnement est
due :
- aux forces électromécaniques (jeux de barreqéeature et dilatations cycliques...) ;
- aux forces dues au mouvement (machines tournanbeations...) ;
- aux forces de charge (isolateurs de ligne) ;
- aux efforts exceptionnels : courts-circuits, négs transitoires, surcharges... [12].

[.3.4. Contraintes climatiques
Le vieilissement climatique résulte de I'expogiti@ux rayonnements solaires, aux

intempéries et a la pollution (marine, atmosphéjgudustrielle...)

Les matériels utilisés dans le réseau desprart et de distribution situés a I'extérieur sont

directement exposés a ce type de contrainte. d&stas des isolateurs de ligne, des
conducteurs isolés, des coffrets...

Avec I'emploi des isolants synthétiquesdurée de vie des systémes doit étre étudiée
parce qu'elle est directement liée au vieillissetmaaturel. Les causes de dégradation sont
nombreuses :

- rayonnement solaire ;
- humidité relative, pluie, gel ;

- composants chimiques : air, ozone, particules @ue pollution [12].

1.3.5. Contraintes radiatives

Les contraintes radiatives se rencontreincjpralement dans les applications nucléaires,
spatiales, médicales. Pour EDF, c’est principaldnieisage des matériels électriques en
ambiance nucléaire qui a conditionné la mise auntpaie systémes résistants aux

rayonnements ionisants (de types, y, X, neutrons).

Sur les isolants synthétiques, I'applicatiencontraintes radiatives entraine des coupures
de chaines des polymeéres et des réticulations.yg&mxe réagit avec les radicaux libres
formés. Cette réaction est d’autant plus rapide lguergie du rayonnement est importante
[12].
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|.4. Polymeres. Classification

Le deéveloppement technologique des demigkécennies, a impligué une grande
évolution dans l'utilisation et le développemennhdaveaux plastiques.

La grande variété de matériaux plastiquesc al'une part, leur trés large gamme de
propriétés: (leégeres, lourds, flexibles, rigideslants thermiques, isolants électriques...) et
d'autre part, leur transformations relativementpd@ma un cout rentable, sont les raisons
principales de leur utilisation croissante.

Les matériaux plastiques sont des polymémganiques caractérisés par leur plasticité ou
capacité a étre moulés sous l'effet de la pressiae la température. C'est pourquoi malgre
leur diversités et leurs particularités, ils somrrus sous le nom génériques de plastiques, qui
provient du grec"plasticos": former ou préparer pour mouler.

Les polyméres les plus utilisés s'obtienrsempiartir de la fraction Iégére du pétrole. On
estime que 6% du pétrole est transformé en plasti§a structure chimique se caractérise par
la répétition de petites unités moléculaires aggsetdonomeres.

Les polyméres sont des macromolécules despoaéculaire élevé, synthétisées a travers
des réactions de polycondensation ou polyadditrpartir des monomeéres. Ceux qui
contiennent des atomes de carbone et d’hydrogétiauttes éléments (oxygene, azote, etc)

unis entre eux par des liaisons chimiques covaldiie

Exemple: le polyéthyléne (PE)....- CH2 - CH2 - CH2 - CH2...

Il dérive de la polymérisation de I'éthyle@ei2 = CH2 monomere de polyéthylene.

FigurelD.Molécule de PE ramifiée.
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1.4.1. Classification selon les propriétés physiqse
Enfonction de la structure physique des polymerespeurt les classer en quatre types
d’état [13]:

a) I'état amorphe, dans lequel les arrangements moléculaires n'asfordre prédéfini. Les
macromolécules sont enchevétrées en pelotes. &rtémce d’ordre engendre une absence
de point de fusion, I'existence d’'une températueetihnsition vitreuse qui marque le
passage d’'un état vitreux (ou le matériau se cotagmmme un verre, c'est-a-dire dur et
cassant) a un état caoutchoutique (ou les chaimesept glisser plus facilement), ainsi
gu’une transparence dans le visible comme celleests du polystyrene « cristal » ou du

poly (chlorure de vinyle).

b) I'état amorphe orienté, ou les arrangements moléculaires sont tous é@gadns la méme

direction.

c) l'état cristallin, caractérisé par un arrangement organisé des ubedécLes chaines
s’organisent de facon ordonnée et compacte. L&akpslymere est décrit par son réseau
et son motif. Le réseau caractérise la périoditités les trois directions de I'espace. Les
principales caractéristiques de I'état cristallamtsune compacité supérieure a celle de la
phase amorphe, I'existence d’'un point de fusiofiadisence de transition vitreuse, une

rigidité supérieure a celle de la phase amorphe.

d) I'état semi cristallin, qui associe a la fois un arrangement organisie®tzones amorphes
(figure 1.11).

O—> %—»

Monomere Oligomere Polymere

Partie
Partie amorphe

cristalline T

Figure 1.11. Formation d’'un polymere
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On rencontre généralement soit des polymeres aragy@oir des polymeéres semicristallins
[13].

1.4.2. Classification selon la structure des macrooiéculaire
On peut les classer aussi en trois grgnoigpes selon la structure des macromolécules
et les liaisons entre elles (ce qui a une granfleeince sur leur comportement thermique et

mécanique) [1] :

a) Les thermoplastiques: formés par des macromolécules de chaines legain ramifiés
mais sans réticulation. En augmentant la tempéralsifondent et peuvent étre moulés
de maniere réversible. Cette caractéristique perewat recyclage, puisque grace a

I'application de chaleur, ils peuvent étre refortimoulés.

N
T — — 1
A\
Polyméres froids et durs : les chaines Polymeéres chauds et malléables : les Polymeres froids et durs : les
sont proches grice aux interactions chaines sont ¢loignées : les interactions interactions intermoléculaires se
intermoléculaires (Van der Waals ou intermoléculaires se sont rompues sous reforment, en conservant la forme
liaisons H) I’effet de la chaleur. On donne une donnée a chaud.
nouvelle forme au polymére

Figure 1.12. Polyméres thermoplastiquEl|.

b) Les thermodurcissables: les résines thermodurcissables réagissent ponnedoun
réseau tridimensionnel de macromolécules, avec aut Hegré de réticulation. Sous
I'effet de la chaleur ils conservent leur formeseemaintiennent rigides jusqu'a atteindre
la température qui les détruit. L'entrecroisemesstrpas réversible et par conséquent les
résidus thermostables ne peuvent pas étre recyaksi afacilement que les
thermoplastiques.
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Au cours du chauffage, des liaisons covalentes
se forment par réaction chimique : les chaines
sont alors reliées entre elles

Avant chauffage les chaines ne sont pas
reliées entre elles.

Figure 1.13. Polyméres thermodurcissablédg.

c) Les élastomeéresd'aspect élastique et gommeux, leurs molécules distribuées en
formant un réseau tridimensionnel, avec peu d'erdigement et un degré de réticulation
faible, présentant une mobilité limitée. Les limisanoléculaires entre les chaines cassent

a des températures élevées et ne se reformenupad tp température diminue;

( CT | Ll

-~ .

L™ - ———y —

AR P -
Sans action mécanique : les chaines sont Avec action mécanique : les chaines
reliées entre elles par des liaisons covalentes s’étirent mais sont toujours reliées entre
incassables a priori. elles grace aux liaisons covalentes.

Figure 1.14. Polymeres élastomeéres [1]

Beaucoup de polymeres thermoplastiques ont unetsteuamorphe. On peut citer le
polystyréne atactique, le poly (méthacrylate dehylé), le polychlorure de vinyle ou le
polyéthyléne basse densité. D’autres comme le goligne haute densité, le polypropylene
ou le polyamide sont semi-cristallins. Les thernrodisables sont généralement amorphes car
les réticulations et pontages ont lieu dans tou#ss directions empéchant tout ordre
d’orientation, ce qui provoque l'isotropie du m&@ér Une autre catégorie d’amorphes est
constituée par les élastomeéres. Ce sont des camatshels que le polyisoprene (caoutchouc

naturel et synthétique) et le polybutadiene [13].
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[.4.3. Propriétés mécaniques

Les propriétés meécaniques décrivent le artement des matériaux soumis a des
sollicitations mécaniques telles que des pressiates étirements, des torsions, des
frottements, des cisaillements, des chocs ou sefistlde la pesanteur (figure 1.15). Elles

dépendent fortement du type de contrainte appliflL@e
4[;

7 o ]

Traction Compression Flexion Torsion Cisaillement

Figure 1.15. Différentes sollicitations mécaniqus3].

La figure 1.16 présente un exemple de cateprents d'un matériau soumis a une

contrainte de traction. On y distingue trois zones

» Lazone 1 de la courbe contrainte — élongatiotirg&ire et correspond a une déformation
élastique. Le matériau s’allonge sous l'action adrhction et reprend sa forme et ses
dimensions initiales lorsque la contrainte est rmo@pue. Le coefficient de
proportionnalité de la droite est appelé modulérdang ou module d’élasticité. Celui-ci
est d’environ 10 - 3 GPa pour un caoutchouc, caqiedques unités pour le polystyréne,
quelques dizaines pour les métaux et 10000 paliateant.

* La zone 2 est appelée zone de déformation plastiguééformation est toujours élastique,
mais la variation contrainte-déformation n’est plséaire. Cette zone présente un
maximum au-dela duquel le matériau subit une déition irréversible. A l'arrét de la
contrainte, le matériau ne retrouve pas sa fornitale : il existe une déformation
résiduelle permanente.

» Au-dela d’'une déformation critique, une contractibnmatériau s’opere en un point donné

jusqu’a rupture. On aborde alors la zone 3 de latbmy dite zone de rupture.
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Si un matériau se casse dans son domaine élastaps;a-dire sans subir de
déformation plastique avant sa rupture, il est #mé comme fragile. Par contre, il sera
considéré comme ductile s’il peut subir de grardédsrmations plastiques avant sa rupture.

» Contrainte

Elongation

-

Zone | Zone 2 Zone 3 -

Figure 1.16. Comportement d’'un matériau soumis a une contraiéeanique [13].

Différents parametres peuvent influencermlmpriétés mécaniques des polymeres

* Latempérature : il est a noter que lorsque la température de tragainférieure a la
température de transition vitreuse du matériaupdetie de la courbe a droite du
maximum est courte, voire inexistante. Les chaseedéforment peu. Au-dessus de la
température de transition vitreuse, le mouvemest ad®ines est possible dans les
zones amorphes du matériau. Les déformations sostasées. Le polymere perd de
sa ténacité et le module d’élasticité diminue foeat.

e La cristallinité : dans un polymére semi-cristallin, les cristallijegent le role de
renfort. La valeur du module d’Young est alors pfilsvée que celle d’'un polymére
amorphe.

* La masse molaire :une valeur élevée de celle-ci signifie une longueportante des
chaines, ce qui favorise leurs enchevétrements tkBiszones amorphes et de
meilleures liaisons entre zones cristallines. I&xainsi une valeur seuil de la masse

molaire & partir de laquelle la résistance a laungpaugmente fortement [13].
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1.4.4. Polymérisation

La polymérisation est la réaction qui, atip des monomeéres, forme en les liant des
composeés de masse moléculaire plus élevée, lempag ou macromolécules. Les noyaux
des monomeres sont le plus souvent constituésaiame de carbone (molécules organiques)

ou d’'un atome de silicium (polymeres siliconés).

Deux mécanismes entierement différents sbiigés pour la synthése de polyméres lors

de la polymérisation.

Le premier type de réaction est appelé péhgation par étape ou la croissance des
macromolécules est le résultat de réactions chiesigtiassiques entre les groupements

fonctionnels réactifs des monomeres.

Une réaction de polycondensation avec limrad’'un sous-produit de la réaction,

(souvent de 'eau...) est une réaction de polymeéoisaiar étape.

Le deuxiéme type de réaction est appelénpéisation en chaine et résulte de la
formation d’'un centre actif A* qui fixe de fagconcmessive de nombreuses molécules de

monomeres :
A* + MAM* puis AM* + nM a AM*n+1
Le polymére obtenu présente un degré de polyminisat-1.

Une réaction de polyaddition sans libératid® sous produit est une réaction de
polymérisation en chaine. Dans ce cas, le mécanismkque généralement I'ouverture

d’'une double liaison (C=C, par exemple) ou I'ouusgtd’'un cycle.

Un polymére peut étre caractérisé par sonrédetp polymérisation ou sa masse
moléculaire. Le degré de polymérisation est le nentbtal de monomeéres contenus dans une

macromolécule [14].

1.5.Vieillissement des isolants utilisés pour l'idation des cables électriques

Les polymeres sont trés utilisés comme isolants tescables électriques pour différents
niveaux de tension de service (basse, moyenneutt tension). Malgré les bonnes propriétés
gue présentent ces matériaux, ils se dégradent’aatisn des contraintes auxquelles ils sont
soumis en service. Parmi ces contraintes, nous gnasuxiter la température, le champ
électrique, les radiations, ...etc. Un choix juelici du diélectrique est donc une nécessité dans

le bon dimensionnement du matériel dans lequedtiluélisé. De nombreuses investigations
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sont entreprises pour I'étude théorique et la nmisdiébn des phénoménes de dégradation des

systemes d’isolation.

1.5.1. Description

Le vieillissement est une évolution lenés gropriétés du matériau a partir d’'un état de
référence, résultant de son instabilité propre ed’'@hvironnement. La littérature distingue
plusieurs types de vieillissements. Cette évolupent concerner la structure chimique des
macromolécules, la composition chimique du matéiganulé (pénétration ou extraction de
petites molécules) ou son état physique (fractmnalume libre, contraintes internes, etc.). A
cause de ce phénomeéne de dégradation, nous defisits « durée de vie » du matériau,
c’est-a-dire le temps au bout duquel une propaégint un seuil critique en dessous duquel
le matériau n'est plus apte a I'emploi. Les difféisee mécanismes responsables de la
dégradation des polymeres peuvent étre classéswengilandes catégories : le vieillissement

physique et le vieillissement chimique [15].

a) Vieillissement physique

Nous englobons dans cette catégorie tmipriocessus de vieillissement dans lesquels la
structure chimique des macromolécules est prése®eg trouve les processus de relaxation
structurale, de cristallisation lente et tous lescpssus impliguant des transferts de masse
(perte de plastifiant ou absorption de solvantgisud'un gonflement) [16].

Nous distinguerons essentiellement deucamémes importants de vieillissement

physique :

a.l. Les processus de relaxation structurale
La cause de ces processus est l'ins@pildpre du matériau. Le vieillissement pouvant

étre décrit comme une évolution vers I'équilibra.g@ut distinguer trois cas:

- les relaxations d'orientation (les matériaudtart spontanément a se désorienter);
- les post-cristallisations (pour les polymeéres isenstallins incomplétement cristallisés au
départ) ;

- la relaxation structurale dans les polyméresraimes a I'état vitreux.

a.2. Les processus d'absorption-désorption
Lorsque I'environnement contient une espéce misall polymére, ce dernier I'absorbe
jusqu'a ce que I'équilibre des potentiels chimiggesd atteint. S'il s’agit d’'une espéce peu

soluble, ce qui est généralement le cas des gazapents (@ N.), les conséquences sont
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négligeables. Par contre, lorsqu’'il s'agit d’'unepéxe relativement soluble (solvants, y

compris I'eau), les effets sur le comportement migee peuvent étre importants.

Lorsque le polymeére contient initialemetés petites molécules (adjuvants), ces
dernieres ont tendance a migrer dans I'environnénpeair tendre vers I'équilibre des
potentiels chimiques. La perte des adjuvants exdrdien entendu la perte des propriétés
gu'’ils apportaient (stabilité pour les stabilisassuplesse pour les plastifiants, etc).

Ces phénomenes d'échange matériau-miliépertient eux aussi des parameétres

thermodynamiques, mais ils dépendent aussi dent@asition du milieu.

Si les phénoménes de vieillissement sont préocdsipan pratique, c’'est parce gu'ils
peuvent entrainer la variation de propriétés daailon au-dela d’'un seuil acceptable. Joit

I'une de ces propriétés Bt la valeur seuil (souvent appelée critere de finvidg

On peut définir un parametre [17]:

tel qu'au temps t=, = P, et x=1

L’objectif d'une étude de vieillissement est d’dtala loi cinétique régissant la variation de x

[(x = f(t)] dans les conditions d’utilisation

b) Vieillissement chimique

Contrairement au vieillissement physiglgeyieillissement chimique, qui résulte des
contrainte thermiques (avec ou sans influenceagdéne), de l'action d'agents chimiques
agressifs ou radiations (rayonnements UV en pdigigu entraine une modification de la
structure chimique du polymere [18].

Un apport de chaleur peut, par exemp&fape la réticulation incompléte d'une
matiere thermo-durcie et ainsi modifier les progsédu matériau. Dans ce cas, les effets
thermiques conduisent a une amélioration des mrEwi La chaleur, qu'il s'agisse d'une
action prolongée de la température ou de linfleedtune température trop élevée, a

généralement des effets plus néfastes, quelquiesuatériau polymere [18].

Deux types de processus peuvent affectailla et I'architecture des macromolécules :

les coupures (figure 1.17) et les soudures (figLir®):
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Figure 1.17. Schématisation d’'un processus de coupure de chbfes

Figure 1.18. Schématisation d’'un processus de soudure de chaBles

Coupures et soudures peuvent étre « sélectives « statistiques ». Quelques cas

typiques de processus sélectifs sont schématisds fsgure 1.19 :

— les processus de dépolymérisation ne sont enrajéfavorisés qu'a des températures

élevées.

— les processus de réticulation intramoléculairsard@ éventuellement favorisés que dans les
polyméres insaturés, par exemple les élastoméigsigmiques.

— les processus de coupures sélectives de liaintarsnoléculaires sont rencontrés dans les

cas d’élastomeres vulcanisés par le soufre.

Les processus « statistiques » de coupueasept étre appelés « dégradation ». Le

processus « statistiques » de soudure peuverd@isdes « réticulation » [16].

Les effets du vieilissement et le type deocpssus de dégradation dépendent
essentiellement de la structure chimique du matériges facteurs de forme (de la piéce ou de
I'échantillon) et bien sur des conditions extémsurLes manifestations du vieillissement,
directement perceptibles et technologiquementliesimportantes, sont les modifications des
propriétés mécaniques, €électriques et thermiquesladrésistance vis-a-vis de substances
chimique, ainsi que les modifications structurgliessures) et les changements de couleur
(jaunissement). Les effets et I'étendu du viediment dépendent non seulement de la stabilité
propre de la matrice polymeére a I'égard des agnessxtérieurs, mais aussi de l'incorporation

eventuelle et de la nature d'additifs comme Idsilggants, les charges et les plastifiants [18].
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Ak — At <
L e etc...

(@) coupure préférentielle de la liaison en B du site réactif avec
dégagement du monomere et regéneération du radical de
départ, d’ou une propagation séquentielle. Ce processus
s’appelle une dépolymerisation

SO O

@ autre mode de dépolymérisation par formation d’un cycle
terminal a 6 membres. On appelle ce type de réaction
« backbiting » : la chaine se « mord la queue »

S0 — S0

@ soudure intramoléculaire via la formation d’un cycle
a 6 membres

/\/\/\/
O — :
N e

(d) dans un réseau : rupture sélective de la liaison intermoléculaire

Figure 1.19. Exemples de processus sélectifs [16].

Une autre possibilité consiste en ldimiition entre les processus de vieillissement
chimiques et les processus de vieillissement phgsiqCette distinction n'est pas toujours
sans equivoque parce que l'on a souvent affairesaeffets complexes et combinés. Une
méme cause, par exemple, une élévation de temp&rateut provoquer des effets de type

physique (post-cristallisation) et chimique (s@ssi de chaines).

Il est nécessaire d'établir des limdppelées limites temps-température. Ces études,
pour les quelles les processus chimiques, (réactoxydation, scissions de chaine)
prédominent en général, permettent d'établir &rpde quelle température et de quelle durée

sont modifiées les propriétés déterminantes dunmatédans un environnement donné [18].

*Remarque:

Les changement n'apparaissent pas toujieufacon continue [18] .

1.5.2. Vielllissement thermique
Le vieillissement thermique résulte d'umpomeéne chimique d'oxydation thermique
dans l'air des macromolécules qui a pour effetodgre une partie des liaisons des chaines

moléculaires; ce qui modifié leur configurationler longueur. Ces ruptures de chaines sont
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responsables de la chute des propriétés mécardgyaslymere par vieillissement thermique.

La coupure de ces macromolécules affaiblit et mgewt détruire le polymére [19].

a. Les températures caractéristiques d'un polymére

Lorsque la température augmente, un polynperg traverser quatre domaines d'état

structural délimités par trois températures:

+ la température de transition vitreusg, qui est observée dans la phase amorphe du
polymere;

+ la température de fusiofy, qui ne concerne que la phase cristalline du pergmLa
phase cristalline fond sur une plage de températiun®n a une température fixe comme
un corps pur; la températufgest alors définie comme la température moyennesierf
des zones cristallines du polymere;

* la température de composition thermiqiig, ou les liaisons covalentes du squelette des
macromolécules commence a se rompre sous l'aaitanchaleur fournie aux molécules.

Le polymére perd donc son intégrité [19].

b. Effet de la température sur la mobilité des moléules

Lorsque la température passe des tres dassepératures a la température de
décomposition thermique, I'énergie thermique foaiaix molécules augmente leur mobilité;
en effet, les rotations autour des liaisons C-Gqluelette des chaines deviennent de plus en
plus faciles, puisque l'activation thermique permhetpasser d'une conformation a une autre
conformation voisine. Le nombre de liaisons deléihtensité entre les molécules diminue
au fur et a mesure que la température augmentpjidibére des mouvements moléculaires.

En effet, la chaleur est capable de briser uneepdet ces liaisons faibles.

c. Résistance a la chaleur
La résistance a la chaleur d'un matérigaleénent appelé stabilité thermique ou thermo-
stabilité, défini son aptitude a résister, dansctesditions d'usage, a l'influence de la chaleur.

Elle est déterminée a partir du taux de dégradatimique du matériau.

Les changements d'état dépendant de la tampe (état vitreux, caoutchoutique, fondu)
sont réversibles, Les modifications chimiques neolet pas. Une influence a long terme d'une
température faible entraine, dans certains cas, nuedifications comparables aux effets
obtenues pour une durée d'action plus courte, dampeérature plus élevée. Les matériaux

polyméres peuvent étre employés a des températladvement élevées, mais généralement
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a court terme seulement, alors gu'ils sont plustargs a long terme, a des températures plus
basses [18].

1.5.3. Vieillissement électrique

Le vieilissement électrique est caractériggr une dégradation des propriétés
diélectriques du matériau, sous l'action prolongBene contrainte électrique (champ
électrigue) relativement élevé. Il est caractépagl'augmentation des pertes diélectriques et
une diminution de la résistivité transversale duémau. La dégradation est particulierement
accentuée par la présence d'impuretés de diffé&remdtures, plus particulierement des
vacuoles de gaz au sein du diélectrique. Ces ingmisont en général le siege de décharges
partielles qui peuvent engendrer, aprés un tempsvement long, I'érosion du matériau et
finalement la rupture diélectrique.

En pratique, la tension seuil d'apparition des dégds partielles correspond a la
tension appliqguée au matériau a partir de laqueltdharge apparente fournie par le réseau est
égale a un seuil donné. La tension seuil d'apparities décharges partielles risque de
diminuer en fonction du temps de vieillissement rptes champs appliqués relativement
intenses. La tension seuil d'apparition des déesapgrtielle diminue aussi dans le cas du

vieillissement thermique (application de fortes pématures sur de longues périodes) [10].

1.5.4. Vieillissement hydrolytique

Les polymeres, dans leurs utilisations quotidienpesivent étre mis en présence de
milieux aqueux. Si les effets de tels milieux ses Mmétaux, et plus particulierement leur
corrosion, font I'objet d’études depuis de nombesusnnées, les connaissances sur les
matériaux polymeres sont moins avancees. Les gféetgent se produire a long terme et étre

d’origine chimique ou physique [13].

Les polyméres absorbent une certaine quantité dadonction de leur structure et en
particulier de la polarité de leur motif monomeéfal cours de I'absorption, les molécules
d’eau peuvent remplacer les liaisons hydrogéne eggtantes par des liaisons hydrogene
entre I'eau et le polymere. Le résultat de cesragtéeons chimiques a long terme est la
dégradation de la résine et de linterface par dlyde. Ce phénomene conduit a la
modification de certaines bandes d’absorption ¢érastiques en spectrométrie infrarouge
[20].
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a. Actions chimiques de 'eau

Une réaction d’hydrolyse peut avoir lieu entre liedt le polymére. La chaine est coupée,
ce qui engendre une diminution de la masse moleiraine réduction des propriétés
meécaniques. C’est une réaction lente, dont lesseffeéversibles, se manifestent a long terme

(plusieurs mois a plusieurs années) [13].

Elle peut étre schématisée comme suit :
~X-Y~+ H20- ~X-OH + HY-

Le groupement — X — Y — peut étre latéral [par eplmester dans le poly(acétate de
vinyle) ou les polymeres acryliques et méthacrgg]u mais ce cas est relativement peu
fréquent dans le domaine du vieillissement des maaté industriels. Il peut se trouver dans le
squelette de la macromolécule, et, dans ce caplke général), on voit que I'hydrolyse

entraine une coupure du squelette, d’ou une perterme, des propriétés mécaniques, d’ou
son importance au plan du vieillissement. Les ph@res d’hydrolyse ont un certain nombre

de caractéristigues communes.

» lls sont généralement trés lents & température aamayi la vitesse de l'acte chimique
élémentaire étant elle-méme faible et le processrg souvent contrdlé par la diffusion
(également lente) de I'eau dans le matériau. Liessedle I’hydrolyse se manifestent donc
a long terme (plusieurs mois ou plusieurs années).

» Les effets de I'hydrolyse se superposent aux effeysiques de I'absorption d’eau. Les
effets physiques seuls sont réversibles : en ltadEsd’endommagement.

* L’hydrolyse est une réaction activée par une élémate température : elle devient tres
rapide aux températures de mises en ceuvre, d'o@dassité d’'une dessiccation des
poudres et granulés avant la mise en ceuvre.

* L’hydrolyse est une réaction susceptible d’'étralgate par des agents chimiques divers
. ions H+, OH, métaux de transition, etc, d’ou fiartance de la composition du milieu

réactionnel sur le vieillissement [21].

b. Actions physiques de I'eau

L’action physique de I'eau sur un polymere peutraduire par différents phénomenes
dont la plastification ou le gonflement. Les molésud’eau s’incerent dans le réseau
macromoléculaire et détruisent les liaisons sedoeslaentre groupements polaires. La

cohésion mécaniqgue du réseau est altérée, la tatapde transition vitreuse est diminuée et
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un gonflement du matériau peut apparaitre. Lesrgg@téis mécaniques du matériau peuvent

s’en trouver altérées [13].

1.5.5. Vieillissement climatique (ou naturel)

L’inconvénient majeur des matériaux aebds polymeres reste leur forte sensibilité
aux conditions atmosphériques due a la dégradaésnchaines macromoléculaires ou des
interfaces dans les composites sous l'action dailsale la chaleur, de I'humidité et de
'oxygeéne. L'initiation de cette dégradation esbywquée essentiellement par I'absorption
d’énergie radiative du soleil conduisant a destréas photochimiques spécifiques, telle que,
la rupture des chaines, la peroxydation et laukgtion. Quel que soit le type de réaction, elle
conduit & des changements indésirables dans lgwigtés tels que : la coloration, la
fissuration de la surface, le changement danssiataice et I'allongement a rupture, etc... qui
réduisent fortement la durée de vie de ces matériha rayonnement solaire et, plus
particulierement les rayonnements ultra-violets JUast le principal facteur a I'origine de la

dégradation des polymeres en milieu naturel [20].

Les rayonnements UV, I'ozone ou d'audigents peuvent aussi entrainer, voir accélérer
'oxydation des matériaux polymeres, ainsi que pgoer des scissions de chaines. Les
rayonnements UV occasionnent, méme en l'absencéerdpératures tres élevées, une
fragilisation du matériau. Ce phénomene se masifpsur le polystyrene apres quelques
semaines d'exposition au soleil, pour I'ABS. L'eala chaleur peuvent conduire, en ce qui
concerne les polycondensats, a des réactions dlggdr{18].

En dehors des UV, la présence des aukteseats tels que la pluie, la température, la
poussiere et les polluants atmosphériques va égaleaffecter le comportement du matériau
en vieillissement naturel. La plastification pardu peut favoriser la diffusion d’'oxygene. Le
lavage de la surface exposée par la pluie peutéaecéa migration d’adjuvants par extraction
[20].

a. Essais de vieillissement naturel :

En extérieur, le matériau subit |'attaglee nombreux éléments agressifs, tel que la
lumiére, l'eau, les agents polluants et la tempé&aflous les matériaux se dégradent face a
ces éléments et notamment les polyméres trés sEnailx vieillissement climatique. Afin de
s'assurer de la résistance au vieillissement dgsnpoes, de nombreux essais peuvent étre

réalisés dans des conditions proche de celle pigitation.
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Les essais de vieillissement naturel s@st teprésentatifs car il permettent de reproduire
a l'identique les conditions d'exposition du prédtinconvénient de cette méthode réside
toute fois dans la longue durée des essais.

b. Différents types de rayonnements ionisants

Les termes « rayonnement ionisant » ou «rayonnethertaute énergie», regroupent
tous les rayonnements capables de provoquer dineateou non une ionisation de la matiere
qui les absorbe. On distingue les rayonnementsgctréemagnétiques », tels que les rayons X
durs ou les rayonnements y, des rayonnements dicylaimes » tels que les électrons
accéléres, les neutrons et les ions lourds. Lemregments ionisants sont séparés de ceux non

ionisants par une limite énergétique comme le nedatfigure 1.20.

Rayonnement Type Energie (eV)
Infrarouge Photons 1 Rayonnements non
Ultraviolet Photons 2-10 i

Rayons X mous Photons 102 - 10*

Rayons X durs Photons 10° Rayonnements
Rayons Y Photons 1,17 et 1,33 10° e
Electrons Particules 10° -3 10°

Figure 1.20. Energie des différents types de rayonnementsdotsg22]

c. Mécanismes chimiques induits par les rayonnementlans les polymeres
e Interaction rayonnement matiere:

Le point commun entre tous les types de rayonnemogsigant est qu'il y a toujours
formation d'électrons secondaires qui sont capabiesiser a leur tour un grand nombre de

molécules et sont donc responsables de la maglegdransformations chimiques observées.
Les deux actes fondamentaux en radiochimie sonigdation et I'excitation d'une molécule.
AB - AB'" + € (ionization)
AB—AB* (excitation)

Lors des processus primaires, 1'énergie du photordeo la particule incidente est
généralement tres grande, ce qui conduit le plusesd a lionisation de la molécule qui

interagit.
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L'ionisation peut étre suivie d'une fragnagion radicalaire :
ABY™ > A" + B

L'espéce excitée AB peut ensuite étre désactivée, soit par dissonjatswit par

production de chaleur ou par émission d'un quardehumiére:
AB<— A'+ B!
AB*<— AB + chaleur ou hv

Enfin, une neutralisation des molécules ioniséas ge produire en formant une espece

excitée :
ABY+¢e > AB"

Les produits formés résultant de cet enchainementédctions sont des ions, des
radicaux libres et des électrons. Ces espéces utmigs formées vont conduire a des

modifications macroscopiques au sein du matéridji [2

- En I'absence d'oxygene

En milieu anaérobie, les radicaux libres vont eskement donner lieu a des
réticulations et des coupures de chaines. Lesiwoéacte scissions et de réticulations
coexistent en compétition, mais a des vitessegrdiftes suivant la nature du polymere et
éventuellement selon la formulation. Dans la plupdes cas, une d'entre elles est

prédominante.

- En présence d'oxygene

En atmosphére oxygénée, les radicaux primaires w&# rapidement réagir avec
I'oxygene pour former des radicaux péroxyles. léaxtions d'oxydation qui s'ensuivent sont
en générale fort complexes, mais d'un point degloigal ne sont pas trés différentes de celles
qui ont lieu lors d'une oxydation thermique, comraprésenté dans le schéma de la figure
.21 :

32



Chapitre I Généralités sur les isolants solides

Amorgage

R* +0, - RO,;* Propagation

RO, *+RH — RO,H +R* }
RO,H — RO*+°*OH
RO*+RH — ROH +R° Réactions de ramification
*OH+RH - H,O0+R*

I . Réactions donnant lieu a des
LR S } réticulations et des scissions
2RO, =
R'+RO,* - Terminaison

2R >

Figure 1.21. Schéma général d'oxydation des polymeéres sous mayent ionisant

e Evolution des centres actifs et réactions chimiques

Les radicaux libres formés sont responsables deajarité des modifications chimiques
se produisant dans les polymeres. L'acte prim&matcage le plus important est la coupure
d'une liaison P-H, conduisant a la formation deicadk libres p" et H". L'énergie des
électrons étant largement supérieure a toute @nérgiiaison, et la probabilité d'interaction
électron-photon dépendant peu de la nature de detteere, toute liaison peut étre rompue,
sauf si elle appartient a une structure résonaane thquelle I'énergie absorbée se répartit trés
rapidement sur un grand nombre de liaisons. |l ésulte que les actes d'amorcage sont
distribués de facon statistique, et donc homogeaes le matériau. Les étapes suivantes sont

profondément différentes selon qu'il existe ou derfoxygene dans le matériau [22]

e Stabilisation

Les effets du vieillissement peuvent étre limitéstardés grace a l'augmentation de la
stabilité de la matrice polymére elle-méme ou fatjdnction de stabilisants. L'amélioration
de la stabilité de la matrice peut étre obtenuenpadification de sa structure chimique par
copolymérisation, par blocage des extrémités dmebanstables ou encore par augmentation
de l'ordre structural (augmentation du taux detalfisité par exemple). L'utilisation de

stabilisants constitu@ méthode la plus répondu.

Les stabilisants sont des substances cheriqui ont pour réle de stopper ou, au moins,
de limiter ou retarder les processus responsabdesaddégradation d'un matériau. Les
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antioxydants comptent parmi les stabilisants less pmportants. lls agissent au cours du
mécanisme d'oxydation radicalaire en chaines. ffrerd notamment une protection contre
I'oxydation induite thermiquement ou sous l'effet yonnements UV. Aucune protection
n'est possible contre la dégradation purement tlgelen des chaines polymeres. Les
antioxydants les plus utilisés sont les phénolesphosphites [18].

Conclusion:

Ce chapitre a été consacré a la présentatiorsdiemis solides et polyméres employés
en génie électrique. Ces matériaux sont nombreulewat classification en familles est
indispensable pour bien discerner leurs différeptepriétés physico-chimiques et aussi pour
faciliter leur utilisation dans les systéemes d'&min électrique.

Le vieillissement des polyméres est un autre problgui concerne leur durée de vie qui
a été abordé avec une attention particuliere é&anhé les multiples facteurs climatiques

(température, eau, brouillard salin et irradiatioh§ et électriques (décharges surfaciques).
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bY

L’EPDM appartient & la famille des caoutchoucs télasres, il est caractérisé
essentiellement par une haute inertie vis-a-vispdeguits chimiques et par une remarquable
résistance a de nombreux facteurs tels que :(irdBey) ozone, humidité, décharges
électriques et températurf}3]. Parmi I'ensemble des caoutchoucs synthétiquesaetss
'EPDM possede la croissance de production la pamde. Il s’agit d’'un élastomere a
squelette hydrocarboné avec un petit nombre dimateons comme groupements latéraux
résultant de la copolymérisation de trois monomerksthylene, le propylene et un diene
(monomeére insaturé non conjugyi2y]. Ce sont des élastomeéres qui possedent de nombreux
avantages, car ils présentent une bonne résistdmeeque vis-a-vis de nombreux facteurs
environnementaux (oxygene, haute température...€) retrouve notamment ce type de
polymere dans l'industrie du cable [2].

Le suivi et I'évaluation de la durabilité sdeables électriques a isolation synthétique
installés dans les centrales nucléaires en vua gectiction de leur durée de vie est 'une des
principales préoccupations d’EDF depuis de nomi®uannées. Le schéma d'un cable
électrigue de batiment réacteur est présenté dSiguee 1. 1000 km de cables électriques sont

installés dans une centrale nucléaire dont 50 kms da batiment réacteur.

Gaine externe en polyéthylene (PE)

Isolant en terpolymére d’'éthylene (EPDM

Figure 11.1. Cable électrique de batiment réacteur

[1.1.Synthése du polymere linéaire

Les EPDM sont synthétisés par un procédgalymérisation en solution en une seule
étape dans un hydrocarbure aliphatique (hexane)gpation entre I'éthyléne, le propylene et
le diéne en présence d’'un catalyseur de type Zidtpta. Les EPDM peuvent étre également
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obtenus par polymérisation en suspension, en présgnce méme catalyseur. Les différents

types commerciaux d’EPDM se différencient par :

» Le rapport entre unités propyléne et unités étteytde pourcentage d’éthylene est compris
entre 40 et 75% en masse. Il est connu que les EpBddédant une forte teneur en
éthylene sont partiellement cristallins [23].

e La fraction molaire ou massique des différents omoéres constitutifs : I'introduction de
monomere propylene dans une chaine polyéthyléng ¢BEduit, par exemple, a une
diminution importante du taux de cristallinité.

e La distribution de masse molaire et la masse molaioyenne de la gomme élastomere
(avant réticulation) : ces deux caractéristiquest fortement influencer la viscosité du
polymére pendant sa mise en ceuvre, mais aussidpegiés élastiques et a la rupture du

polymere réticulé [22].

La réticulation d'un EPDM se fait préfatiellement par I'action d’'un peroxyde et
non pas de soufre. La simplicité du mode d’actiorpdroxyde permet aussi la réticulation de
polyméres ne présentant pas de doubles liaisongXpaple PE, EPR...). L'inconvénient du
peroxyde est son prix important. On a proposé éeamisme radicalaire suivant pour un
EPR :

(1) RO—OR

2 R—0e Décomposition du peroxyde

2) R—Qe + P — pPs + ROH Arrachage de I'hydrogéne

3 2 P P—p Réticulation
(4) PP+ O—Rs — P—OR Pas de réticulation H
|
(5) —CH,—C+—CH,—CH,— — —CHE—':CH2 + (l)— Scission
CH CH, H

3
(6) 2 —CH,—C+—CH,—CH,— —= —CH,—CH—CH,—CH,—

CH, CH,

+ —CH, chH —CH,—
-

3

Figure 11.2. Mécanisme de réticulation d’'un EPR par un peroXgdé

La décomposition des peroxydes conduit a ten&ion de radicaux alcoxyles (1) qui
peuvent réagir avec les chaines de polymére pactement d’'un hydrogéne labile pour
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produire un macro-radical (2).La combinaison dexdewacro-radicaux crée un nceud de
réticulation (3). Cependant cette réaction n'ess patalement efficace car elle est en
compétition avec les réactions (4), (5) et (6).

Orzaetall [24] ont étudié la réticulation d’'un EPDM parextroscopie RMN. Le mécanisme
découlant de ces études est relativement complarel amplique l'attaque radicalaire
simultanée de deux unités monomeres distinctgar@igyleéne et le diene). Ce mécanisme est

résumé sur la figure suivante.

ROe ROH
A
| N\ /
Y ~ ‘\)\/" N N ) F 4 R W B WY and ,h“"\/"'\f -
b/ N,
N H-ahstraction M,
EFDM EPDM aliyl macro-radical (EPDM ) EPDM alkyt m
+EPDMe  _——
<« combinalon + EPC
addif
P NS e N T NN e T
N~ \\\\_ \.--' N
A cross-iink p
A o
My NN \T/""m i O '\,/\'\,'/ ~ \I./"'M.
and
EPDM — H-tr:
i~ EPDMe 4—
{
N g W A
J cross-ink it T
o~ |

Figure 11.3. Mécanisme de réticulation d’'un EPDM par un peroxj24g.

[1.2. Composition

Pour qu'un matériau soit qualifié de caootat) il doit étre souple, hautement déformable
et élastique. Pour répondre a ces caracteéristiopdesiniques, un élastomere est constitué de
longues chaines moléculaires repliees sur elleseséau repos. Pour se déployer avec
souplesse sous l'action d'une contrainte mécamixeene, les chaines possedent de tres
nombreuses possibilités conformationelles dansmheaine des températures d'utilisation, la
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température de transition vitreuse des élastomeststrés inférieure a la température
ambiante. Ces grandes chaines repliées sur ellegsngont enchevétrées avec leurs voisines
et conduisent ainsi a un matériau présentant demctéaistiques élastigues aux petites
déeformations. Mais pour les déployer sans les fglisser les unes par rapport aux autres, il a
fallu attendre l'invention du procédé de vulcangsapar le soufre par Goodyear en 1839, qui
a permis le développement industriel des premiest@meres.

Le principe de la vulcanisation repose laucréation d'un nombre limité de liaisons de
différentes natures possibles entre les chainesgiamt ainsi d'éviter 1' écoulement sans
supprimer pour autant la flexibilité des chainegg.[2

D’'une facon générale, un élastomére d’EPBM un terpolymére d'éthylene, de
propylene et d’'un diéne non conjugué contenantthalbeément 2 al0% de ce dernier. lls
peuvent changer dans le rapport d'éthyléene et dpyt#ne induit, comme dans le type de
diene utilisé dépendant de I'application finale l@astomere. Le rapport quantitatif des

monomeres confie les propriétés spécifiques astétaere finalgo].

(l‘“} R’|C=CR"
- (CH;-CH3) x = (CH-CHy) y........ -(CH;-CH) 5 -.....

éthyléne propyléne diéne non conjuguée

Figure I.4. Molécule de 'TEPDM

Les paramétres variables de la macromolécule sont :
- le rapport éthylene propylene.
- la nature du diéne.
-la teneur en diéne.
-la masse moléculaire.

-La structure moléculaire

En faisant varier le rapport éthylene/ptepg, on peut obtenir des produits allant des
matieres plastiques aux élastomeres. La naturecthe @t sa teneur déterminent la vitesse de
vulcanisation. La nature du diéne peut égalemeatrésponsable du comportement vis a-
vis d'un systéeme de vulcanisation donné. La masséaulaire et la structure moléculaire

déterminent évidemment la viscosité, les caradiguiss de mise en ceuvre et les propriétés
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mécaniques des vulcanisant [2Bks dienes utilisés actuellement dans la fabrinatio
caoutchouc EPDM sont le dicyclopentadiéne (DCPD) @thylidene-norbornéne (ENB), le

vinyle-norbornene(VNB) ou encore I'hexadiene (1,8 H20].

[1.3.Formulation

La formulation s’'impose dans la mesure o8 laatrices élastomériques, méme
vulcanisées, ne possedent pas les propriétés agessgour des applications industrielles. I
est donc nécessaire d’ajouter aux élastomeres mbéreax ingrédients ayant chacun un réle

bien défini.

[1.3.1.Les plastifiants

Ces composants améliorent certaines prégriéti matériau telles que la tenue au froid
par exemple, mais également ils facilitent la mése ceuvre du mélange. En effet, les
plastifiants permettent une augmentation de la htwé@hies chaines macromoléculaires et
facilitent I'incorporation des différents ingrédterde la formulation et leur dispersion. Ainsi,
ils contribuent aux propriétés mécaniques finalesl'élastomére aprés vulcanisation. Les
plastifiants peuvent étre soit a base d’huile natersoit a base de produits d’origine animale
ou de synthese [22].

Le r6le des plastifiants est de facillemise en ceuvre des mélanges et surtout de régler
le module et la dureté du mélange en fonction dinte et la nature de la charge. Les huiles
de pétrole sont d’excellents plastifiants de I'BPzar elles sont trés compatibles et peuvent
étre incorporées dans de larges proportions sans Ipegaucoup aux proprietés mécaniques.

Des doses peuvent s’élever jusqu’a 150 partiesid’sant courantes.

11.3.2. Les agents de vulcanisation

La vulcanisation (oaurage est le procédé chimique consistant a incorporeragent
vulcanisant goufre le plus souvent) a uElastomerdrut pour former, apresiisson des
ponts entre leshaines moléculairesCette opération rend notamment le matériau
moinsplastique mais pluglastique Son nom provient du dieu roma¥ulcain, un forgeron.
Il s’agit d’'un ensemble d’agents chimiques dontrdée est de favoriser la formation des
liaisons chimiques inter- et intra-chaines. Le ghdu systeme de vulcanisation dépend du

type de vulcanisation (au soufre ou par peroxydealement) [22].
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Les réactions de polymérisation permettenfadmer, a partir de monomeres, de trés
longues chaines macromoléculaires, souvent detsteutiliforme. Ces chaines moléculaires
sont plus ou moins repliées sur elles-mémes ethirte eelles pour former ce que nous
appelons les nceuds physiques (conformation deepslatistique). Ces noeuds physiques
déterminent le comportement du polymere au-dessua température de transition vitreuse
(Tg). En effet, lors d’'une sollicitation en déformatiou en contrainte pendant un temps
suffisamment long, apres désenchevétrement, lemahalissent les unes par rapport aux
autres d’'une maniere irréversible jusqu'a I'écowdein du polymeére. Ainsi, pour une
utilisation rationnelle de leurs propriétés, il @dbrs nécessaire de stabiliser ces systemes
grace a un type de réaction appelée réticulation.

La vulcanisation constitue la phase firgdela fabrication. Elle consiste a figer en une
structure tridimensionnelle le polymere par desctiéas chimiques déclenchées
thermiquement qui forment des ponts de réticulagotre les chaines de polymere. Le
caoutchouc devient alors vulcanisé et sa forme @t plus étre modifiée, y compris
thermiquement. Les chaines macromoléculaires né @os indépendantes les unes des
autres, mais reliées entre elles par des liaisbhimsigues formant ainsi une structure 3D. Il
s’agit d’'un processus analogue a celui de la riétiicun des thermodurcissables. Le fait de le
porter a une température tres élevée conduit gredype et non a sa fusion.

La réticulation des élastomeres est apparmes des années 1839-1844. Le terme
réticulation, appelé aussi vulcanisation, est gdeérent appliqué aux matériaux
élastomériques. Il s’agit d’'un procédé qui permagiokrmation d’'un réseau tridimensionnel par
la création de nceuds chimiques entre les chainesomaléculaires. Ces noeuds chimiques
correspondent a ce que nous appelons des pontglnaies.

La vulcanisation d'un élastomére est assurée parfacteurs indispensables :

* Un apport d’énergie, le plus courant étant d’orginermique,

» L'existence ou la création de sites réactifs s ¢haines macromoléculaires, le plus
souvent de type instaurations ou groupements pslair

» Un agent de vulcanisation.

Les ponts inter-chaines les plus courams des groupes d’atomes de soufre (structures
poly-ou mono sulfures) et des liaisons carboneeragb Le processus de réticulation est
habituellement effectué par traitement thermiqudadgomme crue, en présence d’'un agent

de réticulation dans un moule sous pression, @otnahsformer d’'un état plastique a un état
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élastique. Les matériaux ainsi réticulés peuvehirgsie grandes déformations élastiques, car
la vulcanisation permet le retour élastique apoppression de la contrainte appliquée.

Le temps et la température de vulcanisaton des paramétres fondamentaux de la
réticulation et peuvent influencer considérablenfanthitecture du réseau élastomeére et
donc, les propriétés finales du matériau. L’obtamtiles conditions optimales de réticulation

des élastomeéres nécessite des essais rhéomésiquiss mélanges a I'état cru.

= )
g
Déformation Comportement
elastique

Py

ﬁ _
vulcanisation —'\f‘l'et de !a
déformation

Figure 11.5. Comportement réversible des élastomeéres [22].

Il existe principalement deux types d’agents chimei&de réticulation: les peroxydes et
les composés soufrés. Le principe de ces essaisistmna appliguer au mélange une
déformation sinusoidale et a mesurer le couplestni correspondant a la résistance du
caoutchouc a cette déformation. Ensuite, a pattined courbe rhéométrique, exprimant la
variation du couple mesuré en fonction du tempsr pme température donnée, nous

distinguons quatre parametres différents (figu) Ll

e Le couple minimum (Cmin) qui traduit la viscosité du mélange avant réticalata la
température considérée,

* Le couple maximum Cmax) qui traduit I'élasticité du mélange complétemeiicrée
(propriétés mécaniques du matériau). Tous les poteischaines sont formés au niveau
deCmax
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Figure 11.6. Exemple d’une courbe rhéomeétrique [22].

* Le temps de grillage noté &< » (ts pour Scorch Time en anglais)correspondant au
temps nécessaire pour avoir une remontée de deuts poi-dessus du couple minimum a
la température considérée. Ce temps est conveertlentent choisi comme le temps de
démarrage de la réaction de réticulation. En efiegst le temps pendant lequel il est
possible de mettre en oeuvre les mélanges crussetehdre plus malléables a cette
température sans risquer d’initier la vulcanigatie mélange commence a durcir a partir
dets2),

e Le temps optimum de vulcanisation ¢ 98 » associé au couplg98. Il s’agit du temps
nécessaire pour atteindre 98% de variation datowuple maximal et le couple minimal

sur la courbe rhéométrique. Nous avons donc :
C98 = 0,98 X (Cmax - Cmin) + Cmin

A 198, il est généralement considére que la vulcanisatiomélange est optimale [22].

a- Vulcanisation par le soufre
La vulcanisation par le soufre s’applique élastomeres diéniques qui conservent une
double liaison dans leur molécule. Le principedésians la création de ponts de soufre entre

deux macromolécules par réaction sur les doubésohis. Il s’agit en fait d’une réaction
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assez complexela vulcanisation au soufre nécessite I'action sieméde de plusieurs
ingrédients :

— soufre ;

— activateur : ZnO + acide stéarique ;

— accélérateur : thiazole, sulfénamide, thiurame, ngliae, dithiocarbamate ou
dithiophosphate.

La vulcanisation au soufre est adéquate lgocaoutchouc naturel (NR) et les élastoméres
synthétiques contenant des doubles liaisons tedslepolybutadiene (BR), le polystyrene
butadiene (SBR), le polynitrile-butadiéne (NBR) ple@lyisobutyléne-isoprene (IIR) ainsi que
I'éthyléne-propylene-diene monomere (EPDM).

Au cours d’'une vulcanisation accélérée aufrep les insaturations du monomere diene
activent la substitution des hydrogénes allylig(labiles) par des ponts polysulfures. Les

doubles liaisons ne sont alors pas consommeées pieladaulcanisation, mais restent actives
(figure 11.7).

Sg + accelerator(s) + ZnQO + stearic acid

|oT

soluble sulphurated
zinc complex

/_S”'l X pendent sulphur
(cross-link precursor)

Y

allylic
substitution

EPDM _ _
x 2 disproportionation
Sn .
W/_ initial cross-link
—
DT DT, diaryldisulphide
Dxidt?tion desulphuration devuicanization
products
/
/S Mg
A N
thiophene

matured cross-link
(p<n)

Figure 11.7. Mécanisme et produits de la réaction de vulcainisatu soufre accélérée pour
les EPDM (X désigne un sous-produit de I'accéléndte
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La substitution par le soufre dans 'ENB pseatproduire en positions&xo, G-endo et

Copour générer des alcénes soufrés (figure 11.8).

9 ENB-E ENB-Z
\ /
4 \N /;-8 \ H \\ .
& \ 1, \
\ Il N\ LN\ P .
~3—Hexo |\ | 3 L\ ..r .
" 4+ T——H &
H j;-" H o H
endo

Figure 11.8. Exemple de C3-exo et C3-endo et les isoméresZEet’'ENB .

Pour ajuster au mieux leurs propriétés d’'as#ay vulcanisation au soufre de 'lEPDM et
des autres élastomeres est effectuée en présenseuthe élémentaire combiné avec des
activateurs tels que I'oxyde de zinc (ZnO) et kcstéarique, et des acceélérateurs tels que le
tétra-méthyl-thiuram-disulfide (TMTD) et le mercagienzo-thiazolyl-ether (MBTS).
Signalons que la vulcanisation des élastoméres ocafres en absence d’activateurs et
d’accélérateurs peut durer plusieurs heures, ptésente donc aucun intérét industriel.

Par contre, en présence d’accélérateurs et d'aetikg un temps optimal de vulcanisation de
2 a 10 minutes peut étre atteint. Eventuellemesd, rétardateurs peuvent étre utilisés pour
éviter une réticulation lors de la mise en oeuwenthtériau élastomere. Ces retardateurs
correspondent généralement a des composés aatiegjue I'anhydride phtalique, I'acide
salicylique ou benzoique, ou des composés nitrmz@sne la N-nitrosodiphénylamine.

La composition du systéme de vulcanisation d'urstélaére EPDM industriel courant est
rapportée au tableau Il.1.
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Composé : role Quantité (%)
EPDM 100
ZnO : activateur de vulcanisation 2-10
Acide stéarique :activateur de vulcanisation 1-4
Soufre : agent de vulcanisation Y=0,5-4
TMTD : accélérateur de vulcanisation Y /2
MBTS : accélérateur de vulcanisation Y /4

Tableau Il.1. Composition du systeme de vulcanisation industfigh EPDM

b- Vulcanisation par le peroxyde

La vulcanisation par les peroxydes mejeernun processus radicalaire. Sous l'action de
la chaleur, le peroxyde se décompose en radicdwnesliqui vont arracher un atome
d’hydrogéne a la macromolécule. Le centre actibiagréé réagira avec celui d’'une autre
macromolécule pour former une liaison C-C. Cetastin C-C est solide et courté en
découle pour le mélange vulcanisé une excellersistadce au vieillissement et a la chaleur

mais des propriétés mécaniques et dynamique médi¢e}.

chaleur
ROOR —— 2 RO*
RO*+ P—H _— ROH + P*
réticulation
2P* —_— P-P

Figure II.9Mécanisme de vulcanisation par un peroxyde

Les étendues des principales caractéristiques FIB§/Esont présentées sur le tableau 11.2.

Caractéristiques Entendue de variation
Taux d’éthyléne (%) 53a79

Taux de diéne (%) 3,8al1l

Viscosité mooney selon NFISO289 20 a>100

Tableau I1.2. Caractéristiques de 'EPDM.
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La dureté est d’autant plus élevée que Ie théthylene est important. Cela leur conféere

une certaine cristallinité et une meilleure tentrecersement, les EPDM a faible taux
d’éthyléne présentent de meilleures souplessesoid &t déformation rémanente apres
compression. Il existe des grades de tres hautesité qui sont étendus a I'huile. Des taux de
charge tres élevés peuvent y étre incorporés. tadeg a fort taux de diéne sont destinés a
des mises en ceuvre nécessitant une vulcanisatmderasimplement par exemple pour
augmenter la vitesse d’extrusion. La vulcanisagffectuée en sortie d’extrudeuse nécessite
un systeme au soufre, un systeme au peroxyde génguacontact de I'oxygéne de I'air, un «
poissage » en surface. La vulcanisation au peropgld étre réalisée en moulage par
injection ; elle confere une meilleure tenue aullissement (jusqu’a 150°C en continu).
Les EPDM ont par ailleurs la capacité de pouvoiédgrer des taux de charge trés élevés
(jusqu’a 300 pce de noir de carbone) et de plastdi ce qui permet d’abaisser les codts
matiere. Cela donne également une grande latitads tbs formulations, des duretés trés
basses (20 a 30 Shore A, échelle de dureté de OOautilisée couramment pour les

caoutchoucs [26].

[1.3.3. Les charges

L’EPDM est un polymere amorphe, en conségeiecomme élastomere qui ne cristallise
pas, la résistance a la rupture des mélanges purmg est faible.

Le choix approprié du type de charge et lantjté est tres importante car les charges
peuvent compromettre les propriétés électriqgueslié$ noirs furnace sont des charges les
plus utilisés pour 'EPDM, car ils contribuent a mn@élange ais€, donnent des meélanges lisses
et des vulcanisats possédant de bonnes caracidestide résistance a la rupture, au
déchirement et, une bonne résistance a la défamaémanente par compressidna été
trouvé que l'augmentation du pourcentage des tioirece fait augmenter la résistance a la
rupture. Les charges actives qui ne sont pas adeseir sont surtout I'acide silicique et des
silicates. On peut citer comme exemple de silicat@dsés, le silicate d’aluminium et le
silicate de calciumElles peuvent étre soit renforcantes (afin d’amélides propriétés
mécaniques de la matrice), soit non renforcardagrif¢es pour des raisons économiques).
Nous pouvons citer par exemple le noir de carljoeeforcant) et les argiles (renforcantes

ou non).
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11.3.4. Les stabilisants

lIs sont utilisés en petite quantité (erson de leur faible solubilité dans la matrice
polymere) et ils ont pour role la protection dda&omere contre I'oxygene, I'ozone et les
radiations UV. Les stabilisants sont soumis a égementations qui ont pour but de limiter
des risques dus a leur emploi : par exemple, kexicité et nuisance pour I'environnement
dans le cadre du stockage des déchets et du egemdtériaux hors d’usage. Il s’agit en

général de dérivés aminés ou phénoliques et de deicarbone.

11.3.5. Les composants spécifiques

Ce sont des additifs introduits dans la fadation pour assurer certaines propriétés
spécifiques et/ou pour des raisons économiquen @&idiminuer le colt de revient). lls
peuvent correspondre a des agents de mise en adasgrggnifugeantsjes agents gonflants,
des agents desséchants, des pigments etc...[22].

[I.4.Mise en ceuvre

Lintroduction des ingrédients assure le renforcemkntvulcanisation etc. Pour un
elastomere brut, il y a nécessité de le rendretiglees c’est-a-dire suffisamment malléable
pour pouvoir absorber ces divers produits. Cetesfiormation s’effectusur du matériel de
mélangeage .

La polymérisation se fait en solution en prie® de catalyseur de type Ziegler-Natta a
base de vanadium, tels que YCla proportion relative entre I'éthylene et prag est
comprise entre 35 et 75% en d’éthylene, 25 a 55%r repyléne. Le pourcentage de diene
peut varier entre 3 et 10%.

Le degré de polymérisation est controlé ewasii 'augmentation de viscosité de la
solution dés que I'élastomere atteint un niveau pisticité suffisant. On procede a
l'incorporation des ingrédients (poudre et liquide)vant un mode opératoire qui dépend de
la composition de la formule, du type d’appareilisé, et assure la meilleure dispersion
possible des produits pulvérulents. Les différeqtieases du mélangeage sont déclenchées
automatiqguement en fonction de la température diermps.

Les charges et les plastifiants sont intrtsdlés premiers, puis I'élastomere et enfin les
ingrédients a I'exclusion, en générale, des agedatsulcanisation. Cette méthode présente
'avantage de contraindre I'élastomére a absoregrcharges, dés son introduction dans la

chambre, elle est aussi plus rapide.
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La pate plastique obtenue aprés mélangedgenssite reprise pour mise en forme par
moulage, calandrage ou extrusion. Les opérationmal@dage sous presse ont pour but de
contraindre les mélanges d’élastoméres a prendeefoarme définie et irréversible sous
I'action de la chaleur et de la pression. Le calage consiste, en générale a réaliser des
feuilles, des enductions ou des assemblages. Lauipg seront vulcanisés directement.
L’extrusion consiste a faire passer un mélange danes filiere de profil convenablement
choisi pour obtenir des formes particulieres enégale et gainer des cables électriques en

particulier.

Le monomere diene insaturé non conjuguénestrporé dans la formulation de maniére
controlée. Il permet de faciliter le processus dgculation par activation des positions
allyliques (en cas de vulcanisation au soufre)iesiade doter le matériau de propriétés
mécaniques intéressantes pour une application doifférents travaux de recherches ont
montré que le comportement des EPDM vis-a-vis desdianisation, la réversion, le
vieillissement et I'oxydation dépend, outre désrag de réticulation utilisés, mais aussi de la
nature du diene introduit. La figure 1.9 montes Imonoméres diénes commerciaux les plus
utilisés : le 5-vinylidéne-2-norbornéne (VNB), ldcytlo-pentadiéne (DCPD) et le 5-
éthylidene-2-norbornéne (ENB).

a) b) c)

Figure 11.9. Structure chimique des monomeéres diénes commaertdalplus courants :
(a) VNB, (b) DCPD et (c) ENB.

Les atomes de carbone tertiaires (provemantpropyléne) et les doubles liaisons
conferent & ces composés une sensibilité a I'okylaMais, dans la plupart des applications,
ces sept matériaux sont fortement modifiés paranidation et par I'addition d’'un agent
renforcant en grande quantité, tel que le noiralbane. Ces propriétés peuvent étre encore

améliorées par I'ajout de stabilisants [22].
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De maniére générale, I'élaboration d’uns&meére poly-diénique tel que 'EPDM

requiert deux étapes importantes : une mise eneoawac polymérisation des monomeres et

une formulation par I'ajout de nombreux ingrédien&ds que les charges, les antioxydants

etc. Ces deux étapes sont suivies d’'un mélangehgkume vulcanisation de la matrice

élastomérique.

[1.5. Propriétés de 'TEPDM

[1.5.1.Propriétés physio-chimiques

Les principales caractéristiques du mélange aintginues ont [6]:

a-

Une bonne tenue au vieillissement a la chaleureséthumide et a la vapeur : des essais
a la chaleur de longue durée montrent qu’'un EPDManisé au soufre posséde une
résistance aux fissurations par flexion bien a@dels exigences normales en service. On
peut méme utiliser 'TEPDM a des basses tempérafjusgu’a -55°c) sans effectuer la
souplesse et la flexibilité de I'isolant. La plad@tilisation en température peut varier
entre -60°c et +150°c.

Une excellente résistance a l'ozone et a l'oxygéedes éprouvettes n'ont pas été
affectées apres 500h sous 100ppm d’ozone aveclamgement de 20% de plus aucun
anti-oxygene ou cire n'est nécessaire pour obtatie résistance.

Une résistance a l'action de la vapeur.

Une excellente résistance aux intempéries : désnmés noirs exposés en Floride
pendant cing années n’ont présenté aucune craguigsurface.

Une bonne résistance aux radiations et aux prodhitsiques et solvants polaire, comme
I'eau, les fluides hydrauliques a base d’estersphatique, les cétones, les alcools et les
glycols. LEPDM a néanmoins une trés faible termux solvants hydrocarbonés et
huile : 1l gonfle de facon importante dans les ésiilaliphatique, aromatique et les
solvants chlorés

Une faible densité de 0,86 a 0,87 : la densité’ERDM est plus facile que celle de
n’'importe quel autre type d’élastomére. En pratigela signifie qu’on fabrique un plus
grand nombre de piéces par kilogramme de pakyme

Une faible résistance au feu: L'EPDM comme tous @dastomeres a le méme
comportement dans un incendie, il brule facilengtmropage la flamme, mais ne produit

pas de gouttes enflammées, il ne dégage pas degasifs ou toxique a I'exception de
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CO et CO2 et parfois d'une faible quantité de S®@enant de certains agents de
vulcanisation.

h- Une facilité de mise en oceuvre.

11.5.2. Propriétés électriques

L 'EPDM possede d'excellentes caractérisigliélectriques mises en application en

cablerie, pour l'isolation électrique [23, 6].

Résistivité transversale:
pr = 10'%a10°Q.cm
Permittivité relative:
E,=3a20°C
&= 3.67 a90°C

Facteur de dissipation:
tgdmax = 20.1F a 20°C
tgdmax = 40.16 & 90°C
tgd = 1,6.10° -3.10° & 20°C
tgd = 3.10%-10% 4 90°C

Rigidité diélectrique:
E =20 a 35 kv/Imm

11.5.3. Propriétés mécaniques

- Résistance a la traction:

L'EPDM possede une bonne résistance a la tra@@ 6]
RT =0,5a 1.5 kg/mf
RTmin = 4.2 N/mnia 20°C

- L'allongement a la rupture:
A% = 300 a 700%
A% min= 200 a 20°C

Aux températures élevées supérieures a 140°C, MEP&d ses propriétés mécaniques [23].
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11.6. Vieillissement

Le probleme de vieillissement de 'EPDM pétre décris par la cinétique de la thermo-
oxydation. Les hydroperoxydes sont supposés &reriacipaux amorceurs de |'oxydation.
lIs peuvent se présenter sous plusieurs formesréit.10).

Le groupe éthylidene norbornene (ENB) eshcgpour étre un site sensible a I'oxydation
en raison de la présence des atomes d’hydrogepes#tiona de la double liaison, appelés
hydrogenes allyliques. La thermo-oxydation débitei@nc sur 'ENB, puis elle s’attaquerait
aux unités propyléne et éthyléne. Des analyseggsanance paramagnétique électronique
(RPE) [22] ont confirmé que, au cours de l'oxydatid'un EPDM, les insaturations
résiduelles donnent des radicaux intermédiairesapachement d'un atome d’hydrogene
allylique (H) (figure 11.11).

Le rbéle des antioxydants primaires sera deu#o la propagation de I'oxydation par les

radicaux péroxyles (Rfau niveau des unités ENB, propyléne et éthylene.

CH R CH
Ly AP
‘/’ »._.// \/ OOH

jb=“” —>+O \ /ij_» ;b( y

OOH

Figure 11.10Les différentes formes possibles des hydroperoxgidas un EPDM [22]
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5 6
AN, NN “\/‘u"-"v AV AVH”V‘/“_Y“ v
+ RO’ —_— . 4 7 1
. \
HC——CHs HC—CH3 HC—CH2
8
90% 10%

Figure 11.11. Radicaux intermédiaires au cours de I'oxydatiamdEPDM-ENB

11.7. Applications
L’EPDM a des applications diverses, indestriautomobile, électroménager, déférentes
pieces moulées et surtout dans l'isolation desesiblectriques comme :
- isolation et gainage simultanés (cable pour mrechisouder)
- isolation des fils d’allumage
- enrobage
- gaine de cable

- isolation basse tension.

Conclusion

Ce chapitre nous renseigne sur les caradtgrest du matériau, sa composition, sa
formulation, et ses propriétés. La formulation petrmiobtenir un matériau de bonne qualité
dont les propriétés physico-chimiques, électrigetesiécaniques soient valables pour que le

matériau réponde aux exigences de fonctionnemesgrmice.
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Chapitre III Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les tgobgiexpérimentales utilisées lors des essais
de caractérisation de I'éthylene propylene diénamanmere (EPDM) utilisé dans les céables
MT, ayant subi un vieillissement climatique. A edfet, des essais électriques et mécaniques
sont réalisés au laboratoire de l'entreprise Ebebtdustries d’AZAZGA (Tizi-Ouzou)
spécialisée dans la fabrication des transformatetuides moteurs électriques, afin de suivre
I'évolution de la résistivité transversale la rigidité diélectrique, la résistance a la traction
R: et l'allongement a la rupture A exprimé en pourceah fonction du temps de

vieillissement.

[1l.1. Préparation des échantillons
[11.1.1. Mode opératoire :

Le mélange « pure gomme »du polymére de bé&seque de médiocres propriétés
physiques. Afin d’améliores ses qualités, nousautons des charges renforcantes, des
plastifiants, des agents de vulcanisation et désuingrédients.

Pour préparer un mélange a base d’EPDM, gugtérations principales sont nécessaires :
la pesée des ingrédients, le mélange, la miseremefet la vulcanisation. Le mélangeage des
matiéres premieres (élastomére, charges, plasiifiitsaet les agents de mise en ceuvre) est
effectué a l'aide d’'un mélangeur a cylindres a 8pe@dant une demi-heure.

Apres avoir obtenu le mélange homogéne souse d’'un manchon, on introduit les
agents de réticulation. Le mélange retiré du cyénest laissé se refroidir sur une surface
propre. Il est ensuite acheminé a la presse a wiglea préalablement réglée a 180°C, ou
s’effectuent simultanément en 10 minutes la miséoane et la vulcanisation a une pression
constante de 300 kN.

Les plaques obtenues ont une surface de (BR)x2m et une épaisseur de 2mm environ.

[11.1.2. Découpage des éprouvettes :

Les plagues obtenues en mode opératoire sécnugées en éprouvettes de formes
différentes selon I'essai a effectuer. Pour legsissdlectriques, on utilise des éprouvettes de
forme circulaire de 78 mm de diamétre et pour lesais mécaniques, on utilise des

éprouvettes de forme haltere (figure 111.1 et Nicdnformément a la norme CEI 60811[27].
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Figure lll.1. Eprouvette circulaire et sous forme d’haltére [27]

- 20 1
% —
g 1 \
- Ll7S i
4 / //\/ .
,/ </ =
1 25 = 12,5

Figure 1l1.2. Dimensions d’'une éprouvette sous forme d’halt2. [

l11.2. Exposition des échantillons pour vieillisserant climatique

Le vieillissement climatique des polymerss @n processus trés complexe et influencé
par plusieurs éléments : la température, I'hnumjdiédergie solaire, les pluies et les polluants
atmosphériques... Parmi ces parametres, 'humiditéérergie solaire (principalement le
rayonnement ultraviolet) sont les deux élémentsomamts au cours du vieillissement
climatique.

Des éprouvettes en EPDM de chaque forme @nexXposées a l'air libre (figure 111.3).
quatre éprouvettes de 'EPDM sont prélevées tosisléejours (336 heures) pour subir les
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essais diélectriques (résistivité transversaldgadiré diélectrique) et les essais mécaniques

(allongement a la rupture et résistance a la tagti

Figure lll.Eprouvettes de 'TEPDM exposées a l'air libre.

[11.3. Dispositifs expérimentaux
[11.3.1. Conditionnement des éprouvettes

Les éprouvettes sont conditionnées au mopémslant 24 h dans un dessiccateur (figure
[1l.4) avant chaque essai afin de diminuer le tadumidité, conformément aux
recommandations de la norme CEIl 540.

Figure 111.4. Dessiccateur.
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[11.3.2. Dispositif pour la résistivité transversale
La résistivité transversale a été mesuréaidd’d’'un Téraohmetre de marque Klick équipé

d’'une électrode de garde. Le type débranchememtlaonesure de la résistivité transversale
est représenté par la figure IlI.5.

Electrode haute
tension
i
i
= A
@ Electrode de
U \ garde
Electrode
= prS

Figure IIl.5. Branchement type pour la mesure de la résistirdrgsiversale.

Nous avons mesuré la résistance de I'épttejva l'aide d’'un palmer nous avons

déterminé son épaisseur et nous avons déduititdivéé transversale.

[11.3.3. Dispositif pour la rigidité diélectrique

Pour la détermination de la rigidité diélepiie du matériau, nous avons utilisé un
spintermetre automatique de type DTAL100 fabriquBAUR, Allemagne. Le systeme
d’électrode utilisé est un systéme plan-plan canfanent aux recommandations de la norme
VDE 0303-2.

Un couvercle permet en premiére lieu, deqmet le manipulateur des risques des chocs
électriques lors de la mise sous tension de I'appat en deuxieme lieu de lui permettre
d’observer le systeme d’électrodes et le diélegtriq

Afin d’éviter les contournements des éproteatous avons plongeé I'ensemble (isolant et
électrode) dans de l'huile isolante qui se trouamsdun bac transparent en verre. Les
électrodes sont nettoyées avant chaque essai ay&pder.
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Figure I11.6. Spintermétre

[11.3.4. Dispositif pour les essais mécaniques

L'appareil utilisé pour les essais mécanigesisune machine pour essai de traction. Elle
est congue pour étendre une éprouvette de dimenemmalisées a une vitesse constante et
appropriée d’application de la charge et pour nmerdarforce de rupture par traction ainsi que
I'allongement a la rupture (a). L'appareil comprema dynamomeétre muni de machoires
exercant un effort de traction croissant (b). L'ules méachoires est fixe, I'autre se déplace a

une vitesse constante.

() (b)

Figure 111.7. Dispositifs pour les essais mécaniques
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[11.3. Mesure des propriétés de 'EPDM
l11.3.1. Mesure de la résistivité transversale

Les essais ont été effectués sous une teasidmue de 500 V. La durée d’application de
la tension est de 1mn, et ceci dans le but d’avoie position stable de l'aiguille du
Téraohmetre conformément aux normes CEI 60093 & VEBD3-3

A l'aide du Téraohmetre, nous avons mesurésistance transversale de I'éprouvette,

ensuite nous avons déterminé la résistivité trasale a 'aide de la relation suivante :

R.S
Pt = ——

e
avec :
p: - résistance transversale de I'éprouvett€@eamm.
R : résistance de I'isolant €
S : surface de I'éprouvette entm

e : épaisseur de I'éprouvette en cm.

La surface S est donnée par la formule suivante:

d + h)?
avec :
d : diameétre de I'électrode gardee.
h : distance entre électrode gardée et 'anneaacte.

S : surface de I'éprouvette.

Dans notre étude la surface de I'éprouvette e2Bdéxm?2.

[11.3.2. Mesure de la rigidité diélectrique
Les essais ont effectués dans 'huile destamateur traitée comme milieu environnant,
a une vitesse de montée en tension du spintersgtovenatique de 2 kV/s.

Apres avoir introduit I'éprouvette dans lalekd de mesure, on applique une tension
croissante jusqu’au claquage. Le rapport de laidende claquage sur |'épaisseur de
I'éprouvette au point de perforation représenteégiaité diélectrique de l'isolant.

La rigidité diélectrique est donnée par la relasoivante :
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avec :
U,: tension de claquage en kV.

e : épaisseur de I'éprouvette au point de clageagam.

[11.3.3. Mesure de la résistance a la traction

Avant 'essai, nous avons mesuré la sediimite de I'éprouvette. Ensuite nous avons
tracé deux repéres distants de 20 mm sur la p&riite de I'éprouvette. En effet, c’est sur
cette partie que se produit la rupture.

L’essai consiste a soumettre I'éprouvetta &dction a une vitesse constante jusqu’a sa
rupture. On mesure simultanément I'allongement updure et la résistance a la traction sur
une méme éprouvette.

La résistance a la traction est le rappotaddarge a la rupture par la section droite de

I'éprouvette.
R = F
T"s
avec :
R : résistance a la traction enriih?.

F : force de traction en N.

S : section droite de I'éprouvette gm?.

[11.3.4. Mesure de I'allongement a la rupture

L'allongement & la rupture s'exprime en (%). lldastiné par la relation suivante :

L—1L
A(%) = (L—O)X100

0

avec:
Ly: longueur mesurée entre les deux reperes avamptiare de I'éprouvette.{=20 mm).

L : longueur mesurée entre les deux repéres apreptlare de I'éprouvette.

[11.3.5. Changement de couleur

Au cours de leur dégradation, les polymerganiques tels que les élastomeéres subissent
comme beaucoup d'autres isolants un changememudiuc, qui signifie une modification de
leur structure.

Afin de mettre en évidence cette proprigtdjs avons surveillé les échantillons au cours

du vieillissement et pris des photographies a chaéalevement.
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Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons décrit les éitloaust utilisés, les dispositifs expérimentaux
ainsi que les méthodes de mesure des proprieteSEB®M : propriétés eélectriques
(résistivité transversale et rigidité diélectriguopriétés mécaniques (résistance a la traction

et allongement a la rupture), ainsi que les progsi@hysiques.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Ce chapitre sera consacré aux discussions desatéseXpérimentaux obtenus pour nos
divers essais effectués sur des éprouvettes dBNVESbumis au vieillissement climatique.

Ainsi, on fera une interprétation des différentesrbes obtenues.

IV.1. Mise en ceuvre du vieillissement naturel

Le vieillissement naturel a été mis en oeudans la région de Tizi-Rached (Tizi-
Ouzou). Cette ville est située au nord de I'Algga I'est de Tizi-Ouzou (figure IV.1). Elle
se situe a 410 m daltitude par rapport a nivealadmer. Le climat de Tizi Rached est dit

tempéré chaud.

En hiver, les pluies sont bien plus impat¢s a Tizi Rached qu'elles ne le sont en été. Il

tombe en moyenne 880 mm de pluie par an. Une diffé& de 153 mm est enregistrée entre le

mois le plus sec et le mois le plus humide.

Tizi Ouzou : Chef-lieu de la wilaya, daira et commune

Azazga  :Chefdieu de ladaira et de la commune

: Commune

1000 hab/kn? 900~ 999 hab/km? 700 ~ 899hab/kné 100 ~ 299 hab/km* ] 0 - 99 hab/km*

Figure IV.1. Situation géographique de la ville de Tizi-Rached.
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Tizi-Rached affiche une température annuelteyenne de 17,5°C. Une différence de
17,5°C existe entre la température la plus baskemtis élevée sur toute I'année. Aout est le
mois le plus chaud de l'année : la température mmari moyenne dans la journée est de
32,4°C et la température minimale moyenne dansiitaest de 21,7°C. Le mois le plus froid

de I'année est celui de Janvier : la températunemade moyenne dans la journée est de

Résultats et discussions

13,3°C et la température minimale moyenne dansitest de 5,8°C.

Pour notre travail, les éprouvettes ontexgosees a l'air libre pendant une durée de 5

mois et demi environ (4032 h) de Janvier a Juiléats les conditions climatiques suivantes :

Mois Jan Fev | Mars | Auvril Mai Juin Juillet

Humidité (%) 59,4 70,2 72,4 71 71,5 77,1 79,6
T° max (°C) 12,2 17,5 21 21,5 24,5 28,8 37,4
T° min (°C) 4,5 6,3 9,3 12,2 15,1 18,1 21,2

IV.2. Résistivité transversale

La figure 1V.2 illustre I'évolution de la résisti@i transversale en fonction de la duré du

vieillissement. La courbe montre que la résistidtggmente au début du vieillissement puis

atteint un maximum et décroit par la suite.

15

Reésistivité transversale (Ohm-cm)10™

2.5

julle?

>

>

I
2000

I
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Temps de vieilissement (h)

I
4000

Figure IV.2. Evolution de la résistivité transversale en fonttio temps de vieillissement
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L'augmentation de la résistivité transversale #sbaée a I'amélioration de la qualité
de lisolant [6]. Quant a la diminution, elle esblpablement due a la présence des porteurs de

charges [28].

Dans les polymeres, les ions peuvent provenir @etighs chimiques, comme par
exemple l'oxydation. Ils peuvent également provduoiprocessus d'ionisation par absorption
du rayonnement. L'humidité et la température semlalessi étre des facteurs importants dans

la diminution de la résistivite [7].

Il est probable aussi que les électrodes partitipdiinjection des porteurs de charges
[27].
IV.3. Rigidité diélectrique

La figure 1V.3 illustre I'évolution de la rigiditdiélectrique en fonction de la durée de

vieillissement.

10

Rigidité dielectrique (kK\v/mm)
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»
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Temps de vielllssement (h)

Figure 1V.3. Evolution de la rigidité diélectrique en fonction ttmps de vieillissement.

Comme on peut le remarquer sur cette figure, lzattan de cette caractéristique est
légére. Au bout de 4000 h environ de vieillissemehé passe de 19 kV/imm a 21 kV/mm.
En général, la rigidité diélectrique n'a pas étécaée par le vieillissement.
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IV.4. Résistance a la traction

La figure IV.4 illustre I'évolution de la résistanea la traction en fonction du temps de
vieillissement. La courbe montre une légére augatiemt de la caractéristique au bout de
1000 h environ, elle passe de 6,7 N/fmen7,37 N/mrh Aprés cette période, une diminution
est observée, elle atteint 5,5 N/fmi la fin du vieillissement, c'est & dire au boet4®00 h

environ.

-

Résistance a la traction (N/mm”)

p Em rimr Mars Ay M ! Jun Juhe?
- » -

»

v I v : v . v :
0 1000 2000 3000 4000
Temps de vieilissement (h)

Figure 1V.4. Evolution de la résistance a la traction en fomctia temps de vieillissement.

L'augmentation de le résistance a la traction #sbaee a I'amélioration de la qualité
de lisolant due a la réticulation. Quant a la dimiion de cette caractéristique, elle est due
probablement aux coupures de chaines [6,28]. Ceopiéne provoque une diminution du

taux de réticulation d'une part et a une pertelagtifiants d'autre part [6].

IV.5. Allongement a la rupture
La figure V.5 illustre I'évolution de I'allongemiea la rupture en fonction du temps de

vieillissement.

La courbe montre clairement une diminution de ce#texctéristique, d'une valeur de
245% au début de vieillissement a une valeur de5%7a la fin du vieillissement. La
diminution de l'allongement & la rupture est dubpldement & une rupture de chaines

carbonées du matériau [28] et a une perte de fidastioc].
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Figure 1V.5. Evolution de l'allongement a la rupture en fonctilontemps de vieillissement.

IVV.6. Changement de couleur

Nous avons représenté a la figure IV.6 ghstographiesnontrant le changement de

couleur apparu au cours du vieillissement:

2016 h

Oh

"

4082

Figure 1V.6. Changement de couleur de 'EPDM au cours du \#@sélinent.

Avant vieillissement, les éprouvettes avaient uoeleur grise a creme. Au huitieme

prélevement a 2016 h environ nous avons remargee lagwouleur tend Iégerement au

marron. Pour des temps plus longs la couleur madevient plus en plus foncée. Ce

changement de couleur serait du a la dépolymésisdti matériau [6].
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Conclusion

Ce chapitre s'est porté sur les résultats dessesspérimentaux réalisés dans le but de
suivre ['évolution des propriétés de 'EPDM en foon du temps de vieillissement

climatique.

Nos résultats ont montré une diminution des préfsiénécaniques (résistance a la
traction et allongement a la rupture), ainsi wgete diminution de la résistivité transversale.
Cette diminution est probablement liée au phénom#orydation qui s'accompagne de
coupures de chaines. Ces coupures de chainesbemmtria la formation de divers composés
carbonyles et d'hydroxydes qui sont responsableshdmgement de couleur de 'EPDM

durant le vieillissement.

Nous avons noté aussi au début du vieillissememir guelques caractéristiques, une

amélioration de la qualité de l'isolant due a tecudation.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressésudd'@e I'évolution des propriétés
principales de l'éthyléene propyléne diene mononm(&DM) utilisé dans lisolation des

cables électriques moyenne tension en fonctioreps de vieillissement climatique.

La rigidité diélectrique n'a pas été affectée ardontraintes climatiques, par contre,
pour la résistivité transversale nous avons cofistiae diminution de cette caractéristique par
rapport a la valeur initiale avant vieillissemet, qui nous renseigne sur la dégradation du

matériau a cause de la présence des porteurs dgcha

Quant aux propriétés meécaniques, elles ont égnts par le vieilissement. Nous
avons constaté a cet effet une diminution de lstegsce a la traction et de l'allongement a la
rupture par rapport aux valeurs initiales avantllisesement. Ce qui est du probablement aux
phénomenes d'oxydation qui s'accompagne de couplgeghaines, ce qui est aussi

responsable du changement de la couleur de 'ERIDMnNt |e vieillissement.

L’exposition aux intempéries s’est tradaussi par une rigidification du réseau en

surface qui peut accentuer la formation de fisssugerficielles.

Au cours du vieillissement naturel,sBaciation de nombreux autres éléments tels
gue la poussiére et les polluants atmosphériqaagsemt encore accentuer les dégradations
dues aux effets des UV et de I'eau. Par aillews;yiclage entre jour et nuit, entre saisons

seches et humides peut encore accélérer les dégredde l'isolant.

En résumé, les résultats présentés dans ce mérmeiraettent d'envisager des
extensions possibles a nos travaux sur les difféneoints abordés. Il est aussi souhaitable
d’augmenter encore les temps de vieillissemene eheércher le temps optimal pour atteindre

une dégradation conséquente de I'isolant étudié.

Ce travail offre donc des perspectives tres inganetes non seulement pour l'isolation
des cébles MT mais aussi pour dautres matériawectrétechniques. Des études
supplémentaires sont nécessaires afin de prédumileomportement de ce polymere afin de
concevoir un matériau plus performant. Ces essaisgttront de déterminer la durée de vie

du matériau. Ces travaux peuvent durer plusieuréem
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