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Résumé

Résumeé

Grace a ses excellentes propriétés, le Polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) est
largement utilisé¢ dans 1’isolation de cables moyenne tension (MT) et haute tension (HT).
Cependant, sous conditions de service, l'isolation en PRC peut subir des dégradations
cruciales lorsqu'elle est exposée aux différentes contraintes. L’objectif de cette these est
I’étude des effets des vieillissements thermique et électrique ainsi que des rayonnements
ultraviolets (UV) sur les caractéristiques du PRC. En effet, une caractérisation électrique a
été effectuée et concerne le suivi de I’évolution du facteur de pertes diélectriques, de la
constante diélectrique, de I’indice de pertes, de la résistivité surfacique et de la résistivité
volumique. Les propriétés mécaniques (allongement a la rupture, résistance a la traction et
dureté de surface) ont été mesurées. Les propriétés physiques ont été également étudiées.
Elles concernent le degré d’hydrophobicité, la perte de masse, 1’absorption d’eau et le
changement d’apparence. Afin de mettre en évidence les modifications structurelles apres
le vieillissement et pour une meilleure interprétation des résultats, une spectroscopie a
transformée de Fourier (FTIR) et une analyse a la microscopie électronique a balayage
(MEB) ont été réalisées. Les résultats expérimentaux ont montré que les différentes
contraintes affectent, a des degrés différents, les propriétés du PRC.

Mots-clés: Polyéthylene réticulé chimiquement (PRC), Isolation, Vieillissement, Propriétés
électriques, Propriétés mécaniques, Propriétés physiques.




Abstract

Abstract

Thanks to its excellent properties, crosslinked polyethylene (XLPE) is widely used in
the insulation of medium voltage (MV) and high voltage (HV) cables. However, under
service conditions, XLPE insulation can undergo critical degradation when exposed to
different stresses. The objective of this thesis is to study the effects of thermal and
electrical aging and; ultraviolet (UV) radiations on the characteristics of the XLPE. Indeed,
an electrical characterization has been carried out and relates to the monitoring of dielectric
loss factor, dielectric constant, loss index, surface resistivity and volume resistivity
evolutions. Mechanical properties (elongation at break, tensile strength and surface
hardness) were measured. Physical properties were also studied. They concern the degree
of hydrophobicity, the weight loss, the water absorption and the appearance change. In
order to point the structural modifications after aging; and for a better interpretation of the
results, a Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and a scanning electron
microscopy (SEM) analysis were carried out. The Experimental results have shown that
the different constraints affect with different degrees the properties of the XLPE.

Keywords: Crosslinked polyethylene (XLPE), Insulation, Aging, Electrical properties,
Mechanical properties, Physical properties.
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Introduction générale

UTILISATION DES POLYMERES a connu un grand essor au cours des derniéres dé-

cennies. Ces matériaux peu onéreux et facilement recyclables sont utilisés dans plusieurs
domaines qui s’étendent de la microélectronique a 1’industrie aéronautique et spatiale en pas-
sant par la médecine. Grace a leurs excellentes propriétés isolantes, les polymeres sont trés
utilisés dans I’industrie du génie €lectrique notamment en tant qu’isolant.

Depuis les années 40, les matériaux isolants traditionnels tels que le papier imprégné sont
remplacés par les isolants synthétiques, spécialement les polyéthylénes [1]. Le polyéthyléne
(PE) est un polymer semi-cristallin possédant d’excellentes propriétés électriques (faible
constante diélectrique, faibles pertes diélectriques et une grande rigidité diélectrique), phy-
siques et mécaniques [2]. En plus de ses bonnes propriétés, le PE a cette réputation d’étre 1’un
des polyméres les moins couteux et les plus faciles a mettre en ceuvre. Dans les applications
industrielles, les polyéthylenes sont souvent utilisés comme isolation électrique pour les
cables moyenne et haute tension [3].

En dépit de ses bonnes caractéristiques isolantes, le Polyéthyléne basse densité (PEBD)
présente plusieurs désavantages, tel que sa faible température de transition vitreuse. Ce faible
comportement thermique limite la température de service a 75°C [2]. Afin de palier a ce pro-
bleme, le PE doit étre réticulé. Ce processus de réticulation augmente la température de ser-
vice a 90°C et la température maximale de court-circuit a 250°C [2]. Comme la température
du conducteur est proportionnelle a I’intensité du courant ou a la quantité de charge traversant
le cable, une plus grande puissance peut étre transmise par un cable isolé avec du polyéthy-
Iéne réticulé que par un céble de méme taille, isolé avec le PE de base (non réticulé).

De nos jours, le polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC) est largement utilisé comme
isolation. Il a graduellement remplacé les autres polyéthylenes dans la fabrication des cables
moyenne et haute tension grace a ses excellentes propriétés électriques [4] et thermiques
comparé au polyéthyléne de base (PEBD) [5]. Le PRC a été initialement utilisé comme isolant
de cables de distribution de 3 kV a 6 kV dans les années 60 [6]; actuellement, il est utilise
comme isolant de cables de trés haute tension allant de 275 a 500 kV [7].

Au cours de son utilisation, le polyéthyléne reticulé chimiquement (PRC) a I’égard de tous
les polymeres peut subir de desastreuses dégradations sous 1’effet des conditions de service
dans lesquelles il fonctionne; qui agissent directement sur sa fiabilité et sa durée de vie. La
vitesse de dégradation dépend généralement des conditions ambiantes telles que 1’irradiation
solaire, la tempeérature, 1I’humidité, la pollution et la présence d’oxygeéne dans 1’air. D’apreés
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les résultats reportés dans la littérature, les conditions de service conduisent a la dégradation
dans le temps et de maniere irréversible des propriétés du PRC. Les mécanismes a 1’origine de
ce phénomeéne, appelé vieillissement, font intervenir synergétiquement 1’ensemble des con-
traintes auxquelles 1’isolant est soumis. Le vieillissement engendre des effets défavorables
pour I’isolation en PRC qui peuvent se manifester par ’apparition de défaillances tels que la
perte des propriétés électriques, mécaniques, physiques...etc. [9].

Dans ce contexte, le présent travail traite I’influence des vieillissements thermique et élec-
trique ainsi que des rayonnements Ultraviolets (UV) sur les caractéristiques électriques, mé-
caniques, physiques et physico-chimiques du PRC.

Pour ce faire, le manuscrit est organisé en six chapitres.

Aux Chapitres | et 11, Nous exposons un état de 1’art sur le vieillissement des polymeres
sous les différentes contraintes. Nous parlerons en premier du mécanisme de vieillissement
électrique. Ensuite, nous discuterons du phénomene de dégradation sous contrainte thermique.
Enfin, nous aborderons ’effet des rayonnements UV sur le comportement des matériaux po-
lymeres.

Au chapitre 111, nous expliquons les techniques expérimentales utilisées dans les caracté-
risations électriques, mécaniques, physiques et physico chimiques du polyéthyléne réticulé
chimiquement soumis aux différentes contraintes.

Aux chapitres 1V, V et VI, nous présentons les résultats de caractérisation du PRC vieilli
sous différents parameétres, suivis par des interprétations et des discussions. Dans la premiére
partie de chaque chapitre sont présentées les variations des propriétés électriques (facteur de
pertes diélectriques, permittivité relative, indice de pertes, résistivité surfacique et volu-
mique). La deuxieme partie traite I’évolution des propriétés mécaniques (allongement a la
rupture, résistance a la traction et dureté de surface) en fonction du temps de vieillissement.
La variation des propriétés physiques (hydrophobicité, perte de masse, apparence... etc.) fera
’objet de la troisieéme partie de notre travail. Dans le but de corréler les variations des proprié-
tés électriques, mécaniques et physiques avec 1’évolution structurelle du PRC au cours du
vieillissement, nous proposons et interprétons dans la quatriéme partie de chaque chapitre les
résultats relatifs a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et a la micros-
copie électronique a balayage (MEB).

Cette thése s’achévera par une conclusion générale résumant les principaux résultats obte-
nus ainsi que les perspectives ouvertes par ce travail.
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Vieillissement électrique des polymeéres isolants

Vieillissement électrique des polymeres
Isolants

Résumé : Ce chapitre décrit un état de I’art sur le vieillissement électrique des polymeres iso-
lants utilisés dans le domaine du génie électrique. Nous commencerons notre étude par une
présentation des généralités sur les processus de dégradation des polymeres sous contrainte
électrique. Par la suite, nous aborderons 1’effet de champ électrique sur les polymeéres isolants,
en particulier la déformation électromécanique et les courants induits. Enfin nous étudierons
le vieillissement des cables électriques, les lois de vieillissement ainsi que les modeles de du-
rée de vie caractérisant les propriétés qui évoluent en fonction du temps de vieillissement sous
champ électrique.
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Vieillissement électrique des polymeéres isolants

I. Introduction

E NOS JOURS, les matériaux polymeres sont de plus en plus utilisés dans 1’isolation

électrique grace a leurs bonnes caractéristiques électrique et mécanique [1], [2]. Au
cours de leurs utilisations, ces polymeres, sont assujettis a diverses agressions émanant de
leurs milieux environnants, a savoir les agressions climatiques et électriques. Les actions
seules ou conjuguees de ces parametres peuvent conduire au vieillissement de ces polymeres
ainsi qu’a la réduction de leurs performances globales.

La compréhension des méecanismes et des phénomeénes de vieillissement conduisant soit a
la perte, réversible ou non, des propriétés fonctionnelles, soit & la rupture diélectrique des iso-
lants organiques solides doit pouvoir permettre de prédire le comportement de ce type de ma-
tériaux en tenant compte de la durée d’utilisation envisagée pour le systéme en question [3].

La structure chimique et physique d’un isolant polymere subit un certain désordre lors de
sa mise en service. Ceci est la conséquence du phénomene de vieillissement sous contraintes
multiples, qui conduit a la perte de ses proprietés fonctionnelles. Le processus de vieillisse-
ment ou de dégradation d’un isolant solide met souvent en jeux des facteurs intrinseques (les
transformations chimiques et physiques du matériau, charges d’espace pi¢gées,...) et des fac-
teurs extrinséques (cavités gazeuses, contaminations et impuretés, hétérogénéités). Le vieillis-
sement des polymeres est donc une notion trés large. L’objectif de ce travail est 1’étude du
phénomene de vieillissement électrigue.

Ce premier chapitre nous permettra de positionner une partie de notre travail dans le con-
texte de I’étude de I’effet du vieillissement électrique sur les polymeres isolants. Dans un
premier temps, une étude bibliographique rappellera les bases permettant d’avoir une com-
préhension globale de I’effet du champ électrique sur les polymeéres, une étude des phéno-
meénes de vieillissement et de rupture sera donc faite. Dans la partie qui suit, nous aborderons
I’effet de champ électrique sur les polymeéres, en particulier la déformation électromécanique
et les courants induits par ce dernier. Enfin nous étudierons le vieillissement des cables élec-
triques et nous décrirons les différents modeles de durée de vie qui régissent le fonctionne-
ment des polymeres isolants.

I1. Vieillissement électrique et rupture des polymeres isolants

11.1 Vieillissement électrique
11.1.1 Scenario standard de vieillissement

Le scenario le plus connu est celui illustré sur la figure 1.1, ce scenario s’appui sur des théo-
ries de plusieurs travaux. Ces théories seront d’appui pour illustrer les différentes étapes de
ce processus a la fois lent et compliqué.
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Figure 1.1. Schéma représentant le scénario standard de vieillissement [4].

Selon le scénario standard, la rupture diélectrique fait suite & un processus lent dans I'évo-
lution des propriétés physico-chimiques du matériau polymére. Initialement et en début de
service le matériau peut étre avec ou sans défauts (t =0). L’application d’un champ électrique
a pour conséquence une apparition ou une croissance de cavités (t =t, jusqu’at, ), cette étape

n’est autre que le vieillissement électrique. La création ou la croissance de vacuoles peut
conduire a son tour a la dégradation électrique si des décharges électriques prennent nais-

sance, (t=t,).

Les électrons générés dans ces décharges ont suffisamment d'énergie pour briser des
chaines macromoléculaires sur les surfaces internes de la vacuole. Les modifications structu-
relles (chimique et physique) du matériau et le cumul des différents phénomenes vont finir par
constituer des segments ionisés préférentiels pour la croissance d'une arborescence électrique
(t=t,), qui est la derniere phase de la dégradation électrique. Cette dégradation est suscep-

tible a son tour de conduire I’isolant a la fin de sa vie c'est-a-dire a une rupture des que les
conditions défavorables sont remplies (champ fort, instabilité thermique,...), des conditions
qui ne sont pas rencontrées sur un objet normalement isolé, mais elles peuvent résulter de
I'évolution préalable du matériau.

Les trois mécanismes fondamentaux décrivent I’endommagement général d’un isolant sous
champ électrique a savoir: le vieillissement électrique, la dégradation et la rupture diélectrique
sont représentés sur la figure 1.2 selon le temps et le champ électrique auxquels ils peuvent
avoir lieu.

Rupture Dégradation Vieillissement

I

103 L Avalanche électrique

de vacuoles

100 f Thermique Arborescence humide  ~--_
e __Augmentation de la

conductivité

3

E z .

S 102 L E'e""Fmec%mque i

Y N Croissance
§ 10" = Décharge | Arborescence  et/ou
g8 | partielle |  électrique ' apparition |
©

o

E

©

-

o

10" = = f

| NN T Y T Y N S O I |

10° 10 10 10° 10 10° 10° 10%2 10%S
1h. 1j. 1a.

Temps (s)

\ 4

Figure 1.2. Vieillissement, dégradation et rupture d’un isolant en fonction des temps et de
champs électriques auxquels ces mécanismes ont lieu [5].
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11.1.2 Facteurs essentielles du vieillissement électrique des polymeres isolants

Les phénomenes cités auparavant sont générés sous 1’application d’une contrainte électrique
et ils ont une contribution directe au vieillissement électrique. Dans ce qui suit, nous rappe-
lons les caractéristiques principales de chaque mécanisme :

Arborescence électrique : les arborescences eélectriques sont des structures
filamentaires ramifiées constituées de microcanaux creux susceptibles de se propager
sur des distances de plusieurs millimétres en volume et en sub-surface d’isolants [6].
Elles apparaissent surtout dans des régions ou le champ électrique est élevé
(>100kV/mm) [7] et ont pour ’origine des cavités, des aspérités métalliques ou des
éléments polluants. Dissado et Fothergill [8] dénombrent trois sous catégories
d’arborescences électriques : 1’arborescence type branche, buisson et le mélange des
deux : I’arborescence branche buissonnante. Une image de ces trois types
d’arborescence est montrée sur la figure 1.3.

a- branche b- buisson c- branche buissonnante
Figure 1.3. Trois sous catégories de I'arborescence électrique [5], [8].

Le développement de telles arborescences ne constitue pas un mécanisme de rupture
par emballement mais participe a la dégradation progressive de I’isolant et a une aug-
mentation de la probabilité de rupture. La propagation des arborescences ainsi que leur
modélisation ont fait 1’objet de nombreux travaux récents comme ceux de Xie et al
[9], [10], ou les travaux plus anciens de Laurent.

Charges d’espace : Les études effectuées ces derniéres années ont montré la contribu-
tion directe de la charge d’espace au phénomeéne de vieillissement ¢lectrique du ma-
tériau polymeére [11]. Mazzanti et Montanari décrivent I’influence des charges
d’espace sur le vieillissement comme suit [12], [13].

En considérant qu’un matériau polymere est constitué de sites réactionnels, chimiques
ou morphologiques, soumis a une réaction locale, 1’isolant arrive en fin de vie lors-
qu’une quantité critique de sites est passée de 1’état initial a 1’état final. Ces états sont
représentés respectivement en 1 et 2 sur la figure 1.4.a. A I’issue de la fabrication, la
quasi-totalité des sites est dans I’état 1 puis 1’équilibre thermodynamique tend a
s’établir. Si, a I’équilibre, la quantité critique de sites a 1’état 2 n’est pas atteinte,
I’isolant a une durée de vie qui n’est pas affectée par la contrainte.
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Figure 1.4. Diagramme d’énergie des "sites réactionnels [14].

Lorsque le matériau est soumis a un champ électrique, des charges électriques sont in-
jectées dans le matériau, atteignant a plus ou moins long terme une densité station-
naire. L’ effet des charges d’espace sur ce modéle est de deux natures :

L’énergie ¢€lectrostatique générée par la présence des charges augmente 1’énergie des
sites réactionnels. Cependant, ’ensemble des états (1 et 2) est affecté par ce gain en
énergie et 1’équilibre n’est pas modifié. Un processus de vieillissement peut toutefois
intervenir par réaction chimique avec les charges injectées.

la présence des charges d’espace induit une contrainte mécanique dans le matériau.
L’énergie mécanique mise en jeu peut alors étre absorbée par les sites réactionnels a
I’état 1, facilitant alors la transition vers 1’état 2 (figure 1.4.b). Les contraintes méca-
niques résiduelles peuvent étre a 1’origine de défauts dont la présence est fatale a
I’isolant (fissures, vacuoles).

Décharges partielles et cavités : un systeme d’isolation polymeére contient typique-
ment des microcavités lors de la fabrication. Sous un champ appliqué, une décharge
apparait dans le gaz lorsque la cavité est suffisamment grande (quelques dizaines de
micrometres aux champs et températures de service typiques [15]. Cette décharge est
dite partielle car elle ne court-circuite pas I’ensemble de I’isolation. L’extension de la
décharge est limitée, soit parce que le champ électrique n’est pas suffisant pour provo-
quer une propagation totale, soit parce qu’elle est bloquée par un isolant de champ de
claquage plus éleve [16].

En ce qui concerne le mécanisme de la décharge, la différence de permittivité entre le
gaz et le polymeére peut augmenter le champ dans le gaz, mais un électron initial est
nécessaire pour amorcer la décharge. La source préférentielle des charges sont les por-
teurs (électrons primaires) transportés a 1’intérieur du polymeére par conduction et pié-
gés comme charge d’espace a I’interface polymeére — cavité. Par I’ionisation des molé-
cules de gaz sous champ appliqué, une avalanche électronique apparait,
s’accompagnant de dégradations du matériau a travers des processus thermiques (car-
bonisation), chimiques (action de 1’0zone ou de ’acide nitrique produits dans la dé-
charge) et électrochimiques (bombardement par des particules chargées). Une telle
analyse du phénomeéne a été élaborée par Montanari, Mazzanti et Serra [17], [18], [15]
afin de construire un modele de vieillissement di aux décharges partielles. L’activité
de décharge partielle a partir de vacuoles produit également une érosion des parois de
la cavité, une croissance de la cavité et eventuellement le développement
d’arborescence si les contraintes électriques sont suffisantes. Ainsi pour s’affranchir
des arborescences, il faut donc ne pas avoir de vacuoles initiatrices de décharges par-
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tielles. La question de I’origine et de la croissance éventuelle des vacuoles est donc
posée : préexistence ou formation sous contrainte électromécanique.

= Décharges de surface : en ce qui concerne les phénoménes de surface de I’isolant, les
décharges ou les contournements résultant de la pollution de celle-ci provoquent une
augmentation de la conductivité de surface, et donc une diminution de la résistance
superficielle [19].

11.2 Rupture diélectrique-Mécanismes de claquage

La rupture ou le claquage d’une isolation peut avoir naissance suivant différents méca-
nismes, quatre d’entre eux sont trés souvent évoqués a savoir :

11.2.1 Claquage thermique

Ce phénomeéne est di a une augmentation de la conductivité électrique du matériau, en gé-
néral a cause de la température. Une augmentation de la température du diélectrique provoque
alors une augmentation de la densité du courant, occasionnant ainsi donc des pertes, ce qui
contribue a un échauffement supplémentaire. L’augmentation de la conductivité et 1’absence
d’une dissipation thermique suffisante conduisent a un emballement thermique. Ce phéno-
meéne a pu étre observé dans les films de condensateurs soumis a des champs continus tres
éleves.

11.2.2 Claquage électromécanique

Un tel mécanisme est dii a la pression électrostatique qu’exercent les électrodes sur
I’isolant. Si cette pression est trop importante, 1’épaisseur de 1’isolant peut diminuer et aug-
menter ainsi le champ électrique. Si la pression exercée devient supérieure a la résistance a la
compression, la rupture intervient I’augmentation de la température 1’échauffement du maté-
riau conduisent au développement de cet effet. Cette rupture reste trés rare dans les systemes
électriques.

11.2.3 Claquage électrique

Le claquage électronique est susceptible d’intervenir a des champs tres €levés. Seul le

champ électrique est déterminant. Plusieurs théories ont été proposées, ou on distingue sou-
vent les concepts de rupture intrinséque et de rupture par avalanche.
Dans La rupture intrinseque, On considére que la seule source d'électrons est la bande de va-
lence de I'isolant. La rupture par émission de champ selon Zener exprime la probabilité (1) de
passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction par une expression de
type Fowler — Nordheim : [20]

-7%ma.kF J

/1:%3[ IR (1.1)

Le claguage par décharge est caractérisé par 1’apparition et la propagation d’une arbores-
cence électrique. A partir de défauts dans I’isolant ou sur une électrode, I’arborescence est
générée dans une cavité ou sur un renforcement local de champ électrique. Les courants im-
pulsionnels correspondant aux décharges partielles, et en particulier les avalanches électro-
niques en phase gazeuse dans les cavités, dégradent le matériau. Une structure filamentaire
ramifiée constitutée de micro-canaux se forme : 1’arborescence électrique (figure 1.5).
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La propagation des arborescences ¢lectriques et leur modélisation ont fait 1’objet de nombreux
travaux. Les plus récents sont ceux de Dissado [10] et Champion [21], mais des études ont
déja abordé ce phénomeéne dans les années 80 [22], [23].

Figure 1.5. Exemple d’une arborescence électrique [24].

I11. Comportement des polymeéres isolants solides sous champ électrique-
Effets induits

I11.1 Déformation électromécanique

Cette déformation est due a I’existence des forces ¢électromécaniques induites par le champ
¢lectrique et agissant sur la structure. D’un point de vue macroscopique, ces forces électromeé-
caniques exercent une pression sur la structure du matériau. Cette pression moyenne et ma-
croscopique est a I’origine de la déformation mécanique du matériau. Du point de vue micros-
copique, la déformation mécanique induite par le champ est percue comme le résultat de
I’effet des forces électromécaniques sur les chaines macromoléculaires de 1’isolant. Il s’agit
d’une déformation des liaisons physiques et/ou chimiques par étirement, distorsion ou chan-
gement de distance entre chaines voisines.

111.2 Conduction et Courants électriques induits par un champ

111.2.1 Conduction ionique

A cause de leur diversité, il est difficile de citer les différents mécanismes de génération
des ions a I’origine de la conduction électrique dans les polymeres isolants. En effet, des ions,
résidus chimiques de la mise en ceuvre, existent dans le diélectrique. Les réactions chimiques,
comme par exemple, le soufre présent dans les antioxydants ou des ions organiques issus de
I’oxydation du polymere peuvent étre a ’origine de la génération des ions. D’autre part,
I’humidité constitue un facteur crucial puisque la molécule d’eau influe dans le transport des
charges électriques, en formant, par dissociation, I’ion OH [25], [26]. D’autre part,
I’application d’un champ électrique peut créer des ions par dissociation.

N—>A +B" (1.2)

111.2.2 Conduction électronique

La dissociation radiative et I’agitation thermique sont les deux processus essentiels de gé-
nération d’électrons de conduction dans un isolant solide. En effet, lorsqu’un porteur de
charge acquiert une énergie suffisante, il peut quitter son environnement électronique créant
ainsi une charge libre. Le courant mesuré dans le circuit extérieur est le résultat des effets de
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I’interface électrode/isolant et du volume. Cependant, ces deux processus sont découplés pour
la description analytique de la conduction électrique dans les isolants solides.

111.2.3 Mécanismes controlés par I’interface

La conduction dans un matériau dié¢lectrique nécessite I’injection de charges a partir des
¢lectrodes dans la bande de conduction de I’isolant ou dans des états localisés. Un schéma
idéalis¢ de I’interface électrode-isolant est représenté sur la figure 1.6. Sans champ électrique
appliqué, la hauteur de la barriére est représentée par la grandeur @y. Cette hauteur dépend de
I’énergie du niveau de Fermi du métal constituant I’électrode.

Energie
A
Ec A > 1
A

@, /\

()] > 3
E \4 v \ .
£ JIT77777777 2

Métal Diélectrique \

Distance

Figure 1.6. Diagramme de bande a I’interface électrode métallique-diélectrique [25].

Ev

v

Lorsqu’un champ électrique est appliqué a I’isolant, une énergie supplémentaire est fournie
aux charges injectées par 1’¢lectrode en plus de leur énergie thermique. Cet apport d’énergie
conduit & un abaissement de la hauteur de la barriére. Les trois mécanismes d’injection de
charges sont représentés sur la figure 1.6. Si I’injection de charges est faible devant la mobilité
de ces mémes charges dans I’isolant, alors les courants de conduction seront limités par le
phénomeéne d’injection.

o Effet thermoélectronique (ou effet Schottky)

Il s’agit du trajet 1 sur la figure 1.6.
La hauteur de barriéere @ que doit franchir un porteur issu de 1’électrode métallique est dé-
terminé par trois facteurs :

a) la hauteur de barriére, en I’absence de champ appliqué :

¢ =E.—E; (1.3)
Ou Ec est le niveau de la bande de conduction de ’isolant et Eg le niveau de Fermi du
métal.

b) le champ électrique extérieur, appliqué au systeme; il est supposé uniforme dans
I’isolant et donc égal a V/L ou V est la différence de potentiel appliqué entre les deux
électrodes et L 1’épaisseur de ’isolant.

c) I’énergie liée a la force image ; cette force est due au champ électrostatique créé par
I’électron qui s’éloigne du métal et par la charge de signe opposé induite par
1’¢lectron a la surface de ce métal.

Le calcul détaillé, montre que la hauteur de la barriére est donnée par : [27]

b=~ pNE (1-4)
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La constante de Schottky /s est donnee par :

3

g
4g,s,

Bs = (1.5)

go étant la permittivité du vide, & la permittivité relative du diélectrique et g la charge

élémentaire.
La densité de courant émise par un tel mécanisme est donnée ci-dessous :
J :ATzexp{—kiT}:ATzexp{ b = ﬁ_lff} (1.6)

Ou A est la constante de Richardson-Schottky et est donnée par :
A=4zmk*/h® =120 A/cm?

Ou m est la masse de 1’électron et h est la constante de Planck.

e Effet Fowler-Nordheim

Il s’agit des trajets 2 et 3 sur la figure 1.6. L’injection par effet de champ, aussi appelée
Fowler-Nordheim [28], [29], [30], [31], est liée a la théorie quantique. Un électron de la
couche électronique du métal a une probabilité non nulle de se trouver a un instant donné de
I’autre coté de la barriére de potentiel. Cette probabilité non nulle permet a certains électrons
de passer a travers la barriére de potentiel sans avoir 1’énergie nécessaire pour la franchir
(tunnel). Le phénomene est intiment lié a la fonction d’onde des particules, qui décroit rapi-
dement avec 1’augmentation de la distance. L’injection de type Fowler-Nordheim ne devient
significative que pour des champs élevés (10° V.m™), dans ce cas I’épaisseur de la barriére de
potentiel est tres fine.

En premiére approximation, la densité de courant qui régit ce type de mécanisme est don-
née par : [25]

J = AE? exp[—gj (1.7)

__ 9
87hg,

B— 4¢|:(2m)1/2 ¢03/2}

Avec :

111.2.4 Mécanismes controlés par le volume

e Courants limités par charge d’espace

Cette conduction décrit les courants lorsque 1’on néglige les courants de diffusion et en
supposant qu’il n’existe ni porteurs intrinseques, ni pieges dans le diélectrique, on arrive a la
relation qui reliée le courant et la tension, qui dépend essentiellement de la répartition énergé-
tique et de la densité des piéges, cette relation est donnée par :
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9 V?
T
Ou L est I’épaisseur du diélectrique, V la tension appliquée et x est la mobilité du porteur.
- Si I’on suppose maintenant qu’il existe, dans le matériau, des sites susceptibles de piéger

une partie des porteurs, 1’équation (1.8) devient :
2

9
J =§508r9,uF (lg)

(1.8)

Ou O est la fraction de porteurs injectés libres par rapport aux porteurs piégés.
- Si on considére une répartition exponentielle de pi¢ges, I’expression de la densité de cou-
rant devient alors :

9 V|+l
J = ggog“u L2+
Ou | est un nombre variant entre 0 et 3 et dont la valeur dépend de la distribution des pieges
en énergie.

(1.10)

e Meécanisme de Poole-Frenkel

Figure 1.7. Diagramme de bande dans le cas de I’effet Poole-Frenkel [25].

Le mécanisme de Poole-Frenkel dans le volume est 1’analogue de I’injection de Schottky a
I’interface métal-isolant. Ce mécanisme tient compte du possible piégeage et dépiégeage des
porteurs de charges par activation thermique. Contrairement au phénomene de Schottky, ou la
barri¢re d’injection est diminuée par la charge présente dans le diélectrique, le mécanisme de
Poole-Frenkel est basé sur la diminution de la hauteur de la barriére de potentiel a franchir
grace a I’application d’un champ ¢€lectrique. Cette barriére diminue d’une quantité :

Ap=dy—¢=PoE (1.12)
Ou .. est la constante de Poole —Frenkel qui s’écrit :
q3
P = ( j (1.12)
EE,
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L’expression de la densité de courant résultant de ce phénomene peut étre écrite comme

suit :

Joe :Joexp{¢0 ﬂPF\/_} (1.13)

OuJ, estladensité de couranta T =0K..

e Conduction par saut (par Hopping)

Comme on I’a vu précédemment, il existe plusieurs niveaux d’énergie dans la bande inter-
dite de I’isolant. Si les sites a différents niveaux d’énergie sont proches spatialement ou éner-
gétiguement de facon a ce que leurs orbitales se recouvrent, il y aura alors une conduction
appelée conduction par saut (hopping). En effet, une charge a une probabilité de passer d’un
piege a un autre d’énergie similaire par effets combiné d’une activation thermique et effet
tunnel (Thermally Associated Tunneling) [31], [32].

Plus on se rapproche du niveau de Fermi, plus la probabilité de trouver des sites donneurs
(occupés) ou accepteur (vides) proches les uns des autres est grande. La situation autour du
niveau de Fermi est représentée par la figure 1.8 [25].

La conductivité due a ce mécanisme est donnée par la relation suivante

o=0,| (AT ¥)] (1.14)

Ou A est une constante dépendante de la densité et de la nature des piéges.

Pour mettre en évidence ce mécanisme, c'est-a-dire le démasquer par rapport aux autres pro-
cessus, il est impératif de procéder a 1’expérimentation a basse température, inférieure ou
¢gale a la température de 1’azote liquide [26].

Energie
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o Sousvide
-8 Site occupé

Figure 1.8. Sauts de site a site dans un mécanisme de Hopping [26].

IV. Vieillissement électrique des cables

La rigidité diélectrique des isolants polymeres est naturellement limitée, comme celle de
tout matériau. En outre la rigidité varie dans le temps et dépend des différents mécanismes
possibles de dégradation des polymeres sous champ électrique. Aucun isolant ne résiste a un
champ électrique de plus de10® kV/mm. Si un électron parvient a s’accrocher sur une molé-
cule neutre, ce champ est suffisant pour ioniser le radical anion, puis accélérer 1’¢lectron, qui
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ionise des molécules et déclenche une rupture par avalanche. Ce processus intervient trés ra-
pidement, en 10°-10® s dés que les conditions de claquage sont remplies (valeur de champ
électrique). Les mauvais isolants claquent en général par effet thermique. Le courant qui passe
chauffe le matériau, ce qui augmente sa conductivité, donc le courant,...etc. La rupture inter-
vient par emballement thermique ce qui nécessite un temps compris entre 10%-10*s. Un ma-
tériau bon isolant électrique peut étre peu résistant a la propagation des fissures. Dans ce cas,
les forces électrostatiques peuvent provoquer la propagation d’une fissure jusqu’au moment
ou le champ provoque la rupture par avalanche (rupture électromécanique). Ces trois types de
rupture diélectrique sont normalement absents dans des matériaux peu agés, car les piéces
diélectriques sont calculées pour pouvoir supporter les champs et les efforts correspondants.
En pratique, les défaillances proviennent du vieillissement du matériau sous I’action du
champ électrique [33]. Les décharges partielles sont une cause habituelle du vieillissement des
isolants polymeres en champ alternatif. Les arborescences électriques sont une manifestation
analogue du vieillissement sous champ mais plus lente a s’établir. Ces deux processus
n’interviennent qu’a champ élevé supérieur a 10 kV/mm. Deux autres mecanismes intervien-
nent pour expliquer, a long terme, les défaillances des isolants polymeres : 1’oxydation pro-
gressive du matériau et la diminution de la masse moléculaire des chaines de polymere, ce qui
augmente en général la conductivité ionique. En présence d’humidité, ou de vapeur d’eau les
champs ¢électriques, méme relativement faibles, provoquent 1’apparition d’arborescences hu-
mides qui croissent jusqu’au claquage [33].

Dans le cas pratique des cables isolés aux matériaux synthétiques, le vieillissement élec-
trique est une combinaison particuliére de la conception des matériaux, des procédeés de fabri-
cation, des impuretés, de la quantité des interfaces et de la structure du matériau [34]. Un mo-
dele de vieillissement électrique a été développé en 1984 par Jonscher et Lacoste [35]. I
s’agit d’un concept de percolation. Ce concept impliquerait que I’arborescence croit de fagon
préférentielle au travers des zones ou se trouvent des vacuoles en voie d’élargissement par
décharges partielles. Les différentes étapes du processus sont [29] (figure 1.9) :

Etape 1 : le matériau est en équilibre sous champ faible ou nul. En moyenne, le champ élec-
trique n’a aucune action sur la structure : s’il y a création de défauts, ils le sont sous forme
métastable. La structure peut donc revenir a son état initial.

Etape 2 : le champ est suffisant pour créer de nouveaux défauts a partir de défauts initiaux de
facon irréversible. Ce processus entraine une augmentation de la densité de charges au sein du
matériau.

Etape 3 : sous I’action combinée du champ électrique et du temps, la densité¢ de défauts est
telle que la probabilité pour qu’ils se groupent en amas n’est pas nulle.

Etape 4 :ILes porteurs dont le libre parcours moyen est de plus en plus grand, au sein de ces
amas, sont susceptibles d’acquérir des énergies importantes donc de produire des défauts de
dimensions plus importantes qui peuvent apparaitre sous forme d’arborescences par exemple.

Etape 5 : la rupture se fait selon un mécanisme de percolation entre les amas des defauts.
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o - Apparition de vacuoles
- Accroissement de vacuoles par decharges partielles
- Croissance de l'arborescence (percolation des vacuoles)
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Figure 1.9. Arborescence électrique observée dans le volume d'une résine époxy en configu-
ration pointe/plan a laquelle a été superposée la théorie de la percolation de Joncher et La-
coste [35].

Ce modele n’a pas recu pour I’instant de développements analytiques donnant lieu a une
expression quantitative du champ de rupture ou de durée de vie. Remarquons que c’est a
I’étape 4, que les arborescences sont susceptibles d’apparaitre. Les signes précurseurs de la
rupture sont susceptibles de se développer au cours des étapes antérieures [36].

Au fil des années, plusieurs théories ont ¢ét¢ développées dans le but d’avoir une bonne
compréhension des phénomenes de dégradation sous le champ électrique. Notons que ces
différentes théories sur le vieillissement électrique, qui coexistent a ce jour, ont toutes un dé-
nouement commun: la dégradation électrique commence dans les zones qui présentent des
densités importantes de contaminations, d’impuretés et de vacuoles [37]. La différence entre
ces théories réside dans le mécanisme qui entraine le processus de la rupture. Zeller [38] a
proposé une théorie qui se base sur un processus purement électrique mené par la charge
d’espace. D’autres théories développées par Bahder [39], Mckean [40] et Chen [41] stipulent
que le processus de dégradation est gouverné par 1’effet des décharges partielles au sein des
vacuoles et les inclusions dans I’isolant. Le principe du modele développé par crine et Parpal
[42], [43] se réesume dans le fait que le mécanisme de dégradation est associé a la structure
moléculaire du matériau et a la formation des submicrocavités, ce qui engendre un effet élec-
tromécanique déformant ainsi la structure des bandes de 1’isolant et conduisant, par la suite, a
la rupture diélectrique du matériau.

V. Lois de vieillissement électrique et modéles de durée de vie

V.1 Méthodes d’étude du vieillissement électrique

L’étude du vieillissement électrique des isolants électriques consiste a définir et caractéri-
ser les propriétés qui évoluent en fonction du temps de vieillissement sous champ électrique.
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La définition des conditions de vieillissement représentatives est donc nécessaire dans un
premier temps.

a) Conditions de vieillissement

Tout Comme pour le vieillissement thermique ou d’une maniére générale une température
supérieure & la température de transition vitreuse doit étre utilisée, les conditions de vieillis-
sement électrique sont déterminées a partir de la valeur initiale (sur un matériau non vieilli) de
la rigidité diélectrique.

Par exemple, Sandrolini [44] dans une étude sur une résine epoxy de type DGEBA utilise
des champs tels que :

0.18g§go.41 (1.15)

0
Avec E le champ appliqué lors du vieillissement et E.Sp la rigidité diélectrique initiale.
b) Caractérisation de la propriété fonctionnelle du matériau

Les conditions de vieillissement électrique sont déterminées en fonction de la méthode de
caractérisation choisie. En effet, le matériau peut étre caractérisé soit par un délai avant rup-
ture a contrainte électrique constante (endurance), soit par mesure de la rigidité apres vieillis-
sement (rampe rapide). Ces méthodes sont des méthodes destructives et caractérisent la rup-
ture de ’isolation.

La durée avant le claquage, appelée retard au claquage, est alors obtenue comme durée de
vie [45], [46]. D’autres propriétés peuvent étre étudiées comme la rigidité diélectrique [47],
[48] ou I’apparition des décharges partielles [49]. La difficulté dans ce type d’études est la
nature aléatoire des événements. Il est donc necessaire de réaliser les essais sur un grand
nombre d’échantillons et de faire appel a une interprétation statistique, généralement par la
statistique de Weibull & 2 ou 3 parameétres [50]. De plus, il s’agit généralement de vieillisse-
ments accélérés, dont la durée doit étre adaptée a I’étude mais doit rester réaliste quant aux
conditions d’utilisation dans les applications.

Kadotani [45] adopte une approche différente de la durée de vie en utilisant la rigidité dié-
lectrique (par rampe rapide). Il définit une valeur de la rigidité correspondant a la fin de vie du
matériau. Le vieillissement du matériau fait décroitre la valeur de la rigidité jusqu’a cette va-
leur. A partir de différentes conditions de vieillissement, il extrapole ensuite les durées de vie
obtenues aux contraintes appliquées dans les conditions d’utilisation. Il utilise par exemple
des champs électriques de 11 et 25 kV/mm lors des vieillissements pour une utilisation du
matériau a 6,4 kV/mm. L’extrapolation des durées de vie aux conditions d’utilisation se fait
par la loi d’Arrhenius, c’est a dire les modeles exponentiels décrits par la suite. Ce type
d’étude est contestable car il s’agit, a partir de données obtenues aprés quelques jours voire
quelques semaines, d’extrapoler des durées de vie a plusieurs années. Cela sous-entend no-
tamment que le matériau réagit de maniére similaire aux conditions d’utilisation et aux condi-
tions de vieillissement, celles-ci étant souvent trés différentes.

c) Caractérisation d’autres propriétés

Les propriétés étudiées précédemment sont significatives d’une destruction des échantil-
lons. D’autres propriétés peuvent étre suivies pour caractériser une évolution des matériaux
étudiés.

Champion et Dodd [51], dans leurs études sur les arborescences, ont caractérisé leur maté-
riau en observant I’évolution de I’indice de réfraction, de la température de transition vitreuse
ou encore du facteur de pertes diélectriques. Les propriétés diélectriques ont éte utilisées a
plusieurs reprises pour caractériser différents vieillissements [52], [53].
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Des meéthodes physico-chimiques ont également été utilisées pour caractériser des
modifications des matériaux. Tanaka [54] cite plusieurs techniques telles que les analyses
thermiques (analyse thermogravimétrique, calorimétrie différentielle), les techniques de
chromatographie ou encore de spectrométrie de masse.

L’observation de défauts macroscopiques a également été réalisée : Shibuya [55] a suivi
I’apparition et le grossissement de cavités. Des cavités d’environ 0,2 pm ont pu étre obser-
vées. Ces observations étaient accompagnées de mesures de décharges partielles.

V.2 Modéles de durée de vie

Sous contrainte électrique, les lois de durées de vie, deux modeles sont universellement ac-
ceptés : la loi de puissance inverse et le modéle exponentiel. Ces deux modéles sont les pre-
miers & étre développer, avec la loi de puissance proposée par Peek [56] en 1929. Plusieurs
modeles de durée de vie ont été développés par la suite.

V.2.1 Modéle de puissance inverse

La durée de vie du matériau s’exprime par 1’équation (1.16) [57].

E -n
L, = LS.[E—SJ (1.16)

V.2.2 Modéle exponentiel

Cette loi est analogue a celle du vieillissement thermique et s’écrit comme suit [58] :

L =Lexp(—K2.(E -E,)) (1.17)

(E_ES)

Ou:

L : Durée de vie sous le champ électrique E .

Ls : Durée de vie sous le champ électrique Es.

E : Champ électrique appliqué.

Es : Valeur seuil du champ électrique seuil au-dessus de laquelle le vieillissement est effectif.
n : Coefficient d’endurance en tension.

K et K5 : Des constantes.

V.2.3 Modéle de Fallou

L’hypothése de base de ce modele suppose que 1’effet de la température sur la durée de vie
est donné par une relation de type Arrhenius [59]

Lir g =exp[A(E)+@j (1.18)
Ou:

A(E)=A+AE , B(E)=B,+B,E sont déterminés expérimentalement a partir des temps de

claquage a une température constante.

Le modéle ne prend pas en considération I’existence du champ seuil, donc 1’extrapolation
aux champs trés faibles doit étre faite avec énormément de précaution. Apres la substitution
de A (E) et B (E), le modéle devient comme suit :
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oo =( A+ aE+ BIEE) (119)

V.2.4 Modéle de Ramu

L’auteur considére que la contrainte électrique est le principal facteur de dégradation et
que la contrainte thermique agit seulement comme catalyseur dans le processus de dégrada-
tion pour les deux contraintes combinées. Ce modele est basé sur la théorie physico-chimique
d’Eyring tenant compte du champ et de la température seuil [60]. Il est présenté sous la forme
suivante [61], [62]

-n(T)
Lo = K(T).[EEJ exp(~BAT) (1.20)

S

L (T, E) : La durée de vie de I’isolant soumis a I’action simultanée d’une température T et
d’un champ électrique E.

Es : Valeur seuil du champ électrique seuil au-dessus de laquelle le vieillissement est effectif.
B : Constante d’ Arrhenius.

K(T) et n(T) sont les parametres de la loi de puissance inverse en fonction de la température.

K(T)=exp(K,—K,T) et n(T)=n,—n,AT

Avec : AT =1—i
T T,

To : La température ambiante
Tous les parametres a savoir B, Ky, Kz, nl et n, sont déterminés a partir de données expéri-
mentales.

V.2.5 Modéle de Simoni

D’aprés Simoni [57], le vieillissement se manifeste par la dégradation progressive des
propriétés physiques. Le vieillissement serait donc une fonction de ces propriétés variant de
z¢éro jusqu’a une valeur limite correspondant au claquage. Le critere d’évaluation du vieillis-
sement tient compte seulement des propriétés physiques dont la variation entraine un cla-
quage. Exemple : la rigidité diélectrique qui est une propriété physique dont la diminution
provoque le claquage. L’équation du vieillissement est donnée par [58] :

R =det (1.21)

R : vitesse de variation du vieillissement donnée par R =((jj—?

Lorsque la propriété P décroit et atteint sa valeur limite P, le temps correspond a cette va-
leur représentera le temps de claquage L et le vieillissement A sera a sa valeur maximale A,.
Pour un vieillissement sous une contrainte multiple (électrothermique), Simoni a mentionné
que la vitesse de variation du vieillissement a une origine thermodynamique [63] et est don-
née par 1’expression suivante :

R= Aexp(__r—Bjepra+$j f (E)} (1.22)
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Avec: f(E)= In[EJ
EO
Eo : Champ seuil sous lequel il n’y a plus de vieillissement électrique.

Simoni a déduit le premier modele qui est compatible avec celui de la puissance inverse, le
modele est donné par (1.23) [58].

1 EY
t(T,E)=t, exp[BA(?j(E—oj } , E)E, (1.23)

Avec :

t, : Le temps de claquage a la température ambiante et pour E = E,.

N=n —bA(TlJ , Nest une constante etA(le —l—i

TOT,
Comme alternative du modele précédent, Simoni a proposé un deuxieme modeéle basé sur
un choix de la fonction f (E) = E—E, . Ce modéle est donné par I’équation suivante [64] :

t:%exp(gjexp{—(a+2j(E—EO)} (1.24)

V.2.6 Modéle de Montanari

Ce modeéle repose sur deux hypothéses :

e La premiere est que le traitement statistique des données de vieillissement des isolants
solides, soumis a I’action d’une contrainte électrique ou de deux contraintes élec-
trique E et thermique T simultanément, se fait par la statistique de Weibull [65]. La
fonction cumulative de distribution de cette statistique s’écrit :

E(t)=1—exp[_—tjﬂ (1.25)

(04
Avec :

t : Temps de claquage.

o. : Parametre d’échelle.

p . Paramétre de forme.

Les paramétres d’échelle o et de forme £ ne sont pas constants mais fonction des con-
traintes appliquées : o = a(E, T) et = p(E, T).

e La seconde hypothése est que ce modele s’applique aux matériaux présentant un
champ électrique seuil, en d’autres termes, des matériaux dont la représentation des
résultats de vieillissement sur une échelle logarithmique montre une linéarité sur une
large gamme du temps puis une tendance vers un champ seuil [65], valeur pour la-
quelle la durée de vie tend vers I’infini. Le modé¢le de durée de vie adopté est le mo-
dele de la puissance inverse :

E -n
t=t (E—S] (1.26)
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Ou:

t : La durée de vie sous contrainte électrique E.

Es: Contrainte électrique de référence a la température T, ¢’est la valeur la plus élevée de la
droite de durée de vie a la température T.

ts: Temps de claquage correspondant a la contrainte électrique E et a la température T.

n: Coefficient d’endurance en tension a la température T.

Ce modele est appelé modele de la puissance inverse a seuil. L auteur considere I’expression
de la durée de vie obtenue, comme I’expression du paramétre d’échelle de la fonction cumula-
tive de la distribution de Weibull a(E, T). Le modele statistique de la durée de vie est le sui-

vant :
B

E(t,E,T)=1-exp- l(EEJ (1.27)

Les validations de ce modéle ont été vérifiées par 1’auteur dans divers travaux [66], [67].

V.2.7 Modéle de Crine

Le modéle de Crine est un modele physique et est basé sur deux hypothéses :
e La plupart des processus de vieillissement des diélectriques sont activés thermique-
ment.
e Plusieurs propriétés de différents matériaux varient avec 1’énergie libre d’activation
AG et non pas avec 1’énergic apparente d’activation E [68]. Par conséquence,
I’entropie d’activation AS, qui n’apparait pas dans 1’équation d’Arrhenius, ne peut
étre négligée.
Ces deux points justifient ’utilisation de la théorie d’Eyring. D’aprés cette théorie, une
énergie libre d’activation AG est requise lors d’un processus activé thermiquement :

AG=AH-TAS (1.28)
Ou:

AH: Est I’enthalpie d’activation.

AS : Est I’entropie d’activation.

T : Température absolue.
Le temps nécessaire pour traverser la barriere d’énergie a 1’équilibre est exprimé par :

h AG h AH _ —-AS
t=—exp—=—exp—exp—— (1.29)
KT KT KT KT KT
Ou:
k : Constante de Boltzmann.
h: Constante de Planck.
L’auteur propose que le temps donné par 1’équation (I1.29) puisse décrire les variations du
temps de claquage ou I’inverse de la fréquence maximale de relaxation en fonction de la tem-
pérature [69].
Sous la contrainte électrique la hauteur de la barriére est réduite, le temps devient alors :

h (AG@AE]
t=—exp| ———
KT

= (1.30)
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Ou:

E : Champ électrique applique.

e: La charge électronique.

A: Largeur de la barriére ou libre parcours moyen des porteurs.

J.P. Crine a publié plusieurs résultats expérimentaux validant son modéle [70], [43], [71],
[72].

V1. Conclusion

Ce chapitre a permis de faire un état de 1’art du phénomene de vieillissement électrique
des polymeéres isolants. La premiere partie a été consacrée a la présentation des mécanismes
de vieillissement et de rupture diélectriques. La deuxieme partie a abordé les phénomenes
intervenant lors de la mise sous champ électrique d’un matériau isolant, a savoir les phéno-
meénes de conduction et de déformation électromécanique. Dans la troisieme et derniere par-
tie, les mécanismes de degradation des isolants de cables électriques et les modéles de durée
de vie qui régissent le fonctionnement des polymeres isolants ont été résumes.
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11

Influence des parametres environnemen-
taux sur les caracteristiques
des polymeres isolants

Résumé : Dans ce chapitre nous étudierons 1’effet de deux contraintes environnementales, la
température et les rayonnements ultraviolets (UV) sur les caractéristiques des polymeéres iso-
lants. Nous présenterons en premier lieu des généralités sur le vieillissement thermique des
isolants polymériques : Nous expliquerons les deux mécanismes responsables de la dégrada-
tion de ces matériaux a savoir le vieillissement physique et chimique ainsi que le phénomene
de thermo-oxydation. Dans un second lieu nous traiterons I’influence des UV sur les poly-
meéres : Nous discuterons ainsi du mécanisme de photodégradation des polyéthylenes.

34



Influence des paramétres environnementaux sur les polymeres isolants

Sommaire

| Introduction . . ... .. 36

Il Vieillissement thermique des polymeres isolants. . ................ 36
1.1 Processus physique de vieillissement. .. .......... ... ... .. ... .. . ..... 37
I1.2 Processus chimique de vieillissement. . .............................. 38
1.3 Thermo-oxydation des polymeresisolants . ........................... 39

Il Photo-dégradation des polymeéresisolants . ....................... 40
1.1 Généralités sur le phénomeéne de photo-dégradation . ................... 40
1.2 Principaux inducteurs de la photo-dégradation . .. ........... ......... 41
I11.3 Mécanisme général de la photo-oxydation ........................... 41
[11.4  Photo-oxydation des polymeres . ...t 42
1.5 Effet de la photo-oxydation sur les propriétés des polymeres isolants . . . . .. 43
I11.6 Photo-oxydation des polyéthylénes .. .......... .. ... ... ., 44

IV Conclusion . . ... 47

35



Influence des paramétres environnementaux sur les polymeres isolants

l. Introduction

E VIEILLISSEMENT DES POLYMERES isolants sous contraintes environnementales a

fait ’objet de plusieurs études durant les dernieres décennies, I’ensemble de ces études
ont montrées que les actions seules ou conjuguées de ces contraintes peuvent conduire a la
réduction de la performance globale des polymeres. La température constitue un parametre
ayant un effet nocif sur les propriétés des polymeéres utilisés dans le domaine de 1’isolation
électrique. Cependant, sous contrainte thermique, la composition chimique [1] et I’aspect
physique [2] du polymere changent. Par conséquent, beaucoup de ces propriétés s’atténuent,
par exemple, sa conductivité et ses pertes diélectriques augmentent et sa rigidité électrique
diminue. Le vieillissement thermique est un changement chimique et /ou morphologique irré-
versible qui conduit a la réduction des propriétés et de la durée de vie des matériaux [3].

En plus de la température, les rayonnements UV émise par le soleil est 1’un des facteurs les
plus destructifs [4]. L’atmosphére de la terre filtre une partie de ces irradiations. Cependant,
une portion de ces rayonnements arrive a la surface de la terre [5], [6]. Les différentes études
effectuées ces dernieres décennies dans le domaine de la science des polymeéres ont montré
que I’exposition de ces derniers aux rayonnements UV engendre de fagon systématique une
évolution dans leurs structures, cette évolution est caractérisée par la libération de radicaux,
réduction du poids moléculaire, formation d’une couche oxydée a sa surface liée a la diffusion
de I'oxygene et a la pénétration des rayonnements UV, I’ensemble conduit a une perte des
caractéristiques diélectriques et mécaniques [7], [8], [9]. Toutes ces modifications sont la con-
séquence directe d’une évolution chimique du matériau quand il est soumis au vieillissement,
dans ce contexte, deux phénoménes peuvent prendre place a savoir : la rupture de la chaine
macromoléculaire et la réticulation [10].

Aujourd’hui, il ne fait aucun doute que le vieillissement des matériaux polymeres est dd
aux contraintes qui leurs sont imposées, notamment les contraintes environnementales. De
multiples travaux réalisés a ce jour ont permis d’avancer sur la question. Ainsi, de nombreux
tests ont été mis au point pour simuler les conditions d’utilisation des matériaux polymeres
sous différents parameétres environnementaux afin d’accélérer leur vieillissement. Si certains
de ces tests ne reflétent pas tout a fait la réalité, il n’en demeure pas moins qu’ils ont eu le
mérite de mettre en évidence les principaux facteurs qui interviennent dans le vieillissement
de ces matériaux. Dans ce chapitre nous allons étudier 1’effet des deux contraintes (thermique
et rayonnements UV) citées ci-dessus sur le vieillissement des polymeres isolants.

I1.  Vieillissement thermique des polymeres isolants

D’apres les résultats reportés dans la littérature, le vieillissement est une évolution lente et
irréversible des propriétés du matériau a partir d’un état de référence, résultant de son instabi-
lité¢ propre ou de I’environnement. La littérature distingue plusieurs types de vieillissements.
Cette évolution peut concerner la structure chimique des macromolécules, la composition
chimique du matériau formulé (pénétration ou extraction de petites molécules) ou son état
physique (fraction de volume libre, contraintes internes, etc.). A cause de ce phénomene de
dégradation, nous définissons la « durée de vie » du matériau, c¢’est-a-dire le temps au bout
duquel une propriété atteint un seuil critique en dessous duquel le matériau n’est plus apte a
I’emploi [11]. Les différents mécanismes responsables de la dégradation des polymeéres peu-
vent étre classés en deux grandes catégories : le vieillissement physique et le vieillissement
chimique.

Le vieillissement thermique signifie tout phénomene traduisant une évolution qui ne fait
intervenir que le matériau, I’atmosphére et la température [12]. Comme tout vieillissement, il
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peut faire intervenir des phénoménes purement physiques (dégazage, migration de plasti-
fiants, évolution de la morphologie), ou chimiques parmi lesquels 1’oxydation par 1’oxygéne
atmosphérique, qui joue un role prépondérant [13]. Ces phénomenes peuvent affecter la struc-
ture du polymére, et réduire par conséquent sa durée de vie effective [14], [15].

11.1 Processus physique de vieillissement

Le vieillissement physique implique seulement des changements réversibles des propriétés,
sans modification permanente de la structure chimique. Cette distinction est importante ; elle
est fondamentale pour une bonne compréhension du phénomeéne. Le viellissement physique
en résulte essentiellement de :

» La pénétration de solvants et migrations d’adjuvants, qui présentent les phénomenes
de transport.

> La fissuration sous contrainte en milieu tensioactif, connue comme étant un phéno-
mene de surface.

» La modification de la configuration spatiale macromoléculaire (Cristallisation secon-
daire, relaxation ...).

Deux grandes catégories de phénomeénes peuvent étre distinguées ; selon qu’ils engendrent
ou non un transfert de masse.

11.1.1 Processus physique sans transfert de masse

[1.1.1.1 Vieillissement par relaxation de volume et d’enthalpie

Dans ce type de vieillissement physique, il n’y a pas d’échange de matiére. Il s’agit en par-
ticulier du vieillissement sous contrainte mécanique et du phénomeéne de relaxation de con-
traintes [11]. Les variations d’enthalpie et de volume sont en fait deux aspects différents et
liés (paralléles) d’un méme phénomene de réorganisation des chaines macromoléculaires vers
une configuration plus stable. Il en résulte de I’instabilité propre du matériau, qui n’est géné-
ralement pas dans un état d’équilibre thermodynamique en dessous de sa température de tran-
sition vitreuse Ty [16], [17]. Au cours d’un refroidissement, le matériau se fige avec un exces
de volume libre et d’enthalpie au passage de la zone de transition vitreuse [11]. Dans les po-
lymeéres semi-cristallins (PE, PP,...), certains segments stéréoréguliérs (donc capables de cris-
talliser) qui se trouvaient piégés dans la phase amorphe, vont progressivement diffuser et
s’incorporer a des zones cristallines. Le vieillissement se traduit par une augmentation du taux
de cristallinité [13].

11.1.1.2 Vieillissement par chocs thermiques

Les chocs thermiques peuvent entrainer des ruptures mécaniques induites par dilatation
différentielle. Deux mécanismes sont susceptibles d’intervenir :

a. Matériaux hétérogenes

Dans les matériaux composites, soumis a des variations de température, les dilatations dif-
férentielles entrainent des contraintes internes susceptibles d’endommager le matériau. Il
s’agit d’un phénoméne de fatigue mécanique. La dilatation superficielle est alors due a la dif-
féerence de coefficient de dilatation des phases en présence [18].

b. Gradient de température dans 1’épaisseur
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Les matériaux organiques sont, sauf cas particuliers, des isolants thermiques. Lorsque la
température du milieu varie rapidement, un gradient de température prend naissance dans
I’épaisseur du matériau d’ou la dilatation différentielle zone superficielle - zone interne. Une
rupture peut étre engendrée dans le cas d’un choc thermique de grande amplitude. Dans le cas
de cycles de plus faibles amplitudes, I’endommagement peut intervenir a long terme, le maté-
riau étant sollicité en fatigue [13].

11.1.1.3 Fissuration sous contrainte en milieu tensioactif

En milieu tensioactif, les polymeéres sont le siége de fissurations dans les zones les plus
contraintes et ceci aprés un temps pouvant varier entre quelques minutes et quelques jours,
selon les conditions environnementales et la qualité des polymeres. Le phénomeéne de fissura-
tion est lié au développement de forces de tension superficielles a I’interface polymere-
liquide. Il dépend de plusieurs parameétres a savoir la contrainte mécanique, la température et
la tensioactivité du liquide dont la viscosité détermine la vitesse de pénétration dans les fis-
sures [18], [12].

11.1.2 Processus physique avec transfert de masse

Ce type de vieillissement physique caractérise le phénoméne de transport. Nous pouvons
distinguer deux grandes catégories de phénoménes selon qu’il y a un transfert de masse du
matériau vers 1’environnement ou I’inverse. On parle souvent de pénétration de solvants et
perte de plastifiants.

11.1.2.1 Vieillissement par pénétration de solvants

Les solvants (eau incluse) peuvent pénétrer dans 1’édifice macromoléculaire et détruire lo-
calement les interactions entre chaines et leur donner assez de mobilité pour subir des réar-
rangements morphologiques.

La pénétration du solvant se traduit par un gonflement. Ces gonflements différentiels peu-
vent étre générateurs de contraintes mécaniques internes catastrophiques. On peut citer la
plastification, craquelage ou fissuration.

11.1.2.2 Vieillissement par migration de plastifiants

Un plastifiant est un solvant lourd qui, incorporé aux polymeéres, détruit partiellement les
interactions entre chaines responsables de la cohésion mécanique et transforme un matériau
initialement rigide en matériau souple, flexible. Les plastifiants présents dans les polymeéres
sont susceptibles de disparaitre de plusieurs maniéres: évaporation, extraction par un liquide,
biodégradation, migration dans un autre polymeére se trouvant au contact. Ce phénomene a
pour conséquence, perte de souplesse, fragilisation et éventuellement contamination de
I’atmosphere et des matériaux (fluides, solides ou gazeux) au contact.

11.2 Processus chimique de vieillissement

Contrairement au vieillissement physique, le vieillissement chimique se référe a un chan-
gement irréversible de la composition suite a des réactions chimiques [11]. Dans la pratique, il
s’agit le plus souvent d’un vieillissement entrainé par I’attaque d’un réactif chimique, généra-
lement 1’oxygéne. Différents modes de dégradations sont ainsi rencontrés, a savoir thermo-
chimique, radiochimique, hydrolytique ou photochimique. Dans ce qui suit nous discuterons
de fagon approfondie des deux modes qui font 1I’objet de notre étude, la thermo-oxydation et
la photo-oxydation.
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11.3 Thermo-oxydation des polymeéres isolants
11.3.1 Schéma général de I’oxydation

La thermo-oxydation est 1’'un des phénomeénes les plus fréquents et les plus importants qui
affectent les propriétés des polymeéres dans leurs diverses utilisations, particulierement quand
ils sont utilisés comme isolation électrique (applications HT), cette contrainte conduit de fa-
con systématique a la fatigue des matériaux polymeéres [19], [20]. Comme son nom I’indique,
la thermo-oxydation est I’effet d’un couplage entre la température et 1’0Xygene.

La thermo-oxydation est une réaction en chaine, amorcee par la rupture de liaisons faibles

conduisant a la formation de radicaux libres, notés P°, et qui se propage par arrachement
d’atomes d’hydrogene. Les actes d’amorgage peuvent étre tres divers et trés complexes : ils
varient suivant la structure chimique du substrat et la température de vieillissement.

Pour décrire cette réaction, il existe ce que 1’on appelle un "schéma standard" des méca-
nismes d’oxydation des polymeres, composé essentiellement de trois étapes et qui peut étre
écrit comme suit [21]:

Polymere ou impureté — P* (radicaux) 1) Amorgage
P*+0, - PO;

2 ? (2) Propagation
PO; +PH — PO,H +P*

PO; + PO, — Produits inactifs (3) Terminaison

Divers mécanismes de terminaison sont possibles :

PO, + PO; — POOOOP (Structure trés instables)
POOOOP — PO* +PO* +0,
PO* + PO* — POOP (Combinaison)

Ou: PHO+PO" »>P =0+P —OH

On peut donc s’attendre a ce que des hydroperoxydes (PO, H), des peroxydes (PO, P), des
cétones ou des aIdéhydes(P' :O) et des alcools (POH) soient formés par ce processus stan-

dard. La réaction (2) correspondant a la transformation des radicaux primaires P* en radicaux
pyroxyles (POz')est extrémement rapide et ne va pas controler la cinétique globale sauf si

I’oxygeéne fait défaut (cinétique contrdlée par la diffusion de O,). La réaction (3) gouverne
donc la vitesse de propagation du processus, il s’agit de 1’arrachement d’un atome
d’hydrogéne sur le polymeére. Le classement de la stabilité vis-a-vis de I’oxydation correspond
donc a celui des énergies de liaisons C-H contenues dans le squelette macromoléculaire et
prend en compte des criteres d’encombrement stérique li€ a 1’accessibilit¢ de ’atome
d’hydrogeéne.
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11.3.2 Impact de ’oxydation sur les propriétés des polyméres

Les travaux reportés dans la littérature ont montré 1’effet néfaste de la thermo-oxydation
sur les polymeres. Par ailleurs, il a été montré que ce mode de dégradation induit des cou-
pures de chaines et des réticulations [1], [22]. Toselli et al. [23] ont montré que la thermo-
oxydation engendre une atténuation des propriétés électriques, physiques et morphologiques
du polyéthyléne réticulé chimiquement. Le phénomene de thermo-oxydation bien qu’il soit
surfacique, il peut provoquer la chute des propriétés mécaniques [24], [25]. Les travaux de
Celina et George [26] ont mis en évidence I’effet de ce phénomeéne sur ’allongement a la rup-
ture. Gulmine et Akcelrud [27] dans leur travail sur I’effet des contraintes environnementales
sur le polyéthylene réticulé chimiquement, ont montré que la thermo-oxydation induit des
évolutions dans la cristallinité et des propriétés mécaniques (module d’élasticité et résistance
a la traction). Decelle et al. [28] ont exposé a 150°C sous pression atmosphérique des éprou-
vettes d’époxy de 70 um d’épaisseur, représentatives de la couche oxydée, ils ont montré une
augmentation du module d’élasticité E, ainsi que la chute de 1’allongement a la rupture (ta-
bleau 11.1).

Temps de vieillissement (h) E(MPa) o, (MPa) a, (%)
0 2400£110 4849 3.1+1.2

48 2622+228 4616 1.97+0.29

190 2990+350 4045 2.5+0.62

Tableau I1.1. Propriétés élastiques des films de d’épaisseur d’une matrice époxy vieillie a
150°C sous 1bar d’oxygéne [28].

I1 est & noté qu’en plus des conditions ambiantes qui influencent la vitesse d’oxydation, il
existe des facteurs intrinseques intervenant dans la méme optique (augmentation de la vitesse
d’oxydation). Parmi ces facteurs on cite : Les instaurations dues au phénomeéne de polyméri-
sation [27], les ions métalliques [29], les groupes chimiques actifs tels que les carbonyles
[30], les hydroperoxydes [30] et les chromophores [31]. De plus la structure et la morphologie
jouent un réle important dans la stabilité et la vitesse d’oxydation [32].

I11. Photo-dégradation des polymeres isolants
111.1 Généralités sur le phénomene de photo-dégradation

La photo-dégradation est assimilée a la dégradation d'une molécule photo-dégradable cau-
sée par l'absorption de photons, en particulier ceux de la lumiére du soleil comme le rayon-
nement infrarouge, la lumiére visible, et la lumiére ultraviolette. Cependant, d'autres formes
de rayonnement électromagnétique peuvent étre a I’origine de ce phénoméne.

Au cours des derniéres années, il est bien établi qu’une rapide photo-dégradation des po-
lymeéres est possible lorsqu’ils sont utilisés pour des applications externes [33], [34], [35],
[36]. C'est un probléme grave, avec des conseéquences economiques et environnementales ; et
donc un grand effort est axé sur la compréhension des changements qui se produisent au ni-
veau moléculaire et de la cinétique de dégradation. A la suite des voies différentes, les rayon-
nements UV provoque la photo-oxydation qui conduit a la rupture des chaines de polymeres
[37], libération de radicaux et reduction du poids moléculaire, engendrant par conséquent une
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détérioration des propriétés mécaniques et conduisant a des matériaux inutiles, apres un temps
imprévisible [38], [39]. La photo-dégradation des polymeres comprend les changements phy-
siques et chimiques causes par les irradiations ultraviolettes ou la lumiére visible. Afin d'étre
efficace, la lumiere doit étre absorbée par le substrat (systéme polymérique). Ainsi, I'existence
de groupes chromophores dans les macromolécules est une condition préalable pour l'initia-
tion d'une réaction photochimique [39]. Ce type de dégradation peut se produire en l'absence
et en la présence d’oxygéne. Le processus de photo-oxydation est induit par les rayonnements
UV et d'autres catalyseurs (ou les deux) et peut étre accélérée a des températures surélevées.
Ainsi, il est nécessaire de faire la distinction entre la photodégradation et la photo-oxydation
des polymeres. Dans ce dernier, lI'oxygeéne est impliqué dans le processus tandis que dans le
premier, seule 1’énergie lumineuse constitue 1’agent intervenant.

I11.2 Principaux inducteurs de la photo-dégradation

En général, de nombreux facteurs sont a l'origine photo-dégradation de matiéres poly-
meéres. Ils peuvent étre divisés en deux catégories: [39].

a) Des impuretés internes, qui peuvent contenir des groupes chromophores, qui sont in-
troduites dans des macromolécules pendant le traitement et le stockage polymérisa-
tion; ils comprennent les :

1. Hydroperoxydes

2. Carbonyles

3. liaisons insaturées (C = C).

4. résidu de catalyseur.

5. transferts de charges complexes avec de I'oxygéne

b) Les impuretés externes, qui peuvent contenir
groupes chromophores, a savoir les :

1. Traces de solvants, de catalyseur, .... etc.

2. Composés d’une atmosphére urbaine polluée et les résidus chimiques, par
exemple des hydrocarbures polycycliques tels que le naphtaléne et I’anthracéne
en polypropylene et polybutadiene.

3. Additifs (des pigments de colorants, des stabilisants thermiques, photostabili-
sants...etc.)

4. Traces de métaux et oxydés métalliques a partir des équipements et des réci-
pients de traitements tels que le Fe, Ni ou Cr.

111.3 Mécanisme général de la photo-oxydation

Comme cité au paragraphe I11.1, le processus de photo-oxydation fait intervenir deux fac-
teurs : ’énergie lumineuse dans I’UV ou dans le visible et ’oxygéne. Ce mécanisme n’est
amorcé qu’en présence d’espéces ou plutét de chromophores présents au sein du matériau
absorbant ces rayonnements [40]. Le chromophore est alors porté en un temps tres court dans
un état excité dont I’énergie potentielle peut atteindre une valeur trés élevée par rapport a
celle du phénomene de photo-oxydation. Ce niveau d’énergie trés élevé favorise certains me-
canismes absents en thermooxydation [41]. Ainsi, I’initiation de la photo-oXxydation est obte-
nue par la promotion des chromophores a des états excités a énergies élevées (Figure 11.1).

D’apres la loi de Planck

AE —hy=1C (11.1)
2
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Avec E 1’énergie, h la constante de Planck, v la fréquence, c la vitesse de la lumiere et 4 la
longueur d’onde.
I1 faut donc que la longueur d’onde du photon incident soit telle que :

hc
M— (n.2)
AE
1
Etat excité
X
\ A
Absorption \\ 1
\
\
\
AE ‘: Sous niveaux vibrationnels
d
7’7
7
7
7
—_1
RN I v Etat fondamental

Figure 11.1. Promotion d'une molécule a I'état excité par I'absorption d'un photon [41].

L’espéce absorbante peut dans certains cas, transférer 1’énergie de 1’état excité a une autre
espece éventuellement non absorbante et lui donner la possibilité de réagir a partir de son état
excité (figure 11.2). Cette réaction aurait ét¢ impossible si I’espéce non absorbante était isolée.
Si D est la molécule donneuse et A la molécule accepteuse, la réaction peut étre écrite comme

cecidit: Dy+hv—>D etD +A —> D, +A".

=

||||;

N, =

An — Etat fondamental

-

A

Do

i

Figure 11.2. Principe d'un transfert d'énergie [41].
111.4. Photo-oxydation des polymeres

Sous les conditions de service, les polymeres isolants peuvent connaitre de cruciales dé-
gradations, notamment quant ils sont soumis aux contraintes environnementales. Le rayonne-
ment solaire constitue un des parametres les plus nocifs, la radiation atteignant la surface de la
terre est caractérisée par des longueurs d'onde allant d'environ 295 nm jusqu'a 2500 nm. Le
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rayonnement solaire classé comme dans la région uUvVv-B
(280-315 nm) a une énergie de 426 & 380 kJ .mol™. Les rayonnements UV-B & haute énergie
situés dans la région 280-295 nm sont filtrés par la stratosphére et ne parviennent pas a
surface de la terre. Les rayonnements UV-A (315-400 nm) ont une énergie variant entre
389 et 300 kJ. mol™ et sont moins nocifs pour les matiéres organiques que les rayonnements
UV-B, Visible (400 - 760 nm) et infrarouge (760- 2500 nm). Le phénomeéne de photo-
oxydation fait intervenir les rayonnements et 1’0xygéne. Pour décrire les réactions mises en
jeu lors de la photo-oxydation des polymeres, il est possible de se baser sur un schéma com-
posé essentiellement de trois étapes : 1I’initiation, la propagation et la terminaison [41], [42].

Polymgre —dcax_,p- p* (1) Initiation
P*+0, » POO’

POO® +PH — POOH +P*
POOH — PO* + HO" ) Propagation
PO*+PH — POH +P*
PH+HO" > P*+H,0
P*+P*

P*+POO* Produits inactifs+ O, (3) Terminaison
POO® + POO*

Avec : PH = polymere, P- = radical alkyle de la chaine polymérique, PO- = radical alkoxyle,
POO: = radical peroxyde, POOH = hydroperoxyde, HO: = radical hydroxyle

Les radicaux présents vont aboutir a des produits stables tels que les hydroperoxydes, les
cétones ou les aldéhydes, ou les acides identifiables par spectrométrie infrarouge par exemple.
Au cours de ce processus, il peut y avoir des coupures de chaines et de la réticulation [43].

111.5 Effet de la photo-oxydation sur les propriétés des polymeéres isolants

L’influence du processus de photo-dégradation sur la durée de vie des polymeéres a alors
eu un grand intérét dans les derniéres décennies [44], [45], [46]. Les résultats reportés dans la
littérature ont montré que I’exposition de ces derniers aux rayonnements UV engendre de fa-
con systematique une évolution dans leurs structure, cette évolution est caractérisee par la
libération de radicaux, réduction du poids moléculaire la formation d’une couche oxydée a sa
surface, liée a la diffusion de I’oxygeéne et a la pénétration des rayonnements UV, ces altéra-
tions conduisent a I’atténuation des performances diélectrique et mécanique du matériau [6],
[7], [8]. Toutes ces modifications sont la conséquence directe d’une évolution chimique du
matériau quand il est soumis au vieillissement, dans ce contexte, deux phénoménes peuvent
prendre place a savoir : la rupture de la chaine macromoléculaire et la réticulation [9]. De
méme, de nombreuses études récentes ont montré que le photo-oxydation peut généralement
provoquer des changements dans les propriétés physiques du matériau, comme la fissuration
(microfissures) et la perte des propriétés mécaniques [46], [47], [48]. Zhao et al. [49] ont
montré que la photo-oxydation des polymeres induit une modification de leurs aspects, leurs
morphologies, leurs propriétés mécaniques et leurs structures chimiques. En particulier, Rosu
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et al. [50] ont montré que I'exposition aux UV du polyuréthane modifie les caractéristiques
physiques et chimiques de la surface et a comme résultat un changement et une dégradation
de la couleur du matériau. Andersson et al. [51] avec l'aide des méthodes d'analyse structu-
relle et thermique ont montré que ce mécanisme de dégradation engendre des modifications
dramatiques dans la structure et les propriétés thermiques des polymeres. Scaffaro et al. [52]
ont mis 1’accent sur les réponses structurelles et mécaniques des polymeres sous 1’effet conju-
gué de photo-oxydation et de dégradation thermique. lls ont constaté un changement dans la
morphologie et dans la structure chimique du matériau vieilli, avec une modification conse-
quente de la performance mécanique avec le temps.

Concernant I’évolution de 1’état de surface des polymeres, beaucoup d’études ont été faites
dans le but de comprendre ’effet des rayonnements UV sur ’usure de surfaces des polymeéres
et aussi estimer le degré de dégradation de ces derniers [53], [54], [55]. Toohey et al. [56] ont
conclut que la résistance a I'usure dépend de la quantité d’oxygene responsable de I’oxydation
et du degre de réticulation. Menzel et Blanchet [55] ont remarqué une amélioration de la résis-
tance a I’'usure de certains matériaux polymeres apres exposition aux UV.

111.6 Photo-oxydation des polyéthylénes

Les travaux effectués sur 1’effet ont montré que 1’exposition des polyéthylénes aux UV a
des conséquences désastreuses sur leurs structures et propriétés. Domingue et al. [9] ont mon-
tré que sous rayonnements ultraviolets, la diffusion d’oxygene peut introduire des groupe-
ments C-O, C=0 et C (=0) O dans la chaine moléculaire du polyéthylene haute densité
(PEHD).lIs ont montré aussi que la photo-oxydation dépend de la longueur d’onde a laquelle
le matériau est soumis. Ramanujam et al. [56] ont montré & leur tour que 1’exposition prolon-
gée du polyéthylene basse densité (PEBD) aux UV affecte ses propriétés globales (rupture des
chaines, augmentation des pertes diélectriques...) et conduit méme a la perte totale de son
intégrité structurelle en se brisant en morceaux a cause de la fragilisation

Dans le cas plus précis du polyéthylene, 1’action des rayons solaires sur sa stabilité, ne peut
étre le résultat de I’absorption directe des rayons solaires par le polymeére [56]. En effet, le
rayonnement solaire a la surface de la terre ne comporte pratiqguement pas de photons de lon-
gueur d’onde inférieure a 290 nm or les polyoléfines dont fait partie le polyéthyléne
n’absorbent que dans les UV lointains (A<200 nm) [5], [6]. En conséquence leur vieillisse-
ment photochimique résulte de 1’absorption du rayonnement solaire par des impuretés pré-
sentes dans le polymére [58]. Leurs provenances peuvent étre multiples tels que les résidus de
catalyseurs, groupements conjugués sur une chaine polymeére suite a la mise en forme ou en-
core des défauts de structure [59], [60], leur production est généralement suivie de leur dé-
composition. A titre d’exemple, les hydropéroxydes résultant de la thermo-oxydation du po-
lyéthyléne lors de sa mise en ceuvre sont capables d’initier le processus de photo-oxydation en
se décomposant en différents produits de dégradation, tels que 1’acide carboxylique, 1’alcool
ou les cétones (figure 11.3) [61], [62].
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Figure 11.3. Processus de dégradation du polyéthylene [57].

Un des modeles expliquant la photo-oxydation du polyéthyléne se décompose en trois
étapes distinctes [63]. Dans un premier temps la phase amorphe du matériau s’oxyde, mise en
évidence par I’augmentation des groupes hydropéroxydes et carbonyles et par I’augmentation
de la cristallinité. En effet la scission des chaines moléculaires associée a la photo-oxydation
rend la partie amorphe plus libre et mobile pour la recristallisation [64]. L’oxydation préféren-
tielle de la phase amorphe par rapport a la phase cristalline dans les premiers instants
d’exposition au rayonnement UV est la conséquence de la perméabilité de celle-ci vis-a-vis de
I’oxygene. Dans un deuxiéme temps, ce n’est plus 1’oxydation de la phase amorphe qui do-
mine. L’augmentation des hydropéroxydes et I’apparition d’une phase insoluble, signe d’une
réticulation indiquent une disparition du groupe cétone en accord avec les mécanismes de
dégradation de type Norrish | et Norrish I1. Lorsque les groupes de carbonyles sont dégradés
suivant le mécanisme Norrish 1, les radicaux libres produits sont susceptibles d’attaquer les
chaines du polymere, conduisant a la réticulation et a des ruptures de chaines (figure 11.4). Ces
deux phénoménes étant mesurables par des techniques d’analyses classiques, ils constituent
une bonne piste pour suivre 1’évolution de la dégradation du polyéthyléne [65], [66], [66]. IIs
ne sont cependant pas les seuls indicateurs. Enfin dans un troisieme temps, la chute de la
masse molaire et 1’augmentation appréciable de phase insoluble indiquent que la dégradation
est gouvernée par le mécanisme Norrish . Ce modéle en trois étapes semble cependant réduc-
teur face a la complexité des mécanismes mis en jeu, en particulier en fonction des conditions
d’exposition (température, atmosphére, longueur d’onde...).

Le polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC) qui est un copolymeére du polyéthyléne a at-
tiré lui aussi I’intérét de plusieurs chercheurs, notamment en ce qui concerne sa dégradation
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sous rayonnements ultraviolets. Celina et George [26] ont étudié ’effet du vieillissement
thermique et du photovieillissment sur le polyéthyléne basse densité réticulé au silane et au
peroxyde, Les méthodes de dégradation ont montré que la différence fondamentale dans le
processus de réticulation (réticulation au silane ou au peroxyde) peut influencer le mécanisme
de dégradation, ainsi le PRC au silane s’est montré plus sensible a la dégradation et se dé-
grade de maniére plus hétérogéne que le PRC réticulé au peroxyde. Gulmine et Akcelrud [27]
ont effectué deux types de vieillissements sur le polyéthylene réticulé, un aux UV artificiels et
I’autre aux UV naturels, il a ét¢ montré que pendant la soumission aux deux types de vieillis-
sement, plusieurs changements structurels peuvent se produire tels que la variation de cristal-
linité, la scission de chaines, la réticulation et l'oxydation ; ainsi que des propriétés meéca-
niques du matériau. Les travaux d’Arora et Tripathi [67] ont montré que le vieillissement du
PRC sous UV utilisé pour I’isolation des cables ¢lectriques engendre une perte significative
de ces propriétés mécaniques. Le processus de vieillissement a été trouvé pour étre plus ra-
pide lorsque le matériau d'isolation est soumis a une contrainte mécanique.

) O
[ |
CH2 C CH2 > _CH2 C H?C
O‘
CH, 0) > CH, + CO

Figure 11.4. Mécanisme de dégradation de type Norrish | conduisant a la rupture de chaine et
a la réticulation [41].

Dans le cas d’une dégradation de type Norrish II, seul le processus de rupture de chaine in-
tervient, accompagnée par ’apparition de produit de dégradation vinyle et cétone (Figure
[1.5).

Q Vinle OH
H ho
—CHy—CHy—C—CHy—CHy— —— > —CH=CH, + —C=CH,
| ﬁ
—C=CH, —> —C—CH,
Cetone

Figure 11.5. Mécanisme de dégradation de type Norrish Il conduisant a la rupture de chaines
et a la production de vinyle et de cétone [41].
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V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté des généralités sur 1’influence de paramétres envi-
ronnementaux sur les propriétés des polymeres isolants. Dans la premiéere partie, nous avons
parlé du vieillissement thermique, et avons vu que ce vieillissement fait intervenir deux pro-
cessus de dégradation le premier est physique le second est chimique. Le vieillissement phy-
sique est caractérisé par une modification de la morphologie liée a la mobilité moléculaire, par
des fissurations sous contrainte en milieu tensioactif, par les chocs thermiques et par les phé-
nomenes de transfert de masse. Quant au vieillissement chimique, il met en évidence les phé-
nomenes d’oxydation, de réticulation (pontage), de dépolymérisation et de scission de
chaines. Nous avons abordé dans cette méme partie le phénomeéne de thermo-oxydation, qui
n’est que le couplage entre la tempeérature et I’oxygene. La thermo-oxydation est I’un des
mécanismes de dégradation les plus rencontrés et les pus nocifs, elle conduit de fagon systé-
matique a la perte des propriétés des matériaux polymeres.

Dans la seconde partie, nous avons fait une étude bibliographique sur le phénomeéne photo-
dégradation. Cette étude a été consacrée principalement a la présentation de généralités sur ce
mécanisme ainsi que de ses principaux inducteurs. Nous avons aussi parlé de la photo-
oxydation des polymeres en général et des polyéthylénes en particulier. La photo-oxydation
représente un cas particulier du phénomeéne de photo-dégradation, elle fait intervenir deux
facteurs connus comme étant prépondérants, il s’agit de 1I’oxygéne issu de I’atmosphére et des
UV émanent du soleil. Les travaux reportés dans la littérature ont montré que ce phénomene
de photo-oxydation peut engendrer des évolutions dans les propriétés des polymeéres isolants.
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Techniques expérimentales

Résumé : Dans ce chapitre nous présenterons le matériau d’étude et le mode opératoire pour
sa mise en ceuvre sous forme de plaques. Nous détaillerons par la suite les différents proto-
coles de vieillissement (électrique, thermique, UV) du matériau. Enfin, nous énoncerons les
différentes techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation électrique, mécanique,
physique et physico-chimique.
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I. Introduction

ES TRAVAUX abordés dans cette thése se rapportent a 1’effet du champ électrique et des

parametres environnementaux (température et rayonnements UV) sur les propriétés élec-
triques, mecaniques physiques et physico-chimique du polyéthyléne réticulé chimiquement
(PRC). L’objectif de ce chapitre est la présentation des dispositifs expérimentaux utilisés pour
les différents vieillissements et la description des techniques expérimentales utilisées pour les
différentes mesures.

Il. Préparation des échantillons
11.1 Caracteéristiques du matériau

Le matériau d’étude est le PRC utilisé par la société ENICAB de Biskra (filiale de General
cabel) pour I’isolation des cables moyenne et haute tension (figure I11.1). Les granulés du po-
lyéthylene reticulable proviennent de la firme autrichienne BOREALIS commercialisé sous
I’appellation LE4201R. Les caractéristiqgues du matériau données par le tableau Ill.1 sont
fournies par le fabriquant dans la fiche technique donnée en annexe (voir annexe.1).

Gaine de protection

Ecran conducteur

& Ame centrale
( 5\'

Figure 111.1. Constituants d’un cable a haute tension [1].

Propriété Norme Valeur
Constante diélectrique IEC 60250 2.3
Facteur de pertes (50Hz) IEC 60250 0.0003
Résistivité VVolumique sous DC IEC 60093 10" Ohm.cm
Résistance a la traction (250mm/min)’ IS0 527 > 17 MPa
Allongement & la rupture (250mm / min )’ ISO 527 > 450 %

Tableau I11.1. Principales propriétés du polyéthylene utilisé pour la fabrication de plaques de
PRC.
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11.2 Mode opératoire

Les plaques du PRC sont fabriquées dans le Laboratoire de Chimie de ’ENICAB-Biskra
selon le processus suivant : Des granulés de polyéthyléne reticulable chimiquement sont pla-
ces dans les moules d’une presse POLYSTAT 300S (380V, 50Hz, 11kW), montrée sur la fi-
gure 111.2, sous une température de 130° dite température de préchauffage sous plusieurs pres-
sions et durant plusieurs durées. Une fois la fusion totale est obtenue, la pression doit étre
maintenue a 300 bars et la température augmentée jusqu’a 180°C. Ces conditions (T=180°C et
P=300bars) sont maintenues pendant deux minutes pour avoir une réticulation totale du maté-
riau. Par la suite, on refroidit a 45°C, et obtenir ainsi des plaques de polyéthyléne réticulé
chimiquement de forme carré 13.5 cmx13.5 cm et 2+0.2 mm d’épaisseur.

Figure 111.2. Vue de la presse utilisée pour la fabrication des plaques de PRC.
11.3 Formes et dimensions des éprouvettes

La forme et les dimensions des éprouvettes dépendent de la nature de la mesure ainsi que
de la propriété a étudier :

a) Les éprouvettes utilisées pour la mesure des propriétés diélectriques (Permittivité, et
facteur de pertes diélectriques), des propriétés physiques et de la résistivité volumique
sont de forme carrée de 3 cmx3 cm.

b) Des éprouvettes de forme carrée de 13.5 cm x 13.5 cm sont utilisées pour la mesure de
la résistivité surfacique.

c) Conformement a la norme CEI 60811.1.1. [2], la mesure de I’allongement a la rupture,
de la résistance a la traction se fait avec des éprouvettes sous forme d’haltéres de 5 cm
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de longueur. La mesure de la dureté de surface est quant a elle effectuée sur des
éprouvettes carrées de 2cmx2cm.

d) Des éprouvettes de forme carrée de 2cmx2cm sont utilisées pour la spectroscopie in-
frarouge a transformée de Fourier (FITR) et pour la microscopie électronique a ba-
layage (MEB).

I11. Dispositifs expérimentaux

I11.1 Vieillissement électrique

Le vieillissement électrique des échantillons est obtenu en les placant en sandwich entre
deux électrodes planes. Afin d’éviter tout contournement, nous avons placé une barriére dié-
lectrique en polypropyléne de 1 mm d’épaisseur entre 1’éprouvette et 1’électrode reliée a la
terre. Les échantillons sont soumis a un champ électrique de 5kVs/mm pendant différentes
périodes allant de 2 a 24 heures.

Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour cette étude est représenté sur la figure
I11.3. Les électrodes cylindriques utilisées sont en acier chromé de 9 cm de diamétre ayant le
profil de Rogowski comme le montre la figure 111.4. L’électrode supérieure est reliée a la
haute tension et 1’électrode inférieure est reliée a la terre.

Les ¢lectrodes sont portées par un support en bakélite congu de manic¢re a ce qu’elles
soient parfaitement opposées et perpendiculaires par rapport au plan et faciliter le réglage de
la distance inter-électrodes et d’avoir un bon contact avec 1’échantillon (figure 111.5). La varia-
tion de la tension est obtenue par 1’auto-transformateur (voir annexe. 2) se trouvant dans le
pupitre de commande (voir annexe. 4).

A J-
Electrode Haute tension

A

Barriere diélec-
trique

/7777
Auto-transformateur

Transformateur HT 100 kV,
10 kVA, 50 Hz

Figure 111.3. Montage expérimental pour le vieillissement électrique.
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A
\4

9cm

Figure 111.4. Forme et dimensions
des électrodes.

Figure 111.5. Support des électrodes.

111.2 Vieillissement thermique

Figure 111.6. Vue de I’étuve utilisée pour le vieillissement thermique.

Le vieillissement thermique des échantillons est effectué dans des étuves a convection na-
turelle de marque NUVE, type FN 500, ayant les caractéristiques suivantes :

e Gamme de température : température ambiante +5°C/250°C avec une erreur de +1°C.
e Systéme de contrble a microprocesseur PID programmable.
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e Panneau de contréle facile a utiliser incluant des affichages numériques de la tempéra-
ture et du temps.

e Minuterie a démarrage différe.

e Excellente uniformité et stabilité de la température par haut niveau d’isolation et sys-
téme de contréle a microprocesseur.

e Chambre en aluminium anodisé.

e Distribution de la température trés homogéne obtenue par convection naturelles de
’air.

e Basse perte de température grace a la porte pressant fermement sur le joint de la
chambre.

e Sortie d’évacuation externe pour le rejet de vapeur d’eau.

e Thermostat de sécurité standard.

Le vieillissement se fait durant différentes périodes allant de 200 jusqu’a 2400 heures et
sous deux températures constantes et différentes 80° C et 100° C.

111.3 Vieillissement sous rayonnements ultraviolets (UV)

Le vieillissement sous rayonnements UV a été effectué dans une enceinte congue spécia-
lement. Elle est de forme parallélépipédique (80x60x60cm) fabriquée en plexiglas et isolée de
I’extérieur avec du polystyrene (figure 111.7). Les parois internes de 1’enceinte sont couvertes
d’aluminium ayant un coefficient de réflexion de 0.95 permettant de minimiser la déperdition
de rayonnements emis par les sources UV. La source de rayonnement est composee d huit
lampes de marque Phillips Actinic BL TDK de 36W (voir annexe.5). Le Spectre des sources
est majoritairement situé dans la région UV-A (voir annexe.6). Les longueurs émises se Si-
tuent entre 350nm et 400nm. Les lampes émettent aussi un une faible quantité de radiations
dans la région UV-B (280 a 315nm). Les éprouvettes de PRC sont placées a une distance de
10cm des sources UV [3]. La durée du vieillissement varie de 20 a 240 heures. Le vieillisse-
ment a été effectué sous une température comprise entre 50°C et 60°C.

Figure 111.7.Vue de la chambre de vieillissement sous UV.

60



Techniques expérimentales

60 cm
B T N >
EA

o ] A

L — :

R R —— :

Sources o ] :

uv . :
: 60cm

v

Eprouvettes de
PRC

Support pour éprouvettes

Figure 111.8. Montage expérimental pour vieillissement sous UV.

IVV. Méthodes expérimentales
IV.1 Propriétés électriques

IV.1.1 Caractérisation diélectrique

Figure 111.9. Montage expérimental utilisé pour la caractérisation diélectrique.

La caractérisation diélectrique a été effectuée au Laboratoire des Technologies Avancées
du Génie Electrique (LATAGE) de ’'UMMTO. Les caractéristiques diélectriques des éprou-
vettes sont mesurées a I’aide d’'un LCR-metre de type Instek-LCR 817. Cet appareil permet la
mesure précise de la permittivité relative et du facteur de pertes diélectriques, sous faible ten-
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sion (n’excédant pas 2V), sur une gamme de fréquence allant de 0.012 kHz a 10 kHz. Le
LCR-metre est relié a une cellule de mesure qui comporte deux électrodes cylindriques et
identiques en bronze. Les éprouvettes vierges et soumises aux différentes contraintes sont
placées dans cette méme cellule connectée a I’appareil de mesure avec des cables les plus
courts possibles. Les propriétés diélectriques sont mesurées sous une tension de 1V a des fré-
quences allant de 0.5 kHz a 10 kHz.

IV.1.1.1 Permittivité relative
Généralement, la permittivité écrite sous sa forme complexe est donnée par :
& :g—jg (1n.1)

La partie réelle ¢ de la permittivité complexe ¢, représente la permittivité relative ou la
constante diélectrique, elle nous renseigne sur la capacité du diélectrique a stocker la charge
en présence du champ électrique. La permittivité relative est fonction de 1’épaisseur de
I’éprouvette ainsi que de la géométrie des électrodes de mesure et a comme équation :
. Ce

Ey-S

& (In.2)

Ou C estla capacité de I’éprouvette placée en sandwich entre les électrodes de mesure, e est
I’espace inter-électrode qui est égale a 1’épaisseur de 1’éprouvette, S est la surface de
I’électrode de mesure et ¢o = 8.85x10™2 F.m™ est la permittivité du vide.

IV.1.1.2 Facteur de dissipation

Le facteur de dissipation diélectrique, appelé aussi tangente de I’angle de perte ou tand, o
étant I’angle complémentaire de déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le
courant qui en résulte, selon la théorie de Debye le facteur de dissipation est donné par :

tans = <. (111.3)
&

IV.1.1.3 Indice de pertes diélectriques

La partie imaginaire ¢ de la permittivité complexe représente les pertes diélectriques ou
bien I’indice de pertes diélectriques. Ces pertes dépendent de la conductivité et des phéno-
menes de relaxation et de polarisation dipolaire, I’indice de perte est donné par :

g =tand.e (111.4)

IV.1.2 Résistivité surfacique

La mesure de la résistivité surfacique a été effectuée au Laboratoire de Physique de
I’entreprise ELECTRO-INDUSTRIES d’Azazga. La résistance surfacique a été mesurée a
I’aide d’un térahométre de marque Knick et d’une cellule de mesure composée de trois élec-
trodes. Le systeme d’électrodes contient une électrode de garde de 5 cm de diamétre, une
électrode gardée de 6 cm de diamétre et d’une contre électrode de 11 cm de diametre. L’essai
a été effectuée conformément aux recommandations de la norme CEI 60093 [4] et VDE 0303-
3 [5], sous une tension continue de 500V et une fréquence de 50 Hz et a température am-
biante. La durée d’application de la tension est de 60s.
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La résistivité surfacique est fonction des configurations et dimensions des électrodes utili-
sées. Elle est donnée par la relation suivante :

P
p. =R.— (1.5)

g
Ou Rs est la resistance mesurée en ohm, P est le péerimetre effectif (P = n (D1+D,)/2) de

I’électrode gardee et g ((D,-D1)/2)) est la distance entre 1’électrode gardée et 1’électrode de
garde.

Eprouvette Contre électrode

\
N\

Source |
DC -1

Electrode gardée Electrode de garde

Figure 111.10. Branchement type pour la mesure de la résistivité surfacique.

Electrode de
garde

D1 D2
Electrode gardée

P Eprouvette

[
Contre électrode ——> | |

Figure 111.11. Configuration du systeme d’¢lectrode utilisé pour la mesure de la résistivité
surfacique.

IV.1.3 Résistivité volumique

La mesure de la résistivité¢ volumique a été effectuée au Laboratoire d’Ingénierie et Sciences
des Matériaux (LISM) de I’universit¢é de REIMS. La résistance volumique a été calculée a
partir de la pente des courbes I-V mesurées avec un pico-amperemetre / source de tension,
type Hewlett-Packard 4140B automatisé. La résistivité volumique a été déterminée avec une
tension appliquée comprise entre -1 et +50 V et la mesure du courant. Nous avons ensuite
déterminé la résistivité volumique a I’aide de la relation suivante :
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%:BE (111.6)

e

Avec : py : Résistivité volumique de 1’éprouvette en Q.cm.
R : Résistance de I’isolant en Q.
S : Surface de I’isolant en cm®,
e : Epaisseur de I’éprouvette en cm.

La surface S de I’éprouvette est donnée par la formule suivante [6] :

_z(d, +hY’

§=—— (111.7)

Avec : d; : Diamétre de 1’électrode gardée.
h : Distance entre 1’¢électrode gardée et I’anneau de garde.

Dans notre cas S= 1.02cm?.

Pico-amperemeétre+ Source
de tension continue

Cellule de
mesure

Contre électrode

Figure 111.13. Systéme d’électrodes utilisé pour la mesure de la résistivité volumique.
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IVV.2 Proprietés mécaniques

Le suivi de I’évolution des propriétés mécaniques du PRC (allongement a la rupture, résis-
tance a la traction et dureté de surface) soumis aux différentes contraintes a été effectué au
laboratoire de physique de I’entreprise ELECTRO-INDUSTRIES.

1VV.2.1 Mesure de I’allongement a la rupture et de la résistance a la traction

L’appareil utilisé pour I’essai de traction est de marque SCHENCK-TREBEL. Il permet de
mesurer simultanément ’allongement a la rupture et la résistance a la traction sur la méme
éprouvette. La machine comprend un dynamometre muni de deux machoires exercant un ef-
fort de traction croissant. Cette conception permet d’étirer une éprouvette de dimension don-
née a une vitesse constante et appropriée. Avant 1’essai nous avons mesuré la section droite de
I’éprouvette a étirer. Ensuite nous avons tracé deux reperes distants de 20 mm sur la partie
étroite de 1’éprouvette ou se produira la rupture.

L’essai consiste a effectuer une traction a une vitesse de réglage constante (50mm/mn) jus-
qu’a la rupture sur 1’éprouvette. Une mesure de 1’allongement a la rupture et une notation de
la charge a la rupture sont faites simultanément.

Figure 111.14. Dispositif utilisé pour les essais d’allongement a la rupture et de résistance a la
traction.

L’allongement a la rupture est exprimé en (%) et régit par la relation suivante :

A(%) = L[OLO <100 (111.8)

Ou:
Loest la longueur entre les deux repéres tracés initialement avant rupture de 1’éprouvette
(Lo=20mm).

L : La longueur entre les deux repéres tracés apres rupture de 1’éprouvette.
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La résistance a la traction est le rapport de la charge a la rupture par la section droite de
I’éprouvette :

R =—t (111.9)

Rt : La résistance a la traction en N/mm?.
F+: La force de traction en N.
S : La section droite de 1’éprouvette en mm?®.

1VV.2.2 Mesure de la dureté de surface

Un testeur de dureté de type AMSLER est utilisé dans cette mesure. La procédure consiste
a appliquer une charge a I’éprouvette pendant 5 secondes. La valeur de la dureté exprimée en
Shore D est donnée par I’aiguilleur.

IVV.3 Propriétés physiques
1V.3.1 Mesure de la perte de masse et du taux d’absorption d’eau

Les mesures de la perte de masse et de I’absorption d’eau sont effectuées au Laboratoire de
Sciences des Matériaux (SDM) de 'UMMTO. La perte de masse et le taux d’absorption d’eau
sont mesurés a I’aide d’une balance électronique de type KERN ABT.100-5M de 10 g de
précision. Cette balance est enfermée a I’intérieur d’une enceinte afin d’éviter tout courant
d’air. L’éprouvette a peser est insérée par la porte de cette méme enceinte.

Figure 111.15. Balance utilisée pour la mesure de la perte de masse et de 1’absorption d’eau.

Les éprouvettes sont pesées avant vieillissement et juste apres leurs prélévements. La perte
de masse d’un échantillon soumis aux différentes contraintes est donnée par la relation sui-
vante :
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M, (%) =((m, —m)/m, )x100 (111.10)
Ou mg est la masse initiale et m est la masse finale.

Apres prélévement, les éprouvettes destinées a 1’étude de 1’absorption d’eau sont pesées
puis immergées dans de 1’eau distillée pendant 24 heures jusqu’a saturation, puis séchées dans
une étuve a 102° C pendant 2 heures [7]. Les éprouvettes sont ensuite pesées a nouveau. Le
taux d’absorption d’eau est donné par la relation suivante :

E, (%) =((m,-m,)/m,).100 (111.11)

Ou my et m; sont respectivement les masses a 1’état mouillé et sec de 1’éprouvette.

1V.3.2 Evaluation de ’hydrophobicité et du travail d’adhésion

Caméra

Seringue

Torche "
Support pour

éprouvettes

Figure 111.16. Dispositif utilisé pour la mesure de I’angle de contact.

6=534,3° 6=38,88°

(a) (b) (©)

Figure 111.17. Angles de contact d’éprouvettes de PRC vierge et exposées aux rayonnements
UV : (a)/ Non exposé, (b)/ 120 heures d’exposition, (b)/ 240 heures d’exposition.

Le degré d’hydrophobicité constitue un des paramétres qui nous informent sur 1’évolution
de I’état de surface d’un matériau. L hydrophobicité est caractérisée par la mesure de 1’angle
de contact formé par une goutte de liquide (eau) déposée a la surface de 1’éprouvette et le cal-
cul de I’énergie d’adhésion en fonction de la durée d’application de la contrainte.
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Afin d’étudier I’effet des différentes contraintes sur I’hydrophobicité du PRC, nous avons
concu un dispositif (figure 111.16) dont le principe est celui d’un goniométre. Ce dispositif
comporte une seringue, une torche, un support pour éprouvettes et une camera a haute résolu-
tion.

Afin de déterminer I’angle de contact, nous avons pris des photos de la goutte d’eau dépo-
sée sur I’isolant solide a 1’aide d’une caméra numérique. Les photos sont ensuite traitées avec
le logiciel Autocad afin de déterminer la valeur I’angle de contact.

La variation du travail d’adhésion Ws_ est obtenue calculé en utilisant le modele de
Young-Dupreé (équation 1) en fonction du temps de vieillissement.

W, =74 -(1+c0s0) (111.12)

ysL . Energie superficielle correspondant a I’interface liquide-solide (pour 1’eau : ys. = 72,8
mdimm?).
0: Angle de contact.

I1VV.3.3 Suivi du changement d’apparence

Le changement d’apparence présente un des facteurs les plus importants interprétants la
modification de la structure des polymeres isolants. Ainsi nous avons procédé a surveiller la
modification de couleur et/ou de morphologie en fonction du temps au cours des différents
vieillissements et prendre des photographies qui illustrent ces changements.

IVV.3.4 Microscopie optique
IV.3.4.1 Principe de fonctionnement

Le principe du microscope optique repose sur la réflexion de la lumiére par les matériaux
et I’agrandissement des images effectuées par un jeu de lentilles disposées dans les objectifs
et les oculaires. Une source lumineuse émet une lumiere focalisée grace a un condenseur et
éclaire I’échantillon pour donner une image agrandie grace a la lentille objectif. Un miroir
permet de transformer I’image sur 1’oculaire et sur la caméra. L’étalonnage de mesure de di-
mensions réelles apres agrandissement est effectué au moyen d’une réglette de 1 mm. Cette
derniére, fournie avec le microscope, est divisée en 100 subdivisions. La figure 111.18 montre
le schéma de principe du microscope optique.

1V.3.4.2 Appareil utilisé

Afin de mettre en évidence la microstructure du PRC soumis aux différentes contraintes,
nous avons effectué¢ I’examen des surfaces vierges et vieillies.

La microscopie optique a éte effectuée au Laboratoire de Sciences des Matéeriaux (SDM)
de ’'UMMTO. Nous avons utilisé¢ un microscope optique de type HUND WETZLER.T 100,
équipé de 4 objectifs de grossissements 40, 100, 200 et 400 fois et deux oculaires avec un
grossissement de 10 fois. L’acquisition des micrographies a été effectuée au moyen d’une
camera vidéo solidaire du microscope et reliée a un ordinateur contenant le logiciel
d’acquisition (Eye’sCora) et de traitements des résultats (PicedCora).
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1- Source de humiére focalisée

2- Miroir réflechissant

3- Fatsceau lumineux

4- Dispositif porte objectifs

5- Objectifs

6- Oculaires

7- Caméra d'acquisition

8- Batl

§- Echantilion
10- Table porte échantilion
11-Bouton de moekée verticale rapide
12- Bouton de mise au point
13- Boutorss de céglacement
horizontal
14- Ordinateur d'acquisition et
traitement de microgragries

Figure 111.18. Schéma de principe du microscope optigue [8].

Figure 111.19. Photographie du microscope optique utilisé.
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IV.4 Caractérisation physico-chimique
1V.4.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Dans le but d’identifier les différents groupements fonctionnels du polymeére et d’identifier
les composes susceptibles (impuretés) présents a 1’état vierge et introduits dans le matériau
sous les différents types de vieillissements, une analyse spectroscopique FTIR est menée.

La spectroscopie infrarouge est la plus ancienne spectroscopie vibrationnelle et la plus lar-
gement utilisée. Dans une spectroscopie infrarouge, la radiation incidente est absorbée par un
ensemble de molécules. Sous I’effet du rayonnement infrarouge, les molécules vont subir des
changements d’état vibrationnel, a des fréquences de vibrations caractéristiques de chaque
groupement moléculaire. La condition nécessaire pour qu’une vibration moléculaire soit ac-
tive en infrarouge est qu’il y ait un changement net dans le moment dipolaire (la variation du
moment dipolaire doit étre non nulle). Les fortes bandes d’absorption infrarouge correspon-
dent généralement a des vibrations de liaisons polaires. Cette méthode d’analyse est qualita-
tive et non destructive. En effet, Une molécule posséde un certain nombre de fréquences de
vibrations fondamentales et a chacune d’elles correspond I’absorption d’un rayonnement de
méme fréquence, c’est le principe d’un oscillateur d’harmonique. Ces fréquences varient de
100 cm™ & 4000 cm™, et les bandes d’absorption se situent dans I’infrarouge. Le spectre infra-
rouge d’une molécule complexe peut présenter un grand nombre de bandes d’absorption
d’intensités variables, situées a des fréquences quelconques. Le spectre dans sa totalité, est
une caractéristique d’une molécule. Deux molécules différentes n’ont pas le méme spectre, ce
qui fait qu’un spectre infrarouge peut étre utilis€ comme un moyen d’identification. A une
longueur d’onde donnée, I’absorption d’un composé est définie par le rapport entre I’intensité
I du rayonnement transmis par 1’échantillon et ’intensité I de la source. Ce rapport est appelé
transmission (T = I/1p) exprimé généralement en pour-cent [9].

Pour nos essais, nous avons utilisé un spectrométre infrarouge de type Shimadzu FTIR-
8400s installé au Laboratoire d’Ingénierie et Sciences des Matériaux (LISM) de ’université de
Reims (figure 111.20).

Porte échantillons

Figure 111.20. Spectrométre Shimadzu 8400s utilisé pour I’analyse FTIR
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L’échantillon a analyser est inséré dans le spectromeétre en utilisant un porte échantillon. La
chambre de mesure doit étre purgée afin d’éliminer la présence de tout autres constituants qui
peuvent erronés les mesures. Pour obtenir un spectre infrarouge complet, un balayage sur une
gamme de longueurs d’ondes située entre 650 cm™ et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm-
1 est effectué. Nous effectuons une moyenne de 50 scans (enregistrements) pour chaque
échantillon.

Le déroulement de I’essai est completement automatisé, un PC relié directement au spectro-
metre permet I’acquisition et le traitement des données. Cette analyse est effectuée a I’aide
d’un logiciel de type IR-solution.

IV.4.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage MEB est basé sur le principe de 1’interaction élec-
trons/matiére. Il permet d’obtenir des images de la surface des échantillons avec une grande
résolution et de fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition
chimique d’un objet solide [10].

IVV.4.2.1 Constitution d’un microscope électronique a balayage (MEB)

La figure 111.21 montre les différentes parties constitutives du MEB et qui sont :

= Une colonne maintenue sous vide;

=  Une source d’électrons;

= Un dispositif haute tension pour I’accélération des électrons;

= Un ensemble de lentilles électroniques pour former le pinceau fin et intense;

= Un condenseur final (objectif) et un diaphragme de petit diamétre qui permet de foca-
liser le pinceau fin sur la surface a examiner;

= Un dispositif de réflexion piloté par un générateur de balayage;

= Une platine porte objet mobile;

= Un détecteur d’¢électrons et un dispositif d’amplification du signal rapide et a faible
bruit ;

= Un systéme de visualisation d’image;

= Un détecteur d’¢électrons rétro diffusés et d’un détecteur de rayons X.

IV.4.2.2 Principe de fonctionnement

Les électrons qui irradient 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et affec-
tent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de cette poire dépend du numéro ato-
mique moyen de I’échantillon et de I’énergie des électrons incidents. Dans ce volume
d’interaction, les ¢électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec
les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomenes secondaires comme le
montre la figure 111.22 :

= Réémission d’¢lectrons et de photons ;
Absorption d’électrons ;
Courants induits ;
Potentiels électriques ;
Elévation de température locale ;
= Vibration du réseau.

Les electrons accéléres, rétro-diffusés et secondaires sont recueillis sélectivement par des
détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé
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avec le balayage de ’objet (un pic de faible énergie (< 50 eV) : c’est le pic des électrons se-
condaires et un pic de forte énergie (> 50 eV) : c’est le pic des rétro diffusés).
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| AR Ecran cathodique

e

J \ )]
Condenseur 1 .—.‘_‘A_;Le""‘ e i T ‘_,,/,/
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Figure 111.21. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage (MEB) [10].

1V.4.2.3 Principales émissions électroniques et électromagnétique intervenant dans le
MEB

La figure 111.22 illustre les principales émissions électroniques et électromagnétiques dues
aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un échantillon

1V.4.2.3.1 Emission d’électrons secondaires

L’émission d’électrons secondaires est provoquee par un choc inélastique des électrons
primaires avec les atomes de I’échantillon (voir figure I11.23.a). Les électrons secondaires
possédent une énergie faible (entre 5 et 10 eV) les électrons secondaires sont donc émis tres
pres de la surface et sont trés sensibles aux irrégularités de la surface. Ils permettent ainsi
d’obtenir des renseignements sur la topographie de la surface.

1VV.4.2.3.2 Electrons rétro diffusés

Les électrons rétro-diffusés sont ceux n’ayant subis qu’un nombre limité de chocs élas-
tiques avec les atomes de 1’échantillon et réémis dans une direction proche de leur direction
initiale avec une faible perte d’énergie (voir figure 111.23.b). Les électrons rétro-diffusés sont
tres sensibles au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon et a son relief. Ces
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électrons peuvent, par conséquent, donner des renseignements sur I’homogénéité chimique de
I’échantillon (contraste atomique) et le contraste topographique [11].

1VV.4.2.3.3 Emission de rayons X et d’électrons Auger

Une interaction inélastique d’un électron du faisceau primaire avec un électron d’une
couche interne entraine un transfert d’énergie susceptible d’ioniser 1’atome avec émission
d’¢électron secondaire. La lacune laissée par I’¢électron libéré sera réoccupée par un électron de
la couche de niveau le plus externe avec une libération d’énergie égale a la différence entre
les deux niveaux d’énergie. La désexcitation se traduit soit par émission d’un photon X, (voir
figure II1.23.c), soit par émission d’électron Auger (voir figure 111.23.d). Les électrons Auger
possedent une tres faible énergie et sont caractéristiques de 1’électron qui les a émis.

L’analyse des rayons X ou analyse EDS-X (Energy Dispersive Spectroscopy of X-Rays)
permet la caractérisation chimique des différentes phases et obtenir des renseignements sur la
nature chimique de ’atome (microanalyse élémentaire). Son principe consiste a enregistré le
rayonnement X produit lorsqu’un point, une ligne ou une surface de 1’échantillon est bombar-
dé par un faisceau d’électrons. L’impact provoque 1’émission de rayons X (raies K, L, M)
caractéristiques des éléments constituants 1’échantillon. La détection et le traitement des
rayonnements diffusés permettent d’accéder aux teneurs des ¢léments dans la zone ciblée. De
méme, le logiciel identifie les rayonnements X caractéristiques émis par une surface de
I’échantillon et distingue les différents éléments chimiques correspondants. Ce qui permet
d’obtenir une cartographie X ou chaque ¢élément est distingué par une couleur. Dans notre cas,
I’é1ément recherché est représenté par une couleur claire dans une zone sombre.

L’analyse des électrons Auger permet d’avoir des informations sur la composition chi-
mique et sur la nature des liaisons chimiques si I’appareil est équipé d’un détecteur d’électron
en fonction de leurs énergies et fonctionnant dans des conditions d’ultra vide.

Faisceau incident

Electrons primaires
Electrons Auger L p t
rétrodiffusés
Rayons X
v Electrons secondaires
"
i‘..‘
Emission Surface de
électromagnetique "échantillon
Poire de diffusion

Figure 111.22. Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues a 1’interaction
d’un faisceau d’¢électrons avec un échantillon [10].
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Electrons Electron
secondaires rétro diffuseé
a. Emission secondaire b. Emission rétro diffusée
Photon X
Electron
Auger
c. Emission de rayon X d. Emission d’électron Auger

Figure 111.23. Principales émissions électroniques [11].

1V.4.2.3.4 Emission cathoduluminescence

L’interaction d’électrons primaires avec un électron de la bande de valence d’un atome de
la phase isolante ou semi-conductrice peut former une paire électron-trou instable. La recom-
binaison de cette paire se fait avec succession de transitions non radiatives et radiatives,
source de rayonnement électromagnétique. Cette émission est trés sensible aux impuretés et

aux défauts cristallins.

1V.4.2.4 Appareil utilisé

Figure 111.24. Photographie du microscope électronique a balayage ESEM XL30 Phillips.
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Pour nos analyses MEB, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (envi-
ronnemental) de marque Phillips JOEL XL30 a filament de tungsténe (figure 111.24) installé
au Laboratoire de Physique et Chimie des matériaux (LPCM) de 'UMMTO. Ce microscope
fonctionne a des tensions d’accélération du faisceau ¢électronique que nous pouvons faire va-
rier de 0.2 & 20 kV. Le principe de ce type de MEB évite I’accumulation de charges a la sur-
face de I’isolant. Il permet d’observer des échantillons d’isolants sans préparation et adapté a
I’étude des échantillons biologiques d’ou I’appellation « environnemental ».

V. Protocole des essais

Conformément aux recommandations de la norme CEI 540, les éprouvettes sont condition-
nées dans un dissicateur pendant au moins 20 heures, apres prélevement et avant chaque essai.
Exceptionnellement, la mesure de la résistivité surfacique est effectuée avant le conditionne-
ment, vue la sensibilité de cette propriété au temps de repos.

La procédure expérimentale pour les trois types de vieillissements est la suivante:

> Les mesures pour le vieillissement électrique sont faites avec un pas de 2 heures de
vieillissement. La durée maximale est de 24 heures.

» Pour le vieillissement thermique, les prélevements sont effectués aprés chaque période
de 200 heures. La durée totale du vieillissement est 2400 heures.

> Les prélevements sont effectués apres une période de 20 heures d’exposition aux UV.
La durée totale du vieillissement est 240 heures.

» Pour chaque type de vieillissement, six éprouvettes sont destinées a I’¢tude de
I’évolution des propriétés électriques. Parmi ces quatre éprouvettes, deux sont desti-
nées a I’étude des variations du facteur de pertes diélectriques, de la permittivité rela-
tive et de I’indice de pertes diélectriques, les deux autres sont utilisées pour 1’étude des
variations de la résistivité surfacique et les deux dernieres pour la mesure de la résisti-
vité volumique

» Afin de prendre en compte la dispersion des résultats et pour chaque type de vieillis-
sement, sept éprouvettes sont consacrées pour étudier les variations des propriétes dié-
lectriques du PRC. Parmi ces sept éprouvettes, cinq sont destinées a 1’é¢tude des varia-
tions de I’allongement a la rupture et de la résistance a la traction. Les deux restantes
sont destinées a la mesure de la dureté de surface.

» Pour chaque type de vieillissement, neuf éprouvettes sont utilisées pour la caractérisa-
tion physique, Parmi ces neuf éprouvettes, trois sont destinées a 1’étude de 1’évolution
de I’angle de contact et du travail d’adhésion, les trois autres pour la variation de la
masse. Les trois dernicres sont destinées pour 1’absorption d’eau.

» Apres chaque période de 10 heures de vieillissement électrique, 1000 heures de vieil-
lissement thermique et 100 heures d’exposition aux UV, nous prélevons quatre éprou-
vettes. La premiére est destinée pour le suivi du changement de couleur, la seconde
pour la microscopie optique, la troisieme pour la spectroscopie infrarouge a transfor-
mée de Fourier (FTIR) et la derniére pour la microscopie électronique a balayage
(MEB).
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VI. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue les différents dispositifs expérimentaux utilisés
pour les différents vieillissements (électrique, thermique et UV). Les techniques expérimen-
tales utilisées dans la cadre de ce travail sont aussi présentées. Par la suite, nous avons parlé
des techniques utilisées pour 1’analyse physico-chimique, a savoir la spectroscopie FTIR et la
microscopie électronique a balayage.

Pour réaliser notre étude, nous avons opté pour :

» Une manipulation pour le vieillissement électrique sous un champ 5kVes/mm pendant
différentes périodes allant de 2 a 24 heures.

» Deux étuves a convection naturelle de marque NUVE, type FN 500 pour le vieillis-
sement thermique sous les températures 80 C° et 100 C°, pendant différents périodes
allant de 200 a 2400 heures.

» Une chambre de vieillissement sous UV pour le vieillissement des échantillons pen-
dant différents périodes de 20 a 240 heures.

» Un LCR-meétre de type Instek 817 pour la mesure des propriétés diélectriques sous une
tension de 1V a des fréquences allant de 0.5 kHz a 10 kHz.

» Une machine a traction pour les essais mécaniques (allongement a la rupture et résis-
tance a la traction).

Un testeur de dureté de surface de type AMSLER.

Une balance électronique pour la mesure de la perte de masse et de 1’absorption d’eau.
Un dispositif pour la mesure du degré d’hydrophobicité et du travail d’adhésion.

Un microscope optique de type HUND WETZLER .T 100.

Un spectrometre a transformée de Fourier de type Shimadzu 8400S.

YV V Vv VY VY V

Un microscope électronique a balayage « environnemental » de type Philips ESEM
XL 30 pour une microscopie MEB.
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4Y

Evolution des propriétées du polyéthylene
réticulé chimiquement sous
contrainte électrique

Résumé : Ce chapitre traite 1’effet du champ électrique sur le comportement d’une isolation
électrique en PRC. Initialement, nous présentons 1’évolution des propriétés électriques en
fonction du temps d’exposition a la contrainte et de la fréquence. Dans un second temps, nous
abordons I’'impact du champ électrique sur les caractéristiques mécaniques. Ensuite, nous dis-
cutons des changements physiques subis par le matériau. A la fin, les résultats relatifs a la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et a I’analyse par microscopie élec-
tronique a balayage (MEB) seront présentés dans le but d’expliquer 1’évolution des propriétés
abordées antérieurement.
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l. Introduction

L ’OBJECTIF DE CE CHAPITRE est d’étudier I’'impact du champ électrique sur les carac-
téristiques du polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC). L’étude consiste dans un pre-
mier temps en le suivi de I’évolution temporelle et fréquentielle des propriétés électriques.
Nous essayerons par la suite de mettre en évidence I’effet de la contrainte électrique sur les
propriétés mécaniques et physiques du PRC. Enfin, nous mettrons en complémentarité les
résultats de la caractérisation physico-chimique (FTIR et MEB) avec les autres études faites
antérieurement.

1. Caractérisation électrique

Dans cette partie, nous présenterons les résultats correspondant a 1’évolution des propriétés
électriques du PRC utilisé comme isolation de cébles de moyenne et haute tension sous 1’effet
du champ électrique. La premiére partie est dédiée aux variations du facteur de pertes diélec-
triques, de la constante diélectrique et de I’indice de pertes diélectriques en fonction du temps
de vieillissement et de la fréquence. L’étude de la variation de la résistivité surfacique et vo-
lumique en fonction du temps de vieillissement a fait 1’objet de la seconde partie.

I1.1 Facteur de pertes diélectriques

La figure 1V.1.a montre que le facteur de pertes diélectriques tano du PRC est trés peu af-
fecté par le champ électrique. Les deux spectres diélectriques (5kHz et 10kHz) demeurent
inchangés avec I’apparition de quelques pics. Ces pics occasionnels sont attribués a
I’augmentation des groupes polaires en raison de I’absorption d’eau, ce qui se traduit par la
participation de plus de groupes polaires au phénomeéne de polarisation [1]. L’énergie dissipée
par ces groupes sous forme de chaleur entraine une augmentation brusque de zand [1].

Le facteur de pertes diélectriques dépend de la conductivité électrique et des phénomeénes
de polarisation (notamment la polarisation dipolaire) [2]. Le nombre de porteurs de charges et
la fréquence du champ électrique appliqué sont deux parameétres qui influencent sur la con-
ductivité électrique et le facteur de pertes diélectriques. La diminution du facteur de pertes en
fonction de la fréequence illustrée sur la figure 1V.1.b est due a I’atténuation du phénoméne de
polarisation [3].
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Figure IV.1. Variation du facteur de pertes dielectriques : (a)/ En fonction du temps de vieil-

lissement, (b)/ En fonction de la fréquence.
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1.2 Constante diélectrique

La variation de la constante diélectrique en fonction du temps de vieillissement électrique
et de la fréguence est représentee sur les figures IV.2.a et IV.2.b.

Nous constatons sur la figure 1VV.2.a que cette propriété présente des variations non mono-
tones en fonction du temps de vieillissement, avec présence de quelques pics. A la fin du
vieillissement ¢ enregistre une légére augmentation par rapport & la valeur d’origine. La cons-
tante diélectrique dépend du degré de polarisabilité. Le phénomene de polarisation est quant a
lui déterminé par différents facteurs, tels que le degré de réticulation et le type des liaisons
chimiques. Il est connu que le vieillissement électrique entrainera le changement des degrés
de réticulation et de la structure chimique dans les polyméres [4], ce qui entrainera l'augmen-
tation ou la diminution du degré de la polarisation du matériau, conduisant au changement de
la constante diélectrique. Du point de vue global, la diminution du degré de réticulation sous
la contrainte électrique est due & la rupture des liaisons moléculaires [5], ce qui conduira aux
changements de la taille des chaines du polymeére. Le changement de la taille des chaines po-
lymériques rend le mouvement des groupes polaires dans la direction du champ appliqué plus
facile. En conséguence, le degré de polarisabilité et la constante diélectrique augmentent.

Les constantes diélectriques des polymeéres, en général, sont connues pour diminuer pro-
gressivement avec I’augmentation de la fréquence du champ électrique appliqué. Ce compor-
tement est attribué a la dépendance en fréquence des mécanismes de polarisation qui régissent
I’évolution de la constante di¢lectrique [6]. La constante diélectrique d'un polymére dépend
de la capacité des groupes polaires a suivre les oscillations d'un champ électrique alternatif
appliqué [7]. Dans notre étude, le suivi de I’évolution de ¢ en fonction de la fréquence (figure
IV.2.b) a été effectué dans la plage allant de 0.5 kHz a 10 kHz. La polarisation dominante
dans cette plage de fréquence est la polarisation dipolaire [8]. Aux basses fréquences, tous les
groupes fonctionnels libres dans le PRC tendent a s’orienter dans la direction du champ élec-
trique appliqué, ce qui donne une valeur de constante dielectrique plus élevée a ces fré-
quences. A mesure que la fréquence du champ appliqué augmente, les groupes dipolaires no-
tamment les plus grands ont du mal & s'orienter et leur contribution a la constante diélectrique
diminue, entrainant une diminution de ¢ aux fréquences les plus élevées.
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Figure 1V.2. Variation de la constante diélectrique : (a)/ En fonction du temps de vieillisse-
ment, (b)/ En fonction de la fréquence.
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11.3 Indice de pertes diélectriques

Les résultats donnés sur les figures 1V.3.a et I1V.3.b présentent respectivement la variation
de I’indice de pertes diélectriques en fonction du temps de vieillissement et de la fréquence.

Sur la figure IV.3.a nous constatons que I’indice de pertes ¢ suit exactement 1’évolution du
facteur de pertes diélectriques. En effet une augmentation ou diminution du facteur de pertes
correspond a une augmentation ou diminution de I’indice de pertes. Ces variations correspon-
dent a I’énergie perdue par effet joule dans le PRC [2], [9], [10]. La figure IV.3.a montre que
¢ diminue progressivement avec I’augmentation de la fréquence. La diminution est plus ac-
centuée en basses fréquences. Ce déclin serait d0 au phénomene de relaxation dipolaire pre-
nant naissance dans le matériau [11], [12].
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Figure 1V.3. Variation de I’indice de pertes diélectriques : (a)/ En fonction du temps de vieil-
lissement, (b)/ En fonction de la fréquence.

11.4 Résistivité surfacique
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Figure 1V.4. Evolution de la résistivité surfacique en fonction du temps de vieillissement.

Des mesures de résistance superficielle ont été réalisées sur des échantillons vieillis a des
durées de vieillissement différentes. La figure 1V.4 montre la variation de la résistance super-
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ficielle en fonction du temps d'exposition a la contrainte électrique. Aprés 16 heures de vieil-
lissement, la résistance superficielle du PRC a chuté aux environs de 4.10%? Q, alors qu’elle
avoisinait 10*° Q a I’état initial (vierge). La résistance surfacique du matériau a subi une forte
réduction au cours des premiers stades de vieillissement, puis elle s'est approchée d'une valeur
asymptotique [13]. Ce comportement de saturation a également été observé par Handala et al.
[14]. La diminution de la résistance est une indication de la modification des propriétés phy-
siques et chimiques du PRC. La mouillabilité de la surface est renforcée par le phénomeéne
d’oxydation résultant du vieillissement [13]. Ce phénoméne d’oxydation peut conduire a
I’augmentation de la mouillabilité du matériau [14].

11.5 Résistivité volumique

La figure IV.5 illustre 1’évolution de la résistivité volumique en fonction de la durée
d’exposition du PRC a la contrainte électrique. D’aprés cette figure, nous constatons que le
champ électrique n’engendre pas de conséquentes variations dans la valeur de la résistivité
transversale. Cependant, une légére augmentation a été enregistrée ou cette propriété passe de
8.08 x10™ Q.cm (état vierge) a 2.42 x10™ Q.cm (aprés 24 heures de vieillissement).
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Figure IV.5. Evolution de la résistivité volumique en fonction du temps de vieillissement.
I11. Caractérisation mécanique

Dans ce qui suit, nous présenterons les résultats relatifs a 1’effet de la contrainte électrique
sur les caractéristiques mécaniques du PRC utilisé comme isolation de cables de moyenne et
haute tension. La premicre partie traite les variations de I’allongement a la rupture et de la
résistance a la traction en fonction du temps de vieillissement. La seconde partie est dédiée a
I’étude a des variations de la dureté de surface en fonction du temps d’exposition au champ
électrique.

I11.1 Allongement a la rupture et résistance a la traction

Les figures IV.6.a et 1V.6.b montrent respectivement 1’évolution de I’allongement a la rup-
ture et de la résistance a la traction en fonction du temps de vieillissement sous champ élec-
trique. Comme on peut voir sur ces figures, ces deux parametres ne représentent pas de signi-
fiants changements, mais leurs variations sont semblables. Cette similarité dans 1’évolution
des deux propriétés a été précédemment observée par Andjelkovic et al. [15]. Les évolutions
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legeres dans les deux propriétés peuvent étre attribuées aux changements chimiques qui sui-
vent le phénomene de dégradation du PRC, qui est semblable & celle des autres polyolefins.
Ces modifications chimiques conduisent a la fois a la diminution de la taille de la zone
amorphe et de la masse moléculaire, ce qui conduit a I’affaiblissement et a la fragilisation du
matériau. Ainsi, I’augmentation de I’allongement a la rupture est assignée au phénomene de
réticulation, pendant que leur diminution est attribuée aux coupures de chaines. Ce compor-
tement a été observé par Luo et al. [16] lors de I’étude de I’effet de la durée de service sur les
propriétés des cables isolés en PRC.
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Figure 1V.6. Variation de 1’allongement a la rupture et de la résistance a la traction en fonc-
tion du temps de vieillissement.

I111.2 Dureté de surface

La figure IV.7 représente I'évolution de la dureté de surface en fonction du temps de vieil-
lissement. Comme on peut le constaté, la dureté de surface ne connait qu’une légere évolu-
tion. Elle passe de 54 shD a 54.5 shD aprés 16 heures de vieillissement et demeure constante
apres cette durée. Cette Iégere augmentation montre qu’en plus du phénoméne de coupure de
chaines, d'autres processus tels que la réticulation et les liaisons d’extrémités peuvent prendre
naissance et affecter les propriétés mécaniques de I’isolation (essentiellement la dureté) [17].
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Figure 1V.7. Variation de la dureté de surface en fonction du temps de vieillissement.
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IV. Caractérisation physique

L’objectif principal de cette partie est de présenter 1’effet du champ électrique sur les pro-
priétés physiques du PRC. Dans la premiere partie, un suivi de la variation de 1’angle de con-
tact et du travail d’adhésion a été effectué. La seconde partie traite les phénomenes de perte de
masse et d’absorption d’eau. Nous nous sommes attachés dans la troisiéme et derniére section
a expliquer les changements d’apparence et de morphologie induits par la contrainte élec-
trique.

IV.1 Angle de contact et travail d’adhésion de I’eau

L’hydrophobicité de tout matériau représente sa résistance a 1’écoulement de 1’eau sur sa
surface. Une surface est qualifiée de hautement hydrophobe s’elle résiste a la dispersion de
I’eau déposée sur sa surface; et moins hydrophobe si des gouttelettes d’eau arrivent a
s’écouler en suivant des pistes. Dans le cas des isolateurs, 1’hydrophobicité est considérée
comme étant la résistance du matériau a la formation de pistes conductrices d’eau. Ces pistes
conductrices conduisent a I’augmentation des courants de fuites, des étincelles et d’autres
causes de détérioration [18].

La figure 1V.8.a présente les mesures de 1’angle de contact du PRC vieilli et non vieilli.
Avant vieillissement, la valeur de 1’angle de contact est de 92,4°. Cette valeur nous informe
sur le caractere hydrophobe du matériau. Aprés vieillissement I’angle de contact diminue de
facon dramatique et atteint des valeurs inferieures a 65° a la fin du vieillissement.
L’augmentation de 1’hydrophilie du PRC peut étre due a I’augmentation des groupes fonc-
tionnels de I’oxygéne [19]. De plus la diminution de I’angle de contact peut étre attribuée aux
changements subis par la surface au cours du vieillissement. En fait, des études antérieures
ont montré que la mouillabilité est régie par deux facteurs: I'un est le facteur chimique de la
surface solide et du liquide; L'autre est le facteur géomeétrique des surfaces solides [20]. Heger
et al. [21] ont attribué la perte d’hydrophobicité de ’EPDM au cours du vieillissement élec-
trique a la perte des groupes méthyles. Venkatesulu et Thomas [22] ont montré que
I’augmentation de 1’hydrophilie du caoutchouc de silicone soumis & la décharge couronne est
due aux changements chimiques de la surface, comprenant I’oxydation et la formation de
groupes hydroxyles. D’autres part, Vas et Thomas [23] ont attribué¢ la diminution de ’angle
de contact du caoutchouc de silicone au remplacement des groupes non-polaires —CH par les
groupes polaires —OH.
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Figure 1V.8. Variation de I’angle de contact et du travail d’adhésion de I’eau en fonction du
temps de vieillissement.
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Sur la figure 1V.8.b, nous constatons que le travail d’adhésion de I’eau augmente avec le
temps d’exposition au champ électrique. Il passe de 69.75 mJ/m? a I’état vierge et atteint
103.56 mJ/m? & la fin du vieillissement. Cette augmentation serait due aux changements des
groupements de la surface du matériau [24].

1V.2 Perte de masse et absorption d’eau

Les résultats relatifs a la variation de la perte de masse en fonction du temps de vieillisse-
ment sont illustrés sur les figures 1V.9.a. D’aprés cette figure nous constatons que le PRC a
subi une légére perte de masse. Le phénomene de perte de masse représentant une consé-
guence de la dégradation a été observé par plusieurs auteurs [21], [25]; il est di au phénomeéne
de I’érosion [21] et de I’évaporation des produis de faible poids moléculaire [25]. La légere
augmentation du taux d’absorption d’eau illustrée sur la figure 1V.9.b peut étre expliquée par
I’augmentation de la mouillabilité¢ du matériau.

0.01 0.02
g

0.005 e 0.015
g 3
Q o

£ 0 2 0.01
3 2
1] <
E -]
a x

-0.005 3 0.005
[

R 0

0'010 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Temps de vieillissement (h) Temps de vieillissement (h)
(@) (b)

Figure 1V.9. Evolution de la perte de masse et du taux d’absorption d’eau en fonction du
temps de vieillissement.

1V.3 Changement d’apparence

(@) (b) (©)

Figure 1V.10. Changement d’apparence du PRC : (a)/ Non vieilli, (b)/ Vieilli pendant 10
heures, (c)/ Vieilli pendant 20 heures.
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Le changement de couleur ou d’apparence constitue le premier constat de la dégradation de
tout matériau [26]. Sur la figure 1V.10, nous constatons que juste apres vieillissement élec-
trique, la surface du polymeére se dégrade. Un changement de couleur est visuellement consta-
té. Le changement d’apparence est proportionnel a la durée d’exposition a la contrainte élec-
trique. Ce phénomeéne observé par plusieurs auteurs [14], [27], serait d0 au phénomene
d’oxydation ou a I’élimination de groupes fonctionnels le long de la chaine polymére [28].

IV.4 Microscopie optique

La figure IV.11 illustre I’évolution de 1’état de surface du PRC au cours du vieillissement
électrique. La microscopie optique effectuée avec un agrandissement x200 a montré que ce
vieillissement conduit a I’apparition de défauts sur la surface du matériau. Leguanza et al.
[29], ont attribué 1’apparition des défauts tels que les trous et les fissures a 1’effet electrochi-
mique impliquant 1’accélération des coupures de chaines, notamment dans la zone amorphe.

(a) (b) (©)

Figure 1V.11. Microscopie optique du PRC vieilli sous contrainte électrique : (a)/ Non vieilli,
(b)/ Vieilli pendant 10 heures, (c)/ Vieilli pendant 20 heures.

V.  Caractérisation physico-chimique

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a I’analyse par spectroscopie infra-
rouge a transformée de Fourier (FTIR) et la microscopie électronique a balayage (MEB). Ces
résultats sont ensuite corrélés avec 1’évolution des autres propriétés.

V.1 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

En se basant sur la littérature, les principales bandes caractéristiques des différents grou-
pements chimiques et leurs longueurs d’ondes correspondantes sont les suivants:

e La bande qui se manifeste & une longueur d’onde de 720 cm™ correspond au balance-
ment des groupes méthylénes (-CH,) qui est un pic caractérisant du PRC [30]. Cette
bande est confirmée par des bandes & 1471 cm™, 2856 cm™ et 2937 cm* qui corres-
pondent aux vibrations de valence, aux vibrations symétriques et aux vibrations asy-
métriques du groupe (-CH>) [31].

e Le groupe méthyle est caractérisé par des bandes d’absorptions a 1377 cm™ (vibration
de déformation symétrique) et 2150 cm™, (vibration de valence symétrique) [32].
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La bande d’absorption caractérisées par 1078 cm™ caractérise un antioxydant de type
Irganox 1035 [19], qui peut étre incorporé dans la résine de polyéthylene par le fabri-
cant de la matiere premiére (formule confidentielle du fabricant).

La longueur d’onde se manifestant & 1740 cm™ caractérise I’absorption du cétone.

La région entre 3300 cm™ et 3500 cm™ présente une zone d’absorption de la fonction
(-OH) des groupes hydroxyles.

Apres 20 heures de vieillissement électrique, les changements a noter sont les suivants :

Absorbance

Apparition d’une bande d’absorption a 3500 em™ qui correspond a 1’absorption de la
phase amorphe du PRC.

Augmentation de I’absorbance dans la région 800 cm™-1100 cm™ est attribuée aux
groupes insaturés C=C.

Manifestation d’un pic & 2361 cm™ qui peut décrire I'apparition du CO,.

Absorption d'acétophénone appuyée par ’apparition d’un pic a 1316 cm™.

Diminution de I’intensité des bandes (2856 cm™ et 2937 cm?) caractérisant le balan-
cement des groupes méthylénes (-CH,). Ce résultat indique que le champ électrique
réduit les forces de cohésion entre les chaines et conduit I’augmentation de la mobilité
de la chaine.
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Figure 1V.12. Spectres infrarouges du PRC avant et apres vieillissement électrique.

V.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La figure 1V.13 montre que la contrainte électrique affecte 1’aspect morphologique du
PRC. Avant vieillissement, la surface du PRC est uniforme, lisse et sans fissures. Apres 10
heures, des défauts commencent a prendre naissance, la surface devient ainsi plus rugueuse
avec apparition de quelques trous. Aprés 20 heures, la surface du PRC est plus détériorée, elle
est divisée en blocs et les fissures augmentent en nombre et en taille. L’apparition des trous
peut étre attribuée a 1’évaporation de la vapeur d'eau ou d'autres gaz lors du processus du
vieillissement [29], ces gaz prennent place suite au refroidissement du PRC durant la procé-
dure de réticulation. En effet, la répartition de la surface en blocs et 1’apparition des fissures
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est un signe de vieillissement du matériau [27]. Les résultats sont en bon accord avec ceux
reportés dans d’antérieurs travaux [19], [27], [33].
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Figure 1V.13. Micrographies SEM du PRC : (a)/ Non vieilli, (b)/ Vieilli pendant 10 heures,
(c)/ Vieilli pendant 20 heures.

VI. Conclusion

Dans le présent chapitre nous avons présenté les résultats relatifs au vieillissement élec-
trique du PRC et les interprétations qui en découlent.

Nos investigations ont montré que ce vieillissement affecte a des degrés différents les ca-
ractéristiques de I’isolation en PRC. La premiére partie a été consacrée au suivi du comporte-
ment diélectrique du PRC soumis & la contrainte électrique. Les résultats obtenus ont montré
que les propriétés diélectriques sont peu affectées par ce type de vieillissement. En effet le
facteur de pertes demeure inchangé en fonction du temps de vieillissement, avec apparition de
quelques pics occasionnels. Ces pics sont attribués a I’augmentation du phénomene de polari-
sation des groupes polaires. La constante diélectrique présente des variations non monotones
et enregistre une légére augmentation a la fin du vieillissement. Cette légére augmentation
serait due a la diminution du degré de réticulation. La diminution de toutes les propriétés dié-
lectriques avec I’augmentation de la fréquence du champ appliqué est attribuée aux différents
phénomeénes de polarisation. La chute de la valeur de la résistivité surfacique en fonction du
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temps de vieillissement peut étre attribuée au phénomeéne d’oxydation. Le suivi de 1’évolution
de la résistivité volumique en fonction du temps de viellissement électrique a montré que le
PRC garde intactes ses performances vis-a-vis la conductivité électrique.

Nous avons constaté dans la deuxiéme partie que le champ électrique peut induire de 1é-
géres variations dans les propriétés mécaniques. Ces évolutions sont la conséquence des alté-
rations chimiques subies par le matériau telles que la réticulation et la coupure de chaines.

Nous avons noté dans la troisieme partie que les propriétés physiques peuvent subir des
évolutions sous 1’effet de la contrainte électrique. L’augmentation de I’hydrophilie du PRC
vieilli peut étre due a 1’augmentation des groupes fonctionnels de 1’oxygéne. Les légéres
augmentations de la perte de masse et du taux de la rétention d’eau ont été respectivement
attribuées aux phénomeénes d’érosion et d’évaporation des produis de faible poids molécu-
laire ; et a I’augmentation de la mouillabilité du matériau. Les changements d’apparence et de
I’état de surface (observée par microscopie optique) sont assignés aux altérations chimiques
prenant naissance dans le matériau tel que 1’oxydation et la coupure de chaines.

La quatriéme et derniere partie a montré que la contrainte électrique peut modifier 1’aspect
morphologique du PRC. L’analyse des spectres infrarouges (FTIR) montre que le vieillisse-
ment électrique conduit a I’apparition de groupes fonctionnels autres que ceux d’avant vieil-
lissement. L’analyse MEB a montré que la contrainte électrique induit une répartition en blocs
de la surface du matériau et a I’apparition de fissures. Ces changements présentent un signe de
vieillissement du matériau; et sont attribués a 1’évaporation de la vapeur d'eau ou d'autres gaz
lors du processus de vieillissement.
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Influence du vieillissement thermique sur
les caractéristigues du polyéthylene réticu-
lé chimiquement

Résume : L’effet du vieillissement thermique sur les propriétés du polyéthylene réticulé chi-
migquement sera mis en évidence dans ce chapitre. Les résultats correspondants aux évolutions
des caractéristiques électriques, mécaniques et physiques seront alors présentés. Dans le but
d’interpréter les différents résultats expérimentaux, des analyses physico-chimiques (FTIR et
MEB) seront également effectuées. Les résultats de ces analyses seront confrontés et corrélés
aux résultats des différentes caractérisations (électriques, mécaniques et physiques).
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. Introduction

E BUT DE CE CHAPITRE est de présenter I’influence de la contrainte thermique sur les

propriétés du polyéthyléne réticulé chimiquement utilisé dans 1’isolation des cables de
moyenne et haute tension. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a 1’évolution des
propriétés électriques sous cette dégradation. Par la suite, nous présenterons les résultats de la
caractérisation mécanique. Nous illustrerons par ailleurs ’effet de la contrainte sur les pro-
priétés physiques du PRC. Les modifications structurelles et morphologiques induites par le
vieillissement thermique seront étudiées a ’aide des analyses FTIR et MEB; et corrélées avec
I’évolution des propriétés diélectriques, mécaniques et physiques.

Il.  Caractérisation électrique

Dans cette partie, nous menons une étude électriqgue du PRC soumis au vieillissement
thermique. Cette étude est basée sur la mesure des propriétés diélectriques en fonction du
temps de vieillissement et de la fréquence, a laquelle s’ajoute la mesure de la résistivité surfa-
cique et volumique.

I1.1 Facteur de pertes diélectriques

Le facteur de pertes di¢lectriques décrit 1’équilibre entre les comportements visqueux et
élastique d’un polymére et son évolution pendant le vieillissement thermique montre alors une
concurrence entre la scission de chaines et la réticulation [1]. Les figures V.1.a et V.1.b illus-
trent 1’évolution du facteur de pertes diélectriques fand en fonction du temps pour les deux
températures de viellissement (80°C et 100°C). Le facteur de pertes diminue au début du
vieillissement et demeure relativement stable. La phase de stabilité est suivie d’une augmenta-
tion ou cette propriété s’approche de sa valeur initiale. La diminution de fand peut étre attri-
buée a I’augmentation de la cristallinité du PRC [2]. La croissance de fand peut étre assignée
a la présence des dipbles due aux composés carbonylés formés suite au phénomeéne
d’oxydation [2]. Les pics occasionnels observés notamment pour la température 80°C se si-
tuant respectivement a 200 heures et 1600 heures sont dus aux mouvements des segments des
chaines principales ou latérales [3].
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Figure V.1. Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction du temps de vieillisse-
ment pour les deux températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

96



Influence du vieillissement thermique sur les caractéristiques du polyéthyléne réticulé chimiquement

Dans les figures V.2.a et V.2.b sont exposés les résultats de I’évolution du facteur de pertes
diélectriques en fonction de la fréquence pour les deux températures de vieillissement. Nous
constatons sur ces figures que le facteur de pertes présente des variations en fonction de la
fréquence, il décroit en basses fréquences puis s’accroit légerement en hautes fréquences. Ce
comportement diélectrique serait d0 au phénomene de polarisation gouverné par les propriétés
structurelles [4].
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Figure V.2. Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence pour les
deux températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

11.2 Constante diélectrique

Les résultats relatifs a 1’évolution de la constante diélectrique ¢ en fonction du temps
d’exposition a la contrainte thermique sont illustrés sur les figures V.3.a et V.3.b. Nous cons-
tatons que cette propriété présente des variations non monotones en fonction du temps de
vieillissement. Des pics de relaxations sont aussi observés. Leur apparition serait due aux
changements structurels induits par la chaleur [5]. La diminution de ¢ au début du vieillisse-
ment peut étre expliquée par le phénoméne de réticulation [6]. L’exposition prolongée du
PRC a la contrainte thermique accentue 1’augmentation de la permittivité relative, cette aug-
mentation est plus prononcée dans le cas du vieillissement a 100°C et peut étre interpréter par
le rétrécissement que subit le matériau [7]. En effet, le rétrécissement du PRC entraine une
augmentation de la capacité et par conséquent de la permittivité relative.
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Figure V.3. Variation de la constante dielectrique en fonction du temps de vieillissement pour
les deux températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.
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La constante diélectrique est régit par la polarisation diélectrique et les mécanismes de re-
laxation intervenant dans le volume du matériau. La permittivité est gouvernée par le nombre
de dipoles présents dans le matériau et leur capacité a s’orienter dans la direction du champ
appliqué [8]. En effet, en basses fréquences la polarisation des dipdles libres est d’autant plus
forte qu’elle conduit a I’augmentation de la constante diélectrique. L’augmentation de la fré-
quence du champ appliqué rend plus difficile I’orientation des dipdles (essentiellement les
plus grands) dans la direction du champ appliqué, la contribution de ces groupes dipolaires
sera réduite, ce qui induit une diminution de la constante diélectrique [9].
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Figure V.4. Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

11.3 Indice de pertes diélectriques

Les figures V.5.a et V.5.b montrent que I’indice de pertes diélectriques présente pratique-
ment les mémes variations que le facteur de pertes diélectriques. L’évolution de I’indice de
pertes diélectriques nous renseigne sur la puissance perdue dans le polymeére, donc toute aug-
mentation ou diminution de I’indice de pertes correspond a une augmentation ou diminution
de la puissance perdue dans le matériau [10], [11], [12].
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Figure V.5. Variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction du temps de vieillisse-
ment pour les deux températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.
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Nous constatons sur les figures V.6.a et V.6.b que comme pour le facteur de pertes,
I’indice de pertes diminue avec I’augmentation de la fréquence. La diminution est plus pro-
noncée en basses fréquences. Ce comportement est d0 a I’intensification des phénomeénes de
polarisation et la conductivité ionique; ainsi qu’a la dispersion en basses fréquences [13].
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Figure V.6. Variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence pour les
deux températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

11.4 Résistivité surfacique

Comme le montre les figures V.7.a et VV.7.b, la résistivité surfacique diminue en fonction
du temps d’exposition a la contrainte thermique. Ces diminutions sont d’autant plus aigues
que la température de vieillissement est plus élevée. Nous constatons aussi que les courbes
présentent le méme point de départ indiquant que les échantillons sont homogenes et les me-
sures sont reproductibles. De maniére genérale et apres 2400 heures de vieillissement, la résis-
tivité surfacique diminue de 9.32x10™ et 3.8x10Q pour 80°C; et de 9.32x10™ a
1.19x10%Q pour 100°C. La diminution de la résistivité surfacique serait due a I’apparition et
a ’augmentation des porteurs de charges suite au phénomeéne de thermo-oxydation. Ces por-
teurs de charges induisent une augmentation de la conductivite électrique [14].
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Figure V.7. Evolution de la résistivité surfacique au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.
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I1.5 Résistivité volumique

La résistivité volumique est I’une des caractéristiques qui décrivent d’une maniére signifi-
cative I’état de I’isolant. Sur la figure V.8, nous notons que cette propriété n’enregistre pas de
signifiantes variations pour les deux températures de vieillissement. De maniere générale et
aprés 2400 heures de vieillissement, elle passe de 8.08 x10™* Q.cm (état initial) & 1.61 x10™
Q.cm pour 80° C et atteint 1.21x10™ Q.cm pour 100° C.
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Figure V.8. Evolution de la résistivité volumique au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

1. Caractérisation mécanique

La caractérisation mécanique peut étre un indicateur des variations physico-chimiques
ayant lieu dans les réseaux macromoléculaires du matériau. Dans cette partie, nous illustrons
les résultats des essais mécaniques effectués pour caractériser 1’évolution sous contrainte
thermique de trois parametres importants, a savoir I’allongement a la rupture, la résistance a la
traction et la dureté de surface.

I11.1 Allongement a la rupture et résistance a la traction
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Figure V.9. Variation de 1’allongement a la rupture au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.
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Figure V.10. Variation de la résistance a la traction au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

L’évolution des propriétés mécaniques (allongement a la rupture et résistance a la traction)
est illustrée sur les figures V.9.a, V.9.b, VV.10.a, V.10.b, comme nous pouvons le constater sur
ces figures, les propriétés mécaniques présentent de légéres diminutions. Aprés 2400 heures
de vieillissement, 1’allongement a la rupture diminue de 423% a 416.7% pour 80°C et atteint
406.7% pour 100°C. A la fin du vieillissement, la résistance a la traction diminue de 11.7
MPa a 10.71MPa pour 80°C et atteint 10.33MPa pour 100°C.

La légere diminution des propriétés mécaniques au cours du vieillissement peut étre attri-
buée aux altérations chimiques engendrées par le phénoméne de thermo-oxydation dans le
réseau macromoléculaire du matériau [15], notamment les coupures de chaines [16]. En effet
la coupure de chaines conduit a la réduction du degré de réticulation, conduisant a la fatigue
du matériau [17]. Généralement 1’évolution des propriétés mécaniques peut étre corrélée avec
les caractéristiques du matériau telles que la cristallinité et le taux de réticulation [18], [19].

Ces légeres variations pourraient étre dues a la réduction de la cristallinité qui ralentit le
processus de réticulation entrainant une chute des propriétés mécaniques et une fragilisation
du matériau comme expliqué par plusieurs auteurs [20], [21], [22], [23]. Le phénoméne de
réticulation pourrait aussi jouer un réle dans ces variations et la migration des additifs, en gé-
néral, et des antioxydants en particulier. En effet, les antioxydants présents dans le PRC cons-
tituent un parametre ralentisseur de la dégradation thermique dont la vitesse dépend de leur
nature [24], [25], [26], [27].

111.2 Dureté de surface

Comme nous pouvons constater sur les figures V.11.a et V.11.b, la dureté de surface qui
représente une propriété surfacique, augmente avec le temps de vieillissement, cette augmen-
tation est d’autant plus importante que la température est plus €élevée. L’augmentation de la
dureté de surface du PRC peut étre considérée comme indice du degré de réticulation sur la
surface et du taux d’espéces d’oxydation présentes dans le volume du matériau. Cette 1égére
augmentation de la dureté de surface du PRC peut étre considérée comme un indice du degré
de réticulation sur la surface et du taux d’espéces d’oxydation présentes dans le volume du
matériau.
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Figure V.11. Variation de la dureté de surface au cours du vieillissement pour les deux tem-
pératures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

IvV. Caractérisation physique

Dans ce qui suit, nous présentons une analyse des propriétés physiques du matériau étudié,
et nous discutons de 1’influence du traitement thermique sur ces propriétés. Dans la premiére
partie, le degré d’hydrophobicité a été évalué a travers la mesure de I’angle de contact et du
travail d’adhésion. Dans la seconde partie, nous avons traité deux conséquences du vieillisse-
ment thermique sur le PRC, a savoir la perte de masse et 1’absorption d’cau. Dans la derniére
section, un suivi du changement de morphologie a été effectué.

V.1 Angle de contact et travail d’adhésion de I’eau

Les figures V.12.a et V.12.b illustrent les variations de 1’angle de contact en fonction du
temps de vieillissement pour les deux températures 80°C et 100°C. Nous pouvons constater
sur ces figures que I’angle de contact diminue en fonction du temps de vieillissement. La di-
minution de I'angle de contact indique que les polyméres sont devenus hydrophiles et peut
étre expliquée par les modifications chimiques subies par leurs surfaces. En effet lors du vieil-
lissement thermique, les composants présents dans les additifs forment des radicaux libres.
Ces espéces peuvent se combiner avec I'oxygene de I'air pour générer des groupes polaires
tels que -OH, C=0, COOH et COO-, sur la chaine principale de la matrice polymeére [28].
Ceci conduit a des sessions de chaines dans le polyéthyléne, ce qui modifie la nature hydro-
phobe de la surface [29]. Sur les figures V.13.a et V.13.b, nous remarquons que le travail
d’adhésion de 1’eau augmente en fonction du temps de vieillissement. Cette augmentation
serait due a la modification des groupes chimiques présents sur la surface [30].
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Figure V.12. Variation de 1’angle de contact au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.
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Figure V.13. Variation de 1’angle de contact au cours du vieillissement pour les deux tempé-
ratures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

IV. 2 Perte de masse et absorption d’eau

Les résultats relatifs a la variation de la perte de masse en fonction du temps de viellisse-
ment pour les deux températures de vieillissement 80°C et 100°C sont respectivement illustrés
sur les figures V.14.a et V.14.b. Sur ces figures, nous constatons que le PRC subit une légére
perte de masse pour les deux températures. Cette perte de masse est la conséquence de
I’évaporation des produis de faible poids moléculaire et des additifs (agent de réticulation)
lors du processus de vieillissement [25]. Plusieurs auteurs [31], [32], [33], [34] ont attribué ce
phénomene a la coupure de chaines moléculaires et a 1’évaporation des petites molécules ga-
Zeuses.

L’augmentation du taux d’absorption d’eau observée pour les deux températures de vieil-
lissement sur les figures V.15.a et V.15.b, peut étre expliquée par la réorganisation des
chaines polymériques et la migration vers la surface des agents de réticulation durant le pro-
cessus de vieillissement [35], [36], [37], ainsi qu’a I’augmentation de la rugosité et de
I’hydrophilie.
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Figure V.14. Evolution de la perte de masse au cours du vieillissement pour les deux tempé-
ratures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

0.025 0.025
g oo 5 0.02 ]
o //./' ° /
c c
S S
g ] g
S o
2 /./ 2
© I}
% 0,015 S 0,015 rd
x X
3 3
@ (]
- -

0.01 0.01

0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
Temps de vieillissement (h) Temps de vieillissement (h)
(a) (b)

Figure V.15. Evolution du taux d’absorption d’eau au cours du vieillissement pour les deux
températures : (a)/ Vieillissement a 80° C, (b)/ Vieillissement a 100° C.

IV. 3 Changement d’apparence

Les photographies montrant le changement d’apparence du PRC au cours du vieillisse-

ments pour les deux températures de vieillissement sont représentées respectivement sur les
figures V.16 et V.17.

La couleur originale du PRC est grise. Pour la temperature 80°C, le changement
d’apparence est léger jusqu’a la fin de I’exposition. Cependant, pour 100°C le changement de
couleur est plus significatif, aprés 1000 heures de vieillissement la couleur de toute
I’éprouvette passe du gris au marron claire. Apres 2000 heures de vieillissement, 1’éprouvette
ternit davantage et prend la couleur marron foncé et devient plus dure et cassante. Ce chan-
gement de couleur serait di aux altérations chimiques prenant naissance dans le matériau

telles que les coupures de chaines qui contribuent a la formation de groupes insaturés comme
les vinyles et les vinylidénes [16].
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Figure V.16. Changement de couleur du PRC au cours du vieillissement sous 80° C : (a)/
Non vieilli, (b)/ Vieilli pendant 1000 heures d’exposition, (c)/ Vieilli pendant 2000 heures.
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Figure V.17. Changement de couleur du PRC au cours du vieillissement sous 100° C : (a)/
Non vieilli, (b)/ Vieilli pendant 1000 heures d’exposition, (c¢)/ Vieilli pendant 2000 heures.

IVV.4 Microscopie optique

Le suivi du changement de 1’état de surface du PRC a I’aide de la microscopie optique est
illustré sur les figures V.18 et V.19. Au cours du vieillissement sous contrainte thermique, la
surface de I’isolant se dégrade et des cavités apparaissent. Sur la figure V.18, nous constatons
que le vieillissement a 80°C n’induit pas de changements dans la morphologie de la surface.
Pour 100°C, le PRC présente des évolutions dans la surface, ces évolutions sont d’autant plus
accentuées que le durée d’exposition est plus longue. L apparition de petits défauts au cours
du processus de vieillissement peut étre attribuée au phénomene de dilatation thermique qui
induit des contraintes internes [38]. Les défauts observés peuvent nous renseigner sur le de-
gré de réticulation du matériau et peuvent affecter les caractéristiques mécaniques et élec-
triques du matériau [39]. La technique MEB que nous allons aborder dan la section V.2 nous
permettra de mieux quantifier les altérations qu’a subi la surface du PRC sous contrainte
thermique.

105



Influence du vieillissement thermique sur les caractéristiques du polyéthyléne réticulé chimiquement

(a) (b) (©)

Figure V.18. Microscopie optique du PRC au cours du vieillissement sous 80° C : (a)/ Non
vieilli, (b)/ Vieilli pendant 1000 heures, (c)/ Vieilli pendant 2000 heures.
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Figure V.19. Microscopie optique du PRC au cours du vieillissement sous 100° C : (a)/ Non
vieilli, (b)/ Vieilli pendant 1000 heures, (c)/ Vieilli pendant 2000 heures.
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V. Caractérisation physico-chimique
V.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Du spectre de 1’échantillon vierge nous pouvons tirés les différents pics caractéristiques du
PRC. En effet les pics se situant & 720 cm™,1471 cm™,2856 cm™ et 2937 cm™ correspondent
aux groupes méthylénes (-CH,). Les pics & 1377 cm™ et 2150 cm™ correspondent au groupe
méthyle. Les petits pics & 1078 cm™, 1740 cm™ et 3300 cm™ correspondent respectivement
a I’antioxydant de type Irganox 1035, & I’absorption du cétone et aux groupes hydroxyles (-
OH).

Les changements observés aprés 2000 heures de vieillissement thermique a 80°C sont les
suivants :

e Une diminution dans ’intensité de tous les pics caractéristiques cités ci-dessus. Ce
phénomene est assigné au phénomeéne d’oxydation qui conduit a I’affaiblissement des
forces de cohésion des chaines.
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Manifestation d’un pic a 1708 cm™ correspondant & la formation de groupes carbony-
lés de type aldéhyde (-CHO). L’apparition de ces groupes est due au phénomene de
thermo-oxydation [40].

Absorption d'acétophénone appuyée par I’apparition d’un pic a 1316 cm™.
Manifestation d’un pic 4 2361 cm™ qui peut décrire I'apparition du CO,.

Apparition d’un pic & 1400 cm™ correspond & une vibration C-O-C [41].

La thermo-oxydation induit une diminution des groupes hydroxyles illustrée par la
diminution de I’intensité du spectre de I’échantillon vieilli dans la plage 3300 cm™-
3500 cm™,

Aprés 2000 heures de vieillissement thermique a 100°C, nous avons enregistrés les chan-
gements suivants :

La thermo-oxydation conduit a la formation de groupes carboxyles (acide carboxy-
lique) & 1718 cm™ par suite du phénoméne de thermo-oxydation [24].

Manifestation d”un pic a 1316 cm™, assignée a I’absorption de l'acétophénone.
Apparition de pics d’absorption a 1120 cm™ et 1170 cm™ qui peuvent étre attribués au
monoxyde de silicium Si-O [42].

Diminution de I’intensité des bandes caractérisant 1’antioxydant (1078 cm™) ce qui si-
gnifie que I’antioxydant est consommé avec 1’étendue de la thermooxydation.
Manifestation d”un pic a 2361 cm™ qui peut décrire I'apparition du COs.

Une vibration C-O-C qui se manifeste & 1400 cm™ [41].

107



Influence du vieillissement thermique sur les caractéristiques du polyéthyléne réticulé chimiquement

035 L] L L L L L
— Avant vieillissement
0.3 — Aprés 2000 heures H
0.25F .
8 0.2f .
c
c
2
o 0.15f .
0
Q0
<
0.1p .
I\
0.05f | -
| \UL ) ‘
X [ /MJWMJ&A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longueur d'onde (cm'l)
Figure. V.20. Spectres infrarouges du PRC avant et aprés vieillissement a 80°C.
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Figure. V.21. Spectres infrarouges du PRC avant et apres vieillissement & 100°C.
V.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Afin de comprendre et identifier I’origine et les changements des propriétés électriques,
mécaniques et physiques, une autre caractérisation physico-chimique, a savoir le MEB est
effectuee.

Les figures V.22 et V.23 illustrent les variations de la morphologie en fonction du temps
pour les deux températures de vieillissement. Nous constatons sur les figures V.22.a et V.23.a
qu’a I’état vierge, le PRC présente une surface lisse et homogéne. Apres 1000 heures de vieil-
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lissement et pour les deux températures 80°C et 100°C, les surfaces du matériau ne connais-
sent pas de consequentes modifications et restent relativement homogenes avec une légeére
augmentation de la rugosité. Pour des durées de vieillissement plus longues (2000 heures) la
morphologie du matériau subit des altérations. Ces altérations s’accentuent pour la tempéra-
ture la plus élevée (100°C). La figure V.23.c nous renseigne sur 1’étendue de la dégradation
sous la contrainte thermique. Ainsi, la micrographie montre que le PRC présente des cavités
et des fissurations. Ces résultats sont similaires a ceux trouvés par plusieurs auteurs [43],
[44], [45]. La formation des crateres et des cavités est attribuée a la thermo-oxydation [45],
[46].

AccV  Spot Magn  Det{WD l—b\—| 10 pm

20:0kW5.0 2500x -GSE 9.9 0.71&6‘ ESEM UMMTO
- £

(b)

AccV  SpotMagn Det Wb ——1 10um
200KV 40 2500x GSE 10.1 05 Torr ESEM UMMTO

pot Még’n Det WD —— 10um
0 2600x \GSE 9.1.2 0.6 Torr ESEM UMMTO

Figure V.22. Micrographies SEM du PRC vieilli sous 80° C : (a)/ Non vieilli, (b)/ Vieilli
pendant 1000 heures, (c)/ Vieilli pendant 2000 heures.
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Figure V.23. Micrographies SEM du PRC vieilli sous 100° C : (a)/ Non vieilli, (b)/ Vieilli
pendant 1000 heures d’exposition, (¢)/ Vieilli pendant 2000 heures.

V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mené une investigation du phénomene de dégradation ther-
mique du PRC. Une panoplie de mesures et de d’analyses ont été effectué¢ afin de déterminer
I’évolution des propriétés électriques, mécaniques et physiques du matériau étudiée sous dif-
férentes températures 80°C et 100°C. Une analyse MEB a été aussi effectuée dans le but de
corréler les évolutions de morphologie avec les changements enregistrés dans les propriétés
citées précédemment.

Le suivi de I’évolution des propriétés électriques qu’a fait I’objet de la premiére partie a
montré que les propriétés diélectriques sont affectées avec des degrés différents par le phéno-
meéne de la thermo-oxydation. Le facteur de pertes diélectriques n’enregistre pas de signi-
fiantes évolutions et garde pratiquement sa valeur initiale a la fin du viellissement. La cons-
tante diélectrique présente des variations non monotones en fonction du temps de vieillisse-
ment avec présence de pics occasionnels. Pour 100°C, I’exposition prolongée induit une
augmentation dans la valeur de la constante diélectrique, cette augmentation est due au retri-
cissemnt du matériau. Dans le domaine fréquentiel, les différents phénomeénes de polarisation
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induisent une diminution des propriétés diélectriques avec I’augmentation de la fréquence. La
résistivité surfacique constitue une des propriétés les plus affectées par le vieillissement élec-
trique, ainsi nous constatons que cette propriété diminue en fonction du temps de viellisse-
ment, le déclin est plus accentué pour la haute température. La diminution de la résistivite
surfacique ou augmentation de la conductivité serait due a I’augmentation du nombre de por-
teurs de charges. La résistivité volumique quant a elle n’enregistre pas de signifiantes varia-
tions pour les deux températures de vieillissement

La deuxiéme partie du chapitre a montré que le vieillissement thermo-oxydatif n’affecte
pas les propriétés mecaniques. Cependant, les légeres évolutions (diminution de I’allongement
a la rupture et de la résistance a la traction ; et augmentation de la dureté de surface) sont res-
pectivement dues aux phénomenes de coupure de chaines et de la réticulation.

Le suivi de 1’évolution des propriétés physiques illustré dans la troisiéme partie a montré
que le vieillissement thermique peut affecter ces propriétés. En effet, nous avons constaté une
diminution de I’hydrophobicité et une augmentation di taux d’absorption d’eau, ces change-
ments seraient dus aux altérations chimiques (coupure de chaines, migrations d’additifs) et
aux changements morphologiques tel que la rugosité. Cependant, nous avons noté une aug-
mentation de la perte de masse au cours du vieillissement qui est due a I’extraction de pro-
duits de faible poids moléculaire. Le changement de couleur qui est une des conséquences de
la thermo-dégradation ; et qui rend le matériau fragile serait du aux altérations chimiques pre-
nant naissance dans le matériau telles que les coupures de chaines qui contribuent a la forma-
tion de groupes insaturés comme les vinyles et les vinylidénes.

Dans la quatrieme et derniére partie, I’analyse des spectres infrarouges montre que le vieillis-
sement thermique conduit & la thermo-oxydation qui est appuyée par 1’apparition d’une zone
d’absorption entre 1710 cm™ et 1720 cm™, cette zone présente la gamme d’absorption des
groupes carbonylés. D’autre part, cette méme analyse a révélé une diminution du pic caracté-
risant I’antioxydant. Les analyses MEB nous ont permis d’observer les altérations qu’a subi le
matériau au cours du vieillissement thermique. Les changements (formation des cratéres et
cavités) prononcées pour 100°C sont attribués a la thermo-oxydation.
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Vi

Etude du photo-vieillissement du polyeéthy-
lene réeticulé chimiquement

Résume : Ce chapitre est consacré a 1’étude de I’influence des rayonnements ultraviolets (UV)
sur les propriétés du (PRC). Dans un premier temps, nous présentons les résultats de la carac-
térisation électrique du matériau. Par la suite, nous présentons 1’évolution des propriétés mé-
caniques et physiques en fonction du temps d’exposition aux rayonnements UV. Enfin, les
résultats des caractérisations FTIR et MEB seront corrélés aux évolutions des propriétés élec-
triques, mécaniques et physiques.
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l. Introduction

ANS LE PRESENT CHAPITRE nous présenterons les résultats expérimentaux relatifs

au photo-vieillissement du polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) utilisé dans
I’isolation des cables moyenne et haute tension. Nous commencerons par illustrer 1’effet de
cette dégradation sur les propriétés électriques du PRC en suivant 1’évolution de ces caracté-
ristiques en fonction du temps d’exposition et de la fréquence. Les résultats de la caractérisa-
tion mécanique seront ensuite présentés. Nous illustrerons par la suite 1’effet de la contrainte
sur les proprietés physiques du PRC. Enfin, et dans le but de corréler les changements dans
les propriétés électriques, mécaniques et physiques aux altérations structurelles et morpholo-
giques, des analyses FTIR et MEB seront effectuées.

Il.  Caractérisation électrique

Dans ce qui suit, nous présentons les résultats correspondants a I’effet des UV sur les pro-
priétés électriques du PRC. La premiére partie traite les variations du facteur de pertes diélec-
triques, de la constante diélectrique et de I’indice de pertes diélectriques en fonction du temps
de vieillissement et de la fréquence. La seconde partie est consacrée a 1’étude de la variation
de la résistivité surfacique en fonction du temps d’exposition aux UV.

I1.1 Facteur de pertes diélectriques

Les figures VI.1.a et VI .1.b illustrent respectivement les variations du facteur de pertes
en fonction du temps d’exposition et de la fréquence.
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Figure VI.1. Variation du facteur de pertes diélectriques : (a)/ En fonction du temps de vieil-
lissement, (b)/ En fonction de la fréquence.

La figure VI1.1.a montre que le facteur de pertes présente des variations non monotones en
fonction du temps d’exposition aux rayonnements ultraviolets (UV). On constate une stabilite
relative au debut du vieillissement et apparition de quelques pics occasionnels dont les plus
importants se situent respectivement a 20 heures, 60 heures et 200 heures. Une augmentation
rapide du facteur de pertes est constatée a partir de 160 heures d’exposition avec un maximum
aux environs de 220 heures de vieillissement. Les résultats obtenus peuvent étre interprétés
comme suit : La légére diminution du facteur de pertes au début de 1’exposition aux UV peut
étre attribuée au phénomene de réticulation qui empéche efficacement le mouvement des
chaines du polymere et des groupes dipolaires et limite la relaxation des dip6les [1]. Tandis
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que la croissance de tand peut étre liée au phénoméne d’oxydation induit par I’irradiation et
les conditions de la post-irradiation [2]. Ces derniéres sont la cause de la formation de groupes
polaires, principalement des carbonylés, qui provoquent une augmentation de la polarité et par
conséquent une augmentation du facteur de dissipation [3]. Les pics enregistrés peuvent étre
attribuée au mouvement localisé de segments dans la chaine polymérique [4].

La figure VI.1.b montre que rand diminue exponentiellement en fonction de la fréquence.
La diminution est plus rapide en basses qu’en hautes fréquences. Ce comportement peut étre
assigné a la polarisation causée par I’accumulation des charges sur I’interface diélec-
trique/électrodes, a savoir la polarisation par charge d’espace. En effet, en basses fréquences,
la polarisation des dipdles et d’autant plus forte qu’elle conduit a 1’augmentation de la con-
ductivité et du facteur de pertes [5]. La diminution du facteur de pertes en hautes fréquences
serait due & la disparition de la polarisation par charges d’espace [6].

1.2 Constante diélectrique

L’évolution de la constante diélectrique en fonction du temps d’exposition aux UV et de la
fréquence est représentée sur les figures V1.2.a et VI.2.b.
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Figure V1.2. Variation de la constante diélectrique : (a)/ En fonction du temps de vieillisse-
ment, (b)/ En fonction de la fréquence.

La figure VI.2.a montre que ¢ diminue au début du vieillissement et présente un minimum
apres un temps avoisinant les 20 heures suivi d’une augmentation rapide, puis se stabilise. Les
variations observées sur la permittivité relative peuvent étre attribuées aux changements struc-
turels induits par les rayonnements UV. En effet, plusieurs réactions, tels que la réticulation et
la scission de chaines peuvent étre induites simultanément sous irradiations ionisantes [7], [8],
[9]. Les variations de la permittivité sont souvent assignées a ces altérations chimiques cau-
sées par ces rayonnements [10], et I’évolution est déterminée par la réaction dominante [9].
Ainsi, nous pouvons attribuer la diminution de la constante diélectrique ¢ au début du vieillis-
sement au phénomene de réticulation [1]. Cette derniére conduit a la formation d’un réseau
tridimensionnel entre les molécules et restreint 1’orientation dipolaire, et par conséquent, la
constante diélectrique diminue. En revanche, I’augmentation de ¢ peut étre attribuée a la for-
mation de quelques defauts structurels dans le matériau a la suite de la scission de chaines
[11], [12]. En général, ces défauts indiquent la présence de piéges pour les porteurs de charges
dans la bande interdite du polymere [13].
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Nous remarquons sur la figure V1.2.b que la constante diélectrique présente des variations
monotone en fonction de la fréquence. Cette variation est caractérisée par une diminution ac-
centuée en basses fréquences et une relative stabilité en hautes fréquences. Ce comportement
observé par plusieurs auteurs [11], [14], [15], peut étre attribué aux phénomenes de polarisa-
tion et de relaxation prenant naissance dans le matériau. La permittivité diélectrique est gou-
vernée par le nombre de dipdles présents dans le matériau et leur aptitude a s’orienter sous un
champ électrique [16]. Ainsi, le déclin que connait ce facteur peut étre dii a I’incapacité des
dipbles a s’auto-orienter avec I’augmentation de la fréquence du champ électrique appliquée
[11]. Usuellement, les groupes dipolaires, en dépit de leurs tailles peuvent s’orienter lors-
qu’un champ électrique de basse fréquence est appliqué ; il en résulte ainsi une valeur élevée
de permittivité. Plus la fréquence du champ électrique augmente, 1’orientation des groupes
dipolaires, particulierement les plus grands, devient difficile. Cette incapacité d’orientation
réduit la contribution de ces groupes, ce qui entraine une diminution de la permittivité relative
[17]. La diminution brusque de ¢ en basses fréquences (communément appelé dispersion en
basses fréquences-LFD), peut étre attribué a la polarisation interfaciale (effet Maxwell-
Wagner) ainsi qu’a la conduction par saut [18]. La faible valeur de ¢ en basses fréquences est
éventuellement attribuée au méme type de polarisation [19].

11.3 Indice de pertes diélectriques

Les résultats donnés sur les figures VI1.3.a et V1.3.b presentent respectivement la variation
de I’indice de pertes di¢lectriques en fonction du temps de vieillissement et de la fréquence.
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Figure VI1.3. Variation de I’indice de pertes diélectriques : (a)/ En fonction du temps de vieil-
lissement, (b)/ En fonction de la fréquence.

Comme I’indice de pertes diélectriques est le produit de la constante diélectrique et du fac-
teur de pertes, alors il présente pratiguement la méme variation que celle de ce dernier. Sur Ia
figure V1.3.a, nous remarquons qu’apres une phase de stabilité au début du vieillissement, ¢
enregistre une augmentation brusque et atteint une valeur élevée apres un temps relativement
court, cette augmentation est suivie d’une diminution ainsi que d’une période de stabilité ou
€ ne connait pas de consequentes variations. La phase de stabilité est précédée par une se-
conde augmentation ou ¢ enregistre un pic. L’indice de pertes diélectriques nous renseigne
sur la puissance perdue dans le matériau. Par conséquent, toute évolution de cet indice corres-
pond & une variation de la puissance perdue [20]. L’augmentation de I’indice de pertes diélec-
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triques en fonction du temps de vieillissement peut étre due aux pertes ohmiques [14]. Ce
comportement peut aussi étre attribué a la présence d'un nombre appréciable de défauts sous
la forme de scission de chaines, réticulation, discontinuité...etc., dans la chaine moléculaire
lors de I’irradiation [12], [21]. Ces défauts libérent des radicaux, ces derniers conduisent a
I’augmentation de la conductivité ionique et par conséquent des pertes diélectriques [22]. La
figure VI.3.b montre que comme pour le facteur de pertes, I’indice de pertes diminue avec
I’augmentation de la fréquence. Ce comportement est di au mécanisme de relaxation dipo-
laire [23].

11.4 Reésistivité surfacique

La résistivité de surface est l'une des propriétés qui représentent de maniere significative
I'état d’une isolation [24], [9]. Elle est frequemment utilisée comme outil de diagnostic pour
caractériser le vieillissement des polymeéres sous plusieurs contraintes, notamment sous
rayonnements UV. Le changement de cette propriété est une indication de 1’évolution des
propriétés physiques et chimiques [25]. La figure V1.4 montre que la variation de la résistivi-
té surfacique n’est pas monotone ; elle a une tendance & diminuer avec présentation de plu-
sieurs pics. La résistivité de surface des échantillons du PRC chute de 9.33 x 10™°Q corres-
pondant & D’état non vieilli pour atteindre la valeur de 1.03 x10"°Q aprés 240 heures
d’exposition aux UV. L'augmentation de la conductivité superficielle peut étre liée a
I’augmentation de 1’hydrophilie induite par la photo-oxydation.
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Figure V1.4. Evolution de la résistivité surfacique en fonction du temps de vieillissement.
I1.5 Résistivité volumique

Sur la figure VI.5 nous constatons que la résistivité volumique n’est pas considérablement
affectée par les rayonnements ultraviolets. Cependant une légére augmentation a été enregis-
trée ou la valeur passe de 8.08 x10™ Q.cm (état vierge) & 1.07 x10" Q.cm (fin d’exposition
aux UV). Les résultats obtenus montrent que I’isolant garde pratiquement intactes ses perfor-
mances Vis-a-vis la conductivité électrique.
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Figure VI1.5. Evolution de la résistivité volumique en fonction du temps de vieillissement.

I11. Caractérisation mécanique

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a 1’effet des rayonnements UV sur
les propriétés mécaniques. La premicre partie traite les variations de 1’allongement a la rup-
ture et de la résistance a la traction en fonction du temps de vieillissement. La seconde partie
est dédiée a 1’étude des variations de la dureté de surface en fonction du temps d’exposition
aux UV.

I11.1 Allongement a la rupture et résistance a la traction

Les résultats de la variation des propriétés mécaniques (allongement a la rupture et résis-
tance a la traction) sont illustrés sur la figure VI1.6. On constate que ces propriétés diminuent
en fonction du temps de vieillissement. L'allongement a la rupture est passé de 423% a 350%
apres 120 heures d'exposition aux UV et atteint 336% la fin de I’exposition. Pour la résistance
a la traction, la diminution est plus légere, elle diminue de 11,77 MPa a 11,5 MPa au bout de
120 heures et atteint la valeur de 10,20 MPa a la fin de I’exposition.

Les variations des propriétés mécaniques du PRC soumis aux UV sont similaires a ceux
reportés dans la littérature par plusieurs chercheurs [26], [27], [28], [29], [30]. Ces variations
peuvent étre attribuées aux changements chimiques qui conduisent simultanément a la dimi-
nution de la taille de la zone amorphe et de la masse moléculaire. En effet, ces modifications
provoquent I’affaiblissement et la fragilisation du matériau. Kaczmarek et al. [26] ont montré
que la détérioration des propriétés mécaniques du polypropyléne apres irradiation UV est une
conséquence du phénomeéne de scission de chaines, qui se déroule principalement dans la
phase amorphe. Jin et al. [27] ont démontré que la réduction des propriétés mécaniques peut
étre attribuée a I’augmentation du taux de cristallinité, ainsi qu’a la coupure de liaisons molé-
culaires, provocant la fatigue et la fissuration du matériau. Eve et Mohr [28] ont corrélé la
diminution des paramétres mécaniques a la réduction du poids moléculaire du matériau poly-
mére résultant de la rupture de chaines. Cui et al. [29] ont conclu que la fragilisation provo-
quée par les altérations chimiques est un facteur qui affecte les propriétés mécaniques. Al-
Salem et al. [30] ont déduit que la perte des régions amorphes en raison des évolutions chi-
miques entraine la perte des caractéristiques mécaniques des polymeres.
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Figure V1.6. Variation de 1’allongement a la rupture et de la résistance a la traction en fonc-
tion du temps de vieillissement.

I111.2 Dureté de surface

Etant donné que la dureté de surface soit un bon indicateur caractérisant la dégradation
d’un polymere [31], [32], son étude demeure importante. La figure V1.7 représente I'évolution
de cette caractéristique en fonction du temps de vieillissement. On constate que la dureté de
surface ne connait qu’une légére augmentation. Elle passe de 54 shD a 58 shD aprés 100
heures d'exposition aux UV et demeure relativement constante apreés cette période.

La Iégere augmentation de la dureté de surface montre que le processus de rupture chaines
n’est pas la voie prédominante de la dégradation causée par les rayonnements UV. En effet
cette variation peut étre attribuée au phénoméne de réticulation et/ou aux liaisons
d’extrémités. Le mécanisme de réticulation représenté a la figure V1.8.b consiste a créer des
liens entre les molécules pour former un réseau intermoléculaire. Tandis que le processus de
liaison d’extrémité (figure V1.8.c) implique la mise en relation d'au moins I'un des fragments
de la chaine principale avec une molécule de proximité [33]. Ces deux phénomeénes peuvent
affecter les propriétés mécaniques de 1’isolation (essentiellement la dureté de surface).

50
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Figure VI1.7. Variation de la dureté de surface en fonction du temps de vieillissement.
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Figure V1.8. (a)/ Chaines libres, (b)/ Réticulations, (b)/ Liaisons d’extrémités

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux rapportés dans plusieurs travaux. Mu-
jahid et al. [34] ont démontré que la scission de chaines, la réticulation et le phénoméne de
liaisons d'extrémité de réticulation en polycarbonate sont liés a la dose de rayonnements ioni-
sants. Nowicki et al. [35] ont attribué I'augmentation de la dureté et du module d’élasticité de
certains polymeéres soumis aux UV au phénomene de réticulation. Larché et al. [36] ont dé-
montré que les coupures de chaines ne sont pas les réactions prédominantes induisant des de-
gradations. Ces auteurs ont également montré que des modifications de la structure chimique
telles que I’oxydation et la réticulation engendrent la modification des propriétés mécaniques
(augmentation du module d’élasticité et de la dureté de surface). Chen et al. [37] ont associé
les natures des polymeres (cristallines, amorphes ou semi-cristallines) aux effets que peuvent
engendrer les rayonnements ionisants sur la dureté de ces matériaux.

IV. Caractérisation physique

Cette partie est consacrée a 1’étude des changements dans les propriétés physiques du PRC
en fonction du temps d’exposition aux UV. Dans un premier temps, nous présentons
I’évolution de I’angle de contact et du travail d’adhésion. Par la suite, nous présentons les
variations de la perte de masse et de 1’absorption d’eau. Et enfin, nous donnant les
changements d’apparence du matériau apres exposition aux UV.

V.1 Angle de contact et travail d’adhésion de I’eau

La figure VI1.9.a montre que la diminution de l'angle de contact (augmentation de
I’hydrophilie) est accentuée au début de I'exposition; elle diminue de 92,4° & 54,3° au bout de
120 heures. Apres cette phase, la réduction devient moins marquée avec le prolongement de
la durée d'exposition aux UV. L’angle de contact atteint la valeur de 38.88° a la fin de
I’irradiation sous UV. Ce comportement est identique a celui observé par plusieurs auteurs.
Waddell et al. [38] ont montré que 1’hydrophilie du polydimethylsiloxane irradié aux UV
augmente avec I’augmentation du temps d'exposition jusqu'a ce que l'angle atteint un plateau;
dans lequel aucun changement significatif dans 1’hydrophilie n’a été observé. Graubner et al.
[39] ont également remarqué qu’au début de I’exposition du polydimethylsiloxane aux UV,
I’hydrophilie augmente substantiellement.
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Figure V1.9. Variation de I’angle de contact et du travail d’adhésion de I’eau en fonction du
temps de vieillissement.

La diminution de I'angle de contact peut étre attribuée a la création de nouveaux groupes
polaires et a lI'augmentation de la rugosité de la surface [40]. Jofre-Reche et al. [41] ont attri-
bué le déclin de I’angle de contact a la création de groupes carbone-oxygene et au changement
de la morphologie de la surface (augmentation de la rugosité). O'Connell et al. [42] ont mon-
tré que la montée des groupes a la fois polaires et apolaires conduit a la diminution de I'angle
de contact dans les polymeres. La figure.V1.9.b montre que le travail d'adhésion de 1’eau est
en corrélation avec la diminution de I’hydrophobicité. Ainsi, cette propriété augmente consi-
dérablement au début du vieillissement et ralentie par la suite. L'augmentation du travail
d’adhésion peut étre assignée au phénomeéne de photo-oxydation qui conduit a l'augmentation
de I’énergie libre de surface ainsi que du contenu polaire [43].

V.2 Perte de masse et absorption d’eau

Nous constatons sur la figure VI1.10.a que I’exposition aux rayonnements UV induit une
légére perte de masse du PRC. Ce comportement peut étre expliqué par la libération de
quelques composeés volatils par suite du phénoméne de photo-oxydation. Les travaux de re-
cherches [44], utilisant ’analyse thermogravimétrique pour le suivi de la masse des polymeéres
sous irradiation UV ont montré que la perte de masse peut étre provoquée par 1’évaporation
d’especes de faible poids moléculaire.
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Figure VI1.10. Evolution de la perte de masse et du taux d’absorption d’eau en fonction du
temps de vieillissement.
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La figure V1.10.b montre I'évolution de la teneur en eau du matériau en fonction de la du-
rée d'irradiation. Comme on peut voir sur cette figure, I’absorption d’eau augmente rapide-
ment au début du traitement suivi d’un ralentissement ou le taux d’absorption devient moins
important. Ce comportement est expliqué par plusieurs auteurs. Asmatulu et al. [45] ont attri-
bué 1’augmentation de la rétention d'eau d’un revétement en polymére sous UV a la diminu-
tion de I’hydrophobicité (diminution de I'angle de contact), induisant une propagation de I'eau
sur la surface du revétement. Rosu et al. [46] ont lié I'augmentation de la quantité d'eau rete-
nue a la formation de structures chimiques ayant une polarité élevée suite aux processus pho-
tochimique et photo-oxydatif.

1V.3 Changement d’apparence

La figure VI.11 montre 1’évolution de I’apparence du PRC exposé aux UV. On constate
que la couleur du matériau passe du gris (PRC non exposé) au jaune (apres 160 heures) puis
tend vers le marron (apres 240 heures). Ce changement peut étre attribué au phénomeéne de
photo-oxydation qui provoque la formation d'une couche oxydée sur la surface du matériau
[33]. Lors d’une irradiation avec les UV, les polymeéres subissent des modifications chi-
miques. Ces dernieres sont dues a la présence de groupes chromophores dans ces polymeres
ou dans les impuretés ou additifs y présents. La photo-oxydation dans sa premiere étape (pho-
to-initiation) met en évidence le mécanisme d’absorption de photons par les chromophores
et/ou les impuretés [47]. Les observations notées sont en nette corrélation avec celle rencon-
trées dans la littérature. Woo et al. [48] ont montré que I'exposition des polyméres aux UV
obscurcit leurs surfaces. Zhao et al. [49] ont constaté que la couleur de 1’éthyléne-propylene-
diene-monomeére (EPDM) change graduellement en fonction du temps d’exposition aux UV.
Elleder et Borovansky [50] ont indiqué que I’irradiation aux UV induit un changement im-
portant dans la couleur des polyméres, ce changement est initié par les produits de dégrada-
tion par oxydation. Les travaux de Mergos et al. [51] ont montré que le changement de cou-
leur de certains polymeéres, notamment le polyéthyléne haute densité (PEHD) et le polychlo-
rure de vinyle (PVC) est d’autant plus important que le temps d’exposition est long. Rajini et
al. [52] ont considéré que le phénoméne de changement de couleur comme étant la premiére
manifestation de la dégradation et ’ont attribué a 1’oxydation ou a I’élimination des groupes
fonctionnels le long de la chaine.

(a) (b) (©)

Figure VI1.11. Changement d’apparence du PRC : (a)/ Non exposé, (b)/ 100 heures
d’exposition, (c)/ 200 heures d’exposition.
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IV.4 Microscopie optique

La figure VI1.12 montre 1’évolution de 1’état de surface du PRC sous irradiations UV a
I’aide de la microscopie optique avec un agrandissement de x200. Cette technique a montré
que ces rayonnements conduisent a I’endommagement de la surface du matériau et que
I’exposition prolongée du polymére aux irradiations UV accroit le nombre et la taille des
dommages [53]. Plusieurs auteurs [54], [55], [56] ont observé de similaires dégradations sur
les polymeéres exposés aux UV. Ces changements dans la surface peuvent étre attribués aux
coupures de chaines [33]. Pour mieux cerner les changements morphologiques subis par le
matériau, nous allons faire recours a la technique MEB avec 1’agrandissement x2500. Les
résultats de cette technique seront illustrés dans la section V.2.

(@) (b)

Figure VI1.12. Microscopie optique du PRC vieilli sous irradiations UV: (a)/ Non vieilli, (b)/
Vieilli pendant 100 heures d’exposition, (¢)/ Vieilli pendant 200 heures.

V  Caractérisation physico-chimique
V.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Comme cité dans les chapitres 1V et V, le PRC vierge présente des bandes caractéristiques
correspondant aux longueurs d’ondes 720 cm?, 1078 cm®, 1377 cm™, 1471 cm™®, 1740 cm™,
2150 cm™, 2856 cm™, 2937 cm™, 3300 cm™, et 3500 cm™.

Aprés 200 heures d’exposition aux UV, les modifications principales dans la structure du
matériau sont :

Une diminution de I'absorbance dans la région entre 3300 cm™ et 3500 cm™. Ce déclin est
associé a la diminution de la concentration des groupes hydroxyles.

Une formation de groupes carbonylés confirmée par les bandes 1708 cm™ et 1720 cm™. Ces
groupes sont considérés comme indice de dégradation oxydante [57]. En effet, ces composés
carbonylés peuvent étre créés par oxydation, qui se produit a cause d'especes chimiquement
actives telles que I'ozone ou des atomes d’oxygene [58].

Une diminution dans l'intensité d'absorbance des autres pics. Ce resultat indique que l'irra-
diation UV reduit les forces de cohésion entre les chaines et conduit 1’augmentation de la
mobilite de la chaine [59], [60].

Un pic associé au CO, est apparu a 2300 cm™.
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Figure V1.13. Spectres infrarouges du PRC avant et apres vieillissement sous rayonnements
ultraviolets.

V.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans cette section, nous mettrons en évidence a 1’aide de 1’analyse MEB, les altéra-
tions morphologiques induites par les irradiations UV. Nous allons ainsi essayer de corréler
ces altérations de morphologie avec 1’évolution des propriétés électriques, mécaniques et phy-
siques.

La figure VI.14.a montre la micrographie MEB de la surface d’un échantillon du PRC
vierge. Les figures V1.14.b et VV1.14.c montrent les micrographies de surface des échantillons
exposés aux UV. La surface de 1’échantillon vierge est lisse et homogéne. Par contre, la sur-
face de I’échantillon vieilli est rugueuse et présente des signes de dégradations sur toute la
surface.

Pour des durées plus longues d'exposition aux UV et vue la nature semi cristalline du PRC,
I'oxydation induite par les UV aura préférentiellement lieu dans la région amorphe a cause de
I’imperméabilité de la région cristalline a I'oxygéne. D'autre part, la couche superficielle se
cristallise et se rétrécit, ce qui induit des crateres qui conduisent a la faiblesse et a la fatigue
du matériau. Les résultats sont en bon accord avec ceux reportés dans d’antérieurs travaux
[48], [61], [62], [63], [64]. Venkatesulu et Thomas [60] ont montré que les radiations UV
conduisent a l'augmentation de la rugosité des isolants polymeéres. Woo et al. [48], lors de
leurs travaux sur le vieillissement sous UV de certains matériaux composites, ont montré que
les microfissures commencent a apparaitre sur la surface du matériau apres environ 300
heures d’exposition.
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Figure V1.14. Micrographies SEM du PRC : (a)/ Non exposé, (b)/ 100 heures d’exposition,
(c)/ 200 heures d’exposition.

V. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de mieux cerner le mécanisme de photo-vieillissement du polyé-
thylene réticulé chimiquement (PRC) utilisé dans I’isolation des cables de moyenne et haute
tension. En effet, nous avons dans un premier temps étudié ’effet de ce phénoméne sur les
propriétés électriques du matériau. Nous avons montré que 1’exposition du PRC aux rayon-
nements UV induit une augmentation du facteur de pertes diélectriques, cette augmentation
serait due a la formation de groupes polaires, principalement des carbonylés, qui provoguent
une augmentation de la polarité et par conséquent une augmentation du facteur de dissipation.
Il ressort de nos résultats que 1’exposition aux UV engendre une augmentation de la constante
diélectrique. L’évolution de ce paramétre peut étre attribuée a la formation de quelques dé-
fauts structurels dans le matériau a la suite de la scission de chaines. Dans le domaine fré-
quentiel, les différents phénomeénes de polarisation induisent une diminution des propriétés
diélectriques avec 1’augmentation de la fréquence. Le déclin de la résistivité surfacique, peut
étre expliqué par les altérations chimiques (création de porteurs de charges) induites par le
phénomeéne de photo-oxydation. Le suivi de 1’évolution de la résistivité volumique en fonc-
tion du temps d’exposition aux UV a montré que cette caractéristique n’est pas affectée par
cette contrainte.
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Nous avons montré dans la deuxiéme partie que le PRC peut subir des évolutions dans les
propriétés mécaniques (allongement a la rupture, résistance a la traction et dureté de surface).
Les résultats obtenus ont été assignés aux changements chimiques tels que la réticulation et la
coupure de chaines.

L’objectif de la troisieme partie était I’identification des effets du mécanisme de photo-
oxydation sur les caractéristiques physiques du PRC. L’ensemble des résultats nous a permis
de mettre en évidence 1’évolution de plusieurs parametres, a savoir le degré d’hydrophobicité,
la perte de masse, I’absorption d’eau et les changements morphologiques. Ces évolutions pré-
sentant un indice de dégradation ont été expliquées par les altérations chimiques subies par le
matériau au cours du vieillissement.

Les résultats des analyses FTIR et MEB ont montré que le PRC a subi sous le vieillisse-
ment UV des déformations aussi bien structurelles que morphologiques.

La spectroscopie FTIR a montré que les UV conduisent en général a ’apparition de nou-
velles bandes d’absorptions. En effet, les réactions chimiques qui ont eu lieu entrainent la
formation de groupements polaires tels que les hydroxyles et du dioxyde de carbone ; ainsi
que la limitation des forces de cohésion de la chaine moléculaire.

Les analyses MEB nous ont permis d’observer les changements induits par 1’exposition
aux irradiations UV. En effet, nous avons observé des changements de rugosité, apparition de
traces d’érosion et de faibles crateres dont le diamétre moyen ne dépassant pas les 10 um.
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Conclusion générale

Conclusion génerale

OUS AVONS ETUDIE dans cette thése 1’effet du champ électrique et des paramétres
environnementaux (température et rayonnements UV) sur le polyéthylene réticulé chi-
miquement utilisé comme isolation de cables de moyenne et haute tension.

Dans le premier chapitre, nous avons abordé le phénomeéne de vieillissement électrique des
polymeres. Apres avoir donné quelques généralités sur les mécanismes de vieillissement et de
rupture diélectrique, nous avons abordé les phénomenes intervenant dans les matériaux iso-
lants soumis au champ électrique, a savoir les phénomenes de conduction et de déformation
électromécanique. Ensuite, nous avons discuté des différents mécanismes de dégradation des
isolants de cébles électriques. Vers la fin de ce chapitre, nous avons discuté et résumeé les
modeles de durée de vie qui régissent le fonctionnement des polymeres isolants.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté des généralités sur ’impact des con-
traintes environnementales sur les polymeéres isolants. Nous avons abordé dans un premier
temps, le phénomeéne de vieillissement thermique. Nous avons essentiellement parlé des pro-
cessus de dégradation intervenant au cours de ce type de vieillissement, ainsi que du phéno-
meéne de thermo-oxydation. Dans la seconde partie de ce chapitre, la dégradation sous rayon-
nements UV a été abordée, nous avons principalement parlé des facteurs inducteurs de ce
phénomene, ainsi que de la dégradation photo-oxydative.

La présentation des techniques expérimentales a fait 1’objet du troisiéme chapitre. Nous
avons d’abord présenté le matériau d’étude et le mode opératoire pour Sa mise en ceuvre sous
forme de plaques. Ensuite, nous avons détaillé les différents protocoles de vieillissements
(électrique, thermique et UV). Enfin, nous avons évoqué les différentes techniques expéri-
mentales utilisées pour la caractérisation électrique, mécanique, physique et physico-
chimique.

La suite de ce mémoire a été consacrée a la présentation et discussion des résultats relatifs
aux comportements électrique, mécanique, physique et physico-chimique du polyéthyléne
réticulé chimiguement soumis aux différentes contraintes. Les résultats obtenus ont montré
que ces contraintes affectent de maniéres plus au moins différentes les propriétés du matériau
d’étude en question.

En effet au quatrieme chapitre, nous avons illustré et discuté I’évolution des propriétés du
PRC soumis au champ électrique. Les résultats obtenus dans la premiere partie montrent que
les propriétés électriques sont peu affectées par le vieillissement électrique. Le facteur de
pertes demeure inchangé en fonction du temps de vieillissement, avec apparition de quelques
pics occasionnels. Ces pics sont attribués a 1’augmentation du phénomene de polarisation des
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groupes polaires. La constante diélectrique présente des variations non monotones et enre-
gistre une légere augmentation a la fin du vieillissement. Cette augmentation serait due a la
diminution du degré de réticulation. Dans le domaine fréquentiel, nous avons constaté que les
caractéristiques diélectriques diminuent avec I’augmentation de la fréquence. Cette diminu-
tion est due aux phénomenes de polarisation. La résistivité surfacique quant a elle a enregistré
une forte réduction au cours du vieillissement, ce déclin est une indication de la modification
des propriétés physiques et chimiques du PRC, engendrée par le phénoméne d’oxydation. Les
résultats relatifs a la variation de la résistivité volumique en fonction du temps de vieillisse-
ment ont montré que cette caractéristique n’est pas modifiée par la contrainte électrique. Le
suivi de I’évolution des propriétés mécaniques effectué¢ dans la deuxieme partie a montré que
le champ électrique provoque de légéres modifications dans ces propriétés. Ces évolutions
sont assignées aux altérations chimiques subies par le matériau, telles que les coupures de
chaines et la réticulation. La chute de I’hydrophobicité et I’augmentation de la perte de masse
du matériau ; traitées dans la troisieme partie du chapitre sont respectivement attribuées a
I’augmentation des groupes fonctionnels sur la surface et & la migration des produis de faible
poids moléculaire. Les observations visuelles ont montré un changement de couleur du mate-
riau au cours du vieillissement, ce changement est attribué au phénomeéne d’oxydation. Les
résultats de 1’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et micros-
copie électronique a balayage (MEB) abordées dans la quatrieme partie nous ont renseigné sur
le fait que la contrainte électrique peut modifier 1’aspect structurel et morphologique du PRC.
L’analyse des spectres (FTIR) montre que le vieillissement électrique conduit a 1’apparition
de groupes fonctionnels autres que ceux d’avant vieillissement. L’analyse MEB a montré que
la contrainte électrique induit une répartition en blocs de la surface du matériau et a
I’apparition de fissures. Ces changements présentent un signe de vieillissement du matériau;
et sont attribués a 1’évaporation de la vapeur d'eau ou d'autres gaz lors du processus de vieil-
lissement.

Le cinquiéme chapitre a été dédié a 1’étude du vieillissement thermique du PRC. Au début,
nous avons abordé I’évolution des propriétés électriques. Il ressort de nos résultats que le
temps de vieillissement affecte les propriétés diélectriques du matériau. Ces variations sont
dues aux changements structurels subis par le matériau. Dans le domaine fréquentiel, les dif-
férents phénomenes de polarisation induisent une diminution des propriétés diélectriques avec
I’augmentation de la fréquence ; par suite aux différents phénomenes de polarisation. Le dé-
clin observée de la résistivité surfacique au cours du vieillissement pour les deux températures
80°C et 100°C est assigné a 1’augmentation du nombre de porteurs de charges présents sur la
surface du PRC. Quant a la résistivité, il a été montré que cette propriété n’enregistre pas de
signifiantes variations en fonction du temps de vieillissement pour les deux températures.
Dans la deuxiéme partie, nous avons constaté que le vieillissement thermique n’a pas un
grand impact sur les propriétés mécaniques. Cependant, les Iégeres évolutions (diminution de
I’allongement a la rupture et de la résistance a la traction ; et augmentation de la dureté de
surface) sont dues au phénomeéne de coupure de chaines. Nous avons constaté dans la troi-
sieme partie que la temperature affecte les proprietés physiques du matériau. En effet, nous
avons observé une augmentation de I’hydrophilie et du taux d’absorption d’eau, ces change-
ments sont respectivement dus a la modification de la structure de la chaine principale de la
matrice polymeére et de la surface (rugosité et hydrphobicité) altérations chimiques et morpho-
logiques. L’augmentation de la perte de masse au cours du vieillissement est due a
I’extraction de produits de faible poids moléculaire. Le changement de couleur est assigné a la
formation de groupes insaturés comme les vinyles et les vinylidénes. Dans la quatrieme et
derniére partie, I’analyse FTIR a montré que le vieillissement thermique conduit & la thermo-
oxydation. Les analyses MEB nous ont permis d’observer les altérations qu’a subit le mate-
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riau au cours du vieillissement thermique. Les changements (formation des cratéres et cavités)
prononcées pour 100°C sont attribués a la thermo-oxydation.

Enfin, nous nous sommes intéresses dans le sixieme et dernier chapitre au phénomeéne de
photo-oxydation du PRC. Nous avons dans un premier temps étudié I’effet des rayonnements
UV sur les propriétés électriques du matériau. Nous avons montré que ces irradiations indui-
sent une augmentation de toutes les propriétés diélectriques. Ces évolutions sont dues a la
formation de groupes polaires et aux changements structurels subis par le PRC. Dans le do-
maine fréquentiel, les différents phénoménes de polarisation induisent une diminution des
propriétés diélectriques avec 1I’augmentation de la fréquence. La diminution de la valeur de la
résistivité surfacique a été assignée aux altérations chimiques (création de porteurs de
charges) induites par le phénomeéne de photo-oxydation. Il a été aussi montré que 1’exposition
aux UV n’induit pas des changements dans la résistivité volumique. Nous avons montré dans
la deuxieme partie que le PRC peut subir des évolutions dans les propriétés mécaniques (al-
longement a la rupture, résistance a la traction et dureté de surface). Les résultats obtenus ont
été assignés aux phénomenes de coupure de chaines et de la réticulation. Le but de la troi-
siéme partie était 1’identification des effets du mécanisme de photo-vieillissement sur les ca-
ractéristiques physiques du PRC. Les résultats obtenus ont montré que les UV conduisent a la
diminution du degré d’hydrophobicité, a 1’augmentation la perte de masse et du taux
d’absorption d’eau; a des changements dans la morphologie. Ces évolutions présentant un
indice de dégradation ont été expliquées par les altérations chimiques subies par le matériau
au cours du vieillissement. Les résultats des analyses FTIR et MEB qu’a fait I’objet de la der-
niére partie ont montré que le PRC a subit sous le vieillissement UV des déformations aussi
bien structurelles que morphologiques. En effet I’analyse des spectres FTIR a indiqué que les
UV conduisent en général a ’apparition de nouvelles bandes d’absorptions. En effet, Les
réactions chimiques qui ont eu lieu entrainent la formation de groupements polaires tels que
les hydroxyles et du dioxyde de carbone ; ainsi que la limitation des forces de cohésion de la
chaine moléculaire. Les analyses MEB nous ont permis d’observer les changements induits
par ’exposition aux irradiations UV. Par ailleurs, nous avons observé des changements de
rugosité, apparition de traces d’érosion et de faibles crateres.

Perspectives

LA LUMIERE des observations et des résultats présentés dans cette thése, des perspec-

tives intéressantes pouvant contribuer & une meilleure compréhension des phénoménes
de dégradation du polyéthyléne réticulé chimiquement sous différentes contraintes peuvent
étre prises en compte. Parmi ces perspectives, nous citons :

- Du point de vue expérimental, nous nous proposons d’étudier le comportement du maté-
riau sous champs forts alternatifs et continus.
Etudier I’évolution des propriétés du PRC aux températures plus élevées.
Augmentation des durées des vieillissements électrique, thermique et sous UV.

Réaliser des essais d’analyses physico-chimiques complémentaires telles que la TGA,
DSC et la DRX afin de comprendre les mécanismes de dégradation du PRC sous diffé-
rentes contraintes.
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- Du point de vue prédiction, les résultats expérimentaux obtenus peuvent étre utilisés
comme une base de données dans 1’utilisation des systemes intelligents, notamment les re-
seaux de neurones artificiels.
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Annexes

Annexe 1. Caractéristiques du polyéthylene de base utilisé pour la fabrication de plaques
de PRC.

Annexe 2. Photo du transformateur d’essai utilisé.
Annexe 3. Photo de la plaque signalétique du transformateur d’essai utilisé.
Annexe 4. Photo du pupitre de commande

Annexe 5. Caractéristiques des lampes utilisées pour le vieillissement du PRC sous
rayonnements UV.

Annexe 6. Spectre des lampes utilisées pour le vieillissement du PRC sous irradiations
uv.
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. Polyethylene
LE4201R

Crosslinkable Insulation Compound

Description
LE4201R is a crosslinkable natural polyethylene compound, specially designed for insulation applications.

Applications
LE4201R is intended for insulation of XLPE power cables with rated voltages up to 72 kV.

Specifications

LE4201R meets the applicable requirements as below when processed using sound extrusion practice and testing
procedure:

AEIC CS8 IEC 60502

HD 620 S1, Part 1, table 2A, DIX 3 to 14

Physical Properties

Property Typlcal Value Test Method
Data should not be used for specification work
Density (Base Resin) 922 kg/m3 1SO 1872-2/1SO 1183
Bulk density 500 - 600 kg/m3
Melt Flow Rate (190 °C/2,16 kg) ! 2 g/10min 1SO 1133
Tensile Strain at Break (250 mm/min) 2 > 450 % 1SO 527
Tensile Strength (250 mm/min) ? >17 MPa 1SO 527
Retention of Tensile Properties After Ageing (168 h, 135 <20% IEC 60811-1-2
*C)
Hot Set Test (200 °C, 0,20 Elongation under load 75 % IEC 60811-2-1
MPa)? . Permanent deformation 5%
Monsanto ODR 30 - 38 dNm
Gottfert Elastograph 0,59 - 0,74 Nm
Methanol Wash < 1.200 ppm
Moisture < 200 ppm Karl Fischer-titration

! Base Resin i
2 Measured on crosslinked specimens

Electrical Properties

Property Typlcal Value Test Method
Data should not be used for specification work
Dielectric constant (50 Hz) 23 IEC 60250
DC Volume Resistivity > 10 POhm.cm IEC 60093
Dielectric Strength (50 Hz) > 22 kV/imm IEC 60243
Dissipation Factor (50 Hz) 0,0003 IEC 60250

Borealls AG | Wagramorstrasse 17-19 | 1220 Vienna | Austria
Telephone +43 1 224 00 0 | Fax +43 1 22 400 333
FN 269858a | CCC Commercial Court of Vienna | Website www borealisgroup.com

E BOREALIS

N
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Annexe 1. Caractéristiques du polyéthylene de base utilisé pour la fabrication de plaques
de PRC.
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Annexe 2. Photo du transformateur d’essai utilisé.

Annexe 3. Photo de la plaque signalétique du transformateur d’essai utilisé.

Annexe 4. Photo du pupitre de commande.
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Actinique BL

Actinic BL TL-DK - 36W/10 15L

Données du produit

« Caractéristiques Générales
Culot G13

Lampes fluorescentes tubulaires i vapeur de mercure & basse pression

+ UV Caractéristiques

ke ol R UV-A Radiation 88W
Principales applica- Reprographie 100hr (IEC)
tions
Durée devieutle 5000 hr UVRUVA(ES)  102%
Durée vie 50% 9000 hr
mortalité EM + Dimensions en mm.
Longeur culot - culot ~ 589.8 (max) mm
« Caractéritiques techn. de lumiére
! 10 Longeur insertion B 594.5 (min), 596.9 (max) mm

gg:nc;i:iutreime Actinique Lonpeur totale C 604.(rax) o
Coordonnde éhics 225- Diamétre ampoule D 28 (max) mm
matique X
Coordonnée chro- 230 - + Données produit
matique Y Code commercial 860832 00
EéPfeC"‘w" 5000  30% Code produit EOC  872790086083200

cenBaaymsell Nom produit Actinic BL TL-DK - 36W/10 1SL
Dépréciation 32000 20% Désignation Actinic BL TL-DK - 36W/10 15125
h Piéces par pack 1

Config. Emballage 25
« Caractéristiques électriques Packs par carton 25

. I W Code barre produit 8727900860832
Puissance lampe Codebarrecarton 8727900860849
Puissance de la lampe 36 W regroup.
Tewbnuahine 2L Code usine 928019701003
Intensité : Poids net unitaire 68.900 gr

« Caractéristiques environnementales

Mercure contenu 80 mg

(Hg)

PHILIPS

Annexe 5. Caractéristiques des lampes utilisées pour le vieillissement du PRC sous

rayonnements UV.
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Données photométriques

d|
\
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Lightcolor /10 Lightcolor /10

© 2014 Koninklijke Philips N.V. (Royal Philips)
Tous droits réserves.

PHILIPS
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\/;

NE’

Les données sont sujettes a changement sans préavis. Les noms et marques sont la propriété
de Koninklijke Philips N.V. (Royal Philips) ou de leurs ayants droits respectifs.
2014, février 1
www.philips.com/lighting Les données sont sujettes 3
changement

Annexe 6. Spectre des lampes utilisées pour le vieillissement du PRC sous irradiations
uVv.
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Effets des contraintes électriques et des parametres
environnementaux sur les propriétés
diélectriques des isolants

Résumé : Grace a ses excellentes propriétés, le
Polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) est
largement utilis¢ dans [D’isolation de céables
moyenne tension (MT) et haute tension (HT). Ce-
pendant, sous conditions de service, l'isolation en
PRC peut subir des dégradations cruciales lors-
qu'elle est exposée aux différentes contraintes.
L’objectif de cette thése est 1’étude des effets des
vieillissements thermique et électrique ainsi que
des rayonnements ultraviolets (UV) sur les carac-
téristiques du PRC. En effet, une caractérisation
électrique a été effectuée et concerne le suivi de
I’évolution du facteur de pertes diélectriques, de la
constante diélectrique, de I’indice de pertes, de la
résistivité surfacique et de la résistivité volumique.
Les propriétés mécaniques (allongement a la rup-
ture, résistance a la traction et dureté de surface)
ont été mesurées. Les propriétés physiques ont été
également étudiées. Elles concernent le degré
d’hydrophobicité, la perte de masse, 1’absorption
d’eau et le changement d’apparence. Afin de
mettre en évidence les modifications structurelles
apres le vieillissement et pour une meilleure inter-
prétation des résultats, une spectroscopie a trans-
formée de Fourier (FTIR) et une analyse a la mi-
croscopie électronique a balayage (MEB) ont été
réalisées. Les résultats expérimentaux ont montré
que les différentes contraintes affectent, a des de-
grés différents, les propriétés du PRC.
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Effects of electrical constraints and environmental
parameters on dielectric properties
of insulating materials

Abstract: Thanks to its excellent properties,
crosslinked polyethylene (XLPE) is widely used
in the insulation of medium voltage (MV) and
high voltage (HV) cables. However, under service
conditions, XLPE insulation can undergo critical
degradation when exposed to different stresses.
The objective of this thesis is to study the effects
of thermal and electrical aging and; ultraviolet
(UV) radiations on the characteristics of the
XLPE. Indeed, an electrical characterization has
been carried out and relates to the monitoring of
dielectric loss factor, dielectric constant, loss
index, surface resistivity and volume resistivity
evolutions. Mechanical properties (elongation at
break, tensile strength and surface hardness) were
measured. Physical properties were also studied.
They concern the degree of hydrophobicity, the
weight loss, the water absorption and the
appearance change. In order to point the structural
modifications after aging; and for a better
interpretation of the results, a Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and a scanning
electron microscopy (SEM) analysis were carried
out. The Experimental results have shown that the
different constraints affect with different degrees
the properties of the XLPE.
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