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Introduction générale

Depuis leur découverte au début du siecle dernier, les isolants organiques solides ou
polyméres n’ont cessé d’évoluer. Ces matériaux peu onéreux et facilement recyclables [1]
sont utilisés dans plusieurs domaines qui s’étendent de la microélectronique a 1’industrie
aéronautique et spatiale en passant par la médecine. Vu leurs excellentes propriétes isolantes,
leur grande résistance aux attaques chimiques et leurs bonnes caractéristiques mécaniques [2],
le domaine du génie électrique leur accorde actuellement de plus en plus d’investigation. En
effet, la plupart des technologies dépendantes de 1’énergie €lectrique sont soumises a des
contraintes de vieillissement qui conditionnent la fiabilité des systemes électriques.

L’isolation électrique est un €lément critique dans les appareils fonctionnant sous
haute tension, la durée de vie d’un matériel étant souvent liée a durée de vie de son isolation,
beaucoup de travaux ont pour objet la compréhension des mécanismes de vieillissement des
matériaux utilisés comme isolants électriques.

Un grand nombre de facteurs agissent plus au moins directement sur la durée de vie
des polymeéres. On distingue habituellement le vieillissement qui est lié essentiellement a
I’instabilité des états thermodynamique du matériau polymeéres. Les phénomeénes de
vieillissement ont des origines treés diverses. Nous pouvons recenser des contraintes
« classique » de type électrique, thermique, ou mécanique, mais également des contraintes
plus difficile a cerner comme I’humidité, la présence anormale d’un type de molécules
(impuretés) ou encore l’existence de radiations. Le vieillissement thermique peut avoir
comme conséquences une dégradation des propriétés mécaniques, des propriétés électriques
ainsi qu’une influence sur les propriétés physiques comme par exemple rétrécissement du
matériau ou un changement de couleurs et pertes de masse [3].

Généralement, les matériaux isolants soumis a une contrainte thermique ou électrique
vieillissent lentement. Etudier le vieillissement sous conditions normales de service nécessite
plusieurs années [4]. Ainsi, pour pouvoir analyser ce comportement au laboratoire, on
accélére son vieillissement. Les parametres expérimentaux sont choisis en fonction des
conditions de service sous lesquelles 1’isolant sera exposé. En effet, I’expérimentation doit
étre la plus représentative possible du cas réel [5 - 6] et pour éviter la dispersion des résultats,
il est impératif de procéder a plusieurs séries de mesures.

Le premier chapitre est consacré a donner des généralités sur les polymeéres, ainsi
présentation le matériau polyméres faisant 1’objet du travail a savoir le Polyéthyléne réticulé
chimiquement (PRC).

Le deuxiéme chapitre a pour objectif la description des effets de vieillissement
thermique sur les polyméres.

Dans le troisieme chapitre, nous expliquons les technigques expérimentales ainsi les
dispositifs utilisés dans le cadre de ce travail.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus lors
des essais et des interprétations.




Chapitre |

Généralites sur les polymeres

et presentation du polymere

etudié



Chapitre | Généralités sur les polymeres et présentation du polymeére étudié

I Généralités sur les polymeres

1.1 Introduction

Le premier polymeére entierement synthétique, la Bakélite, a été synthétise la premiére
fois en 1909 par L. Baekeland. Il faut attendre 1922 pour que H. Staudinger découvre que les
polymeres étaient des macromolécules composées d’unités monomériques liées entre elles par
des liaisons covalentes. Il existe également des polymeéres naturels comme 1’ambre, I’ADN et
les protéines [7].

Le développement industriel de la science macromoléculaire a été accéléré par la
seconde guerre mondiale et a connu une tres forte évolution depuis les années 60. Il existe
actuellement plusieurs centaines de polymeéres différents et leur domaine d’application s’étend
de la microélectronique a la médecine en passant par I’industrie aéronautique et spatiale
[8, 9].

L’objectif de ce chapitre est de donner des généralités sur les polymeres et également
de présenter le matériau polymere faisant 1’objet de ce mémoire & savoir le Polyéthyléne
réticulé chimiquement (PRC).

1.2 Définition du polymere

Un polymeére est un matériau composé de longues chaines moléculaires appelées
macromoléculaires. Ces derniéres sont des molécules résultant de I’enchainement covalent de
motifs - A— appelés monomeres comme le montre la figure 1.1. Le nombre « n » représente le
degré de polymeérisation du matériau [10].

Figure 1.1: Structure d’un polymére a base de monoméres — A — [4]
|.3 Structure d’un polymére

Les polymeres peuvent étre soit a molécules linéaires, a molécules ramifiées ou a
molécules réticulées [11].

1.3.1 Polymeéres a molécules linéaires

Ils sont formés de molécules dites linéaires dont le squelette principal est constitué par
des atomes de carbone ou par d’autres groupes d’atomes (groupement phényle).

Les molécules linéaires peuvent étre flexibles et souples, et ne forment pas réseaux
tridimensionnels stables ; elles sont souvent enchevétrées et forment des nceuds physique de
réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévation de la température, soit sous contrainte
mécanique (Figure 1.2).

2




Généralités sur les polymeres et présentation du polymeére étudié

Y

Figure 1.2 : Polymére a molécules linéaires
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1.3.2 Polyméres a molécules ramifiées

Le squelette d’une molécule ramifiée peut comporter des branches latérales, ces-a-dire
d’autres petites molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la chaine
principale ; ce sont les ramifications. Dans ce cas la macromolécule comporte plusieurs
extrémité (>2). Ces molécules ne forment pas de réseau tridimensionnel (Figure 1.3)

e

Figure 1.3 : Polymeére a molécules ramifiées

1.3.3 Polyméres @ molécules réticulées

On peut construire un réseau tridimensionnel de macromolécule en les reliant
chimiquement entre elles. Le point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de
réticulation (nceud chimique) ; ces polymeéres dit réticulés, ce sont en générale les élastomeéres

et les thermodurcissables. (Figure 1.4).

P

Figure 1.4 : Polymére a molécules réticulées
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1.4 La polymérisation

Certaines molécules, appelées monomeres, peuvent s’associer bout a bout sous 1’action
de la chaleur, de la pression et du rayonnement ultraviolet ou de catalyseurs « amorceurs » qui
sont le plus souvent des peroxydes. Cette association peut aussi se produire naturellement sans
intervention extérieure, mais il faut un temps beaucoup plus long, ceci explique la difficulté de
la conservation prolongée de certains monomeres [12].

1.4.1 Types de polymérisation
On distingue habituellement deux grandes méthodes de syntheses des polymeres :
1.4.1.1 Réaction de polyaddition

C’est une réaction en chaine dans laquelle un centre actif initial permet la formation de
macromolécules par réunion de molécules simples ou monoméres.

La mise en route et le développement des réactions de polyaddition ou polymérisation
nécessitent la création de centre actif dans le monomere. Ces centres actifs fixent de
nombreuses molécules de monomeéres et la croissance de la macromolécule résulte d’addition
successive. La composition centésimale de la macromolécule est identique a celle du
monomere, la mase moléculaire par contre a augmenté [13].

1.4.1.2 Réaction de polycondensation

La polycondensation fait intervenir des réactions classiques de la chimie organique avec
élimination d’un résidu simple. La croissance macromoléculaire est le résultat de réaction entre
les groupes fonctionnels réactifs des précurseurs [14].

Les réactions de polycondensation se produit dans les conditions ou réagissent
habituellement les groupes fonctionnels concernés, par simple chauffage ou en présence d’un
catalyseur. Les réactions de ces groupes par étapes successives sont tous identiques et les
especes intermédiaires plus au moins condensés ont la méme réactivité que les précurseurs
[13].

1.4.2 Procédés de polymérisation

D’une fagon générale la polymérisation peut se faire en masse, en solution, en
suspension ou en émulsion.

1.4.2.1 Polymérisation en masse

Dans ce procéde, le monomere liquide (ou un oligomere solide) est polymérisé en
présence uniquement de I’initiateur de polymérisation (catalyseur) indispensable au démarrage
de la réaction [15]. Généralement, la réaction ne peut avoir lieu que sous des pressions et
températures élevées. L’appareillage utilisé est donc complexe. Le polymere présente une
pureté élevée [16].

e
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1.4.2.2 Polymérisation en solution

Le monomere et les catalyseurs s’il y a lieu, sont dissous dans un solvant. Ce procédé
permet d’opérer a des températures plus basses et d’extraire plus efficacement la chaleur de
réaction. Comparé a la polymérisation en masse, il nécessite une opération supplémentaire ; la
séparation du polymere et du solvant. Par ailleurs, les impuretés du solvant sont susceptibles de
polluer le polymere [16].

1.4.2.3 Polymérisation en suspension

On disperse un monomere insoluble dans I’eau en gouttelettes des 10um a Smm par
agitation rapide dans une phase aqueuse qui est ensuite additionnée avec un agent stabilisateur.

On introduit dans le monomere, avant sa dispersion, un amorceur comme le peroxyde
de Benzoyle, qui est soluble en milieu organique. Le monomere en suspension est ensuite
polymériseé a une température comprise entre 80°C et 110°C. A la fin de la réaction, le
polymeére se trouve sous forme de perles si les polymeéres sont soluble 1’un dans 1’autre, ou sous
forme de granulés s’ils ne le sont pas [17].

1.4.2.4 Polymérisation en émulsion

L’utilisation des agents émulsionnant (savons, acides gras sulfonés,....) conduit a une
émulsion de particules plus petites. On polymérise a I’aide d’un catalyseur soluble dans 1’eau.

Par ce procédé on obtient des produits de masse moléculaire plus grande. Mais les
agents émulsionnant sont trés difficilement éliminés [12].

1.5 Classification des polymeéres

Les polyméres peuvent étre classés selon divers critéres qui ne s’excluent pas les uns
des autres.

1.5.1 Selon P’origine

On peut classer les polymeres en trois groupes :

> Les polymeres naturels : on est entouré de polyméres naturels, tels que la
cellulose, le caoutchouc et les réesines ;

> Les polymeres artificiels : sont des dérivés des polyméres naturels : nitrate et
acetate de cellulose (caoutchouc fortement réticulé par le soufre) [18]

> Les polyméres synthétiques : produit dans des réactions de polymérisation en
chaine ou de polycondensation [18].
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1.5.2 Selon leur domaine d’application

> Les polymeres de grande diffusion : dont la production annuelle s’évalue par
millions de tonnes (polyéthylene, le polystyrene).

> Les polyméres techniques: ont des caractéristiques mécaniques qui leur
permettent de se substituer aux matériaux traditionnels ex : polyamides.

> Les polymeéres spéciaux : c’est dans cette catégorie que se trouvent les
polymeres conducteurs, thermostables ...

1.5.3 Selon les propriétés

Une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation de température. Une
autre est le comportement élastique. Il en résulte qu’on distingue trois grandes familles [18] :
les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeres.

> Les thermoplastiques : sont malléables et fusibles a températures élevée. Les
plus courant sont le polyéthylene, le plexiglas, les textiles de type nylon. Chauffés,
ces plastiques fondent, se vaporisent et brilent [19].

> Les thermodurcissables : se solidifient a température élevée et gardent leur
forme lorsque celle-ci décroit. Les plus utilisés le polyuréthane, les résines
phénoliques. Exposé a la chaleur, ces plastiques, ne fondent pas; ils se
décomposent en dégageant des produits volatiles accompagnés de résidus
carbonisés [19].

> Les elastoméres: ils comprennent, le caoutchouc naturel, le caoutchouc
synthétique et le caoutchouc silicones. Tous doivent subir dans leur préparation
une vulcanisation qui a pour but de diminuer leur plasticité et d’augmenté leur
élasticité. Les caoutchoucs synthétiques sont, en générale, plus résistants au
vieillissement et plus imperméables aux gaz et a la vapeur d’eau. Ils résistent
mieux aux solvants et leur composition est plus constante [20].

1.5.4 Selon la structure chimique

On peut classer les polymeres, d’apres leur structure chimique et d’apres 1’évolution
de leur permittivité en fonction de la température et de la fréquence, en polymeéres apolaire et
en polymeres polaire.

> Polymeres apolaire : lls sont géneralement de trés bons isolants avec un indice de
pertes faible, de 1’ordre de 10™ & 107 et une permittivité quasi constante (2,5 & 3) dans
un large domaine de températures et de fréquences. Ils contiennent, en générale, que
de carbone et de I’hydrogene ou bien ils contiennent des atomes ¢électronégatifs tels
que le fluor ou le chlore placés symétriqguement le long de la chaine carbonée. Parmi
ces polyméres on trouve le polypropylene, polyisobutylene, polyéthyléne et,
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polystyrene [21].

> Polymeres polaire : Ils possédent dans leurs molécules des atomes (généralement
électronégatifs tels que F, CL, O, N) qui fournissent des dipdles. Ils ont une
permittivité élevée (3,5 & 10) et un indice de pertes élevé (10 & 10). On trouve, le
polychlorure de vinyle, poly fluorure de vinylidene, le poly méthacrylate de
méthyle, les polycondensats tels que les polyamides ou les polyesters
thermoplastiques polyéthylene téréphtalate [21].

1.6 Propriétés des polymeres

Les polymeres présentent plusieurs propriétés intéressantes pour cela leur domaine
d’utilisation est trés varié.

1.6.1 Propriétés mécaniques

La rigidité des polymeres n’est pas due a la cohésion qui existe entre tous les atomes
constitutifs du matériau ; elle résulte plutbt des interactions secondaires entre les
macromolécules que sont les chaines. Par conséquent, on ne put plus relier directement le
module d’élasticité des polyméres a 1’énergie de cohésion du matériau, & moins de considérer
cette derniere comme 1’énergie qui existe dans un ensemble de macromolécules et non plus
dans un ensemble d’ions ou d’atomes [22].

Les proprietés mécaniques des polymeéres dépendent éventuellement de la masse
molaire et de la cristallinité, parmi lesquelles nous pouvons citer [22].

v' Larésistance a la traction variant de 9 a 23 MPa ;

v' L’allongement a la rupture variant de 150 % a 1000 % ;

v" Le module d’élasticité en traction variant de 200 a 500 MPa.
1.6.2 Propriétés physiques

Les propriétés physiques des matériaux polymeéres sont une moyenne de celles des
composants quand il s’agit de la masse volumique. Pour le reste, ces matériaux sont souvent
inhomogenes et il n’y a pas de régle d’addition pour prévoir les propriétés a partir de celles
des composants.

1.6.3 Propriétes optiques

La propriété optique d’intérét pour la lumiére visible est la transparence, c’est-a-dire
I’absence de diffusion et d’absorption dans le visible. Certains groupes chimiques absorbent la
lumiere et une coloration apparait. Elle passe du jaune au rouge a mesure que la longueur
d’onde absorbée croit. L’indice de réfraction dépend de la nature des atomes et des liaisons
qui les relient. Comme pour tous les produits organiques, on peut calculer par addition
d’incréments la réfraction moléculaire R [22]

-
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R=(n*-1)M/(n*+2)D

n : indice de réfraction.

M:la masse molaire (de I’ensemble).
D : la masse volumique.

1.6.4 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des polymeéres sont, comme les meétaux, reliées au
coefficient de dilatation linéique et la conductivité thermique. Le coefficient de dilatation
linéique est fonction du type de liaisons qui assurent la cohésion de 1’ensemble des atomes ou
des molécules du matériau, et il est autant plus €levé que I’intensité des liaisons est plus
faible. Cette caractéristique rend les matiéres plastiques intéressantes quand on les utilise
comme isolants thermiques (notamment sous forme de mousse) [23].

1.6.5 Propriétés électriques

Les matiéres plastiques ont une résistivité trés élevée (entre 10" & 10'®Q.cm) et
constituent par conséquent d’excellents isolants électriques. Cette résistivité peut varier, en
surface surtout, avec la prise d’humidité [23]. Les variations du champ électrique alternatif
provoquent des mouvements moléculaires et une consommation d’énergie transformée en
chaleur et qui se traduit par une perte diélectrique qui dépend de la fréquence élevée sans
perforation (claquage) [18].

1.6.6 Propriétés chimiques

Le comportement chimique des polyméres dépend de leur accessibilité aux agents
extérieurs. Sous la chaleur, les thermoplastiques fondent et les thermodurcissables peuvent se
décomposer sans fondre mais en émettant des vapeurs ou des liquides inflammables [22].
C’est la nature chimique du polymere et sa réticulation qui prédominent pour la résistance aux
agressions chimiques a la température et au gonflement par les solvants.

|.7 Présentation de polymére d’étude

1.7.1 Introduction

Dans notre travail, nous allons étudier ’effet de la contrainte thermique sur les
propriétés électriques, physiques, mécaniques et physico-chimiques du polyéethyléne réticulé
chimiquement. Nous allons nous conformer dans cette étude aux normes internationales
exigeant un vieillissement sous deux températures distinctes et constantes 80°C et 100°C. La
durée maximale du vieillissement est 2400 heures.

-
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1.7.2 Présentation du polyéthyléne
1.7.2.1 Cable isolé par le PRC

Le polyéthylene réticulé chimiquement (PRC) a cause de sa structure, de ses
excellentes qualités diélectriques et mécaniques et par suit de son bon comportement aux
contraintes thermiques, est devenu un produit de remplacement du polyéthyléne (PE) dans la
fabrication des cables de transport d’énergie électrique.

Gaine de protection

Ecran conducteur

Ame centrale

Figure 11.1: Représentation d’un céable de transport d’énergie électrique

La figure 1.1 présente un schéma de configuration classique d’un cable. L’ame
centrale conductrice est composée de plusieurs conducteurs habituellement en cuivre ou en
aluminium. Autour de cet ensemble de conducteurs se trouve un matériau semi-conducteur
(SC) destiné a homogénéiser le champ électrique a I’interface entre le semi-conducteur et
I’isolant. Cet écran est obtenu en ajoutant du noir de carbone dans un polymere. Sa
conductivité est en général comprise entre 0.1 S.cm™ et 1 S.cm™. Puis, se trouve la partie
essentielle qui est le matériau isolant. Dans notre étude, ce dernier est un polyéthylene réticulé
chimiquement (PRC). Le tout ainsi formé est recouvert d’une seconde couche de matériau
semi-conducteur.

Habituellement, la fabrication des cébles haute tension se fait en Co-extrudant
I’ensemble des trois couches SC/PRC/SC sous forte pression, de fagcon a obtenir un recouvert
d’un écran conducteur relié a la terre, dont le role est multiple : il sert de blindage afin
d’empécher la propagation du flux €électromagnétique, il assure également le retour du courant
en cas de court-circuit, et il permet aussi d’éviter 1’intrusion d’humidité. Ce conducteur peut
étre soit un métal pur (cuivre), soit un alliage. La derniére couche est une gaine de protection
qui est généralement faite a partir de polyéthylene haute densité. Sa fonction est double : elle
isole I’environnement de la partie conductrice extérieure et elle protége le céable des
agressions extérieures telles que la corrosion ou bien I’usure mécanique [25].
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1.7.2.2 Méthodes de réticulation du polyéthylene

La réticulation du polyéthyléne dans 1’industrie s’effectue de trois maniéres [26, 27,
28] par : irradiation, la réticulation avec le peroxyde et enfin la réticulation au silane. Les
réticulations avec le peroxyde et par irradiation ont été développées en méme temps pendant
les années 1945- 1955 [29, 30]. En 1970, la réticulation au silane a été introduite par le
processus de Sioplas et Monosil : le vinyle au silane est greffé pendant 1’extrusion jusqu’a
I’obtention d’un polymére [31, 32] avec I’addition d’un catalyseur de condensation.

a. Réticulation par irradiation

La réticulation du PEBD par irradiation a été développée les années 1950. Cette
méthode utilise les rayons (y) générés par des sources de Cobalt 60 [33]. En 1952, A.
charlesby a publi¢ une étude dans laquelle il a comparé entre les rayons d’une pile
atomique, les rayons y et les rayons X. Il a conclu que toutes ces énergies peuvent réticuler
le PEBD [30]. Une année apres, Lawton et son équipe de recherche ont montré que le
PEBD peut étre se réticulé avec 1’énergie des faisceaux d’électrons (rayons f). Le degré de
réticulation par irradiation est proportionnel a la dose des irradiations absorbées par unité de
masse. Typiquement, la dose nécessaire pour réticuler le polyéthylene est d’environ 20 a 30
Mrad (1Mrad = 10 kJ/kg) [30].

Le schéma de réticulation du polyéthyléne sous I’irradiation avec un faisceau d’électrons se
présente ainsi [34] :

—(CH, —CH)) _ + e __ 4y {CH,—CH)'_ —_ 4 (CH,_CH — + H"

—(CH, —CH) — + H® —» —(CH,—CH) _ + H
—(cr, —CH) — _(CH, —CH) _
. — |
—(CH, —CH) — _(CH, —CH) —

b. Réticulation au Silane

La technique de réticulation au silane est la plus récente des méthodes utilisées. Elle a
été introduite par Dow Corning a la fin des années soixante [35], en utilisant des
organofonctionnels silanes non saturés (généralement vinyltrimethoxysilane). C’est
uniquement en 1970 que cette technologie a été utilisée dans la fabrication des cébles. La
réticulation au silane s’effectue en trois étapes [35] : le silane est greffé sur la chaine du
polyéthyléne a I’aide d’une petite quantité de peroxyde comme agent initiateur, ensuite les
groupes silanes sont hydrolysés, et enfin la condensation de ces groupes sous forme -Si-O-Si-
qui relient entre les molécules de polyéthylene.

Les trois étapes sont données dans les schémas réactionnels suivants :

0
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Etape 1 : Greffage : PE+Silane+Peroxyde

[CH,—CH,).- + —CH —CH —— —IcH, —CH, — CH —CHr =

. .
S1I(OCH:): CH; — CH; —Si(OCH,);

Etape 2 : Hydrolyse : H,O comme catalyseur

—ECH: _CH, — CH —CH,— 1. + 3H,0 —» —EZ'HQ—CHg — CH —CZH;—]u + 3CH;3;0H

CH, — CH, — Si(OCH3)s CH; —CH: —S1(OH):

Etape 3 : Condensation

»_ICH,—CH, —CH _CH—) —» —n, —cH, — CH —CH,—L + Hy0
‘ yd o
CH,_ CH, CH, CH,—Si
‘ “on
OH —Ti—OH o
OH
OH | P
CH, — CH, —Si
“on

_IcH,—CH, —CH —CH—h

La plus importante limitation de la technique de réticulation au silane est la nécessité
de I’eau pour hydrolyser les groupes Alkoxy-silanes, ce qui implique la forte diffusion de
I’eau dans le polymere et favorise la formation de vacuoles et d’inclusions et donne lieu alors
a la formation d’arborescences [36].

c. Réticulation avec le peroxyde

Le paragraphe suivant traite avec plus de détails la technique de réticulation avec le
peroxyde car c’est cette technique qui est utilisée pour la fabrication du matériau étudié dans
cette thése. Historiquement, la réticulation du polyéthyléne avec un peroxyde est née en 1945
par W.L. Alderson [30]. Ce chercheur a utilisé des peroxydes inorganiques. Apres quelques
mois, P.S. Pinkney et R.H. Wiley ont découvert d’autres peroxydes de types organiques
(benzoyl) pour réticuler le PEBD [30]. En 1955, F.M. Precopio et A.R. Gilbert ont mis en
ceuvre de nouveaux peroxydes parmi lesquels, le peroxyde de dicumyle (DCP) [37].
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¢ Principe de la réticulation avec le peroxyde

Il faut mentionner premierement que la réticulation est une opération qui modifie la
structure moléculaire du polymeére. Elle consiste a lier les chaines de molécules par des
liaisons radiales (pontage des chaines moléculaires) et a les transformer en un réseau
tridimensionnel qui permet d’éviter le glissement de toutes les chalnes moléculaires les
unes par rapport aux autres [38]. La réticulation peut étre schématisée comme suit [39,
40] :

————r .t

(a)

s e

(b)

Figure. 11.2 : Processus de réticulation : (a) polymere linéaire (b) polymere tridimensionnel.
1.7.2.3 Mesure du degré de réticulation

Le taux de réticulation est caractérisé par le nombre de pontages qui prennent la place
des groupes réactifs (doubles liaisons, atome d’hydrogéne allyliques,...). Le processus
s’arrétera lorsque la totalité des groupes réactifs aura été consommé [40]. Le taux de
réticulation peut étre déterminé par différentes méthodes :

 Mesure de la solubilité dans un solvant approprié (xylene ou toluéne) [41].

 Mesure de la déformation & chaud sous contrainte « Hot-Set-test » [42, 43].

» L’analyse enthalpique différentielle qui permet de mettre en évidence la relation existant
entre la température de fusion cristalline du polyéthyléne et son taux de réticulation [44].

1.7.2.4 Procédés de fabrication des cables isolés au PRC

Jusqu’a la fin des années 1970, le seul procédé utilis€¢ industriellement était la
réticulation par voie chimique en présence de peroxyde et sous pression de vapeur d’eau.
Depuis le début des annees 1980 sont apparus de nouveaux procedés dont certains
s’affranchissent du peroxyde [38].

<
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a. Réticulation a la vapeur d’eau

La ligne a vulcanisation continue, utilisée pour la mise en ceuvre des cables isolés au
PRC, est constituée de 1’association d’une extrudeuse suivie d’une ligne tubulaire divisée en
deux sections, I’une correspondant a la zone de chauffage ou la mise en température du
matériau est obtenue en utilisant de la vapeur d’eau sous pression (10 a 15 kg/cm?), la
deuxiéme étant la zone de refroidissement, par 1’eau également sous pression [45]. Ce
procédé le plus fréquemment mis en ceuvre industriellement, est appelé “ Steam Curing
Process” (S.C.P). Pendant la réaction de réticulation, des produits de décomposition gazeux

sont libérés, donnant lieu a des microcavités dont le nombre est de 1’ordre de 106/mm3 et la
taille varie de 1 & 20 um, ce qui laisse introduire de 1’eau en quantité notable dans 1’isolant
(jusqu’a 200ppm en masse) [46]. Afin d’empécher qu’il ne se forme des occlusions dans
I’isolation, il est nécessaire de maintenir une haute pression de vapeur sur tout le cycle de
réticulation.

b. Réticulation en gaz inerte chauffé
Le principe est le méme que précédemment, seulement la vapeur d’eau est

remplacée par un gaz inerte, 1’azote porté¢ a 300°C sous une pression de 10kg/cm3. Ce
procédé permet d’atteindre des températures de réticulation plus élevées que dans le
procédé S.C.P. L’inconvénient de cette méthode, est qu’elle entraine plus de contamination
que celle de la vapeur [47]. Certains auteurs ont montré que le transfert de chaleur, de la
surface a la couche interne du céable, dépend de 1’épaisseur de 1’isolant et de la vitesse du
fluide [47]. Ce procédé permet de réticuler une épaisseur importante d’isolant presque aussi
rapidement que dans le cas ou I’on utiliserait la vapeur d’eau, si ’on dispose d’une vitesse
de gaz convenable [45]. L’utilisation du chauffage par gaz sous pression élimine le risque
d’inclusion d’humidité dans I’isolant et du fait que le gaz est porté a haute pression, le
nombre et la grosseur des vacuoles diminuent sensiblement, ce qui est trés important pour
les cables MT et HT.

c. Réticulation par radiation

Le procédé désigné sous les termes de “ Radiant Curing Process” (R.C.P) utilise un
chauffage par infrarouge d’un gaz inerte (N2 ou SF@) sous pression, de sorte que la
réticulation se produise a une température voisine de 300°C, alors que dans le procédé
S.C.P, la température que I’on atteint pour scinder le peroxyde dépend de la pression de la
vapeur et se trouve limitée a 200°C environ par la tenue méecanique du tube de réticulation.
Le refroidissement s’opére ici par I’eau a une pression égale a celle du gaz inerte. Les
vitesses de réticulation du procédé sont supérieures a celles du procédé S.C.P [45].
L’avantage de ce procédé¢ réside d’une part dans I’absence de vapeur qui a pour
conséquence une diminution importante du taux d’humidité et des microcavités (vacuoles)
dans I’isolation, d’autre part, le chauffage et la pressurisation étant indépendants, la
température et la pression peuvent étre réglées séparément.
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d. Réticulation aux ultrasons

L’idée de base de la méthode est de réduire le temps de réticulation en utilisant un
chauffage par mise en vibration du milieu. Elle met a profit les propriétés viscoélastiques du
polyéthylene conduisant a la production de chaleur lorsque ce matériau est soumis a des
vibrations dynamiques telles que les ondes sonores ou ultrasonores. On utilise 1’eau comme
milieu d’irradiation de sorte que l’onde sonore soit transmise en quasi-totalité. Les
fréquences utilisees sont comprises entre 400 et 500kHz. Cependant, si I’on ne met en
ceuvre que les ultrasons comme moyen de chauffage, la température est plus importante
pres du conducteur et la réticulation se trouve plus compléte au centre, ¢’est pourquoi, pour
la partie extérieure du cable, on est conduit a adjoindre un chauffage classique par vapeur
d’eau. Les avantages de ce procédé sont doubles : d’une part la longueur du tube de
réticulation peut étre réduite de moitié, d’autre part, la vitesse de production peut étre
augmentée d’un facteur de 1.5 par rapport au procédé S.C.P. Dans ce procede, la taille des
cavités est comprise entre 1 et 15um [45].

e. Procédé de réticulation SIOPLAS

Ce procédé se distingue totalement des précédents car il ne fait pas intervenir la
décomposition d’un peroxyde. Ici, une premiére réaction chimique a pour effet de greffer des
groupes polyfonctionnels du type organosilanes (dérivé organique du Silicium) sur la chaine
du polyéthyléne. Dans une deuxiéme réaction les pontages sont établis apres condensation de
groupes Alkoxy [45]. La caractéristique de ce procédé est telle qu’aprés la premiére étape,
I’isolation est toujours thermoplastique et peut étre extrudée sur un conducteur. L’extrusion
sur le conducteur est réalisée a partir d’une ligne classique alimentée par le mélange composé
d’une part des granulés de polyéthylene greffé, de silicone et de I'initiateur de greffage,
d’autre part des granulés formés par le mélange de polyéthyléne, d’antioxydant et d’un
catalyseur. Les pontages entre chaines de polyéthyléne se font lors d’une opération ultérieure.
Le cable est mis sur le touret apres extrusion et stocké dans un lieu humide & la pression
atmosphérique ou immergé dans 1’eau chaude a environ 90°C. La durée de réticulation
dépend de 1’épaisseur de I’isolant, et est de 1 a 4 heures pour les cables BT [38]. La
réticulation en une seule étape (procédure MONQOSIL) est comparable a la précédente, mais
les réactions de greffage et de pontage sont faites en une seule phase a chaud. La teneur en
humidité dans I’isolant (20 a 200 ppm en masse) est inférieure & celle obtenue par la
réticulation par les peroxydes en phase vapeur car la réticulation par les silanes s’effectue a
une température inférieure a 100°C ou est moins soluble dans le polyéthyléne. Le
polyéthylene réticulé au silane est appelé PRS.

1.8 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons donné quelques rappels sur les
polymeres. En effet, nous avons donné les définitions de leurs différentes structures et
caractéristiques. Nous avons aussi classé les polymeéres selon leurs propriétés.

Dans la deuxiéme partie du chapitre, nous avons présenté le matériau choisis pour ce
projet. En effet, nous avons présenté un cable de transport d’énergie ¢électrique, et quelques
méthodes de réticulation du polyéthyléne et aussi les procedés de fa fabrication des cébles.

0
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Chapitre 11 Effet de Vieillissement thermique sur les propriétés du polymére (PRC)

1.1 Introduction

Le vieillissement est défini comme étant une dégradation provoquant un processus
irréversible qui entraine un changement significatif dans la structure du matériau. Le
changement est classiquement caractérisé par une perte des propriétés initiales (poids
moléculaire, structure moléculaire, résistance a la traction). Les différents mécanismes
responsables de la dégradation des polymeres peuvent étre classés en deux catégories : le
vieillissement physique et le vieillissement chimique.

11.2 Vieillissement thermique des isolants a base de polymeéres

Le vieillissement thermique peut faire intervenir des phénoménes purement
physiques (dégazage, migration de plastifiants, évolution de la morphologie), ou chimiques
parmi lesquels I’oxydation par I’oxygene atmosphérique, qui joue un réle préponderant. Ces
phénomenes peuvent affecter la structure chimique du polymere, ou dans certains cas,
concerner seulement les additifs (problemes d’incompatibilité d’adjuvants) [48,49].

11.2.1 Vieillissement physique

Le vieillissement physique au sens large englobe tous les phénomenes dans lesquels
la structure chimique des macromolécules et autres constituants du polymeére n’est pas
modifiée [50,51]. Pour les matériaux a constitution unique (comme PE, PRC,...), un certain
nombre de processus physiques peuvent affecter leurs propriétés. Cela peut comprendre le
ramollissement du matériau au-dela de sa température de transition vitreuse ou au-dela du
point de fusion de sa partie cristalline [52]. Le processus physique peut résulter:

e de modification de la configuration spatiale des macromolécules (cristallisation
secondaire, relaxation,...).

e de phénomeénes de surface (fissuration en milieu tensioactif).

e de phénomeéne de transport (pénétration de solvants, migrationd’adjuvants).

Nous pouvons distinguer deux grandes catégories de phénoménes selon qu’ils impliquent ou
non un transfert de masse.

11.2.1.1 Sans transfert de masse
11.2.1.1.1 Vieillissement par relaxation de volume et d’enthalpie

Les variations de volume et d’enthalpie sont en fait deux aspects différents (mais
paralleles) d’'un méme phénomeéne d’évolution de la configuration du réseau
macromoléculaire a 1’état vitreux [53]. Il s’agit en fait d’un phénomeéne li¢ a 1’instabilité
propre du matériau amorphe au-dessous de sa température de transition vitreuse. Dans les
polymeéres semi-cristallins (PE, PP,...), certains segments stéréo réguliers (donc capables de
cristalliser) qui se trouvaient piégés dans la phase amorphe, vont progressivement diffuser
et s’incorporer a des zones cristallines. Le vieillissement se traduit par une diminution du
taux de cristallinité [50].

11.2.1.1.2 Vieillissement par chocs thermiques

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

.
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a. Gradient de température dans I’épaisseur

Les matériaux organiques sont, sauf cas particuliers, des isolants thermiques.
Lorsque la température du milieu varie rapidement, un gradient de température s’instaure
dans I’épaisseur du matériau d’ou la dilatation différentielle zone superficielle - zone
interne. Dans le cas d’un choc thermique de grande amplitude, une seule excursion en
température peut entrainer la rupture. Dans le cas de cycles de plus faibles amplitudes,
I’endommagement peut intervenir a long terme, le matériau étant sollicité en fatigue [51,53]

b. Matériaux hétérogénes

Dans les matériaux composites, soumis a des variations de temperature, les
dilatations différentielles entrainent des contraintes internes susceptibles d’endommager le
matériau. Il s’agit d’un phénomeéne de fatigue mécanique. La dilatation superficielle est
alors due a la différence de coefficient de dilatation des phases en présence [50,51].

11.2.1.1.3 Fissuration sous contrainte en milieu tensioactif

En milieu tensioactif, les polymeres 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 et la qualité des polymeéres. Le phénomeéne de fissuration est lié au
développement de forces de tension superficielles a I’interface polymeére-liquide. 11 dépend de
plusieurs parametres a savoir la contrainte mécanique, la température et la tensioactivité du
liquide dont la viscosité détermine la vitesse de pénétration dans les fissures. Aux parameétres
extérieurs, s’ajoutent les parametres internes ; nous pouvons citer : la structure du polymere,
la distribution des masses moléculaires et la morphologie du polymere (distribution de tailles
de cristallites et sphérolités) [50].

11.2.1.2 Avec transfert de masse

Nous avons distingué deux grandes catégories de phénomenes selon qu’il y a un
transfert de petites molécules du matériau vers I’environnement (pertes d’adjuvants) ou de
I’environnement vers le matériau (absorption de solvants).

11.2.1.2.1 Vieillissement par absorption de solvants

La pénétration du solvant dans un polymeére est influencée par les facteurs suivants [50]:
« La structure chimique du motif structural élémentaire : C’est elle qui détermine
essentiellement I’affinité du polymere pour le solvant considéré.
» La morphologie : Les zones cristallines peuvent étre considérées comme imperméables, la
stabilité globale décroit donc avec le taux de cristallinité.
* Le taux de réticulation : La pénétration du solvant est d’autant plus aisée que le taux de
réticulation est faible.
Les conséquences physiques de ce type de vieillissement sont :
 Plastification : Elle se traduit par une modification du comportement mécanique
(diminution du module d’¢élasticité, de la contrainte au seuil d’écoulement et de la contrainte a
la rupture, augmentation de 1’allongement a la rupture) [50].
» Gonflements différentiels : Ils peuvent se produire au niveau microscopique si le matériau
est hétérogene, posant un probléme d’instabilité dimensionnelle ou de contraintes internes qui
se développent a I’interface et peuvent conduire a des ruptures mecano-chimiques des chaines
[50,54].

.
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Figure 1.1 : Schématisation de la pénétration d’un solvant a I’intérieur d’un polymeére
I1.2.1.2.2 Vieillissement par migration d’adjuvants

La plus part des adjuvants incorporés dans la résine lors de la mise en ceuvre du
polymere, se déplacent du matériau vers I’environnement au cours de fonctionnement sous les
conditions de service. Le transfert de ces petites particules s’effectue en trois mécanismes
principaux :

a. L’évaporation

C’est le cas le plus fréquemment rencontré dans les applications électriques (isolations

de cable). Les molécules de plastifiant a la surface peuvent donc passer dans I’atmosphére,
d’ou la naissance d’un gradient de concentration dans I’épaisseur du matériau. L’apparition de
ce gradient entraine la diffusion du plastifiant du cceur vers la surface conduisant a sa
disparition progressive [50].
La capacité d’évaporation du plastifiant est directement liée au poids moléculaire de ce
dernier [55]. Le phénoméne d’évaporation se manifeste dans la dégradation des polymeéres
utilisés dans I’isolation des cébles sous la forme d’une perte de masse [56,57] et affecte
considérablement les propriétés mécaniques du polymeére [58,59].

b. L’extraction

Les phénomenes d’extraction sont a prendre en compte dans les cas de contact entre
un polymere et un milieu liquide. Ici, c’est la stabilité¢ de 1’adjuvant dans le liquide qui est
susceptible de jouer le réle le plus important et qui sera en tout cas le premier paramétre a
prendre en compte lors du choix du matériau [60,54].

c. L’exsudation
L’exsudation n’est que le résultat d’une évolution du matériau vers 1’équilibre. Dans

certains cas, le mélange (polymére + adjuvants) peut étre déstabilisé par un corps tiers
provenant de I’environnement [60,54].
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11.2.1.3 Influence de vieillissement physique sur les propriétés du polymere

Le vieillissement physique sans transfert de masse affecte toutes les propriétés
dépendant du volume libre et de la mobilité moléculaire. La masse volumique augmente,
lecoefficient de dilatation et le facteur de pertes diélectriques diminuent [50]. H. St. Onge et
S. Pélissou [61] ont montré aussi que la rigidité diélectrique dépend de la théorie de volume
libre et de la cristallinité qui sont des phénomenes liés au vieillissement physique sans
transfert de masse.

11.2.2 Vieillissement chimique

Par définition, le vieillissement chimique d’un polymeére est un phénoméne donnant
lieu a la modification de la structure chimique des macromolécules [51]. Le vieillissement
chimique d’un polymére résulte de son interaction avec le milieu environnant. Il peut étre
pertinent de classifier les différents types de vieillissements chimiques en fonction de la
nature du parametre environnemental responsable du processus de dégradation [53]. En
pratique, le vieillissement chimique se superpose souvent a un vieillissement physique et les
deux phénomenes interferent [50]. Nous avons répertorié ici ces différents parametres (et le
type de vieillissement chimique engendré):

e Latemperature (vieillissement thermique)

e Les rayonnements (vieillissements photochimique et radiochimique)

e Les agents réactifs (vieillissement chimique en milieu réactif)

e Les organismes vivants (vieillissement biochimique)
Dans le cadre de notre travail, seul le vieillissement chimique causé par la température sera
abordé.les principaux types de réactions intervenant lors de ce vieillissement sont les
suivants :

11.2.2.1 Coupure de chaines statistiques

Les coupures des chaines statistiques se produisent sur des sites distribués de maniere

aléatoire dans le réseau macromoléculaire. Une grande variété de mécanismes chimiques peut
étre la cause de coupure statistique de chaines. On peut citer la thermolyse, coupure B,
I’hydrolyse et la radiolyse [54].
Sur le plan de la structure, ces coupures de chaines provoquent une diminution de la masse
moléculaire moyenne dans le cas des polymeres linéaires, et une diminution du taux de
réticulation dans le cas des polymeéres tridimensionnels. Les propriétés physiques, élastiques
et thermiques sont trés peu affectées par les coupures de chaines statistiques. Cependant, les
coupures de chaines affectent considérablement les propriétés mécaniques car elles sont
responsables de la fragilisation du matériau [50].

Figure 11.2 : Coupure de chaines statiques
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11.2.2.2 Dépolymérisation

La dépolymeérisation est un cas particulier de la réaction de coupure de chaines. Elle
conduit a I’élimination d’un fragment moléculaire (monomere), et a une diminution trés faible
et rapide de la masse moléculaire. Une coupure de chaine crée un site actif qui déstabilise la
liaison monomeére voisine et entraine 1’élimination séquenticlle de molécules de monomere.
La dépolymérisation est donc I’inverse de la polymérisation, elle est d’autant plus facile que
I’énergie de liaison monomere est faible [50].

11.2.2.3 Réticulation

La réticulation, comme nous 1’avons signalé¢ dans le chapitre précédent, est la réaction
conduisant a la formation de ponts covalents entre les segments de chaines voisines. Elle se
traduit par une diminution de la mobilité moléculaire. Dans le cas des polymeres linéaires de
taux de réticulation modérés, la réticulation se traduit par 1’apparition de chaines plus
ramifiées et de masse moléculaire plus élevée que ce qui existe dans les chaines initiales.
Dans le cas des polymeéres tridimensionnels, la réticulation se traduit par une augmentation de
la concentration en nceuds de réseau. Elle peut étre suivie par une diminution du taux de
gonflement, et par une augmentation de la température de transition vitreuse Tv et du module
d’élasticité [62].

Les propriétés physiques des matériaux sont peu affectées a I’exception la solubilité qui
diminue.

Au plan des propriétés mécaniques, la réticulation conduit a une augmentation du module
d’élasticité, de la contrainte a la rupture et de la température de ramollissement. Dans le cas
des polymeres initialement linéaires, une réticulation modérée peut également conduire a une
augmentation de 1’allongement a la rupture [63,64]. Dans le cas réel de vieillissement, le PE
peut subir simultanément des coupures de chaines et une réticulation. Ses propriétés évoluent
alors en fonction de la part prise par chacun des processus [50].

11.2.2.4 Oxydation

Le vieillissement thermique des polymeres conduit a une oxydation de chaines

carbonées entrainant ainsi une dégradation des propriétés électriques [65,66] et mécaniques
[67]. L’oxydation se manifeste au cours du vieillissement sous la forme d’une accumulation
des groupes carbonylés (acides, cétone, aldéhydes,...) [68]. La concentration des ces groupes
est d’autant plus importante dans la partie amorphe que dans la partie cristalline d’un
polymeére semi-cristallin, a cause de la diffusion facile de I’oxygéne dans cette partie [69].
Plusieurs facteurs affectent le phénomeéne d’oxydation des polyméres, on peut citer : la non
saturation du polymere, la présence des ions métalliques (processus de fabrication), la
présence des groupes chimiques tels que les groupes carbonylés, les hydropéroxides, les
catalyseurs et les antioxydants, avec ainsi la structure et la morphologie du matériau (densité,
ramifications, cristallinité,...) [70].
Pour faire face au probléme de la dégradation oxydante des isolants a base des polyméres, des
antioxydants sont incorporés a la résine du matériau. La qualité et la quantité de I’antioxydant
ajouté joue un réle trés important dans la stabilit¢ a I’oxydation du matériau [71]. Les
principaux antioxydants utilisés dans la fabrication des cables a base des polymeéres sont
Irganox 1035 et Santanox R, dont les formules chimiques sont les suivantes [72,73] :
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Figure 2.2.4 : Principaux antioxydants utilisés dans la fabrication des cables

11.3 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre que le vieillissement thermique des isolants solides
fait intervenir un vieillissement physique et un vieillissement chimique. Le vieillissement
physique et caractérisé par une modification de la morphologie liée a la mobilité moléculaire,
qui sont des phénomeénes sans transfert de masse incluant le vieillissement par relaxation de
volume d’enthalpie, et par chocs thermiques et la fissuration sous contrainte en milieu
tensioactif , et par les phénomeénes de transfert de masse incluant le vieillissement par
absorption du solvants, et par immigration d’adjuvants. Quant au vieillissement chimique, il
faut intervenir les phénomenes de coupures de chaines statistiques, de dépolymérisation, de
réticulation, et d’oxydation.
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Chapitre 111 Techniques expérimentales

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques expérimentales utilisées
lors des essais réalisés concernant I’effet de la contrainte thermique sur 1’isolation en
polyéthylene réticulé chimiquement. Des essais mécaniques sont réalisés au laboratoire de
physique de I’Electro-Industries d’AZAZGA (Tizi-Ouzou) spécialisée dans la fabrication des
transformateurs et des moteurs électriques afin de suivre I’évolution de la résistance a la
traction, I’allongement a la rupture et dureté de surface. Nous avons aussi fait des mesures
diélectriques a ’aide de LCR métre (permittivité relative, facteur de pertes, indice de pertes et
résistivité transversale), des mesures physiques (perte de masse, absorption d’eau et
changement d’apparence) au laboratoire de haute tension de 1’universit¢ UMMTO, et des
analyses MEB et microscopie optique.

I11.2 Préparation des échantillons

Pour nos essais, nous avons découpé des éprouvettes sous forme carrées de 2cm*2cm
pour les caractérisations diélectriques et propriétés physiques et d’autres sous forme d’haltéres
pour les essais mécaniques (figure 111.1).

Figure 111.1 : Eprouvette carrée et sous forme d’haltere.
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Figure I111.2 : Dimensions d’une éprouvette sous forme d’haltére

111.3 Dispositifs expérimentaux

111.3.1 Vieillissement thermique

Le vieillissement thermique des échantillons se fait dans deux étuves thermo ventilée
a des températures constantes réglées a 80°C et 100°C (figure 111.3), pour une période de 2400
heures. Toutes les 200 heures on retire des échantillons pour faire des essais diélectriques et
des essais mécaniques.

Figure 111.3 : Etuves thermo ventilées.

111.3.2 Conditionnement des éprouvettes

Le conditionnement des éprouvettes se fait dans un dessiccateur (figure 111.4) pendant
20 heures pour chaque prélévement.
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Figure 111.4 : Dessiccateur
111.3.3 Dispositif pour les essais diélectriques

Les caractéristiques diélectriques des éprouvettes sont mesurées a 1’aide d’un LCR
meétre de type Instek —LCR 817. Cet appareil permet la mesure précise de la permittivité
relative, du facteur de dissipation et de la résistivité transversale, sous faible tension (excéde
pas 2V), sur une gamme de fréquence allant de 12Hz & 10000Hz. Le LCR meétre est reliée a
une cellule de mesure qui comporte deux électrodes cylindriques et identiques en bronze. Les
éprouvettes soumises au contrainte électrique sont placées dans cette méme cellule connectée
a l’analyseur d’impédance avec des cables les plus cours possibles. Les propriétés
diélectriques sont mesurées sous une tension de 1V avec des fréquences allant de 0.5KHz a
10KHz.

Figure 111.5 : LCR metre
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111.3.4 Dispositif pour les essais mécaniques

L’appareil utilisé¢ pour les essais mécaniques est une machine pour essai de traction.
Elle est congcue pour étendre une éprouvette de dimensions normalisées a une vitesse
constante et appropriée d’application de la charge et pour mesurer la force de rupture par
traction ainsi que 1’allongement a la rupture. L’appareil comprend un dynamomeétre muni de
machoires exergant un effort de traction croissant. L’une des machoires est fixe, I’autre se
déplace a une vitesse constante (Figure I11.7).

Figure 111.6 : Machine de la traction.

111.3.5 Dispositif pour les propriétés physiques

Afin de déterminer I’évolution de la perte de masse et d’absorption d’eau on fait la
pesée des éprouvettes avec une balance de précision & cage avec une erreur de 10°g (figure
I11.5), cette balance est enfermée a ’intérieur d’une enceinte afin d’éviter tout courant d’aire.
L’éprouvette a peser est introduite par la porte de ’enceinte qui doit étre fermée lors de

l' L‘,\|Qf
® ']L -y

I’essai.

Figure I111.7 : Balance de précision a cage.
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111.3.6 Dispositifs pour les propriétés physico-chimiques
111.3.6.1 Analyse MEB

La microscopie électrique a balayage (figure 111.8) au laboratoire de chimie de
IPUMMTO, est basée sur le principe de I’interaction électrons avec la matiére. 1l 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 chimique d’un objet solide.

Figure 111.8 : Microscope électronique a balayage.

111.3.6.2 Microscopie optique

Nous avons visualisé la surface des échantillons vieillis a 1’aide d’un microscope
optique de marque Hund WETZLAR relié a un ordinateur qui se trouve au laboratoire des
sciences des matériaux au département de Génie Mécanique de ’'UMMTO (figure 111.9).

Figure 111.9 : Microscope optique
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I11.4 Mesure des propriétés du PRC
111.4.1 Mesures des propriétés diélectriques

Le facteur des pertes diélectriques, la résistance d’isolement et la capacité de
I’éprouvette sont obtenues pare une lecture directe sur le LCR metre. La permittivité relative,
I’indice de pertes diélectriques et la résistivité transversale nous allons les calculés par des
équations.

111.4.1.1 Permittivité relative
Nous avons déterminé la permittivité relative a I’aide de la relation (IIL.1)

C.e
€0.5

€ = (111.1)
Avec :

C : la capacité

e : Epaisseur de I’isolant en cm.

S : surface de ’électrode en cm?.

111.4.1.2 Indice de pertes diélectriques

Nous avons déterminé I’indice de pertes dié¢lectrique a I’aide de la relation (II1.2)

"n—

e"=¢€.tgd (111.2)
Avec :

€ : Permittivité relative

tg & : Facteur de pertes diélectrique

111.4.1.3 Résistivité transversale

Nous avons déterminé la résistivité transversale a 1’aide de la relation (I11.3)

p = T (11.3)
Avec :

p: Résistance transversale en ohm.cm

R : Résistance d’isolement

S : Surface de I’électrode en cm?

L : Epaisseur de I’éprouvette en mm
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111.4.2 Mesures des propriétés mécaniques

Avant I’essai, nous avons tracé deux reperes distants de 10 mm sur la partie étroite de
I’éprouvette. En effet, c’est sur cette partie que se produit la rupture. Ensuite nous avons
mesuré la section droite de I’éprouvette.

L’essai consiste a soumettre 1’éprouvette a la traction a une vitesse constante (50
mm/min) jusqu’a sa rupture. On mesure simultanément 1’allongement a la rupture et la
résistance a la traction sur une méme éprouvette CEIl 502.

La dureté de surface se mesure sur d’autres éprouvettes.
111.4.2.1 Mesure de la résistance a la traction

La résistance a la traction est le rapport de la charge a la rupture par la section droite
de I’éprouvette, est donnée par la formule suivante.

R =—t (111.4)

Avec :

Ry : Résistance & la traction en N/mm?.

F:: force de la traction en N.

S : Section droite de 1’éprouvette en mm? (la largeur de I’éprouvette par son épaisseur).
111.4.2.2 Mesure de I’allongement a la rupture

L’allongement a la rupture est donné en pourcentage et régit par la relation suivante.

A(%):%xloo (111.5)

Avec :

Lo : Longueur mesurée entre les deux repéres avant la rupture de 1’éprouvette (Lo = 10 mm)
L : Longueur mesurée entre les deux reperes apres la rupture de 1’éprouvette.

111.4.2.3 Mesure de la dureté de surface

La dureté de surface est un paramétre qui nous permet d’évaluer les propriétés
mécaniques des polymeres. Elle est directement liée au mécanisme de polymérisation et aux
transitions mécaniques, telle que la transition vitreuse. Dans notre étude, la mesure de cette
propriété a été effectuée a I'aide d'un testeur de dureté.
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111.4.3 Mesure des propriétés physiques

111.4.3.1 Perte de masse

=2 (%) = ===x100 (111.6)

m,

Avec :

m, . la masse initiale.

m : la masse finale.
111.4.3.2 Absorption d’eau

L’absorption d’cau est donnée en pourcentage par la formule suivante :

w2-w1
w=— x100 (1.7

Avec :

W;: La masse de I’éprouvette a 1’état sec.

W, : La masse de I’éprouvette a 1’état mouillé.
111.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les échantillons utilisés, les dispositifs
expérimentaux ainsi que les méthodes de mesure des propriétés du polyéthyléne réticulé
chimiquement, propriétés physiques (perte de masse, absorption d’eau, changement
d’apparence), propriétés électriques (permittivité relative, facteur de pertes diélectrique,
indices de pertes diélectriques et résistivité transversale), propriétés mécaniques (résistance a
la traction, I’allongement a la rupture et la dureté de surface). Par la suite, quelques méthodes
d’analyse physico-chimique MEB (laboratoire de chimie de I"UMMTO) et analyse
microscopie optique (laboratoire de mécanique de "'UMMTO).
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Chapitre IV Résultats et discussions

V.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus lors des essais

de vieillissement thermique sur le polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC). Ces résultats
portent sur I’évolution des propriétés diélectriques du PRC (permittivité relative, indice de
pertes diélectriques, résistivité transversale, facteur de pertes diélectriques) en fonction de
temps de vieillissement et de la fréquence, et sur les propriétés mécaniques (résistance a la
traction, allongement a la rupture et la dureté de surface), et les propriétés physiques (perte de
masse, absorption d’eau et changement d’apparence) et enfin les propriétés physico-
chimiques (analyse MEB et microscopie optique).

IV.2 Influence du vieillissement thermique sur les propriétés diélectriques
IV.2.1 Permittivité relative
IV.2.1.1 Variation de permittivité relative en fonction de temps de vieillissement

La variation de permittivité relative en fonction de temps de vieillissement pour les
deux températures de vieillissement (80°C, 100°C) a des fréquences constantes (0.5Khz,
2.5kHZ, 5kHZ, 10kHZ) est illustrée sur les figures IV.2.1.1.a, IV.2.1.1.b.

Dans ces figures nous remarquons que toutes les courbes ont la méme forme, une
légére augmentation de la permittivité relative est observée au cours du vieillissement, mais
avec une valeur importante pour la température 100°C, ainsi on remarque des pics a t=200h et
t=800h pour la température 80°C ,des pics a t=200h et t=1600h pour la température 100°C,
lorsqu’il y a augmentation c’est le phénomeéne de réticulation qui sera produit et lorsqu’il y a
diminution c’est le phénoméne de coupure des chaines qui sera produit [74].
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Figure 1V.2.1.1.a : Permittivité relative en fonction du temps a 80°C
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Figure IV.2.1.1.b : Permittivité relative en fonction du temps a 100°C

IV.2.1.2 Variation de permittivité relative en fonction de la fréquence

La variation de permittivité relative en fonction de la fréquence et & des différents
temps de vieillissement (Oh, 800h, 1600h ,2400h) pour les deux températures (80°C, 100°C)
est illustrée sur les figures IV.2.1.2.a, IV.2.1.2.b.

Dans ces figures nous remarquons que toutes les courbes ont la méme forme que 1’état
vierge, la permittivité relative présente des allures décroissantes pour les basses fréquences,
puis devient monotone et stable pour les hautes fréquences, la diminution de la permittivité
relative au début du vieillissement peut étre expliquée par le phénomeéne de polarisation des
électrodes [75,76].
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IV.2.2 Facteur de pertes diélectriques
IV.2.2.1 Le facteur de pertes diélectriques en fonction du temps de vieillissement

La variation du Facteur de pertes diélectriques en fonction de temps de vieillissement
pour les deux températures de vieillissement (80°C, 100°C) a des fréquences différentes
(0.5kHZ, 2.5kHZ ,5kHZ ,10kHZ), est illustrée sur les figures IV.2.2.1.a, IV.2.2.1.b.

Dans ces figures nous remarquons que le facteur de pertes diélectriques présente des
allures décroissantes pour les basses fréquences avant et apres vieillissement, puis il devient
monotone et stable pour les hautes fréquences , avec parfois des pics de relaxation
(augmentation et diminution), qui seront dus aux mouvements (rotations, translations et
vibrations) des segments plus ou moins longs de chaines principales ou latérales [74,77].
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Figure 1V.2.2.1.a : Facteur de pertes diélectrique en fonction du temps a 80°C
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1V.2.2.2 Le facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence

La variation du facteur de pertes diélectriques en fonction de la fréquence et a
température constante pour différentes temps de vieillissement (Oh, 800h, 1600h, 2400h) est

illustrée sur les figures 1V.2.2.2.a, IV.2.2.2.b.

Dans ces figures nous remarquons que le facteur de pertes présente des allures

décroissantes selon deux zones a des vitesses différentes, avec la présence de quelques pics de
relaxations entre les variation, zone aux basses fréquences présente des variations non
monotones décroissantes avec une valeur importante, zone aux hautes fréquences présente des

variations monotones, avec parfois des pics qui seront dus aux relaxations des dipdles[74].
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IV.2.3 Indice de pertes diélectriques

IV.2.3.1 Variation de P’indice de pertes diélectriques en fonction de temps de
vieillissement

La variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de temps de vieillissement
pour les deux températures de vieillissement (80°C, 100°C) a des fréquences constantes
(0.5kHZ, 2.5kHZ ,5kHZ ,10kHZ). Elle est illustrée sur les figures 1V.2.3.1.a, 1V.2.3.1.b.

Dans ces figures nous observons une légere augmentation de I’indice de pertes au
cours du vieillissement pour les deux températures 80°C et 100°C, avec la présence des pics
qui seront dus a I’évolution de I’indice de pertes diélectriques qui renseigne sur la puissance
perdue dans le polymére. Donc toute augmentation ou diminution de I’indice de pertes
correspond a une augmentation ou diminution de la puissance perdue dans le matériau [77].
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Figure 1V.2.3.1.a : Indice de pertes diélectriques en fonction du temps a 80°C
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I1V.2.3.2 Variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence

La variation de I’indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence et a des
différents temps de vieillissement (Oh, 800h, 1600h, 2400h) pour les deux températures

(80°C, 100°C) est illustrée sur les figures 1V.2.3.2.a, 1V.2.3.2.b.

Dans ces figures nous remarquons que toutes les courbes ont la méme forme que 1’état
vierge. L’indice de pertes diélectriques présente des allures décroissantes pour les basses
fréquences avant et aprés vieillissement, puis devient monotone et stable pour les hautes
fréquences, la diminution de I’indice de pertes diélectriques peut étre expliquée par la
puissance perdue dans le matériau, on observe aussi des pics aux fréquences 1.5kHz et 6.5kHz
pour les deux températures qui seront dus aux phénomenes de relaxation et de polarisation

[75,76].
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Figure 1V.2.3.2.b : Indice de pertes diélectriques en fonction de la fréquence a 100°C

IV.2.4 Résistivité transversale
IV.2.4.1 Variation de la résistivité transversale en fonction de temps de vieillissement

La variation de la résistance transversale en fonction de temps de vieillissement pour
les deux températures de vieillissement (80°C, 100°C) a des fréquences différentes (0.5kHZ,
2.5kHZ ,5kHZ ,10kHZ). Est illustrée sur les figures 1V.2.4.1.a, IV.2.4.1.b.

Dans ces figures nous remarquons que toutes les courbes ont la méme forme avec une
Iégére augmentation de la permittivité relative au cours du vieillissement, pour la température
a 100°C une valeur importante est observée, on remarque aussi des pics a t=200h et t=800h
pour la température 80°C ,des pics a t=200h et t=1600h pour la température 100°C qui
présentent des augmentations et des diminutions, qui seront dus a ’humidité, apparition et
disparition des porteurs de charges[74].
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Figure 1V.2.4.1.a : Résistivité transversale a 80°C
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1V.2.4.2 Variation de la résistivité transversale en fonction de la fréquence

La variation de la résistance transversale en fonction en fonction de la fréquence et a
température constante pour différentes temps de vieillissement est illustrée sur les figures
IV.2.4.2.a,1V.2.4.2.b.

Dans ces figures nous remarquons que la résistivité transversale diminue au cours du
vieillissement avec une légére diminution, cette décroissance sera due a la génération des
porteurs de charges causés par les réactions de dégradation et peut étre due a I’augmentation
de la mobilité de ses porteurs au cours du vieillissement [74].
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Figure 1V.2.4.2.b : Résistivité transversale en fonction de la fréquence a 100°C

V.3 Influence du vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques

Pour étudier le comportement mécanique du polyéthyléne réticulé chimigquement
(PRC) subi a un vieillissement thermique. On prend des éprouvettes sous forme d’haltére
chaque 200h de oh jusqu’a 2400h pour mesurer les propriétés mécaniques du PRC a savoir la
résistance a la traction et 1’allongement a la rupture.

1VV.3.1 La résistance a la traction

La variation de la résistance a la traction en fonction de temps de vieillissement pour
les deux températures 80°C et 100°C, est illustrée sur la figure 1V.3.1.

Au cours du vieillissement nous observons une augmentation et une diminution pour
certaines valeurs pour les deux températures. Ce comportement est lié a la dégradation
thermo-oxydante du matériau, qui s’accompagne de coupure de chaines et dont la vitesse
augmente avec 1’¢élévation de la température [60]. Pour les deux tempeératures la diminution
peut étre expliquée par une coupure de chaine et I’augmentation peut étre expliquée par une
réticulation. La valeur de 1’allongement a la rupture pour 2400h est supérieure a celle de Oh.
Donc le PRC subit a des réticulations.
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Figure 1V.3.1 : Résistance a la traction en fonction du temps & 80°C et 100°C

IV.3.2 Allongement & la rupture

La variation de 1’allongement a la rupture en fonction de temps de vieillissement pour
les deux températures 80°C et 100°C, est illustrée sur la figure 1V.3.2.

La diminution de I’allongement a la rupture au début du vieillissement peut signifiée
une coupure de chaines. Une augmentation pour certaines valeurs au cours du vieillissement
peut signifiée une réticulation. La valeur de I’allongement a la rupture pour 2400h est
inferieur a celle de Oh. Donc le PRC peut étre subit a des coupures de chaines [74].
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Figure 1VV.3.2 : Allongement a la rupture en fonction du temps pour 80°C et 100°C
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1V.3.3 La dureté de surface

La variation de la dureté de surface en fonction de temps de vieillissement pour les
deux températures 80°C et 100°C, est illustree sur la figure 1V.3.3.

Nous observons que les courbes sont non monotones au cours du vieillissement soit a
80°C ou 100°C. La diminution peut signifiée une réticulation et 1’augmentation peut signifiée
une coupure de chaines. La valeur pour 2400h est supérieure a Oh pour les deux températures.
Donc le PRC peut étre subit des coupures de chaines [74].
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Figure 1V.3.3 : Dureté de surface en fonction du temps & 80°C et 100°C
IV.4 Influence du vieillissement thermique sur les propriétés physiques

Pour étudier le comportement physique du polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC)

subi a un vieillissement thermique. On prend des éprouvettes sous forme carré chaque 200h
de Oh jusqu’a 2400h pour mesurer les propriétés physiques du PRC a savoir le changement
d’apparence, pertes de masse et absorption d’eau.

1VV.4.1 Pertes de masse

La variation de pertes de masse en fonction de temps de vieillissement pour les deux
températures 80°C et 100°C, est illustrée sur la figure 1V.4.2.

Une légere perte de masse est observée pour les deux températures de vieillissement.
Cette perte de masse peut étre due a la perte des constituants volatiles et des produits de
décompositions formés durant le processus de vieillissement [74].
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Figure 1V.4.2 : Perte de masse en fonction du temps a 80°C et 100°C

1V.4.2 Absorption d’eau

La variation d’absorption d’eau en fonction de temps de vieillissement pour les deux
températures 80°C et 100°C, est illustrée sur la figure 1V.4.3
Une légere absorption d’eau est observée au cours de vieillissement pour la température

80°C.

D’apres la figure nous distinguons deux périodes, une de 200h a 2000h et 1’autre de
2000h a 2400h. Durant la premiére période nous observons une phase caractérisée par des
augmentations et diminutions d’absorption d’eau qui peut signifiée la fermeture et I’ouverture
des pores. Pour la seconde période la quantité 1’absorption d’eau devient stable.
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Figure 1VV.4.3 : Absorption d’eau en fonction du temps a 80°C et 100°C

IV.4.3 Changement d’apparence

Nous observons le changement d’apparence sur quatre éprouvettes

pour chaque

température a 1’état vierge, 800h, 1600h et 2400h.
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Dans la figure 1V.4.1.a sont présentées des photographies des éprouvettes pour la
température 80°C, nous observons pratiquement un légere changement de couleur aprés
2400h de vieillissement. Par contre pour la figure 1V.1.4.1.b présente les photographies a la
température 100°C. Une couleur jaune est observée apres 2400h de vieillissement.

Le changement de couleur peut signifie un signe de dégradation du matériau.

Vierge 800h
1600h 2400h

Figure IV.4.1.a : Changement d’apparence a 80°C
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Vierge 800h
1600h 2400h

Figure 1V.4.1.b : Changement d’apparence a 100°C

IV.5 Influence du vieillissement thermique sur les propriétés physico-chimiques

Pour étudier le comportement physico-chimique du polyéthyléne réticulé
chimiguement (PRC) subi a un vieillissement thermique. On prend des éprouvettes sous
forme carré pour (Oh, 800h, 1600h, 2400h200h pour voir les changements engendrés sur les

propriétés physico-chimiques.
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IVV.5.1 Analyse au MEB

La figure 1V.5.1.a montre la microscopie optique de la surface d’un échantillon du
PRC pour les états vierge, 800h, 1600h et 2400h vieilli a 80°C. La figure IV.5.1.b montre la
microscopie optique de la surface d’un échantillon du PRC pour les états vierge, 800h, 1600h
et 2400h vieilli & 100°C.

Une grande différence est constatée entre la surface de 1’échantillon vierge et celle de
I’échantillon vieilli a 80°C et 100°C. La surface de 1’échantillon vierge est lisse et homogeéne.
Par contre, la surface de I’échantillon vieilli est rugueuse et présente des signes de
dégradations sur toute la surface. La dégradation est plus aigue a 100°C.
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Figure 1V.5.1.a : Microscopies du PRC vieilli a 80°C
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Figure IV.5.1.b : Microscopies du PRC vieilli a 100°C
1V.5.2 Analyse microscopie optique

La figure IV.5.2.a montre les micrographes d’un échantillon vierge et des échantillons
soumis pendant 800h, 1600h et 2400h a la température 80°C. La figure 1V.5.2.b montre les
micrographes d’un échantillon vierge et des échantillons soumis pendant 800h, 1600h et
2400h a la température 100°C. L’échantillon vierge, présente une surface lisse et homogeéne.
Alors que les autres échantillons ayant subi un vieillissement sous I’effet de la température
montrent des dégradations avec apparition de fissures et des points noirs et la formation de
cartiéres superficiels.
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Figure 1V.5.2.a : La microscopie a 80°C
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Vierge 800h

1600h 2400h
Figure 1V.5.2.b : La microscopie a 100°C
1.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’évolution des propriétés
mécaniques (résistance a la traction, allongement a la rupture et dureté de surface), des
propriétés diélectriques (permittivité relative, résistivité transversale, facteur de pertes et
indice de pertes), des propriétés physiques (changement d’apparence, perte de masse et
absorption d’eau), des propriétés physico-chimiques (analyse MEB et analyse microscopie
optique) en fonction du temps de vieillissement et en fonction de la fréquence.

Les résultats obtenus montrent que le vieillissement thermique influe sur les propriétés
diélectriques, mécaniques, physiques et physico-chimiques du PRC.
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Conclusion générale

Ce mémoire consiste en étude de ’effet du vieillissement thermique du polyéthyléne
réticulé chimiquement (PRC) sur ses caractéristiques diélectriques, mécaniques, physiques et
physico-chimiques, qui est un polymére utilisé dans 1’isolation des cables hautes tensions.
Nous nous sommes intéressés a 1’évolution en fonction du temps du vieillissement pour des
températures différentes (80°C et 100°C) des caractéristiques diélectriques (permittivité
relative, indice de pertes, facteur de pertes et la résistivité transversale), des caractéristiques
mécaniques (résistance a la traction, allongement a la rupture et la dureté de surface), des
caractéristiques physiques (changement d’apparence, pertes de masse, absorption d’eau) et
des caractéristiques physico-chimiques .....

La variation des caractéristiques diélectriqgues du PRC (la permittivité, indices de
pertes, facteur de pertes, indice de pertes) diminue en fonction de la fréquence mais en
fonction du temps de vieillissement, la permittivité relative et 1’indice de pertes augmentent,
la résistivité transversale et le facteur de pertes diminuent.

L’¢étude du comportement mécanique du PRC nous montre que la résistance a la
traction augmente, 1’allongement a la rupture et la dureté de surface diminuent en fonction du
temps de vieillissement.

L’¢tude du comportement physique du PRC nous montre que la perte de masse et
I’absorption d’ecau ont le méme comportement, augmentation en fonction du temps de
vieillissement, mais pour le changement d’apparence on voit un changement de couleur en
fonction de temps de vieillissement.

Enfin L’é¢tude du comportement physico-chimique du PRC nous montre un
changement dans la morphologie du matériau (signe de dégradation).

Comme perspective et afin de compléter cette étude, il est souhaitable d’augmenter le
temps de vieillissement et travailler a des températures proches de la température de transition
vitreuse.

o
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Résumé

Ce travail porte sur I’étude de I’influence du vieillissement thermique sur les propriétés du
polyéthyléne réticulé chimiquement (PRC). Les travaux de recherche réalisés consistent a
caractériser les propriétés diélectriques, mécaniques, physiques et physico-chimiques du PRC
soumis a un vieillissement thermique accéléré de 2400 heures a des températures différentes
80°C et 100°C.

Dans une premiére partie, nous présentons les variations des propriétés diélectriques (facteur
de pertes diélectriques, permittivité relative et resistiviteé transversale) en fonction du temps du
vieillissement et de la fréquence. La deuxiéme partic est consacrée a I’évolution des
propriétés mecaniques en fonction du temps de vieillissement, et la troisieme partie, a la
caractérisation des changements causés par la contrainte thermique au niveau de la structure
moléculaire du PRC. Cette caractérisation physico-chimique est effectuée en utilisant des
analyses MEB et analyses microptiques. Les résultats obtenus montrent que le vieillissement
thermique a une grande influence sur les propriétés du PRC.

Mots-clés :
Vieillissement thermique, Polyéthylene Réticulé Chimiquement (PRC), Propriétés

Diélectriques, Propriétés Meécaniques, Caractérisation Physico-chimique, Réticulation,
Coupures de chaines



