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Résumé :

Notre thése entre dans la thématique de recherche sur le vieillissement des cables haute tension
isolés au polyéthyléne réticulé sous 1’action de contraintes environnementales. L'isolation XLPE
est largement utilisee dans les cables électriques en raison de ses propriétés excellentes.
Cependant, le XLPE similaire a d'autres matériaux polymeres peut perdre ses propriétés d’usage
a cause des environnements vieillissants. Pour atteindre une bonne précision dans la prédiction de
la durée de vie utile des polymeéres, tous les aspects de son environnement de service doivent étre
pris en compte, ceci est mieux accompli en effectuant un vieillissement naturel. Dans ce travail
de thése, nous nous sommes intéressés au vieillissement naturel de la couche isolante en XLPE
des cables haute tension dans deux sites différents. Le premier site est caractérisé par un climat
marin avec un taux d'humidité élevé, une forte teneur en sel, des variations saisonniéres de
température et des rayonnements concomitants. Le second est un environnement désertique
caractérisé par des températures trés élevées qui peuvent atteindre 50°C, couplées a de fortes
doses de rayonnement solaire. Différentes techniques expérimentales ont été utilisées afin de
déterminer les modifications éventuelles des propriétés diélectriques, mécaniques et physico-
chimiques, présentant un intérét. Les résultats trouvés confirment la degradation des échantillons
XLPE a I’échelle moléculaire, microstructurale et macroscopique. De plus, il s’est avéré que la
cinétique de dégradation dans le site désertique est plus grande par rapport a celle du site marin.
Ce qui est attribuable au rayonnement UV et aux températures trés élevées caractérisant les
régions désertiques. Cette combinaison apporte une synergie qui conduit a I’accélération des
réactions de photo et de thermo-oxydation.

Mots clés : Vieillissement naturel, cross-linked polyethylene (XLPE), cables électriques, environnement
marin, environnement désertique, caractérisation multi-échelles.

Abstract:

Our thesis enters in the thematic of research on the reliability of High Voltage Cross-Linked
Polyethylene (XLPE) insulated cables under environmental constraints. XLPE insulation is
widely used in power cables because of its excellent properties. However, XLPE similar to other
polymeric materials can lose its properties from ageing environments. To reach maximum
accuracy in predicting the useful life of polymers, all aspects of its anticipated environment
should be considered, this is best accomplished by conducting natural weathering trials. Our
thesis deals with a multi-scale analysis of a 30 months naturally weathered XLPE insulation in
two harsh environments. The first site is a marine environment with high humidity level, sea salt
content in the air, seasonal variation of temperature and concomitant radiation doses. The second
one is a desert environment characterized by extremely high temperatures which reached 50°C,
coupled with large solar radiation doses. Modifications in the XLPE insulation characteristics due
to weathering were studied using different experimental techniques. Modifications in the XLPE
samples was found at molecular, microstructural and macroscopic scales. In addition, it was
found that the degradation rate was faster in the arid desert climate compared with the marine
one. This is due to the intense UV radiation, as well as the extremely high temperatures that
characterize desert regions, which can interact in a disastrous synergy that accelerates photo and
thermo-oxidation reactions.

Key words: Natural weathering, cross-linked polyethylene (XLPE), electric cables, marin environnement,
desert environnement, multi-scale characterization.
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Introduction Générale

Avec le besoin énergétique croissant, 1’agrandissement du réseau électrique est devenu
primordiale. Aujourd’hui, la technologie des cables a isolation synthétique est la plus utilisée.
Cette tendance est la conséquence directe de la pression croissante pour le respect de
I’environnement et de la santé publique.

Malgre les nombreuses recherches sur les cables a isolation synthétique, leur co(t reste élevé par
rapport aux installations aériennes [1]. L’utilisation de polymeres isolants de meilleurs qualites
permet d’augmenter la durabilité des cébles et constitue un enjeu économique trés important.

Le Polyéthyléne Réticulé Chimiquement (PRC) ou Cross-Linked PolyEthylene (XLPE) a été
utilisé avec beaucoup de succés dans I’isolation des cables électriques [2-4]. Ses performances
diélectriques, mécaniques et thermiques ont fait de lui un matériau de choix qui a tres vite
remplacé le polyéthylene basse densité (LDPE) dans les cables HT. Cependant, le XLPE,
similaire & d'autres matériaux polymeéres, peut perdre ses propriétés d’usage et des changements
irréversibles peuvent se produire dans la matrice polymere suite a son exposition aux contraintes
environnementales [5].

Les cables électriques a isolation XLPE jouent un réle important dans les réseaux énergétiques
qui transferent I'énergie produite dans les zones reculées vers les centres urbains ou elle est
nécessaire [6]. Ces cables traversent diverses régions étant exposés a des contraintes
environnementales qui affectent leurs performances et conduit a leur dégradation.
Actuellement, I’ Algérie comme beaucoup de pays s’est lancé dans le développement des énergies
renouvelables. Ces dernieres partagent un défi commun, & savoir I'éloignement des centres de
production. L'énergie éolienne, par exemple, est mieux utilisée en mer, ou le vent est plus fiable.
Le solaire par contre est plus efficace dans les régions désertiques qui se caractérisent par des
doses et des intensités tres importantes de rayonnements. La solution pour réaliser une utilisation
généralisée de I'énergie est donc un vaste réseau électrique. Cependant, cela signifie que les
cables électriques sont confrontés a fonctionner dans des environnements tres diversifiées.

Les extrémités des cables qui sortent des systemes souterrains ou sous-marins pour assurer la
connexion avec les transformateurs de puissance restent en exposition directe a I'atmosphére et
aux facteurs environnementaux et représentent les parties les plus faibles du réseau. Dans les
régions désertiques et cotiéres, ces extrémités des cables sont confrontées a des contraintes
environnementales trés séveres. Les gaines extérieures qui assurent la protection des cébles se
fissurent souvent [7,8]. Ceci a de graves répercussions sur le bon fonctionnement du céble,
principalement sur la couche isolante qui sera soumise aux facteurs environnementaux. Par
conséquent, il est nécessaire d’acquérir une meilleure connaissance des phénomeénes impliques
lors du vieillissement climatique de la couche isolante, afin de connaitre son comportement et
pouvoir prédire la durée de vie du cable.

Pour atteindre une bonne précision dans la prédiction de la durée de vie utile des polymeres, tous
les aspects de leur environnement de service doivent étre pris en compte. Ceci est mieux
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accompli en effectuant des vieillissements naturels sur site [9]. Le vieillissement climatique
naturel des polyméres consiste a faire exposer des échantillons & tous les facteurs
environnementaux et conditions de service extérieures (in situ). C’est une méthode utilisée pour
altérer des échantillons dans des climats trés séveres qui peuvent raccourcir le temps de
vieillissement et également préserver les conditions de service [10].

Contrairement aux tests de vieillissement accélerés effectués dans des conditions contrélées, la
dégradation impliquée dans le vieillissement naturel est un processus compliqué ou plusieurs
mécanismes de dégradation ont lieu simultanément a un moment donné (absorption d’eau, perte
d’antioxydants et d’adjuvant, photo-oxydation, thermo-oxydation, hydrolyse, coupures de
chaines, réticulation, fissuration...) [11]. De plus, ces mécanismes de dégradation sont sensibles a
la variation de tous les parametres météorologiques (température, dose et intensité des rayons
solaires, taux d’humidité et d’oxygene, pluviométrie, vitesse du vent, sel marin, micro-sable,
pollution...). Les variations journalieres et saisonniéres de ces parametres font que le
vieillissement des polyméres dans les conditions réelles de service est trés peu simulable en
laboratoires.

Il existe peu d'études sur les caractéristiques de vieillissement naturel des polyméres isolants [12-
18], et a notre connaissance, aucune étude n’a été faite sur le polyéthyléne réticulé. Il existe un
besoin réel d'effectuer des études de vieillissement naturel de l'isolation XLPE des cables
fonctionnant dans 1I’environnement extérieur.

Dans ce travail de these, nous avons profité du climat méditerranéen tempéré de la région cotiére
au nord d’Algérie et du climat désertique trés chaud au sud, trés attrayant, pour évaluer le
comportement du XLPE utilis¢é dans I’isolation des cébles électriques haute tension sous
vieillissement naturel. L’objectif de cette these sera de contribuer a une meilleure compréhension
des meécanismes de vieillissement naturel, de diagnostiquer I’état de dégradation du XLPE vieilli
sur les deux sites et également d’essayer de correler les effets du vieillissement aux différentes
échelles pertinentes de mesure.

Ce manuscrit de these est divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’introduction de généralités sur les polyméres, tout en se
basant sur le polyéthyléne.

Le deuxiéme chapitre correspond a 1’état de 1’art et & ’analyse des connaissances existantes sur le
vieillissement climatique du polyéthylene. Dans cette partie sont cités les mécanismes du
vieillissement climatique en prenant en considération I’action des différents agents de
I’environnement, a savoir, le rayonnement solaire, I’eau, la température et les microorganismes.

Le troisieme chapitre est consacré a la description du matériau étudié, des sites de vieillissement
et du dispositif utilisé. Une seconde partie est dédiée a la présentation des techniques
expérimentales employées.
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Dans le dernier chapitre nous donnons les résultats de caractérisation du matériau étudié au cours
des 30 mois de vieillissement naturel dans les deux sites. A 1’échelle moléculaire, nous
présentons les changements de la composition chimique du XLPE avec le temps de
vieillissement. A 1’échelle microstructurale, nous présentons les variations de la cristallinité et de
I’épaisseur lamellaire. A 1’échelle macroscopique, nous exposons I’évolution des propriétés
mécaniques et diélectriques. Dans une derniére partie de ce chapitre, des corrélations sont
étudiées en utilisant une approche multi-échelle qui vise & mieux comprendre le comportement du
XLPE sous vieillissement naturel.

Enfin, dans la conclusion générale, nous reviendrons sur les principaux résultats obtenus et nous
donnerons quelques perspectives qui nous permettront d’améliorer ce travail dans le futur.
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Introduction

Ce présent chapitre est consacré a I’introduction de notions de bases sur les polyméres. On
s’intéressera essentiellement aux polyéthylénes, notamment les polyéthylénes réticulés qui sont
devenus des matériaux de choix dans I’isolation des cables haute tension (HT) a cause de leurs
performances diélectriques, thermiques, physico-chimiques et mécaniques. Dans ce chapitre,
nous présentons les différentes structures du polyéthylene, sa morphologie ainsi que ses
propriétés physico-chimiques, mécaniques et diélectriques.

1.1 Définition

Le terme polymére (du grec polus, « plusieurs, nombreux » et meros, « unités, parties »),
regroupe tous les matériaux formés par la répétition d’un trés grand nombre n de petites
molécules de faible masse moléculaire appelées monomeéres [1, 2]. Les molécules de polymeres
sont de longues chaines carbonées; leur nombre d’atomes constitutifs est le plus souvent
supérieur a 1000, leurs masses molaires varient généralement de 10* a 10" g/mol et la longueur de
la chaine peut atteindre 10 um [3]; c’est pourquoi on les appelle macromolécules. L’élaboration
d’un polymere se fait en reliant entre elles les unités de répétition par des liaisons covalentes.

La chaine carbonée est appelée squelette du polymére. Le nombre n de motifs est appelé degré
de polymérisation (Dp), il s’agit d’une valeur moyenne sur un échantillon donné. La masse
molaire est alors Mn = n Mo ou Mg est la masse molaire du monomere.

1.2 Structure et classification des polymeéres

Selon le nombre d’unités répétitives, les polymeres sont classés en deux catégories distinctes : les
homopolymeres (obtenus par la répétition d’une seule unit¢ monomeére) et les copolymeres
(caractérisés par des chaines comportant deux type de monomeres A et B). Les copolymeéres
peuvent étre arrangés de différentes maniéres, on distingue : les copolymeres statistiques
(aléatoires), les copolyméres alternés, les copolymeéres a bloc et les copolymeres greffés.

" .-""..
..-“.- 0 - .} .i.l.-_.'
. . -"-...-‘. Jaitiin, TSesstas .,
o aléatoire"."lnmm.. ."llu"J R L Y “.". M"Hmﬂ' greffe

. bloc
alterné

Figure 1.1: Les différents arrangements de copolymeéres.
Selon la structure et le comportement thermique, il existe 3 classes générales de polymeres [4] :

- Les thermoplastiques : polymeres a structures linéaires ou ramifiées, constitués de
molécules de tailles limitées. Leurs propriétés mécaniques sont fortement dépendantes de
la température, déformables des qu’ils sont chauffés et fondent a haute température (les
chaines sont liées entre elles par des liaisons faibles de types VVan der Waals et hydrogene,
ce qui donne le caractére ramollissant a ces materiaux apres le chauffage). Cette propriéeté
facilite leur mise en ceuvre et leur recyclage.




Chapitre | : Généralités sur les polyméres

- Les thermodurcissables : ce sont des polymeres a structure tridimensionnelle dont les
propriétés mécaniques sont peu dépendantes de la température, durcissent de plus en plus
sous I’action de la chaleur, ne fondent pas mais se décomposent a haute température. Ils
ne peuvent pas étre recyclés, car leur forme, conférée dans un moule selon un processus
chimique, est définitive [5]. Ils sont plus durs et plus rigides que les polyméres
thermoplastiques, et également peu solubles dans des solvants [5]. Ils sont caractérisés par
leur masse entre nceuds de réticulation et non par leur masse molaire [4].

- Les élastomeres ou caoutchouc : ce sont des polymeres linéaires a haute élasticité,
faiblement réticulés, ayant des propriétés élastiques réversibles (allongement réversible
tres important), ce qui leur permettent de supporter de grandes déformations avant
rupture.

Parmi ces différents types de polyméres on peut trouver des polymeéres polaires et apolaires.

- Les polyméres polaires : ce sont des polyméres ayant dans leurs molécules des atomes
¢lectronégatifs tels que le fluor, le chlore, I’oxygéne, 1’azote, qui fournissent des dipoles.
Ces matériaux possédent une permittivité relative (3,5 a 10) et un indice de pertes
diélectriques (102 & 10) élevés [6].

- Les polyméres apolaires : ce sont de tres bons isolants, leurs formules chimiques se
basent essentiellement sur le carbone et 1’hydrogéne, ils ont un indice de pertes
diélectriques (10 a 10°%) et une permittivité relative (2 ,5 a 3) faibles [6].

1.3 Liaisons chimiques et physiques dans les polymeéres

1.3.1 Liaisons primaires

Généralement dans les polymeéres, il existe des liaisons fortes de nature chimique appelées aussi
liaisons de valence primaires. Parmi elles on peut citer les liaisons covalentes, liaisons ioniques
et les liaisons métalliques. Essentiellement, c'est les liaisons covalentes qu'on retrouve dans les
polymeres.

Les liaisons de valence primaires, réalisent la connexion entre les atomes d’une molécule. Elles
sont également responsables sur la connexion des unités monomeres que constitue une
macromolécule. Ces liaisons interviennent également dans le processus de réticulation ; elles sont
a I’origine de la formation d’un réseau tridimensionnel [1].

1.3.2 Liaisons secondaires

En plus des liaisons primaires, les polyméres sont le siege d’interactions intermoléculaires de
nature physique appelées liaisons secondaires, elles déterminent la force de cohésion entre les
chaines de polymeres et influencent donc un grand nombre de propriétés (température de
transition Tg et Tm, miscibilité, solubilité, viscosité, etc...).
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Les liaisons secondaires agissent entre les macromolécules qui ne sont pas liées chimiquement
entre elles et assurent leur cohésion par des forces physiques. Ces liaisons sont d’origine
électrostatique et se distinguent principalement en deux types [1]:

> Les interactions dues a la présence de liaisons entre atomes d’électronégativité différentes
(forces coulombiennes entre charges et/ou dipdles, ponts hydrogénes).

> Les interactions de Van der Waals : une molécule qui porte une charge positive et une
charge négative a le pouvoir d’attirer une autre molécule par cette charge transitoire.
Ainsi, une force de liaison dipdle-dipdle peut s’établir entre les deux molécules. Cette
liaison est tres faible, mais dans le cas des macromolécules, leur nombre élevé va produire
au total une force importante [1].

1.4 Les polyméres dans I’isolation €lectrique

La fonction d’isolation électrique est trés importante dans le domaine du génie €lectrique, pour la
protection des biens et des personnes ainsi que pour les éléments portés a des potentiels
différents. Les polymeres synthétiques présentent beaucoup d’avantages tel que : d’excellentes
propriétés électriques, une bonne tenue mécanique, faible cout et facilité de mise en ceuvre. Ce
qui a rendu leur utilisation trés convenable dans 1’application des cables électriques.

Les cables a isolation synthétique présentent des avantages indéniables en termes de rendement,

de sécurité et de non pollution visuelle et environnementale. La fabrication et I'installation de ces
cables sont cependant plus complexes et colteuses que celles des lignes aériennes [7]. 1l est donc
nécessaire que les cables utilisés soient d’excellente qualité afin de minimiser le besoin
d'entretien et de remplacement [1]. Dans les paragraphes qui suivent on s’intéressera au
polyéthyléne, spécialement au polyéthyléne réticulé ainsi qu’a 1’étude des propriétés de ces
derniers.

1.5 Les polyéthylénes

Aprés la fabrication accidentelle du polyéthyléne par la société ICI en 1933 lors d’une
contamination avec des traces d’oxygene d’un réacteur, ce polymére a connu un développement
industriel tres important [8-10]. Dés 1980, la capacité mondiale de production atteint environ 15
millions de tonnes [8]. Aujourd’hui, il s’agit du matériau de choix dans des applications tres
variées pour son faible cout de production [11] et pour ses propriétés remarquables. En effet, le
polyethyléne est particulierement résistant aux attaques chimiques, il posséde notamment une
faible perméabilité a la vapeur d’eau et une bonne résistance aux fissurations [9]. Le polyéthyléne
est souvent utilisé comme matériau d'isolation dans les cébles électriques en raison de ses
propriétés diélectriques (structure non polaire) et mécaniques supeérieures.

Les polyéthylénes sont des polymeres thermoplastiques qui appartiennent a la famille des
polyoléfines [12]. On entend sous cette appellation les polyméres dérivés de certains carbures
aliphatiques a double liaison [13]. Le polyéthylene est formé de macromolécules obtenues par
polymérisation de I’éthyléne C2H4 gazeux aussi appele éthene.

g
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Polymérisation

H26=CH2 —————————————————— > CHZ CHZ CHZ
Monomeére d’éthyléne l
CH,
n

Polymeére de polyéthyléne

Figure 1.2: Structure chimique du polyéthyléne.

Selon la voie de synthése choisie, différents types de polyéthylénes peuvent étre obtenus. Ils sont
classés en différentes catégories basées sur leur densité, leur taux et leur type de branchements.

1.5.1 Le polyéthylene haute densité HDPE (High Density PolyEthylene)

Les HDPE sont constitués de macromolécules pas ou peu ramifiées [14]. Ce sont généralement
des homopolymeéres contenant moins de 1 branchement court méthyle pour 1000 atomes de
carbone de la chaine principale [15]. Ces branchements correspondent a des accidents survenus
au cours de la polymérisation.

En raison de la présence d’irrégularités (branchements courts de méthyle) et d’autres défauts
(présence d’enchevétrements), la cristallisation du PE n’est pas totale. Cependant les HDPE se
caractérisent par des degrés de cristallinité élevés 93% et des densités d’environ 0,96 g/cm?
[16, 17]. Le polyéthyléne haute densité est aussi appelé ‘‘basse pression”’ puisqu’il est obtenu
par une polymérisation par voie ionique sous une pression inférieure a 50 bars et une température
d’environ 100 °C [18].

1.5.2 Le polyéthyléne basse densité LDPE (Low Density PolyEthylene)

Le polyéthyléne basse densité (LDPE) est un polymére qui contient des concentrations
abondantes de ramifications latérales, de longueurs variables. Les ramifications sont de deux
catégories, les ramifications a chaines courtes principalement constituées de groupes éthyle et
butyle (10-50 pour 1000 carbones) ainsi que des ramifications a chaines longues (1-2 pour 1000
carbones) [14]. Les ramifications a chaines longues peuvent elles-mémes étre ramifiées.

Les nombreuses ramifications et branchements des molécules caractéristiques du polyéthylene
basse densité entravent le processus de cristallisation, ce qui entraine des densités relativement
faibles. Son taux de cristallinité est de 43% a 50% et sa densité est comprise entre 0,91 a 0,92
[14, 19]. La polymérisation du LDPE se fait a une pression comprise entre 1000 et 3000
atmosphéres et a une température d’environ 200 °C par voie radicalaire. Différents catalyseurs
sont employés, comme 1’oxygene, les peroxydes organiques et les alkyles métalliques.

.
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1.5.3 Le polyéthylene linéaire basse densité LLDPE (Linear Low Density PolyEthylene)

Les polyéthylenes linéaires basse densité (LLDPE) sont généralement des copolyméres
d’éthyléne et d’a-oléfines courtes telles que le propyléne, le buténe, I’hexéne ou I’octéne [14]. La
présence du comonomeére a-oléfine génere des chaines linaires a branchements courts (2 a 8
atomes de carbone). La teneur en comonomeres permet d'obtenir une large gamme de densités
allant de 0,90 a 0,94 [15].

HDPE LDPE

STT—

LLDPE XLPE

S N

Figure 1.3: Structure des différents polyéthylénes : HDPE, LDPE, LLDPE et XLPE [20].

Ce qui différentie ces polyéthylénes, c’est leurs propriétés mécaniques, thermiques et
diélectriques. Ces propriétés sont liées a la structure chimique du polymere, qui est a son tour liée
aux conditions de production et de mise en ceuvre.

Le LDPE est le matériau préféré pour l'isolation des cables haute tension en raison de sa
souplesse et sa propreté due a l'architecture du procédé de polymérisation a haute pression, qui
minimise la présence de contaminants. Cependant, la température de fonctionnement d'un céble
haute tension peut facilement atteindre 90 °C, ce qui est nettement supérieur a la température de
fusion du LDPE. Ainsi, afin de maintenir la stabilité dimensionnelle du céble la réticulation de
I'isolant est nécessaire [20]. En effet, le polyéthyléne réticulé posséde des propriétés diélectriques
trés similaires mais bénéficie en plus d’une meilleure résistance thermique et mécanique [21, 22].

1.5.4 Polyéthyléne réticulé

La réticulation consiste en la modification de la structure du polymére en créant des liaisons
pontales covalentes entre les chaines polymeres et a les transformer en un réseau tridimensionnel
et infusible qui permet d’éviter le glissement des chaines moléculaires les unes par rapport aux
autres [23] ce qui améliore les propriétés mécaniques, telles que la résistance au fluage et la
résistance a la traction a des températures élevées [20].

1.5.4.1 Méthodes de réticulation
Le polyéthyléne peut étre réticulé par trois méthodes : par irradiation, par utilisation de peroxyde
et de silane.

-




Chapitre | : Généralités sur les polyméres

1.5.4.1.1 Réticulation par irradiation

La réticulation par irradiation est une méthode physique qui utilise des sources de haute énergie
telles des rayonnement d'électrons accélérés (rayonnement ) ou des ondes électromagnétiques
(rayonnement y) pour extraire I'nydrogene de la chaine polymere et produire des radicaux libres
[24]. Par combinaison de ces radicaux alkyles, des liaisons covalentes C-C sont formées. Dans
cette méthode aucun produit chimique supplémentaire n’est utilisé pour la réticulation. De plus,
le processus est rapide et ne nécessite pas une élévation de la température, ce qui confére de
meilleures propriétés mécaniques et une productivité élevée. Les inconvénients de cette méthode
sont une répartition non uniforme de la réticulation et le colt éleve. Le PE réticulé par
rayonnements a été couramment utilisé pour les cables basse tension. Dans le cas des cables
haute tension, cette méthode n'est pas utilisée en raison de 1’épaisseur important de l'isolant. 1l est
a noter également que D’interaction entre les rayonnements ionisants et les chaines
macromoléculaires peut également provoquer la scission des liaisons C-C, ce qui irait dans le
sens oppose de la réticulation [25, 26].

Hz 4 Hj Lid H; H Hj .
—c-c—¢c'— ——= —cC -C—Cc' — + H
H

Hx H H:

H; 4 H; Hz: H H: —Cc -C—C —
—Cc -C—C'— + —Cc-C—C— ——» |

—Cc—C—C—

H; H H,

Figure 1.4 : Mécanisme de réticulation du PE par irradiation [27].

1.5.4.1.2 Réticulation au peroxyde

Dans les cébles haute tension, ¢’est la réticulation au peroxyde qui est principalement utilisée.
Dans cette méthode, des radicaux issus de la décomposition de peroxydes, extrait I'hydrogéne de
la chaine polymeére et des liaisons C-C sont formées entre les chaines. Le peroxyde le plus
couramment utilisé est le peroxyde de dicumyle. Afin de pouvoir amorcer le procédé, la
réticulation aux peroxydes nécessite de se placer a haute température pour permettre la
décomposition thermique des peroxydes (aux alentours de 180°C). Durant ce procédé, le
polymere est donc a 1’état fondu ce qui permet 1’obtention d’un réseau relativement homogeéne
[27]. La limite de cette méthode est la nécessité de maintenir une pression élevée (12-20 bars)
dans I'étape de réticulation pour éviter la formation de vides issus des sous-produits tels que
I'acétophénone et I'alcool cumylique [24].

A
R-O-0-R —® 2RO’

H 4y H H 4 H
—¢c’é-¢°— + RO — = —c’-e—c'— + ROH
1 -
H H
Hz H 2
H; H Ha H: H H: —Cc -C—C —
—C -C—C — + —C -C—C — — - |
: : —Cc-C—C—
Hy, H Hy

Figure 1.5 : Mécanisme de réticulation du PE aux peroxydes [27].
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1.5.4.1.3 Réticulation au silane

Contrairement aux deux techniques précédentes, la réticulation a lieu par la formation de ponts
siloxane (Si-O-Si) entre les chaines macromoléculaires, et non pas par la formation de liaisons
C-C. La réticulation du PE au silane consiste typiquement en deux grandes étapes. La premiere
étape est le greffage des groupements alkoxysilane (Si-OR’ ou R’ est un groupement alkyle) sur
les chaines pendant I’extrusion généralement a l'aide d’une petite quantité de peroxyde de
dicumyle comme initiateur.

A
2R0-0R — 2RO (1)
Peroxyde
RO + —CHpCHqCH,— ——» ROH + —CH,CHCH,— (2)
PE
gr
—CHy-CH-CH,—  + HC=CH-$I-OR'  ———»  —CH,CH-CH;~ (3)
OR' H,
Vinyl trialkoxysilane '+H
(R' = alkyle) R'O—Sli—OR'
OR'
H CH
2 PE , [ 2
G —CH,-CH-CH,— CH,
R'O-E‘TI-OR' R'O-Si—OR’
OR' R
PE greffé silane

Figure 1.6 : Schéma réactionnel du greffage d’un groupement trialkoxysilane sur PE [27].

La deuxiéme étape est la réticulation du polymere greffé. La réticulation est réalisée aprés la mise
en forme du polymere (aprés refroidissement). En effet, apres le greffage, le polymere est
immergé dans de I’eau chaude ou exposé a de la vapeur d’eau dans le but d’hydrolyser les
groupements alkoxysilane (Si-OR) et former des groupements silanols (Si-OH). En ajoutant un
catalyseur de condensation, les groupements silanol formés vont ensuite pouvoir réagir les uns
avec les autres pour former des ponts siloxane (Si-O-Si) [25]. Il est a noter que lors de la
réticulation (formation de ponts siloxane par condensation des silanol), des molécules d’eau sont
également produites, ce qui pourrait augmenter la teneur en eau et la concentration des
microcavités d’eau dans le polymeére.
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Figure 1.7: Schéma réactionnel de la réticulation du PE au silane [27].

1.5.4.2 Avantages et inconvenants du XLPE

La méthode la plus couramment utilisée pour l'isolation des cables électriques haute tension est la
réticulation avec des peroxydes, et spécialement avec le peroxyde de dicumyle (DCP). Le DCP
est choisi car il offre une faible réactivité pendant I'extrusion et une réticulation tres rapide a
180 °C. Une quantité d'environ 0,25 % de DCP est suffisante pour réticuler une résine LDPE a 70
ou 80 % [20]. L’inconvénient de la réticulation avec le DCP est qu’elle crée des produits de
décomposition tels que l'acétophénone, 1'alcool cumylique, 1'a-méthylstyréne et le gaz méthane.
Ces sous-produits peuvent étre nocifs a la fois pour I'environnement et les propriétés diélectriques
de I'isolation, et il est donc nécessaire de les éliminer du cable [20].

La réticulation augmente la température de fonctionnement maximale a 90°C, la température
d'urgence a 130°C, et la température maximale en court-circuit a 250°C. La réticulation augmente
également la résistance aux chocs, la stabilité dimensionnelle, la résistance a la traction, les
propriétés thermiques, la résistance chimique, et améliore les propriétés électriques et la
résistance aux solvants du polyéthyléne.

Un autre inconvénient du polyéthyléne réticulé est sa dégradation dans un milieu humide
(arborescences d’eau). Des études approfondies ont été faites pour améliorer la résistance du
XLPE aux arborescences d'eau. Parmi les solutions proposées on trouve : I’incorporation
d’additifs (Tree-Retardant) pour augmenter sa résistance a 1’eau, 1’utilisation de mélanges XLPE
avec un polymeére polaire pour rendre I’isolation un peu plus hydrophile et donc réduire la
condensation de l'eau et les arborescences d'eau. Et enfin, utilisation de la résine VLDPE (ayant
une densité et une cristallinité beaucoup plus faible que le LDPE) pendant la réticulation. En
effet, la résistance des polyoléfines aux arborescences d'eau augmente avec la diminution de la
cristallinité. Bien que le VLDPE ainsi que le LDPE soient des polyméres hydrophobes, la teneur
en eau du VLDPE réticulé est supérieure a celle du XLPE classique. Cela pourrait réduire la
condensation de I'eau et donc augmenter la résistance aux arborescences d'eau [24].

0
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1.6 Morphologie et microstructure

Le polyéthyléne est un polymére semi-cristallin constitué essentiellement de deux phases, une
région cristalline et une autre amorphe. L’état cristallin des polyméres est 1’état
thermodynamique le plus stable, cependant en raison de leur complexité et de la vitesse de
refroidissement, les polymeres ne sont jamais 100% cristallins et I’orientation compléte de toutes
les chaines ne peut avoir lieu.

1.6.1 Les différentes phases du polyéthylene

1.6.1.1 Phase amorphe

La phase amorphe du polyéthyléne est une phase désordonnée, c’est-a-dire qu’il y a absence
d’ordre structural des chaines dans cette partie. Les molécules et les atomes constitutifs de la
chaine macromoléculaire sont disposés de fagon totalement aléatoire. Les enchevétrements de
chaines conferent au polymere des propriétés viscoélastiques [28]. De ce fait, la phase amorphe
est a 1’état caoutchoutique.

1.6.1.2 Phase cristalline :

La phase cristalline décrit une région ou les molécules sont rangées de maniére ordonnée,
contrairement aux régions amorphes totalement désordonnées. Différents modeéles ont été
proposés pour décrire I’arrangement des chaines moléculaires dans la phase cristalline aux
différentes échelles. Parmi ces modéles on trouve essentiellement :

- Alignement en micelles : selon ce modeéle les parties cristallines consistent en de petites
micelles dotées chacune d’un alignement précis dans une région amorphe a molécules
désordonneées.

- Repliement des chaines: c’est celui des lamelles cristallines engendrées par un
repliement des chaines polymeres sur elles-mémes, donnant un alignement vertical sur un
plan cristallin.

- Organisation en sphérolites : a plus grande échelle, les lamelles cristallines peuvent
s’organiser en superstructures appelées sphérolites. Il s’agit d’un arrangement
polycristallin qui est constitué de lamelles cristallines radiales séparées par la phase
amorphe et qui croissent a partir d’un centre (point de nucléation). Le diametre de ces
sphérolites, peut atteindre plusieurs dizaines de micrometres ce qui fait qu’elles
contribuent largement a I’augmentation de la rigidité du matériau.
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Figure 1.8: Les différents modéles d’arrangements de chaines polymeres dans la phase cristalline.
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Selon la cristallinité et la densité du polymere en polyéthyléne, I’arrangement des chaines dans la
phase cristalline se présente sous les formes suivantes (figure 1.9) [29, 30] :

1. Pour les matériaux de tres faible densité (entre 10 % et 25 % de cristallinité), le polymeére
est organisé sous forme de petites micelles frangées (type | dans la figure 1.9).

2. Entre 25 % et 35 %, le polymeére est formé de groupement d’empilements lamellaires,
voire de quelques sphérolites (type Il dans la figure 1.9).

3. Pour les polyéthylénes de cristallinité supérieure a 35 %, les lamelles sont regroupées
pour former des sphérolites (type 111 et IV dans la figure 1.9).
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Figure 1.9 : Les arrangements cristallins selon la densité et la cristallinité du PE [29].

Les cristaux du polymére sont imperméables aux molécules de gaz et autres additifs [7]. En effet,
la taille de la maille cristalline est plus petite que le volume molaire de la plupart des additifs.
Ainsi leur diffusivité dans un polymére est une fonction décroissante de son taux de cristallinite.
Le coefficient de diffusion varie avec le taux de cristallinité selon 1’équation suivante [7]:

D =Da(l- %) 1)
Ou Dx est le coefficient de diffusion dans la phase amorphe et yc représente le taux de cristallinité
du polymere.

1.6.1.3 Interphase

Geénéralement le polyéthyléne est considéré comme biphasé. Néanmoins, la présence d’une
troisiéme phase nommée ‘interphase’ a été mise en évidence [31, 32]. Cette interphase est
comprise entre la phase cristalline et la phase amorphe, elle est partiellement ordonnée et est
constituée de replis de bouts de chaines et de boucles. Ces chaines sortent du cristal pour
retourner dans le méme cristal ou pour recristalliser dans un cristal adjacent. La densite de
I’interphase est alors plus faible que celle de la partie cristalline et plus importante que celle de la
phase amorphe, et permet ainsi d’accommoder les deux phases [33]. Les chaines de 1’interphase
sont caractérisées par des liaisons tendues et des angles de valence deformes, ce qui fait que cette
partie est particulierement sensible au vieillissement [34].

&
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Figure 1.10 : Les différentes phases du polyéthylene [14].

1.6.2 Molécules liantes (tie molecules)

Pendant le processus de cristallisation et du repliement des chaines, des molécules peuvent sortir
du cristal pour traverser la phase amorphe, pour ensuite re-entrer dans le méme cristal, ou se
replier dans la partie amorphe, ou bien rentrer dans un cristal adjacent. Ainsi, des chaines en
boucles, des chaines pendantes et des molécules liens peuvent étre formées (Figure 1.11).

Les molécules liens sont soit, des molécules traversant deux lamelles cristallines successives, ou
bien, deux boucles enchevétrées sortant de deux cristallites voisines. Les molécules liantes
influencent beaucoup les propriétés mécaniques du PE puisque c’est elles qui font transmettre les
contraintes entre la phase amorphe et la phase cristalline. Les enchevétrements sont également
des éléments qui assurent le couplage mécanique entre la phase amorphe et la phase cristalline.
La différence entre les deux est que, sous sollicitation, les molécules liantes ne peuvent étre
détruites que par leur rupture, contrairement aux enchevétrements ou les chaines ont la possibilité
de glisser les unes par rapport aux autres pour se déméler.

Phase amorphe

Phase cristalline

Enchevétrement . .
Molécules liens

Boucle lien

Figure 1.11 : Phase cristalline et amorphe avec les différents transmetteurs de contraintes [29].

Keith et al [35] ont montré que le nombre de molécules liens augmentait avec la masse
moléculaire et qu’au-dessous d’une masse moléculaire critique, aucune molécule lien n’était
formée. Cela s’explique par le fait que plus la chaine est longue, plus elle a la probabilité de
pouvoir traverser deux lamelles cristallines successives.
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1.6.4 Taux de cristallinité

Le taux de cristallinit¢ d’un polymeére semi-cristallin représente le pourcentage de phase
cristalline. Au cours de la mise en ceuvre du PE, les différentes conditions et la cinétique de
refroidissement peuvent conduire & différentes tailles et morphologies de sphérolites [15]. Un
refroidissement rapide, tel qu’une trempe depuis le fondu, va conduire & une microstructure a
sphérolites de trés petite taille et a un faible taux de cristallinité [36, 37]. Les chaines n’ont pas la
possibilité de se désenchevétrer complétement, ce qui bloque le processus de repliement des
chaines [29]. En revanche, dans le cas d’un refroidissement lent, la microstructure comprend des
sphérolites plus grosses et un taux de cristallinité plus élevé et plus uniforme [29, 36, 37]. En
effet, plus la cristallisation est lente, plus le désenchevétrement et le repliement des chaines a le
temps de s’opérer, et plus le taux de cristallinité du polymére augmente.

Pour étudier la structure semi-cristalline et déterminer le taux de cristallinité (Xc) du
polyéthyléne, l'analyse thermique est couramment utilisée. La calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) permet de mesurer 'enthalpie de fusion des cristaux (AHm) qui peut ensuite étre
compareée a I'enthalpie de fusion du matériau 100% cristallin (AHo).

:Aﬂmxum% )

0

X

c

Ou X représente la cristallinité du polymére, AHm et AHo représentent I'enthalpie de fusion du
polymeére (J/g) et l'enthalpie de fusion a 100 % de cristallinité (prise entre 280-290 J/g)
respectivement [18].

Conjointement, en se basant sur la loi de Gibbs-Thomson, il est possible de suivre 1’évolution de
I’épaisseur des lamelles cristallines au cours du vieillissement.

Tm = TmO x (l_ zo-e (3)

AHmL)

ou T,, est la température de fusion a I'équilibre d'un cristal d'épaisseur infinie, T, est la
température de fusion, AH,, est I'enthalpie de fusion d'un cristal de polyéthyléne idéal par unité de

volume, et g est I'énergie libre de surface par unité de surface de la face basale.

.
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1.7 Propriétés mécaniques

De par la diversité de leurs architectures, de leurs morphologies et de leurs cristallinités, les
polyéthylenes présentent une large gamme de propriétés mécaniques. Les propriétés mécaniques
du PE dépendent fortement de son taux de cristallinité et de sa masse molaire.

1.7.1 Déformation a la contrainte

Une des propriétés mécaniques les plus remarquables des thermoplastiques semi-cristallins
comme le PE est leur faculté a subir une grande déformation plastique avant la rupture, a
température ambiante. Ce phénomene provient en partie du fait que leur température de transition
vitreuse est située bien en-dessous de la température ambiante (environ -100°C pour le PE) [38].
Lors d’un essai de traction uniaxiale, la déformation plastique intervient de fagcon non homogene,
ce qui est appelé striction ou instabilité plastique [39, 40].

Contrainte
w

O >

Deéformation

Figure 1.12 : Courbe contrainte-déformation en traction uniaxiale d’un PE.

En traction, la déformation du PE passe par plusieurs stades [29]:

A trés faibles déformations, le matériau se déforme de maniére viscoélastique (réversible)
(de O a A). Dans cette partie c’est la phase amorphe qui se déforme, puisque son module
est beaucoup plus faible que celui de la phase cristalline. Ensuite, les lamelles cristallines
commencent a étre cisaillées, ce qui entraine un comportement plastique.

I1 s’en suit une phase ou le cisaillement des cristallites se multiplie en avalanche, et une
striction du matériau qui s’amorce sur un défaut, se forme dans 1’éprouvette (Point A).
Durant cette phase, le phénoméne de cavitation est observé. La microstructure
initialement lamellaire se transforme en microstructure fibrillaire : les lamelles se
fragmentent en petits blocs cristallins, pontés par des molécules (de A a B).

Durant le plateau, (de B a C) la striction se propage le long de 1’éprouvette. Une fois la
striction entierement propagée, la structure est entierement fibrillée. Une phase de
durcissement du matériau lié a 1’orientation des chaines macromoléculaires dans le sens
de I’étirage s’en suit jusqu’a sa rupture (a partir de C).

.
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1.7.2 Résistance a la séparation interlamellaire dans les polymeres semi-cristallins

La résistance a la séparation interlamellaire d’un polymére semi-cristallin dépend de son taux de
molécules liens actives, de leurs longueurs et de la densité d’enchevétrements [42]. En effet, a
I’état non déformé, les molécules liens sont dans un état d’équilibre. Lorsqu’elles sont sollicitées,
elles se déplient et s’étirent, mais ont toujours tendance a vouloir revenir dans leur état
d’équilibre. De ce fait, elles appliquent une force de rappel, opposée a celle de la traction et ainsi
créent une résistance a la séparation interlamellaire.

Gréace a des essais in-situ de traction, Butler [91] montre que la séparation interlamellaire est plus
facile pour les PE trés cristallins. II I’explique par le fait qu’ils ont une faible densité
d’enchevétrements et de molécules liens. De ce fait, la résistance a la déformation est plus faible.

Dans les paragraphes qui suivent, on s’intéressera aux propriétés diélectriques des polymeres
isolants comme la résistivité, la permittivité, le facteur de perte et la rigidité diélectrique. On
abordera également les phénomenes de polarisation propres aux diélectriques.

1.8 Propriétés diélectriques

La fiabilité des cables électriques est largement déterminée par les propriétés diélectriques des
polymeres isolants utilisés. Les défaillances sont souvent dues a des ruptures diélectriques. Parmi
les polymeres isolants solides, le PE est devenu un matériau de choix dans 1’application des
cables électriques grace a ses propriétés diélectriques remarquables.

1.8.1 Théorie des bandes d’énergie

La notion de bande d’énergie est, en général, associée a des réseaux cristallins ordonnés. Dans ce
type de réseaux, les interactions entre les orbites moléculaires des atomes forment des états
dégénérés conduisant a deux bandes distinctes : la bande de valence et la bande de conduction
appelées bandes permises. Dans la bande de valence, les trous peuvent étre en mouvement et dans
la bande de conduction, les électrons peuvent se déplacer librement, ces deux bandes sont
séparées par une bande interdite ou gap [34].

En réalité, les polymeres usuels ne se comportent jamais comme des isolants parfaits, car il existe
toujours des charges autres que celles des atomes constitutifs de 1’isolant, de plus les isolants
polyméres sont a structure semi-cristalline ou amorphe. L’effet de ce désordre structural et la
présence d’impuretés est d’introduire des états électroniques localisés dans la bande interdite de
I’isolant contrairement a un réseau cristallin pur ou la bande interdite n’a aucun état d’énergie
disponible. Ceci explique la tenue diélectrique du polyéthylene qui est accrue par un taux de
cristallinité éleve.

Les niveaux d’énergie intermédiaires peuvent favoriser le déplacement des charges pour franchir
la bande interdite, comme ils peuvent représenter des sites de piégeage. On considere une matiere
comme diélectrique, quand la largeur de la bande interdite est supérieure a 5 eV. Par
conséquence, il y aura un trés petit nombre d'électrons qui vont recevoir, a temperature ambiante,
I'énergie thermique nécessaire pour effectuer une transition dans la bande de conduction.
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Figure 1.13: Niveaux d’énergie d’un isolant parfait (a) et d’un isolant réel (b) [43].

1.8.2 Les porteurs de charges dans les diélectriques
Dans un isolant, les porteurs de charges peuvent étre de deux natures différentes :

e Les charges intrinséques : il s’agit la plupart du temps d’impuretés présentes dans le
diélectrique apres sa mise en ceuvre. Dans le PE réticulé au DCP, on retrouve [11]:

- Des particules métalliques qui peuvent provenir de 1’ame métallique ou des extrudeuses.

- Les sous-produits de réticulation comme 1’acétophénone, alcool cumylique et a-méthyl-
styréne.

- Les stabilisants présents dans la formulation de I’isolant et qui sont généralement
polaires.

- Les défauts structuraux dans la matrice (liaisons C=C, C-O et C=0), formés dans le
processus de mise en ceuvre ou suite au vieillissement du polymere dans son
environnement de service. De plus, des ions peuvent se former par absorption de
rayonnements. La présence de molécules d’eau influence également la conduction

électrique en formant des ions OH par hydrolyse [44].

e Les charges extrinseques : a partir d’une certaine valeur seuil du champ a 1’électrode, des
transferts de charges peuvent se produire entre les électrodes et le matériau diélectrique.
Lorsque le niveau de Fermi du métal est atteint, des homocharges (charges de méme signe que
I’¢lectrode) sont directement injectées dans I’isolant. Plus le champ électrique est €levé, plus
I’injection de ces charges est importante. Si les charges sont piégées au voisinage de
I’électrode, le champ électrique diminue a cet endroit [11].
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1.8.3 Le transport des charges

Etudier la conduction électrique dans les isolants solides revient a étudier le mouvement des
porteurs de charges sous I’action du champ électrique [34]. Selon la nature des charges, on
retrouve deux types de conductions : la conduction ionique, a savoir transport d’ions et la
conduction électronique avec le déplacement d’¢lectrons dans le polymere. Ainsi, pour
déterminer I’efficacité de 1’isolant plusieurs paramétres €lectriques sont utilisés :

1.8.3.1 La résistivité volumique et la reésistivité surfacique

Les isolants doivent avoir une résistivite trés élevée pour étre efficaces. La résistivité dépend de
plusieurs parametres comme la température, 1’humidité ou bien méme la présence d’additifs et
d’impuretés. La résistivité volumique et surfacique se définissent comme suit [4] :

RS LR,
= =S (4,5)
Avec : py (Q.m) correspond a la résistivité transversale, R (Q) est la résistance d’un polymeére de
section S (m?) et d’épaisseur e (m). ps (©2) correspond a la résistivité surfacique, L (m) longueur
des électrodes en regard, d (m) distance entre électrode gardée et anneau de garde, Rs(Q2)
résistance mesurée (U/1).

- La présence de molécules d’eau diminue la résistivité du polymére. La variation de la
résistivité p en fonction de la teneur en eau H s’exprime sous la forme suivante :
P = po &p(—aH), avec a constante caracteristique du matériau [4].

- Larésistivité est liée a la température par la loi d’Arrhenius : p=p_ exp(— %T)’ avec: pwest la

résistivité limite du polymere a la température infinie, E(J/mol) est 1’énergie d’activation, T est
la température absolue et K la constante des gaz parfaits (K = 8.314 J/K. mol) [4].

1.8.3.2 La Rigidité diélectrique

La rigidité diélectrique d’un isolant est le champ électrique maximum qu’il est possible
d’appliquer sans qu’il perde ses propriétés isolantes. La valeur de la tension correspondant a la
rigidité diélectrique s’appelle tension de claquage. Une fois cette tension est dépassée 1’isolant
subit une dégradation irréversible qui peut induire une perforation diélectrique. La rigidité
diélectrique E est définie comme suit [45] :

(6)

E="
€

Avec : E (V.m?) la rigidité électrique, U (V) la tension a partir de laquelle le claquage se produit
et e (m) la distance entre les deux électrodes.

-
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1.8.4 Polarisation des diélectriques

La polarisation d’un diélectrique consiste en I’apparition ou 1’orientation privilégiée de moments
dipolaires au niveau des atomes et des molécules d’un matériau soumis a une excitation
électrique et dépend de la structure et des proprietés moléculaires du matériau.

P = Nya,E =x §E = (€, — 1)E,E 7)

Avec P présente la polarisation diélectrique, No est la densité des dipdles, s est la polarisabilité
globale , x est la susceptibilité diélectrique du matériau, & la permittivité relative et & la
permittivité du vide égale & 8,85.10*2 F.m™.

La polarisation est due a des mécanismes de déformation de la répartition des charges électriques
sous I’influence du champ électrique. Les diélectriques n’étant pas parfaits, la polarisation ne suit
pas le champ d’une facon instantanée. Cette relaxation diélectrique induit une perte d’énergie et
provoque des dégagements de chaleur dans le matériau [45].

La perte d’énergie dans un diélectrique est induite par la polarisation et la conduction du matériau
et peut étre modélisée en définissant une permittivité relative complexe : &€* = &’- j&”’

- La partie réelle &’ représente la permittivité relative en courant alternatif et dépend de la
température et de la fréquence du champ. Elle traduit la faculté du matériau a se polariser
lorsqu’il est soumis a un champ électrique, elle peut également traduire I’aptitude de 1’isolant
a stocker 1’énergie électrique. Pour le PE, cette valeur est faible (comprise entre 2 et 3) [45].

- La partie imaginaire €’ traduit 1’énergie absorbée (indice de perte) par le diélectrique lors
de la polarisation. Ainsi, la puissance volumique (W.m) absorbée par le matériau lors de
I’application d’un champ électrique sinusoidal s’écrit : P = KXE2xf x&;’’. Avec E la valeur
du champ électrique (V.m™), f la fréquence (Hz) et K une constante égale a 2rn€o. L’indice de
perte doit étre le plus faible possible afin d’éviter les pertes d’énergie et donc 1’échauffement
du matériau. Un échauffement important de I’isolant peut entrainer son claquage. On peut
également traduire les pertes dans le diélectrique a travers un facteur (tg &), qui équivaut au
rapport des permittivités imaginaire et réelle.

Il existe quatre types de polarisations qui induisent des dissipations d’énergie. Ces derniéres
peuvent coexister ou apparaitre séparément. La polarisation totale est la somme des différents
types de polarisation.

- La polarisation électronique : elle est due a la deformation du nuage électronique des
atomes.

- La polarisation atomique ou ionique : elle est due a la distorsion de 1’arrangement atomique
d’une molécule.

- La polarisation d'orientation : elle est due aux moments dipolaires des molécules du
matériau qui s’orientent dans la direction du champ.

-
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- La polarisation par charge d’espace: elle est due a I’accumulation de charges aux
interfaces, qui induit un moment dipolaire macroscopique. Ce type de polarisation intervient
dans le cas de matériaux hétérogénes constitués de composés de différentes natures (charges,
impuretés), ou un conglomérat de différents éléments ayant des conductivités et des constantes
diélectriques différentes. Dans ce cas, des charges d’espace peuvent alors s’accumuler aux
interfaces créant des distorsions macroscopiques du champ appliqué. Ces charges d’espace
proviennent du fait que les porteurs de charges qui, habituellement, peuvent migrer jusqu’aux
électrodes dans un diélectrique homogene, sont piégés aux interfaces [46, 47].

Il est important de noter que les propriétés diélectriqgues comme la permittivité relative et le
facteur de pertes diélectriques sont des parametres qui dépendent beaucoup de la température, de
la fréquence et de I’humidité [4].

1.9 Architecture d’un cable électrique haute tension

La figure 1.14 ci-dessous présente la structure d’un cable électrique HT fabriqué par la cablerie
Algérienne CABEL. Ce dernier est constitué d'un conducteur en cuivre autour duquel un écran
semi-conducteur en polyéthylene réticulé avec du noir de carbone est appliqué. Cet écran interne
permet une répartition homogéne du champ électrique, et facilite le bon contact entre le
conducteur et la couche isolante.

L’enveloppe isolante en polyéthyléne réticulé est la couche la plus importante du cable, elle
assure ’isolation électrique de I’ame. L’épaisseur et le type de I’isolant sont définis selon la
température maximale d’utilisation, la rigidité diélectrique du matériau, sa permittivité, son
facteur de pertes, sa résistivité et la flexibilité requise [11].

L'isolant est entouré par un écran semi-conducteur externe de méme composition que 1’écran
interne. Lui-mé&me entouré par un écran métallique en alliage de plomb qui représente une couche
de mise a la terre qui doit supporter le courant de court-circuit et qui contribue également au
renforcement mécanique du cable. La derniére couche est la gaine de protection en polyéthyléne
haute densité qui protége le cable contre les contraintes environnementales.

La performance du cable est mesurée par la quantité de puissance (P) qu’il peut transférer. Pour
maximiser la puissance, soit la tension ou le courant peut étre augmenté. Un courant élevé
entrainerait des pertes de chaleur importantes par effet Joule puisque les pertes sont
proportionnelles a I2. Par conséquent, pour minimiser les pertes, la tension est augmentée.
Cependant, une haute tension augmente la contrainte électrique subie par I'isolation [11]. Ainsi, la
couche isolante est lI'une des parties les plus importantes du céble, ses propriétés influencent
largement le fonctionnement du céble et sa durée de vie.
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Conducteur en cuivre

Semi-conducteur interne

Isolation XLPE

Semi-conducteur externe

Ecran métallique en plomb

Gaine extérieure en PEhd

Figure 1.14: Structure d’un cable HT fabriqué par la cablerie algérienne CABEL.

1.9.1 Procédé de mise en ceuvre

La premiére étape de fabrication d’un céble consiste a tréfiler I’ame conductrice en cuivre pour
réduire son diamétre. Ensuite, une étape de recuit permet d’augmenter la conductivité et la
ductilité de chaque fil. Enfin, le cablage permet de regrouper les fils pour avoir un conducteur
central segmenté.

Ensuite, 1’isolant et les semi-conducteurs sont appliqués directement sur le conducteur par un
procedé de « triple extrusion ». Ainsi, le matériau utilisé pour la fabrication du semi-conducteur
interne est fondu puis réparti sur le conducteur par extrusion. Cette étape est réalisée trois fois
simultanément afin d’appliquer les trois couches : semi-conducteur interne, isolant et semi-
conducteur externe. Le polyéthyléne réticulé est fabriqgué en extrudant des granulés de
polyéthylene basse densité (LDPE) munis de DCP (environ 2 % en teneur) [12]. La réaction de
réticulation se déroule dans des tubes fermés, sous azote porté a 300 °C. A sa sortie, le
conducteur isolé est refroidi progressivement, par balayage d’azote, puis en traversant des bacs a
eau froide. L’écran métallique est ajouté sur le semi-conducteur externe et une derniére étape
d’extrusion permet d’ajouter la gaine de protection sur 1’écran métallique.

Conclusion

Aprés avoir abordé des notions générales sur les polyméres, nous avons focalisé sur le
polyéthyléne et spécialement le polyéthyléne réticulé qui fera I’objet de notre étude. Le chapitre
suivant sera dédié a I’é¢tude des phénomeénes de vieillissement que ces polymeres peuvent subir
dans les conditions de service extérieures face aux contraintes environnementales. Une attention
particuliéere sera portée aux consequences du vieillissement sur leur propriétés physico-
chimiques, mecaniques et diélectriques.
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Introduction

L’objectif de cette partic est de donner une vision claire concernant I’impact des facteurs
environnementaux sur les matériaux polymeres, notamment le XLPE, et de rappeler les notions
fondamentales sur le vieillissement climatique et ses conséquences concernant la modification
des propriétés d’usage des polymeres.

Il .1. Processus de vieillissement des polymeéres

D’apres la définition donnée par J. VERDU [1], le phénomeéne de vieillissement représente toute
altération lente et irréversible des propriétés d’un matériau. Le vieillissement des polymeéres est
souvent assimilé a une combinaison de plusieurs processus physiques et chimiques.

I1.1.1 Le vieillissement physique :

Le vieillissement physique est un processus qui conduit a I’altération des propriétés du matériau,
sans qu’il y ait de modification dans sa structure chimique. Le vieillissement physique peut
causer des changements dans la conformation du réseau macromoléculaire, dans le volume, des
propriétés mécaniques etc.... Ce vieillissement se caractérise principalement par des pertes ou
des gains de masse, dues a 1’absorption ou désorption de petites molécules, et se traduit par un
assouplissement ou une rigidification de la matrice polymere [2].

Les principaux mécanismes de vieillissement physique dans les polymeéres sont :

e Les phénomenes de relaxation du volume et d’enthalpie

Lors du refroidissement d’un polymeére, sa viscosit¢ augmente jusqu'a la zone de transition
vitreuse, le systeme tend a se figer et entre ainsi dans un état vitreux hors équilibre (avec un exces
de volume et d’enthalpie). Cependant, le matériau est le siege d’une mobilité résiduelle qui va
permettre une relaxation du volume et donc d’évoluer vers un état d’équilibre thermodynamique.
Il est important de prendre ce vieillissement en compte puisqu’il va avoir des conséquences sur
certaines propriétés physiques du matériau, notamment : diminution de la complaisance,
diminution de la ductilité, augmentation de la contrainte au seuil d’écoulement [3]. De plus,
certains segments de chaines qui se trouvent dans la phase amorphe peuvent migrer vers la phase
cristalline, ce qui se traduit par une augmentation de la cristallinité [4].
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Figure 11.1: Evolution du volume ou de I'enthalpie en fonction de la température.

= T




Chapitre 11 : Etat de I’art

e Fissuration en milieu tensio-actif
Il s’agit d’un phénomeéne superficiel 1ié a des forces de tension a I’interface du polymeére avec un

liquide. La cinétique de ce phénoméne dépend de plusieurs paramétres comme la viscosité du
liquide qui détermine la vitesse de pénétration dans les fissures, la température, la distribution des
masses moléculaires et la morphologie du polymere [5].

e Absorption de solvant

La pénétration de solvants dans les polymeéres dépend essentiellement de leurs parametres de
solubilité. De plus, la nature chimique, la morphologie et le taux de réticulation du polymeére vont
fortement influencer le taux d’absorption. Il est important de noter que la température a une
grande influence sur les paramétres de solubilité. L’absorption de solvants est un facteur de
vieillissement important qui peut avoir des conséquences importantes sur les propriétés et le
comportement mécanique des polymeres : gonflement, plastification, fissuration, etc [6]. Dans le
cas de I’eau, ce phénoméne peut entrainer des conséquences dévastatrices sur les propriétés
diélectriques des polymeres isolants.

e Migration et perte d’adjuvants

Certaines molécules présentes dans le matériau comme les antioxydants sont des especes
intrinséquement polaires (a des degrés variés), tandis que le polyéthylene est au contraire
apolaire. La solubilité des stabilisants dans le PE est donc faible. De ce fait, ils sont généralement
incorporés dans le polymere fondu & haute température ou la solubilité est plus élevee, de telle
sorte que 1’on peut les considérer comme dissous. Apres refroidissement et solidification du
polymeére, des incompatibilités peuvent se manifester, notamment si la concentration en
stabilisants excede sa limite de solubilité. A partir d’une solution saturée, une séparation de phase
apparait graduellement entre le polymére et I’antioxydant. Ce dernier migre alors plus ou moins
rapidement a la surface du polymeére en fonction principalement de sa solubilité et de sa vitesse
de diffusion au sein du PE [7]. Ensuite ils peuvent migrer vers I’environnement extérieur ou vers
un autre matériau [3]. 1l existe plusieurs mécanismes de perte physique d’adjuvants comme
I’évaporation, 1’exsudation, 1’extraction, la biodégradation et la migration.

i ? Liquide

(&) évaporaﬂon B Exsudation (o) Extraction

Microorganismes
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Microorganismes « polymere
@ Migration dans un
(@ Biodégradation nu?re polymeére
o molécule d'adjuvant en grisé e polymére

Figure 11.2 : Les différents mécanismes de perte physique d'adjuvants dans les polymeres [3].
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= ’exsudation est observée lorsque I’additif est incorporé en grande quantité lors du
procédé de fabrication, du coup, la concentration de 1’additif est supérieure au seuil de
solubilite dans le polymére. L’additif s’échappe (diffusion du cceur vers la surface) alors du
polymere vers la surface.

= L’extraction a lieu lorsque le matériau est mis en contact avec un milieu liquide qui joue le
role de solvant. Dans ce cas, la solubilité de I’adjuvant et la nature du solvant sont des
criteres tres importants.

= La biodégradation concerne la dégradation des polymeres par certains microorganismes
(champignons, moisissures, bactéries...). La consommation des adjuvants se fait
généralement a I’aide d’enzymes qui réagissent avec eux. Dans certains cas, une colonie de
microorganismes peut s’installer a la surface d’un matériau polymeére pour consommer ses
additifs. La diffusion du cceur vers la surface alimente en continu cette derniere et au bout
d’un certain temps, la quasi-totalité de 1’adjuvant est consommeée. Dans le cas des céables
électriques, ce phénomene est trés favorisé sur les gaines extérieures en contact direct avec
un environnement humide et chaud comme c’est le cas dans les milieux marins, les milieux
tropicaux et équatoriaux.

= ’évaporation est essenticllement reliée a 1’apparition d’un gradient de concentration
d’adjuvants dans 1’épaisseur du polymere. Les molécules de 1’adjuvant migrent de la zone
de concentration la plus élevée vers la zone de concentration la plus faible [4]. Les additifs
se trouvant a la surface du polymere peuvent ensuite s’évaporer et la cinétique
d’évaporation sera dépendante de I’environnement extérieur et de la nature des molécules
diffusantes. La taille de ces dernieres et leur concentration au sein du polymere sont
également des parameétres qui contrélent le phénomene d’évaporation [4, 7].

» La migration dans un autre matériau: lorsque plusieurs matériaux sont mis en contact,
comme dans les différentes couches des cables électriques, les additifs peuvent migrer
d’une couche a une autre. Par exemple, les additifs présents dans 1’isolant pourraient migrer
vers le semi-conducteur adjacent et vice-versa [4].

11.1.2 Le vieillissement chimique

Contrairement au vieillissement physique, le vieillissement chimique est un phénomeéne plus
compliqué qui provoque le changement de la structure chimique et des constituants du polymere.
La dégradation chimique commence par la rupture de liaisons suite a un apport d’énergie externe
(thermique, photo-radiochimique, mécanique...) a la chaine macromoléculaire. On peut observer
dans le matériau des réactions d’oxydation accompagnées par des réactions de coupures de
chaines et de réticulation. L’oxydation se manifeste sous la forme d’une accumulation de
differents groupes fonctionnels, particulierement les carbonylés tels que les aldéhydes, les
cétones, les acides, et autres [31]. Le processus de réticulation est la formation de liaisons
covalentes entre les chaines du polymere et se traduit par une diminution de la mobilité
moléculaire, I’apparition de chaines plus ramifiées et 1’augmentation de la masse molaire.
Contrairement aux réactions de réticulation, les réactions de coupures de chaines se traduisent par
la diminution de la masse molaire moyenne du matériau, ce qui affecte les propriétés mécaniques
globales du matériau [9].
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11.1.2.1 Réactions d’oxydation dans les polymeéres :

Les réactions d’oxydation sont la principale cause du vieillissement chimique des polymeéres [26].
Mendées et al. [10], se sont intéressés au vieillissement naturel d’un PEhd pure (sans
antioxydants) a Rio de Janeiro, pour suivre son oxydation. Apres seulement 74 jours
d’exposition, ils ont remarqué la formation des groupes carbonyles et insaturés, la diminution de
50% de la masse molaire moyenne en poids, I’augmentation de 6% du taux de cristallinité et la
diminution de 90% de I’allongement a la rupture.
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Figure 1.3 : Variation de la masse moléculaire moyenne et de I’allongement a la rupture d’un PEhd
stabilisé et non stabilisé au cours du vieillissement naturel a Rio de Janeiro [10].

Mendés et al. [10] concluent qu’un PE non stabilisé perd rapidement ses propriétés d’usage suite
a son exposition & I’environnement 1’extérieur. D’aprés ces auteurs cette perte des propriétés
serait principalement le résultat de coupures de chaines produites par les phénomenes de thermo -
et photo-oxydation. Cette étude met en évidence les réactions d’oxydation au sein des polymeéres
en polyéthyléne au cours du vieillissement naturel et souligne I’importance de 1’ajout
d’antioxydants a la matrice polymére afin d’apporter une certaine stabilité.

Le premier schéma mécanistique congu pour expliquer la dégradation oxydative a été proposé en
1946 par Bolland et Gee [11, 12]. Le mécanisme proposé fut généralisé, faisant I’objet d’un
schéma « standard » d’oxydation. D’aprés ces auteurs, le processus d’oxydation se compose de
trois étapes principales : initiation, propagation et terminaison.

Initiation : 2 POOH = PH® gu PHOY
Propagation:  PH°+0, = PHOT
PHO®" + PH, = PH* + POOH
Terminalson ; PH* + PH® = prodults finpux
PH" + PHO" =3 produits finaux
PHOY" + PHOY" = produits finaux

Figure I1.4: Schéma standard d’oxydation d’apres Bolland and Gee [57].

Avec: POOH = hydroperoxyde; PH*® = radical alkyl; PHOO?® = radical peroxyl.

.
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11.1.2.2 Utilisation d’antioxydants dans les polyméres

Comme nous venons de le voir, le phénomeéne d’oxydation résulte d’un mécanisme radicalaire en
chaine, générant principalement des especes réactives tel que les radicaux alkyles (P*®), les
radicaux peroxyles (POO®) et hydroperoxydes (POOH). Afin d’éviter la dégradation oxydative
qui modifie la structure chimique des polymeres, les industriels rajoutent a la résine du polymeére
des antioxydants. Ces antioxydants peuvent étre classifiés en deux catégories :

A. Les antioxydants primaires :
Leur role est de ralentir I’étape de propagation. Leur mode d’action consiste a piéger ou
désactiver les radicaux libres formés lors de 1’oxydation du polymeére. Cette réaction implique la
transformation de ces radicaux libres en molécules plus stables. Parmi les antioxydants primaires
on peut citer [13, 14] :

» Les antioxydants donneurs d’hydrogéne (AH) :
On retrouve les phénols encombrés et les amines aromatiques secondaires. Ils contiennent un
atome d’hydrogeéne labile qu’ils cédent trés facilement aux radicaux peroxydes (ROO*®) pour les
convertir en hydroperoxydes (ROOH) [15, 16, 17] :

AH + ROO* — A* + ROOH

En effet, la liaison (O-H) d’un groupement phénolique posséde une faible énergie de dissociation
ED = 335-355 kJ.mol* en la comparant a celle d’une liaison C-H dont ED > 380 kJ.mol™ [18].

» Les antioxydants capteurs de radicaux [7]:
On peut citer les amines encombrées. Ces derniers se transforment en radicaux nitroxyles (NO®)
qui captent les radicaux alkyles (R*®) :

NO*®* + R®* —- NOR

B. Les antioxydants secondaires :
Le role de ces antioxydants est de ralentir 1’étape d’amorcage de la réaction d’oxydation. Leur
mode d’action consiste a réduire les hydroperoxydes (ROOH) en produits non radicalaires [13].
Parmi les antioxydants secondaires on peut citer les phosphites organiques [13, 14]. lls
décomposent les hydroperoxydes (ROOH) par voie non radicalaire pour empécher leur
transformation en radicaux libres :

ROOH + AO sec — produits inactifs

Les antioxydants sont ajoutés dans la phase d’extrusion du polymeére. IIs fixent la majeure partie
de ’oxygene dans le processus de fabrication et entravent les réactions d’oxydation du polymere
(Tl s’oxyde a la place de la matrice polymere et engendre lui aussi des produits dérivés) [19]. De
plus, I'utilisation d’un mélange d’antioxydants primaires et d’antioxydants secondaires, apporte
une synergie qui améliore I’effet de I’antioxydant, cette synergie a été attribuée a leurs modes
d’action complémentaires [15]. Le choix du type et la teneur en antioxydant est un critére trés
important pour assurer la stabilit¢ du polymere a 1’oxydation. Dans I’industrie des cables
électriques, les antioxydants couramment rencontrés sont : Irganox 1035 et Santanox R qui sont
des antioxydants phénoliques et 1’Irgafos qui est un phosphite organique [5, 20].

-
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11.2. Vieillissement climatique naturel

- Définition
D’apres Hamid et Hussein [21] la détérioration du polymeére dépend de son environnement et son
comportement face a ce dernier. Le vieillissement naturel sur site se traduit par 1’action
d’interaction des polymeéres avec les facteurs environnementaux tel que les radiations solaires, la
température, la pluie, I’humidité, la rosée, les variations de température (variations entre le jour et
la nuit et variations saisonnieres), le taux d’oxygeéne dans 1’air et les contaminants
atmosphériques, ce qui limite leur performance et altére leur propriétés d’usage.

Vieillissement climatique naturel des polyméres

4

Action des rayons solaires Action des polluants
_ atmosphériques
.
Action du sable,
_ Variations jour /nuit et variations poussiére et
saisonniéres de température microorganismes
Le vieillissement naturel sur site des polymeres est une méthode utilisée pour altérer des
échantillons dans des climats extrémes qui peuvent raccourcir le temps de vieillissement et
également préserver les conditions réelles de service. Ce vieillissement s’intéresse a 1’action
conjuguée de tous les facteurs environnementaux caractérisant un milieu donné, et a 1’effet
synergétique que peuvent apporter ces facteurs sur les propriétés initiales des polymeéres. Les

sites de vieillissement naturel dans la littérature sont généralement situés dans des zones a climat
tres chaud avec une forte dose de rayons UV comme 1’ Arizonna et I’ Arabie Saoudite [22].

Concernant les polyéthylénes, d’aprés Hsuan et Koerner [23], la dégradation se résumerait en
trois étapes successives :

- Une période d’incubation caractérisee par une perte physique ou chimique d’antioxydants (A),
- Une dégradation chimique du polymere par oxydation (B),

- Une auto-accélération de la dégradation conduisant a la fragilisation du polymére (C).

changement de propriété (%)

100%

50% P ==smmssmcsmssmsnsmrsnm s mm-

Temps de vieillissement

Figure 1.5 : Etapes de dégradation des polyéthylénes en environnement extérieur.
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11.3 Effet du vieillissement naturel sur les polymeéres

La dégradation impliquée dans le vieillissement naturel est un processus compliqué ou plusieurs
mécanismes de dégradation se produisent simultanément. Les radiations solaires, I’humidité et la
température sont les principaux facteurs environnementaux auxquels les matériaux polyméres
sont soumis en environnements extérieures. Ainsi, le vieillissement naturel se traduit
géneralement par un vieillissement hydro-photo-thermique.

Dans les paragraphes suivants, nous allons d’abord nous intéresser a I’action des différents agents
de I’environnement sur les caractéristiques du PE. Ensuite, nous nous intéresserons aux
conséquences du vieillissement naturel aux différentes échelles (moléculaire, macromoléculaire,
morphologique et macroscopique).

11.3.1 Action de la température
La température joue un rble important dans le mécanisme du vieillissement des polymeres.

Quand la température est assez élevée, elle peut fournir 1’énergie nécessaire a la dissociation des
liaisons qui constituent la structure chimique du polymere. Dans le cas des matériaux
thermoplastiques, lorsque la température est inférieure a la température de transition vitreuse
(Tg), le matériau a une mobilité réduite. La partie amorphe est vitreuse, ce qui fait que la
dégradation soit moins importante. Quand la température est au-dessus de la Tg, la phase
amorphe devient souple et les réactions de dégradation, essentiellement les réactions d’oxydation
sont dominantes dans cette région. Quand la température est supérieure a la température de
fusion, tout le matériau peut subir la réaction de décomposition / de pyrolyse.

Pendant la durée de fonctionnement d’un cable électrique, le polyéthyleéne réticulé peut se trouver
a des températures comprises entre 50 et 90°C. La température lors d’un court-circuit peut méme
parfois atteindre plus de 250°C, ce qui rend le vieillissement thermique et spécialement la
thermo-oxydation la principale cause de dégradation des cables électriques.

Dans le cas de notre étude qui porte sur le vieillissement naturel des bouts des cables, la
compréhension des mécanismes du vieillissement thermique est trés importante puisque ces bouts
de cables exposés a I’atmosphére peuvent également subir un vieillissement thermo-oxydant avec
I’élévation de température ambiante au cours de la journée surtout dans les régions désertiques ou
la température ambiante dans les saisons d’été peut facilement dépasser les 50 °C.

De plus, la température a la surface d’un polymere exposé a I’extérieur dépasse largement la
température ambiante, en absorbant les rayons infrarouges émis par le soleil, le polymére sera le
sicge d’accumulation de chaleur [24]. Andrady et al [25], expliquent que lorsque la température
ambiante variait entre 26 et 36 °C pendant la période d'exposition, la température a la surface des
polymeres exposés au soleil est beaucoup plus élevée et peut atteindre 60 °C. Grause et al [24],
affirment aussi que la température a la surface des plastiques peut atteindre 70 °C et qu’elle
dépasse largement la température ambiante.
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11.3.1.1 Thermo-oxydation
La thermo-oxydation est un processus de degradation chimique, considéré comme étant le plus

significatif dans le cas des polymeres [26]. Les réactions de thermo-oxydation ont lieu dans la
phase amorphe des polymeres semi-cristallins, (la partie cristalline est suffisamment dense pour
limiter la diffusion de 1I’oxygéne) et suivent généralement un mode d’évolution en deux étapes:

» Une premiére phase dite « période d’induction », ou les propriétés du polymeére évoluent peu
(évolution inférieure au seuil de détection des appareils de mesure) ;

= Une seconde phase de début d’oxydation, caractérisée alors par « une vitesse d’oxydation en
régime stationnaire ». Au cours de cette période, les propriétés du matériau commencent a
diminuer.

11.3.1.1.1 Meécanismes de thermo-oxydation
La thermo-oxydation est une réaction radicalaire en chaine avec trois étapes, amorcage,

propagation et terminaison. Beaucoup d’auteurs s’accordent que les hydroperoxydes sont les
principaux amorceurs des réactions de thermo-oxydation. Achimsky [27] explique que
I’amorgage par thermolyse des hydroperoxydes est plus probable a cause de la faible énergie de
la liaison O-O. En effet, on peut distinguer trois principales types de liaisons dans les
polyoléfines :

Type de liaison  Energie de dissociation
-C-C- 350 kJ.mol*!

-C-H- 390 kJ.mol*t
150 kJ.mol®

Tableau I1.1: Valeurs des énergies de dissociation des liaisons covalentes du PE [28].

En comparant les énergies de dissociation des liaisons du tableau Il.1, on constate que la
dissociation de la liaison O-O nécessite le moins d’énergie, 1’amorcgage des réactions de thermo-
oxydation s’effectuera donc préférentiellement par thermolyse d’hydroperoxydes.

1. Amorcage (I’oxygene n’est pas nécessaire):

Sous I’action de la température les hydropéroxydes se décomposent. Cette décomposition peut
étre bimoléculaire, ou unimoléculaire :

2 POOH— POO* + P* + H,0 (1b)

POOH— PO* + *OH (1u)
Selon Achimsky, la compétition entre les modes unimoléculaire et bimoléculaire est thermo-
activée. L’énergie d’activation de la décomposition bimoléculaire est plus faible que celle de la
décomposition unimoléculaire (Eu-Eb ~ 60 kJ/mol) [29]. Ainsi, la décomposition unimoléculaire
prédominerait a haute température, et la décomposition bimoléculaire deviendrait a son tour
prépondérante aux basses températures. Colin et al [30], montrent également qu’a température
ambiante, la decomposition des hydroperoxydes se déroule préférentiellement selon le
mécanisme biomoléculaire.

-
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2. Propagation (en présence d’oxygene) :
P*+ O, — POO* @)
POO*® + PH — POOH + P* 3)
L’¢étape de propagation fait intervenir deux actes : Addition d’oxygene sur le radical alkyl formé
lors de I’étape d’initiation pour former un radical peroxyle (POO?®) instable et arrachement d’un
hydrogene au polymeére (PH) conduisant a un hydropéroxyde (POOH).

3. Terminaison (désactivation des radicaux en produits inactifs) :

P® + P* — produit inactif (4)
POQO* + P* — produit inactif + O2 ()
POO* + POO® — [PO* *OP]cage (produit inactif) + Oz (6.0)
[PO® *OPJcage — POOP (6.1)
[PO® *OP]cage — POH + PC=0 (6.2)
[PO® *OP]cage — 2P* +POH + PC=0 (6.3)

P®, PO* et POO* sont les radicales alkyl, alkoxyl et peroxyl respectivement. Ce sont a partir de
ces especes réactives que sont générés des produits d’oxydation plus stables (carbonyles, produits
insaturés, alcools, etc.). Les hydroperoxydes (POOH) sont les principaux amorceurs des réactions
de thermo-oxydation et sont également les principaux produits de 1’étape de propagation. |l est
ainsi consideré que la thermo-oxydation est une réaction radicalaire en chaine ramifiée, c¢’est-a-
dire une réaction en chaine qui produit son propre amorceur (aussi appelé mécanisme en
boucle fermée) [31]. C’est d’ailleurs ce caractére en boucle fermée qui expliquerait 1’auto-
accélération de la réaction d’oxydation observée dans le cas du vieillissement thermique [32].

11.3.1.1.2 Conséquences de la thermo-oxydation

Boukezzi et al. [33], ont étudié le vieillissement thermique accéléré du XLPE a différentes
températures (en-dessous et au-dessus de sa température de fusion). lls ont observé par
spectroscopie IR la formation de produits d’oxydation tel que les carbonylés, et la diminution de
la bande d’absorption & 1305 cm™ qu’ils ont attribué a la perte de ’acétophénone par évaporation
lors du vieillissement. Ces auteurs ont également mis en évidence I’occurrence de réactions de
scission de chaines lors du vieillissement thermique du XLPE. Et ils ont trouvé que la
concentration des produits d’oxydation est plus grande lorsque le vieillissement est effectué a des
températures supérieures a la température de fusion du polymere.

Boukezzi et al. [34], ont également suivi la cristallinité du XLPE au cours du vieillissement
thermique. D’aprés leurs résultats, le vieillissement & T < Tf provoque I’augmentation de la
cristallinité au debut du vieillissement et sa diminution a la fin. Ces auteurs ont attribué
l'augmentation de la cristallinité a la scission des molécules de liaison qui traversent la zone
interlamellaire, suivi par un reéarrangement des segments qui favorise I'alignement des chaines
imparfaitement cristallisé a I'étape de fabrication. Ils affirment que l'effet du recuit aux
températures d'oxydation peut également contribuer dans augmentation de la cristallinité.

-
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De I’autre coté, dans le cas du vieillissement a T > Ty, la chute brutale de la cristallinité, indique
qu'une forte dégradation se produit dans le matériau par des réactions de thermo-oxydation et de
scission de chaines. Les parties cristallines du XLPE deviennent amorphes, ce qui facilite la
diffusion de I'oxygéne et donc de scission de chaines thermo-oxydative.
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Figure 11.6 : Evolution du taux de cristallinité du XLPE en fonction du temps de vieillissementa T < Tt
(80°C, 100°C) et a T > T¢ (120°C, 140°C) [34].

Gedde et Ifwarson [35], se sont intéressés a 1’évolution de 1’épaisseur des lamelles cristallines
(Lc) aux cours de la thermo-oxydation du PE réticulé. Pour cela, ils se sont basés sur des mesures
de la température de fusion (Tf) obtenue par DSC et sur la relation de Gibbs-Thomson. Ils ont
ainsi mis en évidence une augmentation de Tt qu’ils ont attribué a un épaississement des lamelles
cristallines au cours de la thermo-oxydation.

Perthué et al. [36], rapportent que la thermo-oxydation du XLPE a 90°C provoque une
augmentation de la dureté (de 80 a 110 MPa aprés 400h a 90°C) ainsi qu’une forte diminution de
I’élongation a la rupture. Aprés 400h de vieillissement a 90°C, des fissures apparaissent,
induisant la fragilisation du matériau. Selon ces auteurs, la formation des fissures est reliee a
I’augmentation du taux de cristallinité observée au cours du vieillissement. Plusieurs chercheurs
ont également constaté une forte fragilisation et une diminution importante des propriétés
mécaniques du XLPE au cours du vieillissement thermo-oxidatif [37, 38].

Kemari et al. [39], se sont intéressés a 1’é¢tude des corrélations entre les changements structuraux
et les variations des propriétés dielectriques du polyéthylene réticulé au cours de vieillissement
thermique a 80, 100, 120 et 140 °C pour une durée totale maximale de 5040 heures. Les résultats
montrent que le vieillissement a 80 et 100 °C pourrait aider a améliorer I'état cristallin du XLPE
ce qui conduit a la diminution de la constante diélectrique. Cependant, pour des contraintes
thermiques plus élevées, la thermo-oxydation conduit a détériorer la morphologie et a augmenter
a la fois la polarisation et les pertes, principalement aux basses fréquences.

=
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11.3.2 Action de ’eau
Dans cette partie on s’intéressera aux mécanismes du vieillissement hydrique ou humide sur les

polymeres ainsi qu’aux travaux réalisés qui rapportent I’impact des milieux humides sur les
polymeres isolants, principalement les polyéthylenes. Les molécules d’cau dans ses différentes
formes peuvent avoir différentes actions sur les polymeéres. La pluie, la neige, ’humidité et la
rosée sont des facteurs environnementaux qui affectent la durée de vie des polymeéres isolants
organiques. L’action des molécules d’eau sur les polyméres peut se résumer en un vieillissement
physique suivi par un vieillissement chimique.

11.3.2.1 Vieillissement physique :

La principale cause de ce vieillissement est 1’absorption d’eau. L’absorption de 1’eau par les
polymeres organiques se fait de deux fagons soit par le réseau moléculaire de la matrice, soit par
les hétérogenéités et les micro-vides. Le transport de I'eau au sein du polymere se déroule en
deux étapes principales : la solubilisation puis la diffusion. La solubilisation de I'eau dans le
polymeére dépend de I'affinité de ce dernier avec la molécule d'eau (polarité) alors que la diffusion
dépend essentiellement de l'organisation spatiale des macromolécules et notamment de leur
morphologie (cristallinité).

Parmi les conséquences de la diffusion de I’eau est la plastification, en s’insérant entre deux
chaines macromoléculaires, les molécules d’eau brisent les liaisons secondaires entre elles pour
établir des liaisons préférentielles avec eux. Ce qui entraine une destruction partielle de la
cohésion mécanique du réseau, la distance entre les chaines et donc la mobilité moléculaire dans
le réseau macromoléculaire augmente [40]. Un autre effet du vieillissement physique engendré
par 1’absorption d’eau est la diminution de la température de transition vitreuse Tg et le
gonflement, & noter que ces phénomenes sont réversibles (les propriétés initiales du matériau sont
restaurées apres dessication) [40, 41].

De plus, les conditions d’un milieu humide favorisent la fragmentation des polymeéres. En effet,
I'eau agit comme un plastifiant en réduisant la rigidité de la surface, réduisant ainsi la capacité du
polymére a résister a l'initiation et & la propagation de fissures. L’eau peut également introduire
des contraintes mécaniques en gonflant et en rétrécissant pendant le mouillage et le séchage ce
qui peut étre également a 1’origine du phénomene de fissuration [42]. La pluie peut éliminer les
produits de dégradation de faible poids moléculaire [43] et la poussiére agissant comme
protection UV [44]. La pluie peut également avoir un impact sur 1’extraction de stabilisants,
d’antioxydants et d’autres adjuvants, ce qui peut raccourcir considérablement les durées de vie en
vieillissement naturel [40]. Il convient de noter que les polyméres hydrocarbonés comme les
polyéethylénes absorbent tres peu d’eau, typiquement environ 0,2 % en masse [40].
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11.3.2.2 Vieillissement chimique
Apres 1’étape d’absorption d’eau par le polymére, les molécules d’eau peuvent engendrer la
coupure de liaisons chimiques existantes au sein du polymeére et les remplacer par des liaisons
hydrogéne entre 1’eau et le polymére (Hydrolyse). Le mécanisme général peut se décrire par la
réaction suivante :

-X-Y- — —-X-OH + HY-

Les réactions d’hydrolyse entrainent un vieillissement chimique irréversible, dont le résultat a
long terme est la dégradation des propriétés mécaniques du polymére suite aux coupures de
chaines. Les phénoménes d’hydrolyse sont généralement tres lents a température ambiante et
deviennent tres rapide a grandes températures (réaction activée par 1’élévation de température) de
plus, c’est une réaction susceptible d’étre catalysée par des agents chimiques divers : ions H,
OH" et métaux de transition [40].

11.3.2.3 Synergie entre vieillissement physique et chimique

Lorsque les polymeres sont soumis aux conditions extérieures des climats humides, il apparait
une synergie catastrophique entre les processus physiques et chimiques [45]. Une fois les
molécules d’eau sont absorbées par le polymeére, elles écartent les chaines macromoléculaires et
induisent un gonflement localisé alors que dans une partie adjacente le matériau est sec et
contracté. Ceci engendre la formation de tensions mécaniques qui peuvent provoquer des
fissures, et qui favoriseront a leur tour l'infiltration d'eau au sein de la matrice polymére. Dans la
partie gonflée de I'échantillon, l'eau provoque des scissions de chaines par hydrolyse. Ces
scissions plastifient encore plus le matériau par abaissement de ses masses molaires, ce qui
favorise encore plus la pénétration de I'eau.

11.3.2.4 Impact du vieillissement humide sur les cables électriques a isolation synthétique
Au cours de leur service, les cables XLPE sont confrontés a fonctionner sous des conditions
environnementales humides. 1l convient de souligner que le PE est un polymere non polaire et
hydrophobe, I'eau est absorbée de I'environnement et se condense facilement dans les vides et les
défauts sous l'effet d'une contrainte électrique [46].

L'un des plus importants probléemes du céable a isolation XLPE est l'effet de I'eau sur ses
propriétés électriques. De nombreuses études ont rapporté sur I’impact de 1’humidité et
d’absorption d'eau, sur I’initiation et la croissance des arborescences d'eau dans les polymeres
isolants [46]. Le phénoméne d’arborescence d’cau est 1'une des principales causes de defaillance
des cébles XLPE [48]. Les arborescences d’eau sont des structures qui diffusent dans le solide
diélectrique avec une apparence d’arbre, constituées de microcavités remplies d’eau dont les
diamétres sont de 1’ordre d’un micron [49]. L’amorgage des arborescences est fait par la présence
simultanée du champ électrique alternatif et de 1’eau. Les molécules d’eau pénétrent dans
I’isolation par diffusion a travers les écrans protecteurs, elles peuvent également se trouver
initialement dans la couche isolante, issus du processus de fabrication.
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L'initiation et la croissance des arborescences d’eau dépendent principalement de la teneur en
humidité a l'intérieur de I’isolation. Si dans le polymére avant vieillissement le taux en eau est de
I’ordre de 0.01%, dans les cables vieillis en service affectés par des arborescences d’eau, on
trouve une teneur en eau moyenne de 1% ou plus [49]. Ceci suggere que 1’oxydation des cables
en conditions de service rend les polymeéres isolants plus hydrophiles aprés qu’ils étaient
hydrophobes a la base [49].

Par leur contenue en eau, les arborescences affectent les propriétés diélectriques de 1’isolant mais
surtout augmente le risque de claquage. Radu, Acedo et al [50, 51] montrent que la permittivité
relative de 1’isolant XLPE d’un cable HT augmente de 2.4 pour atteindre 3.8 avec 1’arborescence
ce qui est dii aux microcavités d’eau. De plus, le facteur de pertes diélectriques peut atteindre 1072
a 50 Hz. Il a été également suggéré que I’abaissement de la rigidité est d a I’amplification du
champ a Dextérieur de ’arborescence d’eau au voisinage de son front, rendant aussi plus
dangereux les défauts qui s’y trouve [49].

Figure 11.8 : Phénomene d’arborescence d'eau dans un PE [11].

Beaucoup de chercheurs se sont intéressés aux études de vieillissement des polymeéres en
environnements marins. Parmi eux, Andrady et al. [52], se sont intéressés a la comparaison de la
cinétique de dégradation des polymeéres dans I’cau de mer et dans 1’air. Ils ont remarqué un taux
de dégradation réduit des polymeres dans I'eau de mer par rapport a ceux vieillis au méme site
dans I’air. lls expliquent que l'eau empéche l'accumulation de chaleur dans les échantillons
polymeéres et offre une protection contre I'oxygene et les rayons UV [53].

Dans son étude sur le vieillissement climatique naturel du LDPE au sud de la France, Sampers et
al. [54], ont protégé quelques échantillons de la pluie, tout en permettant a tous les autres facteurs
environnementaux d’influencer les échantillons. Les résultats ont montré que les échantillons
protéges ont des durees de vie beaucoup plus longues que celles qui ont été exposé au
vieillissement naturel direct [26,55]. Ceci est attribué a l'effet de la pluie sur le systéme de
stabilisation du polymeére (par extraction ou par réaction des contaminants dissous dans les eaux
de pluie avec les stabilisants du polymere).

2|
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11.3.3 Action du rayonnement solaire

En raison d’un effet écran de I’atmosphére supérieur, aucun rayonnement de longueur d’onde
inférieur & 280-290 nm ne pourrait atteindre la surface terrestre [56], donc normalement les
polymeres et spécialement les polyoléfines, qui se caractérisent par un squelette a liaison simple
ne devraient pas étre altérés par les radiations solaires. Les liaisons simples n'absorbent pas le
rayonnement de longueur d'onde supeérieure a 190 nm [22]. Néanmoins, beaucoup de chercheurs
ont constate la dégradation des polyoléfines sous vieillissement UV (A>300 nm) [57,58, 69].

11.3.3.1 Mécanisme du vieillissement photochimique
- Photolyse et photo-oxydation

Selon la théorie quantique, la lumiére arrive en particules discrétes appelées quanta ou photons.
L'énergie du rayonnement d’un photon, est déterminée par 1’équation :

E =hv = hc/A

Ou : h est la constante de Plank (6,62 x10734 Js) ; v est la fréquence du rayonnement (s ou Hz) ;
M est la longueur d'onde de la lumiére (nm) et ¢ est la vitesse de la lumiére (3x108 m/s).

L’acte primaire de tout processus photochimique est 1’absorption d’un photon par le milieu [60].
Cette absorption va rapidement porter 1’espece absorbante a I’état excité, c'est-a-dire ayant un
niveau électronique d’énergie élevée, conférant a la molécule une certaine réactivité qu’elle n’a
pas a I’état fondamental. La seule condition pour I’initiation d’une réaction photochimique est
que la radiation puisse porter la molécule a 1’état excité (Figure 11.9).

A
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] Etat fondamentale

Figure 11.9 : Excitation d’une molécule par I’absorption d’un photon.

Pour les polymeéres en PE, le squelette est constitué de liaisons C-C saturées et le fait que ces
polymeres absorbent le rayonnement provient de la présence de chromophores. Les
chromophores sont constitués d’impuretés introduites pendant le processus de polymeérisation et
de fabrication telles que des traces de métaux, résidus de catalyseurs, hydroperoxydes, groupes
carbonyles et additifs. L’absorption des radiations par les chromophores peut provoquer une
photolyse et donc la rupture des liaisons chimiques et la création de radicaux libres. Les
mécanismes photolytiques purs, n’altérent pas de fagon importante les propriétés des polyméres.
Le vieillissement des polyméres se développe essentiellement sous 1’action conjointe des
ultraviolets et de I’oxygeéne (vieillissement photo-oxydatif). Ce dernier représente 1’un des
principaux mécanismes de vieillissement des polymeres.

N
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Les réactions de photo-oxydation sont des réactions radicalaires en chaine dont le schéma
réactionnel est similaire a la thermo-oxydation [61, 62]. La différence entre les deux réside dans
I’étape d’amorcage. L’amorcage de la photo-oxydation est activé en absorbant I'énergie des
photons plutdt qu'en augmentant la température.

1- Amorcage :
Dans cette étape, des radicaux primaires se produisent par photolyse des espéces photo-labiles.

hv
R->R*

2- Propagation :
Lors de la propagation, les radicaux alkyles produits R® réagissent avec 1’oxygéne pour former
des radicaux peroxyles.
R* + O2 —» ROO*

Ensuite, les radicaux peroxyles vont s’attaquer aux groupes chimiques contenant des atomes
d’hydrogéne pour former des hydroxyperoxydes.

ROO*+ RH — ROOH + R*

Les hydroperoxydes sont des produits primaires de photo-oxydation tres photosensibles et
instables face aux UV.

hv
ROOH — RO*® + OH*

Le processus de photo-oxydation se poursuit grace a la formation des radicaux alkyls primaires
R® lors de I’amorgage et au cours de la propagation, et aussi grace a la décomposition des
hydroxyperoxydes par photolyse en radicaux alkoxyl RO® et hydroxyle OH®. D’ou le caractére
auto-entretenu de la cinétique de photo-oxydation [41].

3- Terminaison :
Plusieurs réactions bimoléculaires de terminaison peuvent avoir lieu pour donner des produits
inactifs :
ROO* + ROO*— ROOOOR (structure tres instable)
ROOOOR — RO* + RO* + O2
RO* + RO* — ROOR
R”HO* +R’0*— R” =0+ R’OH

La formation de produits tels que les hydroperoxydes (ROOH), les peroxydes (ROOR), les
cétones, les aldéhydes (R’=0) ou les alcools (R *—~OH) est donc envisageable avec ce processus
standard. On note en particulier sur les cétones, qu’elles sont également photo-réactives [41].

En pratique, l'oxydation thermique au cours du processus de fabrication affecte fortement la
durée de vie du polymére. En effet, la consommation d’antioxydants pendant le traitement réduit
en partie leur efficacité, et les chromophores produits seront les initiateurs de photo-oxydation
[63, 64, 65]. Pour le PE, les hydroperoxydes sont les principaux amorceurs de la photo-
oxydation, ils sont extrémement photolabiles, ils peuvent donc absorber tres rapidement les
rayonnements UV et se décomposer [66].

.
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- Amorcage par photolyse des cétones
De plus, au debut de lirradiation d'un polymere, la scission de chaine peut se produire.

L’amorgage de la photo-oxidation peut étre aussi cause par la décomposition des cétones, par des
réactions de photolyse de type Norrish type | et 1, et qui générent des radicaux libres qui sont a
leur tour photosensibles. Ces deux réactions entrainent des coupures de chaines.

De la réaction de Norrish I, deux radicaux libres sont produits a partir d'une chaine polymeére. Les
radicaux peuvent a leur tour initier des réactions d'oxydation pour étre oxydés en aldéhyde et en
acide carboxylique. Norrish Il est une réaction non radicalaire qui entraine une scission de chaine
au moyen d’un cycle a six atomes et entraine la formation d’un groupement insaturé (vinyle) et
d’un énol qui se recombinerait en cétone.

= Norrish I :
hv
~CH—C—CH,~ -3-=--> ~CH;-C* +=CHy-
i
s a 0
| hv
v---+ *CH,~+ CO +*CH,~
Figure 11.10: Mécanismes des réactions de Norrish .
= Norrish Il :
H---.0
hv / N
CHz-CHz-CHz -C ~ ——---~ * -~ G\ HC. —* ~CH=CH; + CH;=C~
[l |
4] CHa—CH, TH
CHa —{III~
O

Figure 11.11: Mécanismes des réactions de Norrish II.

11.3.3.2 La photo-oxydation des polymeres dans les conditions naturelles

La dégradation des polymeres en conditions extérieures est essentiellement provoquée par
I’absorption de 1’énergie radiative du soleil conduisant a des réactions photochimiques qui
conduisent a leur tour a des changements indésirables dans les propriétés, ce qui réduit la durée
de vie de ces matériaux. Le rayonnement inférieur a 400 nm est dans le domaine de ’ultraviolet,
entre 400 et 760 nm est le domaine visible et au-dessus de 760 nm jusqu’a 2500 nm c’est le
rayonnement infrarouge.

Le rayonnement ultra-violets (UV), est le principal facteur a I’origine de la dégradation des
polymeres en milieux naturels [41]. Les rayonnements UV ne représentent que 1-5% de
I’irradiation totale du soleil, contre 39-53% pour le visible et 42-60% pour I’infrarouge [68].
Mais ils sont plus dégradants en raison de leur forte penétration dans les matrices organiques.
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11.3.3.2.1 Facteurs affectant la photo-oxydation

Comme illustré a la figure ci-dessous, la photodégradation des polymeéres en vieillissement
naturel est affectée par de nombreux facteurs internes et externes. La nature du rayonnement
solaire (intensité, dose et longueur d’onde) ainsi que la composition du polymeére et la présence
d’especes photosensibles dans la matrice, sont d’important facteurs qui peuvent controler la
cinétique des réactions de photo-oxydation.

Plus la dose et I’intensité des rayonnements augmentent plus la cinétique de photo-oxydation sera
élevée. De méme, plus le rayonnement est énergétique (sa longueur d’onde est petite) plus la
photo-dégradation est importante. En revanche, c’est la nature et la concentration des
chromophores au sein de la matrice polymere qui influence principalement le processus de photo-
oxydation. Ces espéeces photo-labiles peuvent déterminer la nature et la quantité des
rayonnements absorbés.

La cinétique de photo-oxydation dépend d’une maniére trés élevée sur la température [68]. Dans
leur étude sur la photo-oxydation des polymeres Audouin et al. [69] ont montré que la
température aurait une influence sur le temps d’induction a I’oxydation et sur la vitesse de
formation des carbonyles. Ces auteurs affirment que le temps d’induction a 1’oxydation
diminuerait et la vitesse maximale d’oxydation augmenterait avec la température. En effet, le
rayonnement solaire induit le processus de photo-dégradation, mais une fois les espéces
hydroperoxydes formés, c’est la température qui contrdle les réactions de dégradation. La
température contrdle la diffusion de I'oxygéne et du stabilisant sur la surface du polymeére, ce qui
affecte l'incorporation d'oxygéne dans le polymere et I'efficacité du stabilisant et donc la
propagation de la photo-oxydation. De plus, le taux de production radicale et la mobilité des
chaines polymeres a la surface dépendent de la température, ce qui affecte le comportement et la
vitesse de la photo-oxydation [22].

L’oxygene est consommé a la surface de la phase amorphe du polymere, des régions plus
profondes seront affectées avec 1’augmentation de la période d'exposition [22]. La profondeur de
la photo-oxydation dépend du rayonnement solaire (intensité, dose et longueur d’onde) ainsi que
sur la diffusion de I'oxygéne (phénoméne DLO, diffusion limited oxydation). Généralement pour
le PE et le PP, la profondeur peut étre de plusieurs micrometres a I'échelle millimétrique selon le
temps d'irradiation [70]. Aprés la photo-dégradation, une couche fragile d'épaisseur similaire se
formera a la surface, indiquant une dégradation hétérogene du matériau [22].

La dégradation photochimique des polymeres dans les conditions du vieillissement naturel est
encore plus compliqué a cause du cycle jour-nuit [71]. La photo-oxydation ne se produit pas
pendant la nuit car elle n'est pas initiée en lI'absence de rayonnements UV. L'oxygene pénetre
dans la matrice sans étre consommeé pres de la surface. Avec I'émergence de la lumiere du soleil,
la photo-oxydation commence lentement a basse température et s'accélére pendant la journée
jusgu'a ce que la consommation d'oxygéne dépasse la diffusion. L'oxygene est épuisé au centre et
principalement consommé pres de la surface, la réaction est maintenant contrélée par diffusion.
La concentration en oxygene augmente a nouveau avec une diminution des niveaux de
rayonnement et de température [24]. Ainsi, 1’alternance jour-nuit va permettre une saturation
périodique du polymere en oxygene. Pour une énergie constante, un échantillon irradié en continu
devrait donc étre moins dégradé qu’un échantillon ayant subi une irradiation discontinue [41].

.
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En dehors des facteurs cités ci-dessus, d’autres facteurs environnementaux tels que la pluie, le
sable, la poussiére et les polluants atmosphériques vont également influencer la photo-oxydation
des polymeéres soumis au vieillissement naturel.

L’eau joue un role important dans I’amplification du vieillissement par photo-oxydation [41]. La

plastification par 1’eau peut favoriser la diffusion d’oxygene, ce qui augmente la vitesse de photo-
oxydation. Le sable et la poussiere accumulés a la surface des polymeéres constituent un écran
protecteur contre les rayonnements solaires, le lavage de la surface exposée des polymeres par les
eaux de pluie les rend plus exposes a la photo-oxydation. Le lavage de la surface exposee par la
pluie peut également accélérer I’extraction des adjuvants et essentiellement des antioxydants
incorporés dans la matrice polymeére, ce qui accélére la photo-oxydation.

De plus, les polluants atmosphériques (SO2, NO2, Oz et les particules poly-aromatiques...) sont
des photo sensibilisateurs capables de se transformer, sous I’effet des UV, ce qui augmente la
dégradation de surface des polymeres lors du vieillissement naturel [41]. Le mécanisme de photo-
oxydation de ces polluants atmosphériques a été identifié par Pospisil et al. [72].
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Figure 11.12. Facteurs affectant la photo-oxydation des polymeres.
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11.3.4 Action des microorganismes

- Biodégradation des polyéthylénes

La notion de biodégradation est définie comme étant « un type de dégradation engendrée par une
activité biologique, particulierement des attaques enzymatiques, entrainant un changement
significatif dans la structure chimique du matériau » [7]. Les polyméres en polyéthyléne sont
souvent considérés comme inertes biologiquement dans les conditions d'utilisation. Le PE est
constitué de macromolécules trop grosses pour leur permettre de traverser les parois cellulaires
des microorganismes. Par conséquent, le PE est résistant aux enzymes intracellulaires. En
revanche, lors d’un processus de thermo-oxydation et/ou de photo-oxydation, la formation de
groupements carbonylés accompagnée de coupures de chaines mene a la production de petits
segments de chaines et a I’abaissement de la masse moléculaire moyenne dans la phase amorphe,
ce qui rend le polymere vulnérable aux attaques des microorganismes.

Koutny et al. [73], ont suivi la libération de produits d’oxydation de faibles masses moléculaires
d’échantillons HDPE photo et thermo-oxydés dans un milieu aqueux, par la technique de
spectroscopie RMN. Aprés 4 jours d’incubation dans un milieu contenant une souche
bactérienne, les produits carbonylés extraits ont été entierement consommés. En effet, la
biodégradation est favorisée par une combinaison de facteurs qui inclue la chaleur, les rayons
UV, et un milieu humide. Dans ces conditions, les microorganismes sont susceptibles de croitre a
la surface du PE oxydé, et de consommer les produits de faible masse moléculaire issus de
1I’oxydation [7, 73].

1.4 Consequences du vieillissement climatique :

11.4.1 Modifications a I’échelle moléculaire :

Dans leur étude de vieillissement climatique accéléré des polymeres LDPE et XLPE, Gulmine et
al. [74], se sont intéressés au suivi des produits de dégradation. Les sous-produits de la réaction
de réticulation tels que I'acétophénone et I'alcool cumylique ont été détectés, et de nouveaux
groupes issus du processus du vieillissement tels que les groupes hydroxyles, vinyles et
carbonyles ont été repérés. Les principaux produits de dégradation étaient les carbonyles : les
cétones, les esters, les aldéhydes et les g-lactones. De plus, ils ont observé que les polyéthylénes
réticulés avaient plus de groupes carbonyles quand par rapport aux polymeres linéaires, montrant
que la présence des sous-produits de la réticulation peut affecter la durée de vie de ces polymeres.

La spectroscopie infrarouge est la technique la plus adaptée au suivi du vieillissement climatique
a I’échelle moléculaire. Dans le cas des PE, I’apparition de pics dans la région des carbonyles a
été constatée par plusieurs auteurs. Ceux a 1780 cm™?, 1733 cm™, 1714 cm™ et 1700 cm™ sont
attribués a la présence de vy-lactones, d’esters, de cétones et d’acides carboxyliques
respectivement. Outre les carbonyles, des pics attribués aux insaturations ont été identifiés,
constituées principalement de vinyles (995 et 909 cm™), vinylénes (965cm™) et vinylidénes
(888 cm™) [26].

.
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11.4.2 Modifications a I’échelle macromoléculaire
Parmi les consequences du vieillissement naturel a 1’échelle macromoléculaire, on peut citer les

phénomenes de coupure de chaines et de réticulation.

- Coupures de chaines et réticulation :

Les phénomeénes de dégradation mis en jeux lors du vieillissement naturel sont principalement les
réactions de coupure de chaines et de réticulation. Les coupures de chaines sont des ruptures de
liaisons aléatoires dans la chaine du polymere. Elles se traduisent par une diminution de la masse
moléculaire moyenne et de la température de transition vitreuse. La réticulation, par contre, est la
formation de ponts entre les segments voisins de macromolécules et elle se traduit par une
augmentation de la masse moléculaire moyenne et de la température de transition vitreuse. En
effet, ces deux mecanismes se produisent simultanément et sont en concurrence dans la plupart
des cas, mais en général 1'un ou l’autre prédominera et déterminera les modifications des
propriétés du matériau [41,75]. En vieillissement naturel, la scission de chaines se produit
principalement par les réactions de Norrish | et Norrish Il. Cependant, elle peut également se
produire suite a la décomposition d’un radical alcoxyle, ce qui conduit a la formation d’un radical
alkyle, et d’un aldehyde [24].

8 H
|
CH,~C—CH, ~ ————= CH,~C_ + 'CH;—
/ (.) / O

Figure 11.13 : Beta scission du radical alcoxyle [26].

Il est intéressant d'observer que les phénomenes de scission de chaines et de réticulation n’ont pas
lieu dans les régions cristallines, ce qui peut étre di a I’imperméabilité a I’oxygene et a la faible
mobilité des chaines dans ces régions [24]. Ces phénoménes sont plut6t liés a la phase amorphe
des polymeres. Il est a noter également que, les réactions de scission de chaines se produisent en
présence d'oxygene alors que les réactions de réticulation sont favorisées en son absence.

Dans le cas du polyéthyléne réticulé vieilli en présence d’oxygene, le phénoméne de post-
réticulation est rarement visible car les coupures de chaines induites par 1’oxydation du polymeére
prédominent tres rapidement [11]. Les réactions de réticulation peuvent étre mises en évidence
par une diminution du taux de gonflement et de solubilité mais également par une augmentation
du module d’¢élasticité, de la contrainte a la rupture et de la température de ramollissement. Le
moyen le plus simple de vérifier si on est en présence d’une post-réticulation & un moment du
vieillissement reste de mesurer avant et apres vieillissement la fraction de gel.

Pages et al. [76], se sont intéressés aux changements a 1’échelle macromoléculaire du PEhd sous
vieillissement naturel, aux conditions de 1’hiver Canadian, caractérisé par des températures tres
basses. Par analyse FTIR, ces auteurs affirment 1’occurrence de coupures de chaines, de
ramifications et d’une post-réticulation au sein de la matrice polymére. Ce qui est di a un
vieillissement hydrolytique (humidite, pluie et neige) et photochimique (rayons solaires).
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11.4.3 Modifications a I’échelle microstructurale :

S. H. Hamid et al. [79], ont étudié le vieillissement naturel du LLDPE & Dharan, Arabie saoudite.
IIs ont remarqué que la zone sous I'endotherme de fusion des échantillons augmentait avec
I'exposition au vieillissement naturel, indiquant une augmentation de leur taux de cristallinité. Ce
dernier est passé de 39% a I’état non vieilli pour atteindre 55 % a la fin du vieillissement.
D’apreés ces auteurs, 1'augmentation progressive de la cristallinité est due a la scission de la chaine
qui permet aux segments libérés de cristalliser.
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Figure 11.14 : Variation du taux de cristallinité avec le vieillissement naturel du LLDPE a Dahran [79].

Gulmine [74], a étudié le vieillissement climatique accéléré d'échantillons XLPE avec différents
degrés de réticulation en utilisant deux dispositifs de vieillissement artificiel, (ATLAS Weather-
Ometer et une chambre a UV), avec différents cycles de température, d’humidité et utilisation de
spray d'eau déminéralisée. Il a rapporté I'augmentation de la cristallinité des échantillons XLPE,
qui a été attribué a une cristallisation secondaire induite par le processus du vieillissement.
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Figure 11.15 : Variation de la cristallinité d’échantillons XLPE a différentes fractions de gel avec le temps
de vieillissement : (A) WOM and (B) QUV. Gel contents: 46% ; 61% ; 71% ; 84% [74].
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De méme, dans le cas du vieillissement naturel, Jabarin et al. [80] observent par DSC une
augmentation du taux de cristallinité de 69 a 87% apres 6 mois d’exposition en Arizona.

Chabira et al. [82] et Mendes et al. [10], ont observé une augmentation de la température de
fusion lors du vieillissement naturel des films LDPE et HDPE, qu’ils ont expliqué par la
réorganisation des zones moins orientées et par I'élimination de ramifications ce qui engendre un
polymere plus linéaire avec une plage de fusion plus élevée.

11.4.3.1 Origine des modifications microstructurales : chimicristallisation et recuit

Deux phénomeénes pourraient étre a 1’origine de I’augmentation du taux de cristallinité des
polymeres : la chimicristallisation et le recuit. D’aprés Gedde et Ifwarson [83], les coupures de
chaines, qui se produisent essentiellement au sein de la phase amorphe, favoriseraient la
libération de courts segments de chaines. Ces segments, possédent une plus grande mobilité, et
peuvent migrer vers la surface de la phase cristalline et participer a une cristallisation secondaire
également appelée « chimicristallisation ».

Le processus de recuit, a été expliqué par deux hypothéses : I’augmentation de la température
favoriserait la mobilité des macromolécules dans la phase amorphe. Ce degré de liberté
supplémentaire pourrait permettre a certaines chaines au voisinage de la phase cristalline
d’adopter une conformation plus stable en cristallisant a la surface des lamelles préexistantes.
Dans le deuxiéme cas, I’augmentation de la température et de la mobilité des macromolécules
dans la phase amorphe permettrait le développement de nouvelles lamelles (secondaires) entre les
lamelles préexistantes (primaires). Ceci peut se produire par germination au contact de défauts ou
par coalescence des lamelles les plus fines.
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Figure 11.17 : Recuit par germination ou coalescence des lamelles cristallines les plus fines [26].
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Les travaux effectués par Tireau [26] mettent en évidence une augmentation du taux de
cristallinité du polyéthyléne exposé au vieillissement naturel. Cet auteur explique qu’au cours du
vieillissement naturel sur site, le recuit (a des températures pouvant ponctuellement atteindre 60-
70°C) pourrait causer une augmentation du taux de cristallinité. 1l ajoute également que les
coupures de chaines peuvent également contribuer a I’augmentation du taux de cristallinité par
chimicristallisation. L’augmentation de 1’épaisseur des lamelles cristallines et donc du taux de
cristallinité va entrainer la modification des propriétés du polymeére, en effet les chaines
moléculaires dans les parties cristallines sont plus liées et plus compactes donc la température de
fusion sera plus grande, et le matériau sera plus rigide et plus résistant aux réactions d’oxydation.

11.4.4 Modifications a I’échelle macroscopique :

11.4.4.1 Phénomeénes de fissurations
Il est bien connu qu'une grande partie de la dégradation des polymeéres en environnement

extérieur est limitée a plusieurs micrometres de la surface [22]. Parmi les effets du vieillissement
naturel I’apparition d’une couche superficielle oxydée avec une cristallinité bien plus grande que
le ceeur du polymére. Cependant, cette couche oxydée adhére fortement au coeur sous-jacent de
I’échantillon, ce qui génére un état de contrainte de traction qui va conduire, a terme, a une
fissuration de la couche oxydée [15]. Beaucoup d’études s’intéressant a la fragilisation des
polyéthylenes montrent par MEB le développement de différents types de craquelures et de
fissures a la surface du matériau vieillis. D’aprés ces auteurs, les phénomeénes de fissuration se
résument en quatre étapes :

- Amorcage de plusieurs microfissures surfaciques,

- Croissance de ces microfissures,

- Coalescence des microfissures menant a la formation de macrofissures,

- Propagation en profondeur des micro et macrofissures et fragilisation du polymere.

Pour Fayolle et al. [84] le ‘stress cracking’ est le résultat d’un phénoméne de cavitation
interlamellaire induit par une concentration locale de contraintes. D’autres chercheurs pensent
que la chimicristallisation qui induit un confinement de la phase amorphe et la prédominance des
réactions de scission de chaines aux stades ultérieures du vieillissement, pourrait, a terme,
provoquer le phénomeéne de fissuration du PE [85].
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Figure 11.18. Scénario menant a la formation de microfissures par chimicristalisation [85].
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11.4.4.2 Modifications des propriétés mécaniques globales :

Akay et al. [86] se sont intéressés a I’effet du vieillissement naturel sur les propriétés mécaniques
et la structure chimique du LDPE. Il semble quil y ait une amélioration des propriétés
mécaniques pendant les mois d'hiver, qu’ils ont attribué¢ a la prédominance des réactions de
réticulation. Aux stades avancés de vieillissement une grande diminution des propriétés
mécaniques a eté observé jusqu’a fragilisation compléte des échantillons. Ils concluent que la
photo-oxydation influe beaucoup sur les propriétés mécaniques du LDPE et qu'il n'existe pas de
corrélation entre le développement des groupes carbonyles et les propriétés mécaniques telles que
I’allongement a la rupture ou le module d'élasticite.
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Figure 11.19 : Variation de I’allongement a la rupture avec le temps d’exposition [86].

Dans son étude de vieillissement climatique du HDPE dans I’hiver canadien ou les températures
peuvent varier entre 0°C a -30°C, Pages et al. [76], ont trouvé que les propriétés mécaniques
évaluées (résistance a la traction et module d’élasticité) restent presque constantes et ne sont pas
altérés. Le vieillissement naturel des polymeéres dans les conditions d’hiver canadien est un
phénomene trés lent a cause des basses températures et du rayonnement solaire tres faible.

Dans son étude sur la photo-oxydation du polyéthylene par vieillissement accéléré (xénon) et par
vieillissement naturel sur site a Geleen, Pays-Bas, Gisman [87] a trouvé que pour le
vieillissement climatique accéléré la chute de I'allongement a la rupture commence aprés 1500-
2000 h d'exposition ; dans 3000 h les polyméres sont devenus totalement cassants. Pour les
échantillons exposés a l'extérieur (vieillissement naturel) la réduction de l'allongement a la
rupture a commenceé apres 12000 h, et apres 20000 heures d'exposition, tous les polymeéres étaient
cassants. Le temps pris par les échantillons en vieillissement naturel pour que leur allongement a
la rupture chute a 50 % de sa valeur d'origine était 6 a 8 fois plus lent que celui du vieillissement
accéléré. De plus, environ deux fois la consommation d'oxygene était nécessaire en vieillissement
naturel pour donner la méme baisse de I'allongement a la rupture et former la méme quantité de
groupes carbonyle et d'instaurations que dans le vieillissement accéléré.
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Shabira et al. [88,89], se sont intéressés au vieillissement naturel sur site du LDPE dans la région
sub-saharienne a Laghouat en Algeérie pendant 10 mois de vieillissement. Leurs résultats réveélent
que le matériau perdait progressivement sa ductilité pour devenir trés cassant en fin du protocole
de vieillissement. Selon ces auteurs, le phénomene de scission de chaine prédomine dans les
étapes avancées du vieillissement. Ces scissions de chaines sont accompagnées d'une réduction
significative du nombre des molécules de liaisons, et d’une augmentation du taux de cristallinité
par chimicristallisation, ce qui fait que les propriétés mécaniques baissent de facon spectaculaire.
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Figure 11.20: Variation de 1’allongement a la rupture et du taux de cristallinité des échantillons LDPE
exposés aux conditions du vieillissement climatique naturel a Laghouat [88].

Mendes et al. [10], se sont quant a eux intéressés aux conséquences de 1’évolution de la
morphologie cristalline sur les propriétés mécaniques du PEhd stabilisé et non stabilisé soumis au
vieillissement naturel d’un climat tropical humide a rio de Janeiro. Ces auteurs ont attribué la
diminution de la résistance a la traction a la diminution de la masse molaire moyenne au cours du
vieillissement naturel et également a I’augmentation de la cristallinité par chimicristallisation.

Il est a noter que, la diminution de la masse molaire est la raison principale de la fragilisation des
polymeéres. En effet, I’énergie nécessaire pour rompre un matériau (énergie de rupture) croit avec
la masse molaire et la densité d’enchevétrements des molécules [15, 92]. Fayoll et al. [92] ont
¢tudié les variations de I’allongement a la rupture avec la masse moléculaire moyenne en poids
du PEhd pour des vieillissements dans 1’air a 80 et 90°C. Ils ont ainsi mis en évidence 1’existence
d’une transition ductile / fragile caractérisée par une masse critique Mc proche de 90 kg.mol?,
cette valeur critique serait indépendante de la température de vieillissement.

Tireau et al. [26], ont étudié le vieillissement naturel des gaines en PE pendant 20 ans dans un
milieu tempéré sur site. Ils ont constaté une diminution des propriétés mécaniques notamment de
I’allongement a la rupture des gaines extérieures soumises au rayons du soleil alors que les gaines
dans I’ombre ont conservé leurs propriétés mécaniques. Ils ont attribué la fragilisation des gaines
exposés au soleil au phénomene de recuit qui conduit au confinement de la phase amorphe par
réduction de I’espace inter lamellaire jusqu’a une valeur critique proche de 5a 6 nm.
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Fayolle et al. [93], ont également étudié les conséquences de 1’épaississement des lamelles
cristallines sur les propriétés mécaniques du PEhd. Ils ont observé une diminution brusque de
I’allongement a la rupture lorsque la distance interlamellaire atteignait une valeur critique de
I’ordre de 6-7 nm. Ainsi, ces auteurs ont constaté que la morphologie lamellaire est également un
critére de fragilisation des PE.

On constate qu’en générale il existe un large consensus concernant le cheminement qui meéne a la
perte des propriétés mecaniques des polyéethylénes. Ceci est résumé dans le diagramme ci-
dessous :

- Baisse de la masse molaire
- Diminution du nombre de Chimicristallisation
molécules liens

Coupures de
chaines

Baisse de I’espace interlamellaire et Fragilisation et perte des
confinement de la phase amorphe propriétés mécaniques

11.4.4.3 Modifications des propriétés diélectriques

Plusieurs études ont rapporté la dégradation des propriétés diélectriques du XLPE suite au
vieillissement thermique, humide ou photochimique. Toutefois, aucune étude de vieillissement
naturel n’a traité 1’évolution des propriétés dielectriques des polyéthylénes ou du polyéthyléne
réticulé.

Afin d'examiner l'influence des conditions de service humides sur les propriétés diélectriques de
I’isolation XLPE des cables MT, Mechri et al. [92] ont exposé des échantillons XLPE pendant
5600 heures a l'intérieur d'une cellule simulant un environnement humide. Ils se sont intéressés
au suivi des variations du facteur de pertes diélectriques, de la constante diélectrique, de la
résistivité volumique et de la rigidité diélectrique avec le temps de vieillissement. Ces propriétés
ont été mesurées a différentes températures allant de 30 °C a 140 °C (Figure 11.21).

Ces auteurs ont trouvé que les valeurs de tan 6 mesurées sur les échantillons aprés leur exposition
a I'numidité sont supérieures a celles obtenu sur les échantillons vierges. lls ont remarqué aussi
que les valeurs de tan 6 augmentent rapidement avec 1’augmentation de température. De plus, la
permittivité relative présente également des valeurs supérieures apres vieillissement, par contre,
elle diminue légérement au fur et @ mesure que la température d'essai progresse. D’aprés ces
auteurs la réduction de la constante diélectrique en fonction de la température est due a la
diminution de densité de la matiere.
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Par ailleurs, la résistivité volumique du XLPE a présenté une allure décroissante d’une fagon non
monotone avec le temps d’exposition a I’humidité. Et la rigidité di¢lectrique a baissé¢ de 42,5
kV/mm avant vieillissement pour atteindre une valeur de 24 kV/mm aprés 5600 heures de
vieillissement humide ce qui correspond & une diminution de 43,3% de la valeur initiale. Ces
auteurs concluent donc, que les conditions humides induisent une dégradation significative des
propriétés électriques du XLPE.
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Figure 11.21 : Variation des propriétés diélectriques du XLPE avec le temps de vieillissement humide [92].

Boukkezi et al. [93] ont étudié I'effet du vieillissement thermique a 80°C, 100°C, 120°C et 140°C
sur les propriétés électriques du polyéthylene réticulé utilisé dans l'isolation des cables HT.
D’apres ces auteurs, la dégradation des propriétés du polymere est d’autant plus rapide que la
température est plus élevée. L’augmentation du facteur de pertes et de la résistivité volumique
avec le temps du vieillissement a été reliée a la dégradation thermo-oxydante en masse qui
conduit a I’augmentation de la concentration des dipdles et des groupes carbonyles.

Quant a Hedir et al. [94] ils se sont intéressés a 1’évolution de la résistivité surfacique et
volumique du polyéthylene réticulé utilisé comme isolation des cables HT sous rayonnements
ultraviolets (UV). Pour cela, des échantillons XLPE ont été irradiés pendant 240 h par des lampes
fluorescentes. D’aprées leurs résultats, la résistivité surfacique décroit d’une fagon non monotone
avec le temps d’exposition aux UV, ce qui est attribue a la détérioration du matériau en surface et
a I’augmentation de son hydrophilie par les réactions de photo-oxydation. En revanche, la
résistivité volumique n’a pas été considérablement affectée par le vieillissement photo-oxydatif.
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Apres s’€tre intéressé a 1’action des différents facteurs environnementaux et leurs conséquences
sur les polyéthyleénes dans le cadre d’un vieillissement climatique, nous poursuivrons avec 1’étude
de corrélations entre le vieillissement climatique naturel et le vieillissement climatique accéléré.

1.5 Vieillissement climatique naturel et vieillissement climatique accéléré :
Il existe une approche de prévision de la durée de vie des polyméres qui consiste & la

détermination d’un facteur d’accélération. Elle suppose que X heures de vieillissement accéléré
correspondent a FA.X heures de vieillissement en conditions de service. FA est le facteur
d’accélération. Ce dernier est déterminé en calculant le rapport des durées requises pour atteindre
un niveau de dégradation donné. Ainsi, la durée de vie est calculée comme le produit de FA et de
la durée requise en vieillissement accéléré pour atteindre le niveau de dégradation correspondant
au critére de fin de vie. Cette approche suppose que le vieillissement accéléré soit représentatif du
vieillissement naturel, ¢’est-a-dire que les mécanismes de vieillissement ne soient pas modifiés
par I’accélération du vieillissement ce qui représente un grand défi pour les chercheurs [95].

Une facon d'accélérer la dégradation dans les appareils de vieillissement climatique accéléré
consiste a utiliser une forte intensité d'irradiation UV [22]. Le probléme de cette méthode est
qu’un niveau ¢élevé d'intensité augmentera considérablement la température de 1'échantillon et
certaines réactions qui ont lieu a des températures plus élevées ne se produiront pas pendant le
vieillissement naturel, produisant une grande déviation des résultats expérimentaux. Une autre
maniére de réaliser des vieillissements climatiques accélérés consiste a maintenir I'éclairage au
niveau maximal pendant 24 heures chaque jour au lieu de simuler le jour et la nuit [22]. Cette
méthode est probablement la méthode la plus acceptable d’accélération. Mais le probleme de
cette méthode est qu'elle peut changer la distribution d'oxygéne, de stabilisants et d'autres réactifs
dans le polymére comparé avec le vieillissement naturel. En effet, la diffusion des stabilisants se
poursuivra dans les périodes d'obscurité dans le cas du vieillissement naturel, pour regagner la
surface ou les réactions d’oxydation ont lieu principalement (les antioxydants et les stabilisants
du cceur vont diffuser vers la surface pendant la nuit pour étre consommé pendant le jour), par
contre cette méthode accélérée va engendrer I'épuisement des antioxydants et des stabilisants sur
la surface du polymere.

Il est important également de souligner que dans le processus de vieillissement naturel, la vitesse
du processus d'oxydation est sensible a la pression partielle d'oxygéne a la surface gaz-solide,
L'influence de la pression d'oxygene et de la température sur l'absorption d'oxygéne dans les
conditions climatiques artificielles et naturelles a été étudiée par Gijsman et Sampers [97]. Leurs
recherches ont indiqué que I'augmentation n'était accentuée qu'a des températures plus élevées, de
40 a 50 °C. lIs ont conclu que la dégradation chimique dans le cas d’un vieillissement accéléré
par augmentation de la pression d'oxygéne différait de la chimie de dégradation naturelle et donc
cette methode ne simulait pas tres bien le vieillissement naturel sur site.
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En outre, I’introduction de polluants est difficile dans une chambre de vieillissement acceléré
parce que le niveau de connaissance n'est pas suffisant [22]. Les polluants peuvent avoir des
effets importants sur la dégradation du polymere. Indirectement, les polluants peuvent abaisser la
concentration d'ozone dans I’atmospheére, ce qui affecte I’intensité du rayonnement. Directement,
le dioxyde de soufre, les oxydes d'azote et de carbone peuvent étre actifs dans lI'accélération du
processus de photo-oxydation des polymeres.

D’apres Gjisman et al. [98], les résultats des dispositifs de vieillissement climatique accéléré
(Weather-OMeter, Xenontester, Suntester, UVCON, QUV, et SEPAP) sur les polymeres
montrent une faible corrélation avec ceux trouvés en vieillissement naturel. Ce manque de
corrélation peut étre di a des différences dans les mécanismes de dégradation du vieillissement
accélére et celui sur site en plein air [22].

Tidjani et al. [66] ont comparé les produits d'oxydation du polyéthylene faible densité (LLDPE)
apres un vieillissement naturel a Dakar et aprés un vieillissement accéléré en enceinte UV
(SEPAP). lIs ont constaté que quel que soit le mode d'irradiation, la vitesse de formation des
acides carboxyliques, des alcools et des esters est la méme dans les deux cas mais la vitesse de
formation des vinyles, des hydroperoxydes et des cétones est plus rapide dans le cas du
vieillissement accéléré. lls concluent alors que la vitesse de formation des acides, des esters et des
alcools est indépendante des conditions d’exposition, alors que la vitesse de formation des
vinyles, des cétones et des hydroperoxydes est trés sensible au mode d'irradiation.

Selon ces chercheurs, dans les conditions accélérées un grand nombre de radicaux est produit,
cependant, 1’augmentation des produits finaux, tels que I'ester, l'alcool et la cétone, n'a pas été
observée. Une explication simple est que sous vieillissement accéléré, en raison du grand nombre
de radicaux présent dans le polymere, des réactions de réticulation se produisent et réduisent la
concentration des radicaux participant au processus d'oxydation. Dans des conditions naturelles,
"l'exces" de radicaux n'est pas présent et les radicaux créés se combinent avec I'oxygene, donnant
des radicaux peroxy qui propagent I'oxydation, ce qui est confirmé par les changements observés
dans l'allongement a la rupture. Sous conditions accélérées, l'allongement a la rupture est
conservé jusqu'a un niveau relativement élevé d'oxydation, conséquence directe des réactions de
réticulation, ceci ne se produit pas sous vieillissement naturel ou les réactions de scission de
chaines prédominent au tout début.

On peut conclure donc que le vieillissement climatique artificiel en laboratoires est utile pour
simuler le vieillissement naturel, cependant, il est généralement admis qu'il y a peu de
corrélations entre le vieillissement naturel sur site et le vieillissement climatique artificiel [22].
Gugumus a discuté des exemples montrant de bonnes et de mauvaises corrélations et a suggéré
qu'une bonne corrélation peut résulter d'une quantité restreinte de données, car les facteurs du
vieillissement naturel sont beaucoup plus importants que ceux du vieillissement acceléré.
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Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de mettre en évidence la complexité des phénomeénes
impliqués. Beaucoup de parametres entrent en jeu : intensité des rayonnements, taux d’oxygene,
température ambiante, variations saisonniéeres, les écarts entre le jour et la nuit, taux d’humidité,
pluviométrie et également la synergie que tous ces facteurs peuvent apporter au processus du
vieillissement. D’un autre cOté, la nature du polymere, sa cristallinité, sa morphologie ou encore
la présence de chromophores et la nature des antioxydants et des additifs présents dans la matrice
sont tous des parametres qui font que chaque systeme doit étre traité comme un cas particulier.

Le vieillissement oxydatif est la premiére cause de dégradation des polymeéres en environnement
extérieur. Des réactions de réticulation et de coupures de chaines peuvent avoir lieu
simultanément dans la matrice polymere. Ces deux processus sont concomitants et 1’évolution
des propriétés du matériau dépend des réactions prépondérantes mises en jeu.

Des travaux concernant le vieillissement climatique naturel des LDPE, LLDPE et HDPE existent
dans la littérature. En revanche, aucune étude n’a été trouvée sur le vieillissement naturel du
polyéthyléne réticulé (XLPE). La majorité des travaux menes sur ce matériau ont été réalisés
dans le cadre de vieillissements accélérés en laboratoires (thermique, hydraulique, sous chambres
UV ou enceintes climatiques), il y a une absence d’informations scientifiques sur le
vieillissement climatique naturel du XLPE en environnements extérieurs (sur sites).

Ainsi, notre étude se basera sur 1’analyse du comportement du polyéthyléne réticulé utilisé dans
I’isolation des cébles électriques HT sous vieillissement naturel sur site. Dans le troisieme
chapitre, le matériau étudié, les sites de vieillissement ainsi que les différentes méthodes de
caractérisation seront détailles.
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Introduction

L’objectif de ce troisieme chapitre est de présenter le matériau étudié, la procédure de
vieillissement ainsi que les principales techniques d’analyse et de caractérisation utilisées au
cours de ce travail de thése.

La premiére partie sera consacrée a la présentation des sites de vieillissement et des dispositifs
utilises. La deuxieme partie sera dédiée a la présentation du matériau d’étude et ses
caractéristiques. Enfin, la derniére partie de ce chapitre sera consacrée aux différentes techniques
et méthodes de caractérisation utilisées pour suivre les variations des propriétés du polymeére au
cours du vieillissement naturel.

111.1.1 Présentation des sites de vieillissement :

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au vieillissement naturel sur site de la couche
isolante en polyéthyléne réticulé des cables haute tension. Le vieillissement a été effectué en
Algérie dans deux sites caractérisés par des climats différents, le premier site se situe a Tigzirt (a
600 m de la mer Meéditerranée, longitude 5,12 et latitude 36,88). Le site a un climat
méditerranéen tempéré avec un été chaud, (CSa dans la classification climatique de Koppen). Ce
climat implique la présence de nombreux facteurs environnementaux, comme le rayonnement
solaire, des vents marins a forte teneur en humidité et en sel marin, pluie, variations saisonniéres
de température (hivers froids et étés chauds) et des gaz atmosphériques (oxygeéne et polluants). Le
deuxiéme site est un autre environnement avec des conditions plus rudes, situé a EI-Oued dans le
désert Algeérien, 6,86 en longitude et 33,36 en latitude. Ce site a un climat désertique sec, (BWh
dans la classification de Koppen), caractérisé essentiellement par des températures tres élevées
qui peuvent atteindre 50 °C en été, couplées a de fortes doses de rayonnement solaire avec des
rayons UV de grande énergie, des cycles thermiques qui se caractérisent par un écart de
température trés accentué entre le jour et la nuit, induisant la fatigue thermique.

B Desertique trés chaul
Desertique froid
Semi-aride tempére

¢ Semi-aride froid
Mediterranéen tempére

Figure I11.1. Carte des climats de 1’ Algérie selon la classification de Képpen [1].
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La Figure.lll.2 présente la variation des parameétres climatiques pendant la période d'exposition
des échantillons (le climat marin de Tigzirt en bleu et le climat désertique d'EI-Oued en orange).
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Figure I11.2. Variation mensuelle des paramétres météorologiques pendant la période d'exposition dans les
deux sites. (a) température moyenne, maximale et minimale de I'air, (b) quantité de précipitations et
humidité relative moyenne, (c) vitesse maximale du vent et durée totale d'ensoleillement [2].
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111.1.2 Présentation des dispositifs de vieillissement
Les dispositifs d’exposition utilisés en vieillissement naturel doivent permettre d'obtenir I'angle

d'inclinaison voulu et doivent étre congus de sorte qu'aucune partie de I'éprouvette ne se trouve a
moins de 0,5 m du sol ou de tout autre obstacle. Les matériaux utilisés pour la fabrication du
cadre doivent étre conformes aux exigences donnees dans I'lSO 877-1:2009 [3].

L’angle d'exposition doit étre déterminé, en direction de l'équateur, avec une inclinaison par
rapport & I'horizontale entre 0° et 90°. Les expositions a des angles d'inclinaison de 5° ou de 45°
par rapport & I'horizontale sont trés couramment utilisées pour les plastiques [3]. Pour assurer
une exposition annuelle maximale au rayonnement solaire total a des latitudes allant jusqu'a 20°
par rapport a I'équateur, I'angle d'inclinaison doit étre réglé de sorte qu'il soit identique a la
latitude du site d'exposition. Et pour des latitudes supérieures a 20° par rapport a I'équateur,
I'angle d'inclinaison doit étre réglé a la latitude du site moins 5° a 10° [3].

Dans notre cas, les dispositifs d’exposition sont congus par une plaque de bois non traité montée
sur un support en aluminium. Avec des inclinaisons de 31° et de 28° pour Tigzirt et EI-Oued
respectivement, et orientés vers le sud. L’exposition des échantillons au vieillissement naturel a
commencé en février 2019 jusqu’a septembre 2021. Des plaques XLPE de Imm d’épaisseur sont
exposées au facteurs environnementaux selon les recommandations de la norme (ISO 877-
2:2009, méthode A) [4]. La période d’exposition est de 30 mois dans les deux sites, les plaques
sont retirées des dispositifs chaque 3 mois et, des éprouvettes sont découpées selon la
caractérisation requise, puis, elles sont soumises a des essais afin de déeterminer les modifications
éventuelles des propriétés diélectriques, mécaniques et physico-chimiques, présentant un intérét.

Figure 111.3. Dispositif d’exposition des échantillons au vieillissement naturel [2].
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111.2 Présentation du matériau d’étude

Le matériau étudié dans le cadre de ce travail est le polyéthyléne réticulé chimiquement destiné a
I’isolation des cébles électriques haute tension. Il nous a été fourni par la céblerie électrique
d’Alger, CABEL. Obtenue a partir de granulés de polyéthyléne naturel Borlink LS4201 issus de
la compagnie Borealis, contenant du peroxyde de dicumyle comme agent de réticulation et un
antioxydant.

La réticulation du polyéthylene LDPE consiste a lier les chaines de molécules par des liaisons
radiales (pontage) et a les transformer en un réseau tridimensionnel, au moyen de péroxydes
organiques, le peroxyde de dicumyle dans notre cas. Il convient de noter que la fabrication des
cables XLPE se fait en co-extrudant 1’ensemble des trois couches (semi-conducteur interne -
isolant XLPE- semi-conducteur externe) sous forte pression de fagcon a obtenir un matériau tres
homogéne avec de moindres cavités et défauts.

D’aprés la fiche technique, les caractéristiques du XLPE utilisé sont :

« Permittivité relative a 50 Hz: 2,3.

« Facteur de pertes diélectriques a 50 Hz : 3x10,

« Résistivité volumique DC a 23°C : > 10%° Q.cm.

« Densité a 23°C : 922 kg/m®

* Résistance a la traction : > 17 MPa.

* Allongement a la rupture : > 450%.

» Température de fusion cristalline : entre 105°C et 110°C.

- Découpage des éprouvettes

Des plaques XLPE ont été fixées au dispositif du vieillissement naturel a Tigzirt et EI-Oued.
Pendant chaque prélevement, des plaques sont retirées, emballées dans des couverts inertes puis
découpées sous forme d’éprouvettes circulaires pour la caractérisation diélectrique, en haltéres
pour les essais mécaniques et en carrés pour les essais physico-chimiques.

Figure 111.4 : Exemple d’éprouvettes XLPE apres découpage.
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111.3 Méthodes de caractérisation
Les différentes techniques expérimentales pour la caractérisation du polyéthyléne réticulé sous

vieillissement naturel dans les deux sites, seront décrites dans ce qui suit.

111.3.1 Caractérisation diélectrique
111.3.1.1 Constante diélectrique, facteur de pertes diélectriques et résistivité volumique

Les essais de la constante diélectrique et du facteur de pertes diélectriques ont été réalisés par un
pont de Schering de type TETTEX 2830 installé au laboratoire contrdle qualité de la céblerie
algérienne CABEL. Une fois les électrodes sont nettoyées avec du coton et de I’alcool, 1’analyse
se fait sous une tension alternative de 2 kV RMS et 50 Hz.

Les échantillons XLPE doivent étre serrés étroitement entre 1’électrode supérieure et inférieure
afin d’éviter la présence de bulles d’air entre les électrodes et ’isolant, ce qui peut fausser le
résultat. Le principe général des méthodes en pont est I’obtention, par variation de certains
paramétres du circuit, d’un équilibre entre deux branches d’un circuit, 1’une contenant
I’échantillon a étudier, I’autre des condensateurs de référence ou étalons [5]. Il est équipé d’un
condensateur muni d’un anneau de garde, pour empécher le courant de fuite de passer dans
I’appareil de mesure et le faire véhiculer vers la terre. La cellule de mesure comprend deux
plaques chauffantes permettant d’augmenter la température d’essai jusqu’a 120°C.

De plus, un mégohmmetre intégreé permet de mesurer la résistivité volumique des échantillons
XLPE sous une tension appliquée de 500 V DC.

Figure 111.5 : Pont de Schering utilisé pour les essais diélectriques.
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111.3.1.2 Résistivité superficielle
Les essais de résistivité superficielle et de rigidité diélectrique ont été effectués au laboratoire de

physique a I’entreprise Electro-Industries d’Azazga. La mesure de la résistance surfacique des
échantillons XLPE a eté effectuée par un téra-ohmmetre de marque Knik avec une tension
continue de 500 V pendant une durée d'application d'une minute. La résistivité surfacique est
ensuite calculée a partir de la résistance surfacique mesurée et des dimensions des électrodes
comme recommandé par la norme IEC 62631-3-2 [6].

Figure 111.6: Téra-ohmmetre utilisé pour les essais de résistivité superficielle.

111.3.1.3 Rigidité diélectrique
Des essais de claguage en courant alternatif ont été réalisés a I'aide d'un spintermétre automatique

de marque BAUR. Pendant le test, des échantillons XLPE sont immergés dans une huile minérale
isolante (BORAK 22), les électrodes utilisées sont en systeme sphere-plan avec des diameétres de
20 mm et 25 mm respectivement. Une tension alternative est appliquée a une vitesse de 2 kV/s
jusqu'a atteindre le claquage. La rigidité diélectrique est déterminée comme la tension de
claquage divisée par I'épaisseur de 1’isolant au point de claquage. La valeur moyenne de cing
échantillons est prise par prélevement.

e -

Figure I11.7: Générateur haute tension utilisé pou les essais de rigidité dielectrique.
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111.3.2 Caractérisation mécanique

Allongement a la rupture et résistance a la traction
La caractérisation mécanique est faite au laboratoire contrdle qualité de la cablerie algérienne

CABEL. Les essais de résistance a la traction et d'allongement a la rupture ont été effectués avec
la machine d'essai MTS CRITERION modeéle 42. Elle comprend un dynamomeétre muni de deux
machoires, une est fixe et I’autre est mobile exercant un effort de traction croissant (figure 111.8).
Les tests ont été réalisés sur des echantillons en forme d'haltere a une vitesse de 50 mm/min et a
température ambiante. Cing échantillons de chaque prélévement sont testés et la valeur moyenne
est prise comme résultat final.

111.3.3 Caractérisation physico-chimique

111.3.3.1 La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transform infrared
spectroscopy) est une méthode d’analyse pour suivre la composition chimique d’un matériau.
Cette technique s’appuie sur le principe suivant : lorsqu’un polymére est illuminé par un faisceau
infrarouge, les différentes liaisons et fonctions chimiques présentes dans sa structure vibrent en
absorbant de 1’énergie a une fréquence donnée. Ainsi, en repérant I’emplacement et 1’intensité
des bandes d’absorption des spectres obtenus lors de I’analyse, on peut connaitre la nature et la
concentration des différents groupements qui composent le polymére. Le domaine d’énergie de
vibration des molécules est entre 4000 cm™ et 400 cm™.
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Dans notre cas, pour observer les modifications des groupes chimiques fonctionnels avec
I’évolution du vieillissement naturel, une spectroscopie FTIR des échantillons XLPE avant et
apres vieillissement a été réalisée a l'aide du spectromeétre IR Affinity-1S Bioforama au
Laboratoire de Recherche de Chimie Appliquée & Génie Chimique (LCAGC) a I’université de
Mouloud Mammeri. Le mode réflexion totale atténuée (ATR) a été utilisé, I’intérét de ce mode
par rapport a la transmission est la possibilit¢ d’analyser des échantillons épais sans aucune
préparation, son inconvénient est qu’elle n’est pas quantitative. Les échantillons ont été scannés
dans la gamme spectrale allant de 400 & 4000 cm™.

Iy,
ation des échantillons XLPE.
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Figure 111.9: Appareil FTIR utilisé pour la caractéris

111.3.3.2 La calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage permet de déterminer et de quantifier les phénoménes
endothermiques et exothermiques (fusion et cristallisation) qui accompagnent un changement
d’état physique ou une réaction chimique.

Le principe de fonctionnement du calorimetre consiste a mesurer le flux de chaleur nécessaire au
maintien du matériau a la méme température que celle de I’échantillon de référence.
L’enregistrement d’un signal proportionnel a la différence de flux de chaleur entre ces deux
éléments permet alors de déterminer, 1’enthalpie de fusion représentative et la quantité de phase
cristalline présente dans 1’échantillon polymere.

L’appareil est constitué essentiellement d’une cellule de mesure sous forme d’une enceinte dans
laguelle la température peut varier de fagon programmée. Un creuset contient 1’échantillon a
étudier et un autre contient un échantillon de référence. Enfin, un dispositif (thermocouple,
résistance de platine...) permet d’enregistrer les températures de 1’échantillon polymere & étudier
et de DI’échantillon de référence. L’ordinateur fait la différence entre la température de
I’échantillon et celle de réference et les convertit en flux de chaleur.
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Cette technique permet de déterminer 1’enthalpie de fusion AHs (aire sous le pic endothermique)
et la température de fusion Tr et nous donne donc des informations sur la morphologie du
polymere étudié, puisque 1’enthalpie de fusion nous renseigne sur le degré de cristallinité et la
température de fusion nous renseigne sur la taille des cristaux (une température de fusion élevée
veut dire qu’il existe de gros cristaux dans le polymeére issus d’une masse molaire ¢levée et d’un
degré d’enchevétrement faible).

En ce qui concerne notre étude, les propriétés thermiques ont été contrdlées par des analyses
DSC. L'appareil Setaram Labsys Evo a été utilisé pour effectuer les mesures. Des échantillons
XLPE d’environ 6 a 13 mg ont été retirés de 1’échantillon vierge et des échantillons vieillis et
sont analysés sous azote gazeux a pression constante et a une vitesse de chauffage de 10°C/min.
L'intervalle de température de [25-180 °C] a été utilisé.
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Figure 111.10: Appareil DSC utilisé dans la caractérisation physicochimique.

111.3.4 Caractérisation de surface

Comme il a été déja mentioné, la dégradation des polymeres suite au vieillissement naturel est
dans la majorité des cas limitée a plusieurs micromeétres de la surface. Par conséquent, les
techniques de caractérisation de surface sont cruciales dans les études menées sur ce type de
vieillissement. On s’intéressera dans notre cas a la microscopie électronique a balage.

111.3.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (Scanning Electron Microscopy) est une méthode qui
donne I’image de la surface d’un échantillon. Le principe est qu’un faisceau d’électrons balaie la
surface de 1’échantillon, I’interaction entre le faisceau électronique et I’échantillon génére des
électrons secondaires ou des électrons rétrodiffusés. Ceux-ci sont captés par un détecteur qui
donne un signal. Ces signaux peuvent former des images de 1’échantillon détecté (contenant des
informations sur la topographie de la surface du matériau).
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Etant donné que le polymére est peu conductible, il faut le métalliser pour passer au MEB. On
utilise cette méthode pour observer le changement de surface des échantillons avant et apres le
vieillissement. Afin de surveiller I'état de surface des échantillons XLPE au cours du
vieillissement naturel sur site, des échantillons vierge et vieillis ont été observés par un
microscope électronique environnemental & balayage (ESEM, XL30 Philips).

Figure 111.11: Miscroscope électronique a balayage ( ESEM, XL30 Philips).

111.3.4.2 Changement de couleur

De nombreuses études ont constaté un changement de couleur des polymeéres suite a leur
veillissement. Ce changement de couleur a été attribué a des réactions chimiques qui permettent
de créer de nouveaux groupements fonctionnels. Dans notre cas également, il serait intéressant de
suivre le changement de couleur des échantillons XPLE avec 1’avancement du vieillissement
naturel dans les deux sites. Pour cela, une caméra de résolution de 64 MP a été utilisée.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons introduit le vieillissement naturel avec présentation des deux sites
choisis et des dispositifs de vieillissement utilisés. Nous avons également donné une description
du matériau d’étude et de ses propriétés d’usage. Enfin, nous avons présenté les différentes
méthodes de caractérisation et les appareils utilisés pour suivre les variations des propriétés du
polymere étudié lorsque ce dernier est soumis aux contraintes du vieillissement naturel. Le
chapitre suivant sera dedié a la présentation des résultats des analyses expérimentales et leurs
interprétations.

E
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Introduction

L’inconvénient majeur des matériaux polymeres consiste en leur forte sensibilité aux conditions
climatiques. Le vieillissement des polyméres dans les conditions naturelles est un phénoméne
complexe. En effet, plusieurs facteurs peuvent étre introduits simultanément (rayonnement
solaire, température, taux d’oxygeéne, pluie...). De plus, ces facteurs varient d’une région a une
autre et dans la méme région d’une période a une autre. Alors que tous les parametres du
vieillissement artificiel accéléré peuvent étre contrélés, le chercheur n’a pas de pouvoir sur les
conditions de vieillissement naturel sur site. Ces derniéres sont déterminées par le lieu, le cycle
jour/nuit, le changement des saisons et les conditions météorologiques [1].

Les bouts des cables dans ’air qui sortent des milieux souterrains et sous-marins sont les parties
les plus exposés aux conditions climatiques et aux facteurs environnementaux (Figure 1V.1).
Dans les milieux marins ils vont subir un ensemble de contraintes particulierement agressives
(milieu humide avec une forte salinité, oxygéné, ensoleillé...). Dans les milieux désertiques, ils
seront confrontés a des conditions plus rudes (températures élevées, des rayons UV de grandes
doses et intensités...). Cela entraine un affaiblissement des propriétés d’usage des polymeres
isolants voire leur détérioration. Il est alors primordial d’évaluer leur état de dégradation pour
pouvoir predire leur durée de vie ; I’objectif de notre travail s’inscrit dans ce contexte.

Dans les chapitres précedents, nous avons décrit les travaux de vieillissement climatique
effectués tout en abordant les mécanismes qui entrent en jeux dans le processus de dégradation
des polymeres notamment du polyéthyléne réticulé. Le présent chapitre sera consacré au suivi de
I’impact du vieillissement naturel dans le climat méditerranéen tempéré de Tigzirt, au nord
d’Algérie, et dans le climat désertique d’El-Oued au sud d’Algérie, sur les propriétés du XLPE
utilisé comme isolant des cables haute tension.

Air , Environmental factors

CABEL ENDS

Figure IV.1: Exemple d’extrémités de cables en exposition directe aux facteurs environnementaux.
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IV. Vieillissement naturel du XLPE utilisé dans les cables haute tension
Dans cette section, il s’agit principalement de :

- Réaliser la caractérisation initiale (a 1’état vierge) du matériau fourni par la cablerie
(CABEL, Algérie) et verifier sa nature et ses propriétés de base.

- Suivre I’évolution des propriétés d’usage du polymeére pendant 30 mois de vieillissement
naturel, dans les deux sites.

IVV.1 Impact du vieillissement naturel sur la composition chimique du XLPE

Dans cette partie, le but est de suivre les changements a 1’échelle moléculaire du XLPE soumis au
vieillissement naturel sur site. Pour cela, la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR), en mode Réflectance Totale Atténuée (ATR) est utilisée.

IV.1.1 Caractérisation initiale
Avant le vieillissement, la composition chimique du XLPE a été vérifiée par spectroscopie
infrarouge (IR).
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Figure 1V.2: Spectre IR du XLPE avant vieillissement.

Sur le spectre IR de la figure 1V.2, les bandes caractéristiques du XLPE a I’état vierge ont été
identifiées. La bande qui se manifeste & 720 cm™ correspond aux groupes méthylénes basculants
caractérisant du XLPE (-CH>) [2]. Le bande & 1471 cm™? est attribué a la vibration de valence du
groupe (—~CH2). Les autres a 2845 et 2914 cm™! correspondent & des vibrations d'étirements
symétriques et asymétriques du (-CHy) [3].

* Les bandes observées a 888 cm™, 965 cm™ et 1635 cm™ sont attribuées aux absorptions des
groupes non satureés [3].

.
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« Une bande qui s’étale de 1650 cm™ & 1800 cm™ est également observée. Cette bande est
caractéristique des carbonyles. L’existence de cette bande dans 1’échantillon vierge (non vieillis)
met en évidence le déclenchement du processus d’oxydation durant la phase de fabrication des
échantillons.

IVV.1.2 Caractérisation des échantillons vieillis

> Vieillissement climatique naturel dans le milieu marin (Tigzirt, Algérie) :
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Figure.lV.3 : Spectre FTIR des échantillons XLPE vierge et vieillis a Tigzirt, Algérie.

> Vieillissement climatique naturel dans le milieu désertique (EI-Oued, Algérie) :
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Figure.IV.4 : Spectre FTIR des échantillons XLPE vierge et vieillis a EI-Oued, Algérie.




Chapitre IV : Résultats expérimentaux

Discussion des résultats

Comme le montre les figures 1V.3 et IV.4, le vieillissement naturel entraine des modifications
aux spectres infrarouges des deux sites. Les principaux changements dans les spectres FTIR dus
au vieillissement naturel consistent en :

- L’apparition d’une plus forte absorption entre 1600 cm™ et 1800 cm? indiquant une
concentration plus élevée des carbonyles avec le vieillissement naturel. Ce qui met en
¢vidence les réactions d’oxydation qui s’accélérent au cours du vieillissement. Dans la région
carbonyle (-C=0) [1600-1800 cm™] une bande nette a 1713 cm™ montre I'absorption des
acides carboxyliques (RC(=0) OH) et des cétones [R(C=0) R']. Une seconde bande a 1735
cm™ caractérise les aldéhydes [R(C=0) H] et les esters [R=(C=0) OR’]. L'apparition d'un
épaulement a 1780 cm ™! est attribuée au y-lactone [4].

Une augmentation de I’absorption dans la région entre 800 et 1000 cm™* est également
observée, elle est assignée aux insaturés. Le groupe vinyle (R-CH=CH_) absorbe a 910 cm™
avec le trans-vinyléne (-CH=CH-) 4 965 cm™ et le vinylidéne (CH,=CRR) & 888 cm™ [4]. La
double liaison C=C du groupe vinyléne pourrait également étre trouvée entre 1560 et 1650
cm 1 [5].

Une bande d’absorption dans la région entre 1000 et 1300 cm™! augmente avec le
vieillissement, elle est attribuée aux vibrations d'étirement (C-O) des peroxydes,
hydroperoxydes, alcools et esters secondaires ou tertiaires [6]. La bande & 1180 cm™
appartient probablement a la vibration d'étirement des liaisons (C-O) de groupes ester [6,7].

- Les spectres IR révélent également une Iégere augmentation dans la région comprise entre
3000 et 3550 cm™. Cette derniére est attribuée aux groupes hydroxyles [-OH], qui consistent
en un melange d’hydroperoxydes et d’alcools [4].

Les changements dans les groupes chimiques fonctionnels dans les échantillons du polymere
XLPE sont principalement dus a la réaction de photo-oxydation, qui est une réaction radicalaire
en chaine avec initiation, propagation et terminaison. Les réactions de photo-oxydation sont
principalement causées par le rayonnement UV entre 290 et 400 nm.

La présence de chromophores dans le polymére est la principale cause de la photo-dégradation.
En effet, des sites insaturés subsistent apres le processus de polymérisation, et la thermo-
oxydation de ces sites au cours de la fabrication introduit des groupes vinyles et carbonylés, ainsi
que des hydroperoxydes. Ces derniers sont sensibles aux attaques photolytiques [1], par
conséquent, des réactions de photo-oxydation sont initiées et des radicaux libres sont formés.

Les réactions de photo-oxydation sont accélérées par 1’augmentation de la température pendant la
journée. L’augmentation de la tempeérature accélére la diffusion de I'oxygeéne et la mobilité des
segments de chaines du polymére.

.
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Avec I’exposition des échantillons au soleil dans les deux sites, une grande quantité d'énergie est
absorbée et convertie en chaleur, principalement le rayonnement infrarouge (longueurs d'ondes
aux environ de 2250 nm) [1], ce qui fait que la température a la surface du polymére peut
atteindre des valeurs trés élevées. Par conséquent des réactions de thermo-oxydation se
produisent eégalement dans la matrice polymeére.

Les hydroperoxydes sont les composés clés des réactions d’oxydation. Leur décomposition peut
conduire a plusieurs produits carbonylés, tels que les acides carboxyliques, les alcools, les esters
et les cetones [4]. De plus, la formation des groupes insaturés peut étre attribuée aux réactions de
scission de chaines type Norrish 1, qui est une réaction non radicalaire donnant un méthyle
cétone et un vinyle. La formation de groupes trans-vinylénes a été attribuée a une réaction
biomoléculaire entre un hydroperoxyde et une chaine de polymére [7]. La formation des
aldéhydes est attribuée a la B scission des radicaux alkoxyles et aussi aux réactions Norrish type I.

Afin de suivre la dégradation chimique des échantillons XLPE au cours du vieillissement naturel,
Iindice carbonylé (Carbonyle Index, CI) et I'indice des doubles liaisons (Double Bond Index,
DBI) donnés par les équations (1) et (2) sont utilisés.

Cl = (Abs1735/Abs1471) (1)
DBI = (Abs1635/Abs1471) )

OU Abs1735, Abs1471 et Abs1635 sont les intensités d'absorbances des carbonylés a 1735 cm'?
(absorption d'aldéhyde), de méthylénes a 1471 cm™, et des groupements insaturés a 1635 cm™,
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Figure IV.5. Variation de I’indice carbonylé et de I’indice des doubles liaisons au cours du vieillissement
naturel dans les deux sites.
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La figure V.5 montre les variations de l'indice carbonylé et de I’indice des doubles liaisons avec
le temps de vieillissement naturel dans les deux sites. Comme on peut le voir, Cl et DBI
présentent des valeurs trés faibles avant vieillissement. Ces valeurs non nulles mettent en
évidence la présence de chromophores introduits par thermo-oxydation pendant le processus de
fabrication [5].

Au cours du vieillissement dans les deux sites, nous pouvons observer deux eétapes de
développement de CI et DBI (voir Figure IV.5). Premierement, il y a une montée rapide jusqu'a
atteindre une valeur maximale, CI et DBI atteints 0,8 et 0,92 a EI-Oued. Cette augmentation
indique l'accélération des réactions d'oxydation et de scission des chaines.

Dans le vieillissement naturel a Tigzirt, le taux de croissance de Cl et DBI est relativement lent
par rapport a EI-Oued, CI et DBI atteint 0,57 et 0,46, respectivement. Ceci indique que les
réactions d'oxydation et de scission de chaines sont plus accentuées dans le milieu désertique. Ce
qui est justifié par la température et le rayonnement solaire plus élevés caractérisant ces régions,
et qui ont un effet positif sur ’accélération des réactions d’oxydation et de scissions de chaines.

Aux derniers stades du vieillissement, une diminution de CI et DBI est observée dans les deux
sites. Cette diminution est probablement due a la saturation de la phase amorphe et son volume
qui est déja fortement réduit [1].

Nous pouvons également remarquer que les indices Cl et BDI présentent la méme allure
d’évolution dans les deux sites. Ce qui suggére 1’existence d’une relation entre 1’oxydation et la
formation des doubles liaisons (groupes insaturés). En effet, les groupes non saturés sont formés
par les coupures de chaines, ces coupures de chaines sont favorisées par la présence d’oxygeéne et
donc par I’oxydation [8].

.
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IV.2 Impact du vieillissement naturel sur la microstructure du XLPE

Sur des échantillons de masses de 10 mg a 20 mg découpés des plaques XLPE avant et apres
vieillissement dans les deux sites, sont effectués des essais thermiques a I’aide d’un appareil DSC
labsys Evo. L’objectif de ces essais est de déterminer le comportement thermique du XLPE et
d’évaluer I’évolution de la microstructure du polymeére avec le vieillissement naturel.

IV.2.1 Caractérisation initiale :
Le thermogramme de 1’échantillon XLPE avant vieillissement est donné a la figure.lV.6.
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Figure IV.6: Thermogramme DSC du XLPE avant vieillissement.

La figure 1V.6 représente les variations du flux de chaleur en fonction de la température de
I’échantillon XLPE avant vieillissement. La courbe montre un pic endothermique pointu qui
correspond a la fusion de la partie cristalline du XLPE. Cette forme refléte I’existence de chaines
cristallines de tailles uniformes et bien alignées [3].

La cristallinité mesurée avec la DSC est reli¢e directement a 1’enthalpie de fusion. Cette derniere
est proportionnelle a I’aire sous le pic endothermique principal de fusion cristalline, et est donnée
par 1’équation suivante [3] :

AH, = A (Jj 3)

Avec : AHm est I’enthalpie de fusion cristalline, A est 1’aire sous le pic principal de fusion
[W.°C], V est la vitesse de chauffage [°C/s], m est la masse de 1’échantillon [g].

La température de fusion cristalline de 1’échantillon vierge est de 107 °C avec une enthalpie de
fusion AH_ =94,34J/g.
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La cristallinité a été calculée en utilisant 1’équation suivante :

_ AH

c

m «100% ()

0

X

Ou X, représente le taux de cristallinite, AH, et AH, représentent I’enthalpie de fusion (J/g) et
I’enthalpie de fusion a 100% de cristallinité (prise égale a 287,3 J/g) [9], respectivement.

Nous avons trouvé que le taux de cristallinité de I’échantillon non vieilli est : X, =32,5% .

De plus, I’équation de Gibbs-Thomson nous a permis d’avoir 1’information sur 1’épaisseur des
lamelles cristallines (L) du polymére. En utilisant 1’équation (5), on a trouvé L=5,06 nm.

_ _ 20, 6
T, —Tmox(l AHmL) (6)

Avec : T, latempérature de fusion equilibré d'un polyéthyléne purement cristallin T, , =4146K
T, est la température de fusion des lamelles cristallines, AH  est I'enthalpie de fusion d'un cristal
de polyéthyléne idéal par unité de volume AH,, =2,88x10°J.m™, &, =609x10°J.m2 est
I'énergie libre surfacique par unité de surface [5].

IV.2.2 Caractérisation des échantillons vieillis
Les thermogrammes typiques des échantillons avant et aprés vieillissement naturel & Tigzirt et &
El-Oued sont présentés dans la figure 1V.7.
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Figure IV.7: Thermogrammes des échantillons XLPE avant et aprés vieillissement dans les deux sites.
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La figure V.7 représente les variations du flux de chaleur en fonction de la température des
échantillons XLPE avant et apres vieillissement a différents temps d’exposition. Nous pouvons
remarquer que la température de fusion cristalline augmente légérement avec le temps du
vieillissement naturel et atteint 112 °C et 112,7 °C pour EI-Oued et Tigzirt respectivement. Puis,
elle décroit pour atteindre 110,8 °C et 111,5 °C vers la fin de la période d’exposition. Le
déplacement léger de la température de fusion cristalline vers les hautes températures indique une
solidification et amelioration du réseau cristallin. En revanche, la diminution de la température de
fusion aux derniers stades du vieillissement met en évidence la détérioration de la partie
cristalline du polymere. En plus des pics principaux, des épaules apparaissent a basses
températures.

Le tableau IV.1 présente les paramétres thermiques des échantillons XLPE avant et apres
vieillissement dans les deux sites, calculés & partir des thermogrammes DSC. T, est la

température de fusion cristalline (°C), AH, est ’enthalpie de fusion (J/g), X est la cristallinité (%)

et L est I’épaisseur des lamelles cristallines (nm).

Tableau IV.1: Les différents parametres obtenus des thermogrammes DSC.

Periode de vieillissement T AHp, Xe L
Non vieilli 107 9434 325 5,06
9 mois a Tigzirt 1105 = 1109 64 5,63
18 mois a Tigzirt 112,7 198 51,1 6,06
30 mois a Tigzirt 1115 = 1399 48 58
9 mois a EI-Oued 112 146,56 = 50,53 5,92
18 mois a El-Oued 110,3 110,04 43 5,54
30 mois a EI-Oued 110,8  139,6 41 5,6

Comme le montre le tableau 1V.1, la cristallinité du XLPE a 1’état vierge est d'environ 32,5 %.
Au cours du vieillissement naturel, le taux de cristallinité augmente un maximum pour atteindre
64% et 50,5% pour les échantillons vieillis a Tigzirt et a EI-Oued respectivement. Ensuite, il
diminue jusqu’a 48% et 41% a la fin de la période de vieillissement a Tigzirt et El-Oued
respectivement.

Il est a noter qu’au début du vieillissement, la cristallinité est contr6lée par la scission de
chaines [1]. Il est suggéré que l'augmentation de la cristallinité est due a une cristallisation
secondaire (chimicristallisation) des segments de chaines plus petits qui ont acquis une mobilité
suffisante pour s'incorporer dans les lamelles existantes et contribuer a leur épaississement. Le
phénomene de recuit peut également contribuer a une post cristallisation, les segments de chaines
peuvent s’aligner et participer a la nucléation de nouvelles cristallites dans la région amorphe [7].
Ceci a été confirmé par I'apparition d'épaulements dans les thermogrammes DSC.

.
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Ces épaulements a basses températures indiquent que des cristaux de différentes tailles,
perfections et épaisseurs lamellaires coexistent dans la matrice polymére et fondent a des
températures plus basses [10, 11]. Les différentes formes d’épaulements, la position et I’enthalpie
de fusion de chaque épaulement ont une relation avec la distribution des épaisseurs et le
perfectionnement des lamelles cristallines [3,12,13]. Ceci peut étre expliqué, par 1’augmentation
de la mobilité des chaines a la température de recuit et également par la chimicristallisation qui
contribue a I’épaississement des lamelles [3].

Au fur et a mesure que la dégradation progresse, les produits d’oxydation et de scission de
chaines tels que les carbonyleés et les groupes insaturés deviennent dominants et I'enchevétrement
des chaines a l'intérieur de la région amorphe est réduit. Cela favorise la mobilité des segments de
chaines plus petits qui migrent et s'alignent pour former une cristallisation secondaire.

Le processus de chimicristallisation s'arréte lorsque le nombre croissant des produits d'oxydation
et de scission de chaines empéche la poursuite de la migration et de I'alignement des segments de
chaines [1]. La diminution de la cristallinité aux derniers stades du vieillissement, peut donc
s'expliquer par la saturation de la phase amorphe, ce qui arréte la chimicristallisation et par le
réseau cristallin qui est fortement affecté par I'érosion de surface [1]. En fait, aux derniers stades
du vieillissement, le polymeére devient tres fragile et le phénomene d'érosion de surface par le
vent, la pluie, le sable et le sel marin dans I'air devient un facteur tres agressif. Une fois la surface
du polymeére dégradée, le vieillissement ne se restreint pas a la partie amorphe, les lamelles et les
mailles cristallines deviennent aussi exposées aux facteurs environnementaux ; les cristallites
seront lentement détruites et la cristallinité diminue.

D'apres les résultats présentés dans le tableau V.1, nous pouvons constater que I'épaisseur la plus
probable des lamelles, qui est égale a 5,05 nm dans I'échantillon non vieilli, passe a 6,06 nm
aprés 18 mois de vieillissement naturel a Tigzirt, et a 5,92 nm aprés seulement 9 mois de
vieillissement naturel a EI-Oued. Ceci signifie qu'un épaississement des lamelles de 17,2% et de
20% s'est produit a EI-Oued et a Tigzirt respectivement. En raison de l'augmentation de
I'épaisseur lamellaire, la phase cristalline augmente et le réseau cristallin devient plus rigide et
nécessite une température plus élevée pour fondre [15]. Ce résultat explique le léger déplacement
de la température de fusion vers les hautes températures au premier stade du vieillissement, et
confirme I'occurrence d'une chimicristallisation.

De plus, dans les derniers stades du vieillissement, une diminution de I'épaisseur lamellaire
moyenne dans les deux sites est observée. Cette diminution est le resultat de l'altération des
cristallites par le processus de degradation. La dégradation ne se limite pas a la phase amorphe a
ce stade, les limites des lamelles sont exposées aux facteurs du vieillissement naturel dus a
I'érosion de surface, et le rayonnement contribue a casser les plus gros cristaux en plus petits [16].
Par conséquent, le réseau cristallin est affaibli, 1’énergie libre de surface des cristaux augmente
[17], la température de fusion se déplace vers des températures plus basses et la cristallinité du
XLPE diminue.
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Il Convient de noter qu’en plus de la zone amorphe, la dégradation a lieu aussi dans 1’interphase
(zones de plissement des lamelles cristallines) et fait augmenter la surface d’énergie libre du
cristal. Ce phéenomeéne contribue a la réduction de la température de fusion cristalline [3, 14].

IV.3 Impact du vieillissement naturel sur les propriétés mécaniques du XLPE

La caractérisation mécanique est réalisée sur des éprouvettes en forme d’altéres découpées a
partir de plaques XLPE prélevées des sites d’exposition chaque 3 mois. Les essais d’allongement
a la rupture et de résistance a la traction sont effectués aprés au moins 20 h de conditionnement
dans un dessiccateur. Le résultat considéré est la moyenne des valeurs données par cing
éprouvettes.

IV.3.1 Caractérisation initiale

L'allongement & la rupture de I'échantillon a 1’état non vieilli est de 500 % et la résistance a la
traction est de 18,5 N/mm? On peut dire que I’échantillon XLPE & I’état vierge a un
comportement ductile qui est principalement di aux molécules de liaisons, qui relient les lamelles
cristallines, aux enchevétrements des chaines dans la phase amorphe [6] et également au réseau
tridimensionnel du polymere réticulé (pontage entre chaines) qui lui confere de meilleurs
propriétés mécaniques.

1VV.3.2 Caractérisation des échantillons vieillis dans les deux sites

= Allongement a la rupture
La figure IV.8 illustre les variations de I’allongement a la rupture au cours du vieillissement

naturel dans les deux sites.
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Figure 1V.8: Variation de 1’allongement a la rupture du XLPE au cours du vieillissement naturel.
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= Résistance a la traction
La figure 1V.9 présente les variations de la résistance a la traction en fonction du temps de
vieillissement dans les deux sites.
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Figure 1V.9: Variation de la résistance a la traction du XLPE au cours du vieillissement naturel.

- Discussion des résultats
Comme nous pouvons le voir a partir des figures 1V.8 et 1V .9, les valeurs de I'allongement a la
rupture et de la résistance a la traction présentent des variations décroissantes avec le temps de
vieillissement. Ces deux caractéristiques diminuent dés les premiers mois de 1’exposition des
échantillons au vieillissement naturel (entre 0 et 3 mois) sur les deux sites, indiquant la
prédominance des réactions d'oxydation et de scission de chaines sur les réactions de réticulation.

Au début du vieillissement, la diminution de ces propriétés est faible ; ce qui peut étre expliqué
par la présence d'antioxydants qui inhibent les réactions d'oxydation. En revanche, une
diminution accentuée est observée a partir de 6 mois d'exposition.

A la fin de la période de vieillissement, la valeur de I'allongement a la rupture devient inférieure a
6 % et la résistance a la traction atteint environ 5 N/mm? dans les deux sites. Cela peut étre
attribué a la large gamme de composeés de faible poids moléculaire et a la diminution du taux de
réticulation résultant de la dégradation oxydante et des réactions de scission de chaines [7, 18].
Lorsque le poids moléeculaire moyen diminue, le nombre des molécules de liaison et la longueur
des chaines moléculaires diminuent tous les deux de maniere significative, par conséquent, les
enchevétrements de chaines sont reduits et le polymere acquiert un caractére cassant qui entraine
la perte des caractéristiques mécaniques.
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De plus, la diminution de la résistance a la traction et de l'allongement a la rupture peut
également étre liée a l'augmentation de la cristallinité [7] qui engendre la fragilisation du
matériau et la formation de microfissures surfaciques. Les réactions de scission de chaines qui
engendrent la diminution du poids moléculaire et la chimicristallisation, affectent les molécules
de liaisons et I'espacement interlamellaire, conduisant finalement a une sensibilité fragile. En
raison de I’implication des molécules de liaison et des domaines interlamellaires critiques, les
dommages causés par la scission de la chaine sont essentiellement amplifiés pour entrainer une
fragilité caractéristique [19]. En général, les polyoléfines sont les matériaux les plus sensibles aux
dommages oxydatifs localisés, en raison de leur morphologie semi-cristalline et de leur
dépendance sur les molécules de liaison qui sont compromises par la scission oxydative de la
chaine. Une faible oxydation est nécessaire pour entrainer une fissuration des polyoléfines semi-
cristallines [19].

Nous constatons également que contrairement au vieillissement accéléré ou les propriétés
mécaniques du polymére s’améliorent au début du vieillissement indiquant une réticulation du
matériau [1,6], I’absence de toute amélioration des propriétés mécaniques au cours du
vieillissement naturel dans les deux sites indique la prédominance des réactions de scission de
chaines sur les réactions de réticulation.

IV.4 Impact du vieillissement naturel sur I’état de surface du XLPE

Les techniques de caractérisation de surface sont cruciales dans les études du vieillissement
climatique naturel. Afin de suivre 1’évolution de 1’état de surface du XLPE, des analyses par
microscopie électronique a balayage ont été effectuées. Dans cette section, les micrographies
SEM des échantillons XLPE avant et apres le vieillissement naturel seront présentées.

IV.4.1 Caractérisation initiale

Le résultat SEM de I’échantillon XLPE avant vieillissement est présenté a la figure 1V.10.
Comme on peut le voir, 1’échantillon présente une surface relativement lisse, exempte de rugosité
et d'imperfections.

4

AccV Spot Magn Det WD F——=——-1-% 50 gm
200KkV 40 250x GSE 81 09 Torr ESEM UMMTO

Figure 1V.10: Etat de surface d’un échantillon XLPE avant vieillissement
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IV.4.2 Caractérisation des échantillons vieillis
Les résultats SEM des échantillons XLPE, apres vieillissement naturel a EI-Oued et a Tigzirt sont
présentés dans les figures ci-dessous.
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Figure 1V.11: Etat de surface des échantillons XLPE aprés 6 mois de vieillissement naturel a Tigzirt (a) t
a El-Oued (b).
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Figure IV.12: Etat de surface des échantillons XLPE & la fin du viellissement naturel a Tigzirt (a) et &
El-Oued (b).
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Figure 1V.13 : Vues agrandies d’une microfissure formée dans la matrice XLPE.

- Discussion des résultats

Les résultats SEM des échantillons XLPE avant et aprés vieillissement naturel sont présentés
dans les figures précédentes. Alors que 1’échantillon non vieilli présente une surface lisse avec de
moindres imperfections, la surface des échantillons aprés six mois de vieillissement
(Figure 1V.11) est irréguliere et rugueuse. L'existence d'un grand nombre de trous et
d'imperfections a été observée. Ce qui peut étre associé aux gaz, a la vapeur d'eau et aux produits
volatils qui diffusent hors de l'isolant XLPE pendant son vieillissement. Elle peut s'expliquer
aussi par les incrustations de sel marin et I'abrasion engendré par du sable emporté par le vent.

Aprés une période de vieillissement prolongée, les résultats SEM (Figure 1V.12) montrent
I'existence de plusieurs microfissures surfaciques. Le nombre de fissures ainsi que leur
profondeur augmente avec la durée du vieillissement.

Ces microfissures sont principalement dues a 1’oxydation, qui est avant tout une réaction de
surface. En fait, les réactions d’oxydation ne se produisent que dans la région amorphe de la
surface supérieure du polymeére, car la diffusion de I'oxygéne est limitée a une certaine
profondeur a partir de la surface du polymeére. L'effet de 1’oxydation peut ne pas s'étendre au
cceur du polymere ; la surface du polymeére cristallise, en augmentant, la cristallinité renforce la
surface du polymeére jusqu’a une valeur maximale ou les contraintes sont dissipées par
fissuration [2, 20].
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D'autre part, étant donné que la majeure partie de I'oxygéne est consommée pres de la surface
provoquant des produits d’oxydation et de scissions de chaines, le manque d'oxygene a l'intérieur
de la matrice polymere peut favoriser la réticulation. Les contraintes internes résultantes induisent
la fissuration de la surface. Les microfissures se produisent lorsque la résistance mécanique de la
couche de surface devient inférieure au niveau de contraintes internes anisotropes [28]. D'autres
chercheurs ont suggéré que la réduction de volume induite par la chimicristallisation est la raison
de la formation de fissures [1]. L’épaississement des lamelles cristallines entraine la réduction de
I’espace interlamellaire, et conduit a la rupture par confinement de la phase amorphe [20].

De plus, la pluie peut également favoriser la fissuration en introduisant une contrainte mécanique
par gonflement et rétrécissement lors du mouillage et du séchage. En conséquence, la rugosité de
surface augmente et le processus de dégradation augmente puisque les fissures facilitent la
diffusion de I'oxygene dans les régions polymeres plus profondes.

Il est a noter que le phénomene de fissuration est apparu sur les échantillons XLPE vieillis a El-
Oued beaucoup plus tot que ceux vieillis a Tigzirt, ce qui peut étre expliqué par la cinétique de
dégradation qui est plus grande en milieux désertiques ou le climat rude a de graves répercussions
sur les polyméres. En plus de la température et du niveau de rayonnement plus élevés dans le
désert d’Algérie, ces régions sont caractérisées par une grande différence de température entre le
jour et la nuit ce qui engendre des cycles thermiques et des gradients de température qui
conduisent & la fatigue thermique et a la fissuration de surface des polymeres.

IV.5 Impact du vieillissement naturel sur la couleur du XLPE

Dans le but de suivre le changement de couleur du XLPE pendant le vieillissement naturel, des
photos ont été prises au cours des différents stades du vieillissement. Le résultat des échantillons
vieillis a EI-Oued est présenté dans la figure 1V.14.

(@) (b) (© (d) ©) ()

Figure IV.14: Changement de couleur des échantillons XLPE au cours du vieillissement climatique. (a)
non vieilli ; (b) aprés 6 mois de vieillissement ; (c) aprés 9 mois de vieillissement ; (d) aprés 18 mois de
vieillissement ; (e) aprés 21 mois de vieillissement ; (f) aprés 30 mois de vieillissement.

D’aprés la figure IV.14, nous constatons que le changement de couleur du XLPE au cours du
vieillissement est plus prononcé a mesure que la période d'exposition aux facteurs
environnementaux augmente. La couleur de I'échantillon est passée du gris clair pour
I'échantillon non vieilli au jaune clair aprés 06 mois d'exposition en vieillissement naturel. Cette
couleur continue a s'approfondir progressivement avec le temps et devient jaune foncée. A la fin
de la période d'exposition, la couleur de I'échantillon est devenue marron.
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Les mémes changements de couleurs ont été observes sur les échantillons vieillis au site de
Tigzirt. Ces changements ont été associés a la formation de groupes vinyle et vinylidene [3, 21]
lors des réactions d’oxydation et de scission de chaines. Le vieillissement oxydant des polymeéres
peut entrainer la formation de produits chromophores, absorbant fortement dans le visible
(augmentation des produits a doubles liaisons). L’accumulation de ces produits dans la matrice
polymere engendre une absorption notable a 400 nm, et donc un jaunissement [20]. Enfin,
certains additifs de stabilisation (antioxydants) peuvent également conduire a des produits
conjugués, en raison de leur mécanisme d’action, et donc a la coloration.

IV.6 Impact du vieillissement naturel sur les propriétés dielectriques du XLPE

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a I’impact du vieillissement naturel dans
un milieu humide et dans un milieu désertique sur les propriétés diélectriques du XLPE utilisé
dans I’isolation des cébles haute tension. Nous nous sommes intéressés essentiellement au suivi
des variations du facteur de pertes diélectriques, de la permittivité relative et de la résistivité
transversale et superficielle avec la période d’exposition aux facteurs environnementaux. Chaque
3 mois, des plaques XLPE sont prélevées du dispositif d’exposition et découpées en éprouvettes
circulaires, ces derniéres sont conditionnées dans un dessiccateur pendant au moins 20h avant
chaque essai.

IV.6.1 Impact sur la constante diélectrique (permittivité relative)
La figure IV.15 illustre les variations de la permittivité relative en fonction du temps de

vieillissement dans les deux sites.
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Figure 1V.15: Variation de la permittivité relative du XLPE avec le temps de vieillissement.
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IV.6.2 Impact sur le facteur de pertes diélectriques

La figure 1V.16 illustre les variations du facteur de pertes diélectriques en fonction du temps de
vieillissement dans les deux sites. Les mesures ont été réalisées a une température de 20 °C afin
d'éviter I'effet des pics de transition et les phénomeénes de relaxation dus a la température, qui
s’interférent avec les réactions d'oxydation.
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Figure IV .16 : Variation du facteur de pertes diélectriques du XLPE avec le temps de vieillissement.

- Discussion des résultats
D’aprés la figure 1V.15, nous constatons que 1’échantillon XLPE a 1’état non vieilli présente une
constante diélectrique relativement petite, qui est d'environ 2,3. Néanmoins, des valeurs plus
élevées sont observées avec l'augmentation du temps de vieillissement sur les deux sites. Aux
premiers stades de vieillissement, le taux d'augmentation est faible, la constante diélectrique
atteint 2,51 et 2,42 aprés 9 mois de vieillissement a Tigzirt et EI-Oued respectivement. En
revanche, une augmentation rapide est observée aprés 12 mois de vieillissement. L'augmentation
de la constante diélectrique est probablement due au grand moment dipolaire des produits formés
lors des reactions d'oxydation et de scission de chaines [23]. En raison de la formation de groupes
polaires, I'orientation dipolaire est encouragée et la permittivité augmente [24]. La contribution la
plus élevée est apportée par les carbonylés en raison de leurs nombres plus grands et de leurs
moments dipolaires plus élevés.

Un comportement similaire a été observé pour le facteur de pertes diélectriques. Ce dernier
présente une valeur trés faible avant vieillissement tand = 3.10™ puis augmente progressivement
avec la période de vieillissement pour atteindre des valeurs élevées. Ceci est di a I'augmentation
du nombre de produits polaires formés par les réactions d'oxydation et de scission de chaines, ce
qui affectent les pertes diélectriques. Les produits carbonylés issus des réactions de thermo et

)
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photo-oxydation sont électriquement dissymeétriques et jouent souvent un role trés important dans
I’augmentation des pertes [8, 25].

En outre, l'augmentation plus élevée de la permittivité et du facteur de pertes diélectriques aux
derniers stades du vieillissement (aprés 21 mois d’exposition) peut étre liee au grand nombre de
microfissures formées a la surface de I'échantillon. Les microfissures formées permettent la
pénétration de molécules d'eau, de sel marin, de poussiere et de micro-sables a l'intérieur du
réseau moléculaire. Ces matériaux & haute conductivité ont un effet important sur les propriétés
diélectriques du XLPE, en particulier le facteur de pertes.

Nous pouvons remarquer également, que les valeurs de la constante diélectrique et du facteur de
pertes atteintes dans les échantillons vieillis dans le milieu désertique a EI-Oued sont plus élevées
par rapport a celles atteintes a Tigzirt (milieu marin). Ceci est expliqué par les conditions plus
rudes, température et rayonnement UV tres éleves, qui accélerent le processus d'oxydation et de
scission de chaines, ce qui augmente la concentration de groupes insaturés et de carbonylés dont
la polarité affecte les propriétés diélectriques.

IV.6.3 Impact sur la résistivité transversale

Les essais sont effectués sous une tension continue de 500V appliquée sur les éprouvettes. La
durée d’application de la tension est d’une minute pour avoir une certaine stabilité. La figure
IV.17 présente les variations de la résistivité transversale en fonction du temps de vieillissement
naturel dans les deux sites.
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Figure IV.17: Variation de la résistivité volumique du XLPE avec le temps de vieillissement.
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IV.6.4 Impact sur la résistivité superficielle

La mesure de la résistance surfacique du XLPE a été effectuée avec une tension continue de 500
V pendant une durée d'application d'une minute. La résistivité surfacique est calculée a partir de
la résistance mesurée et des dimensions des électrodes comme recommandé par la norme CEI
62631-3-2 [26].
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Figure 1V.18: Variation de la résistivité surfacique du XLPE avec le temps de vieillissement.

- Discussion des résultats

D’aprés la figure 1VV.17, nous remarquons que la résistivité transversale diminue avec le temps du
vieillissement. La résistivité transversale de I'échantillon a 1’état vierge est d'environ 10 Q.cm.
Cette valeur diminue pour atteindre 10** Q.cm et 7 x10'® Q.cm aprés 3 mois de vieillissement
naturel a EI-Oued et a Tigzirt respectivement. Cette diminution met en évidence la prédominance
des réactions d'oxydation et de scission de chaines. Ces derniéres contribuent a la génération des
porteurs de charges et ont un effet positif sur leur mobilité et leur transport, ce qui augmente la
conductivité. Au début du vieillissement, la diminution la plus importante de la résistivité
transversale a été mesurée dans le cas des échantillons vieillis dans le climat marin de Tigzirt, ce
qui peut étre relié aux conditions climatiques hivernales plus rudes (pluies, taux d’humidité tres
élevé), et qui ont un impact significatif sur les propriétés diélectriques.

Ensuite, la resistivité volumique commence a augmenter avec le temps de vieillissement sur les
deux sites, cette augmentation est probablement due a l'augmentation de la cristallinité. En effet,
une cristallinité plus élevée semble augmenter la résistivité volumique puisque le mouvement des
segments de chaines est limité en raison de la morphologie cristalline [21]. La relation entre les
variations de la résistivité et de la cristallinité a été étudiée par plusieurs chercheurs [27-29].
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Aux derniers stades du vieillissement, la résistivité volumique diminue rapidement pour atteindre
8x10* Q.cm et 2x10! Q.cm a Tigzirt et El-Oued respectivement. Cette diminution peut
s'expliquer par I’avancement de la dégradation oxydante et des réactions de scission de chaines,
ce qui augmente la concentration des porteurs de charges et leur mobilité au sein de la matrice
polymere. Mais aussi par le phénomene de fissuration de surface qui peut également contribuer a
la diminution de la résistivité d’une fagon trés importante.

La résistivité surfacique a le méme comportement que la résistivité volumique, mais sa variation
reste légére par rapport a cette derniére. La résistivité de surface diminue de 7,5x10"® Q a I’état
vierge pour atteindre 8x10% Q et 1,2x10 Q aprés 21 mois de vieillissement naturel & El-Oued et
Tigzirt respectivement. Cette faible diminution est probablement due a la couche cristalline
superficielle qui entrave le déplacement des porteurs de charges [6]. A la fin de la période du
vieillissement (apres 30 mois d’exposition), nous observons une diminution plus importante de la
résistivité surfacique, ce qui peut étre liée au grand nombre de microfissures formées a la surface
du matériau et a leur élargissement. Ces microfissures peuvent représenter des canaux ou des
matieres de bonne conductivité (micro-sable, molécules d’eau, sel marin) peuvent s’incruster et
augmenter la conductivité surfacique du matériau.

IV.6.5 Impact sur la rigidité diélectrique
La variation de la rigidité diélectrique du XLPE au cours du vieillissement climatique naturel
dans les deux sites est illustrée dans la Figure.lV.19.

40 ' ' - F > Fr —F 0o T 1

. 1[LTE ' Tigzirt L. EI-Oued |
= 35 -
e . L
§ 30 }} T L
~— T }
L 25
=2 T L
s 204
(&)
2 -
D 15 L
U -
Neb)
2 104
= ]
=) i
x O]

0 - L

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

Temps de vieillissement (mois)
Figure IV.19: Variation de la rigidité diélectrique du XLPE avec le temps de vieillissement.

Nous constatons que la rigidité diélectrique du XLPE diminue progressivement avec le temps du
vieillissement. Aprés 9 mois d’exposition, la rigidité a diminué d’environ 26% et 33% de celle de
I'échantillon avant vieillissement, a Tigzirt et EI-Oued respectivement. Aux derniers stades du
vieillissement, la rigidité a diminué considérablement pour atteindre 45% et 47% de celle de
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I'échantillon a 1’état vierge, a Tigzirt et EI-Oued respectivement. La diminution de la résistance
au claquage peut étre attribuée aux produits polaires de vieillissement qui peuvent agir comme
porteurs de charges [21, 30] ainsi qu'aux microfissures formées qui présentent des zones localisés
plus fragiles et a faible résistivité.

Par ailleurs, une légere augmentation est observée entre les périodes du vieillissement sur les
deux sites, essentiellement entre 6 et 9 mois et entre 12 et 15 mois de vieillissement. Ces
augmentations de la rigidité diélectrique sont probablement liées a Il'augmentation de la
cristallinité. Une cristallinité plus élevée aurait un effet négatif sur le transport des porteurs de
charges en raison du manque de volume libre et de la disposition ordonneée et étroite des chaines
moléculaires dans les zones cristallines [22].

IV.7  Approche multi-échelle et corrélations

Une analyse multi-échelle a été développée pour accéder a toutes les modifications susceptibles
de se produire dans l'isolant XLPE lors de son vieillissement climatique naturel dans un milieu
marin humide et un autre désertique trés chaud. Il semble qu’il existe des relations entre les
différents résultats obtenus. Des corrélations peuvent étre discutées, comme suit :

- A Dl’échelle moléculaire :
Le vieillissement naturel des polymeéres est principalement une dégradation photo-oxydante. La
présence de rayonnements solaires, d'oxygene atmosphérique et I'élévation de la température dans
la journée sont des facteurs majeurs qui accélerent le processus de dégradation. Cependant, I'effet
du rayonnement solaire principalement les UV et la diffusion de I'oxygéne peut ne pas s'étendre
au polymere en masse. Ainsi, les réactions d'oxydation sont limitées a la surface supérieure de la
phase amorphe du polymere.

Les résultats d'investigation a I'échelle moléculaire, selon la FTIR utilisé en mode réflexion,
mettent en évidence l'oxydation du XLPE sur les deux sites. Une grande variété de produits
carbonylés tels que les acides carboxyliques, les esters, les cétones et les lactones a été formée.

- A léchelle macromoléculaire et structurale :
Le phénomeéne d’oxydation est accompagné par des réactions de coupures de chaines et donc
formation de petits segments de chaines. Ces réactions peuvent induire une baisse de la masse
molaire, réduction du taux de réticulation et de densité d’enchevétrements dans la phase amorphe.

La baisse de la masse molaire moyenne et la densité d’enchevétrements confére aux segments de
chaines une plus grande mobilité, leur permettant de s’aligner et participer a I’épaississement des
lamelles cristallines primaires ou la formation de nouvelles cristallites de différentes tailles et
perfections. Ces modifications microstructurales sont confirmées par les résultats DSC qui
indiquent une augmentation de la cristallinité et de 1'épaisseur lamellaire ainsi que 1’apparition
d’épaulements a basses températures.
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- A l’échelle macroscopique :
Au fur et a mesure de 1’exposition au vieillissement climatique, une couche cristalline se forme a
la surface (formation d’un systéme cceur- peau), ceci s’est traduit par une amélioration des
propriétés électriques comme la résistivité transversale et superficielle.

Les micrographies SEM ont montré la formation de plusieurs microfissures sur la surface du
polymére. Ces microfissures sont principalement dues a I’augmentation de la cristallinité dans la
couche superficielle, ce qui induit des contraintes entre la couche superficielle cristalline et
oxydée et le ceeur du polymere. Ces contraintes sont dissipées par des microfissures brisant la
surface du polymere.

Les microfissures formées facilitent la diffusion de I'oxygéne dans des régions plus profondes, la
dégradation a ce stade ne sera plus un phénoméne de surface. Les réactions d'oxydation et de
scission de chaines s'accélérent, affectant ainsi les propriétés mécaniques et diélectriques a
I'échelle macroscopique. En effet, la scission de chaines entraine une chute du poids moléculaire
affectant I'allongement a la rupture et la résistance a la traction.

Les produits carbonylés a grand moment dipolaire augmentent les pertes diélectriques et
contribuent également au transport des porteurs de charges, ce qui augmente la conductivité
¢lectrique conduisant a la dégradation de l'isolation XLPE. De plus, I’augmentation des produits
a doubles liaisons est responsable du jaunissement et du changement de couleur du XLPE. Aux
stades ultérieurs du vieillissement, le polymere perd la plupart de ses propriétés. La phase
amorphe est saturée par les produits d'oxydation, entrainant une forte diminution de la résistivité
volumique, et une augmentation significative des pertes diélectriques. De plus, le polymére perd
sa ductilité pour devenir trés cassant.

Conclusion

Cette étude multi-échelle du vieillissement naturel du polyéthyléne réticulé utilisé comme isolant
des cables haute tension, a montré que la dégradation pouvait étre suivie sur toutes les échelles de
mesure. Il semble que la perte des propriétés mécaniques et diélectriques du XLPE a 1’échelle
macroscopique est gouvernée par l'effet combiné des modifications a 1’échelle moléculaire et
microstructurale.
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Le vieillissement des cébles électriques dans les conditions de service extérieurs, entraine la
dégradation et la modification des propriétés d’usage de la couche isolante, ce qui peut balancer
ces cables a des fonctionnements risqués qui peuvent raccourcir leur durée de vie. Des études
abondantes ont été faites sur le vieillissement thermique et photochimique accéléré des cables
isolés en XLPE. En revanche, il existe une absence totale des études concernant le
vieillissement climatique naturel, malgré que beaucoup de chercheurs ont souligné 1’absence de
bonnes corrélations entre ces deux méthodes de vieillissement.

Ce travail de thése, s’inscrit dans la thématique de recherche concernant le vieillissement
naturel sur site de la couche isolante en polyéthylene réticulé des cables électriques haute
tension. Ce polymeére synthétique, largement connus pour sa capacité d’isolation et seS
propriétés diélectriques, mécaniques et physico-chimiques excellentes, a envahi 1’industrie des
cables électriques. Son inconvénient majeur reste sa forte sensibilité aux contraintes
environnementales. L’absence d’informations scientifiques sur la dégradation naturelle du
XLPE dans les conditions de service a été la source de motivation pour entamer ce travail de
theése dont 1’objectif était donc, de contribuer a une meilleure compréhension des mécanismes
de vieillissement naturel sur site du XLPE, diagnostiquer son état de dégradation et estimer sa
durée de vie dans les environnements extérieurs extrémes.

Pour ce faire, des échantillons XLPE de 1mm d’épaisseur, ont été¢ exposés pendant une durée
de 30 mois au facteurs environnementaux, conformément a la norme ISO 877-2:2009, méthode
A. Et ce, dans deux milieux a conditions extrémes mais trés différentes. Le premier site, est
situé a Tigzirt, il représente un milieu marin a climat méditerranéen tempéré. Le second, est
situé a EI-Oued il présente un milieu désertique a climat tres chaud et tres sec.

Au vu de I’ensemble des résultats obtenus par des analyses multi échelles et multi techniques,
les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

» L’oxydation du XLPE a été mise en évidence sur les deux sites. Une grande variété de
produits carbonyles tels que les acides carboxyliques, les esters, les lactones a été
formée. L augmentation des produits carbonylés est accompagnée par une augmentation
des groupes insaturés et des groupes hydroxyles. Ces changements des groupes
chimiques fonctionnels dans les échantillons XLPE au cours du vieillissement naturel
sur site sont principalement dus aux réactions de thermo-oxydation et de photo-
oxydation. Cette derniere est la principale cause de dégradation des polymeres en
environnements extérieures. Les réactions d’oxydation sont accompagnées de coupures
de chaines.

= Le vieillissement naturel du XLPE a également engendré des modifications structurales.
Une augmentation de la cristallinité et de I'épaisseur lamellaire a été mise en évidence.
L’augmentation de la cristallinité est principalement reliée & une cristallisation
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secondaire des segments de chaines plus petits, produits par les réactions d’oxydation et
de scission de chaines.

= La surface du polymere devient de plus en plus rugueuse & mesure que le temps de
vieillissement augmente. L’apparition d’un grand nombre de microfissures a été
observée dans les deux sites. Un jaunissement qui s’accentue avec le temps du
vieillissement a été egalement observé indiquant 1’augmentation du nombre de doubles
liaisons dans la matrice polymeére.

= Une diminution tres importante de l'allongement a la rupture et de la résistance a la
traction a été observée au cours du vieillissement naturel, indiquant la dominance des
réactions d’oxydation et de scission de chaines sur les réactions de réticulation. Les
réactions d’oxydation et de scission de chaines diminuent le poids moléculaire, le
nombre des molécules de liaison et la longueur des chaines moléculaires ce qui affecte
les propriétés mécaniques.

= Les propriétés diélectriques du XLPE ont été également altérées dans les deux sites de
vieillissement. Les valeurs de la constante diélectrique et du facteur de pertes
diélectriques augmentent avec le temps de vieillissement En revanche, la rigidité
diélectrique, la résistivité transversale et superficielle diminuent progressivement.

Il convient de noter que 1’analyse des résultats aux différentes échelles sont en accord et
conduisent aux mémes conclusions d’une échelle a une autre. La compréhension de I’impact du
vieillissement naturel du XLPE sur ses propriétés diélectriques et mécaniques nécessite la
compréhension des modifications et des changements qui ont lieu aux échelles moléculaires et
structurales.

Il est a noter également que la dégradation du XLPE a été plus rapide dans le site désertique qui
se caractérise par des températures et des doses de rayonnements solaires (principalement dans
le domaine des UV) beaucoup plus élevées. En comparant les deux sites, on pourra déduire que
la premiére cause de vieillissement du XLPE dans un milieu désertique est la photo-oxydation
suivi par une thermo-oxydation. La température élevée de ce milieu conduit a 1’accélération de
ces réactions ce qui a de graves répercussions sur la composition chimique, la morphologie et
les propriétés macroscopiques globales du polymeére. Par contre, le milieu marin se caractérise
par des taux d’humidité treés élevés, ce qui laisse prédire que les réactions d’hydrolyse
contribuent également avec les réactions d’oxydation dans la dégradation du polymere.
Cependant, la cinétique des réactions d’oxydation reste plus faible par rapport au milieu
désertique a cause des températures ambiantes nettement plus faibles dans le milieu marin.

L’analyse des résultats obtenus dans ce travail, laisse a conclure que le polyéthylene réticulé
qui fait ’objet de notre étude a perdu la majorité de ses propriétés d’usage apres 30 mois
d’exposition aux facteurs environnementaux dans les deux sites.

104



Conclusion Générale

Malgré que la couche isolante en XLPE des céables ¢électriques est protégée et n’est jamais
directement exposee au vieillissement climatique naturel, il existe beaucoup de situations ou
cette couche isolante peut facilement étre soumise au vieillissement naturel. Les résultats
obtenus dans ce travail sont importants dans une mesure ou il existe un défaut dans la gaine
supérieure qui protege le cable contre les agressions de I’environnement. Le scénario considéré
correspond exactement au cas de fissuration de la gaine observe par les chercheurs sur les bouts
des cébles qui sont directement exposés aux contraintes environnementales.

En effet, beaucoup de chercheurs se sont intéressés au vieillissement des bouts des cables dans
I’air. Dans ces parties, les gaines supérieures qui sont censés protéger le cable contre les
facteurs environnementaux se fissurent et se craquent souvent puisqu’elles sont directement
confrontées aux contraintes environnementales. Ces gaines vieillissent rapidement et
deviennent trés cassantes ce qui facilite le développement de fissures et de craquelures qui
s’¢largissent avec le temps pour créer des vides qui facilitent la pénétration d’humidité, d’eau,
de rayons solaires, sable ...etc. Ceci a de graves répercussions sur la couche isolante qui sera
soumise aux facteurs de 1’environnement, d’ou 1’intérét des résultats obtenus.

Les méthodes expérimentales utilisés dans ce travail de thése, nous ont permis d'avoir une
bonne caractérisation de l'isolation XLPE des cables électriques et d'obtenir un grand nombre
de résultats concernant [I'évolution de ses propriétés (aux échelles moléculaire,
macromoléculaire et macroscopique) au cours du vieillissement naturel. On s'attend donc a ce
que ces investigations puissent fournir des informations pratiques pour la surveillance des
cables dans les zones désertiques et cotiéres, en cas de signalement de, fissures, craquelures, ou
méme de ruptures ou d’arrachement localisés des gaines de protection.

Le désert d’ Algérie dispose de trés bonnes conditions d’ensoleillement et d’irradiation, ce qui a
attiré plusieurs projets de centrales photovoltaiques. Le projet « Solar 1000 MW » par exemple
consiste en la réalisation de centrales solaires photovoltaiques dans les régions sahariennes a
climat désertique a savoir, EI Oued, Bechar, Laghouat, Touggourt et Ouargla. En plus du
photovoltaique, les régions désertiques du sud d’Algérie, notamment le Péle In Salah-Adrar-
Timimoun (PIAT) disposent du plus fort potentiel éolien nationale, suivis par les régions
cotiéres au nord qui disposent également d’un bon potentiel éolien et qui offrent méme la
possibilité de profiter des vents marins plus forts par I’utilisation de parcs offshores.

Avec la politique actuelle que 1’Algérie a adopté pour réussir la transition énergétique et
développer les énergies renouvelables, le réseau électrique de demain sera de plus en plus
confronté a opérer dans les climats désertique et marin. Ceci confronte les cables a subir un
vieillissement naturel dans des conditions tres sévéres. Les résultats trouves dans ce travail de
these, peuvent fournir une base de données pour les cébles de connexion qui sortent des
systémes souterrains ou sous-marins pour étre reliés aux transformateurs au niveau des postes
électriques.
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Perspectives

En perspectives, il serait intéressant d’effectuer des analyses supplémentaires pour avoir une
caractérisation plus compléete du comportement du matériau étudié. Nous envisageons également
de faire une étude de vieillissement naturel des gaines extérieures, pour avoir des informations
plus fiables sur le vieillissement naturel des bouts des cables et leur durabilité dans ces
environnements. De plus, les résultats trouvés peuvent constituer une base de données a utiliser
dans les systemes d’intelligence artificielle pour prédire a long terme 1’état de la couche isolante
dans son épaisseur réelle.
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